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Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

1 Einleitung

1.1  Veranlassung und Problemstellung

Am 13. Januar 2009 trat die Richtlinie (RL) 2008/105/EG des Europaischen Parlaments und des Rates im
Bereich der Wasserpolitik in Kraft (European Parliament and the Council of the European Union 2008). In
dieser Richtlinie Gber Umweltqualitdtsnormen (UQN) wird das Umweltziel guter chemischer Zustand des
Artikels 4 der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) spezifiziert und in Einklang mit Artikel 16 der WRRL werden
UQN fur prioritare Stoffe und bestimmte andere Schadstoffe festgelegt. Die Umsetzung der WRRL in
Deutschland erfolgte mit der Oberflaichengewésserverordnung (0GewV), die am 20. Juli 2011 in Kraft
getreten ist. Zur Uberpriifung, ob die in Artikel 4 Absatz 1 Buchstabe a der WRRL genannten Ziele einge-
halten werden (Beendigung oder schrittweise Einstellung bzw. Reduzierung der Stoffeintrage), fordert die
RL 2008/105/EG von den Mitgliedstaaten eine Bestandsaufnahme der Emissionen, Einleitungen und
Verluste der prioritdren Stoffe und bestimmter anderer Stoffe zu erstellen (s. Stoffe nach Anhang |, Teil A
2008/105/EG bzw. Anlage 7 OGewV). Diese nationalen Inventare bilden die Grundlage fir die Formulie-
rung von gezielten MaRRnahmen zur Minderung der Gewasserbelastungen. Fir die Erstellung eines sol-
chen Inventars ist es notwendig, die Stoffeintréage aus industriellen und kommunalen Punktquellen sowie

aus diffusen Quellen zu bilanzieren.

In Deutschland wurden Uber eine bundesweite Auswertung der Immissionsdaten fiir einige der betref-
fenden Stoffe Uberschreitungen der UQN an den deutschen Messstellen der Landerarbeitsgemeinschaft

Wasser (LAWA) fir das Bezugsjahr 2008 identifiziert:

e vereinzelte Uberschreitungen der JD-UQN (Jahresdurchschnitt) fir 4,4-DDT, Summe DDT, Di(2-
ethylhexyl)phthalat (DEHP), Diuron, Summe HCHs,

e haufige Uberschreitungen der JD-UQN fir Summe Benzo[gh,ilperylen, Indeno[1,2,3-cd]pyren,
Summe der PBDEs, Cadmium, HCB (Biota), Tributylzinn,

e vereinzelte Uberschreitungen der ZHK-UQN (zuldssige Hochstkonzentration) fiir Cadmium, Chloropy-
rifos, Diuron, Endosulfan, Summe HCHs und

e haufige Uberschreitungen der ZHK-UQN bei Tributylzinn.

Weiterhin zeigte die Auswertung, dass fiir einige Stoffe die Uberpriifung der UQN auf Grund der
Verwendung zu unsensibler analytischer Methoden bzw. wegen bisher fehlender Untersuchungen nur

bedingt moglich ist. Die wichtigsten Stoffe sind in diesem Zusammenhang:

e  Tributylzinn
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e Hexachlorbutadien (Biota)
e Hexachlorbenzol (Biota)

e Endosulfan

e PBDEs

e Cadmium

e Benzo[g,h,i]perylen und Indeno(1,2,3-cd]pyren

Eine Voraussetzung fir eine sachgerechte MaRnahmenplanung und -priorisierung ist, dass die Stoffein-
trdge Uber alle Eintragspfade zuverldssig bestimmt werden kénnen. Eine Voraussetzung fur die realitats-
nahe und plausible Abschatzung der Stoffeintrdge ist, dass valide Eingangsdatensatze vorliegen. Die
Berechnung von Stoffeintragen auf Basis von fir diese Fragestellung nicht geeigneten Daten fihrt zu
eklatanten Fehleinschatzungen der Eintragssituation, der Emissionsanteile verschiedener Verursacher
und damit zu einer falschen Prioritdtensetzung bei der Planung und Umsetzung von umweltentlastenden
MaRnahmen. Eine Methode zur eintragspfadibergreifenden Emissionsquantifizierung stellt die Regionali-
sierte Pfadanalyse (RPA)! dar. Mit dem Modellierungswerkzeug MoRE? (Modeling of Regionalized Emissi-
ons) wurde hierzu, basierend auf dem Modell-Konzept MONERIS (Modelling Nutrient Emissions into River
Systems) (Behrendt et al. 1999), ein frei verflgbares und bewahrtes Instrument zur Durchfihrung der
RPA bereitgestellt. Eine verldssliche Eintragsquantifizierung erfordert neben einer Vielzahl von nicht
stoffspezifischen GrolRen, die bereits in dem Modell integriert sind, realitatsnahe mittlere Stoffkonzentra-

tionen an den relevanten Ubergangsstellen in die Umwelt.

Aufgrund der Hauptanwendungs- und/oder Freisetzungsbereiche vieler dieser Stoffe ist das kommunale
Abwassersystem ein wichtiger Eintragspfad in die Gewésser. MaRnahmen zur Eintragsminderung kénnen
sowohl auf Grund der Relevanz des Eintragspfades als auch wegen der verfahrenstechnischen Maoglich-

keiten, die dort gegeben sind, an den kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen ansetzen.

Eine im Rahmen der ersten Bestandsaufnahme durchgefiihrte erste Zusammenstellung und Uberpriifung
der europaweit vorliegenden Daten zu Konzentrationen prioritdrer Stoffe in Kldranlagenablaufen zeigte
allerdings, dass die verflgbaren Daten nicht ausreichen und zum Teil nicht geeignet sind, um zu einer
realitdtsnahen Einschatzung der Gber das kommunale Entwasserungssystem emittierten Schadstofffrach-
ten zu kommen. Ein Grund hierfir ist, dass in den verschiedenen Programmen die Probenahme und die
Probenaufbereitung nicht an das Ziel der Schaffung einer fur Bilanzierungszwecke geeigneten Daten-

grundlage angepasst und mit diesem harmonisiert waren. Unter anderem aus diesem Grund schwanken

! Die Regionalisierte Pfadanalyse (RPA) ist ein komplexer Modellansatz, welcher raumlich differenzierte
Aussagen zu Stoffeintragen in Oberflachengewaésser Gber unterschiedliche Eintragspfade liefert (Eintrage
aus Punktquellen und unterschiedlichen diffusen Eintragspfaden).

% http://isww.iwg.kit.edu/MoRE.php
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die Bestimmungsgrenzen (BG) der verwendeten Analyseverfahren teilweise um mehrere Zehnerpotenzen

und liegen haufig deutlich Uber den beobachteten Umweltkonzentrationen.

Da die verflgbaren Informationen nicht auf die Beantwortung der spezifischen Fragen ausgerichtet sind
und bei Anwendung flr emissionsseitige Frachtberechnungen auf Flussgebietsebene zu eklatanten
Fehlinformationen fihren, hat die Verbesserung der bestehenden Datenbasis hdchste Prioritdt. Der
groflte Erkenntnisgewinn im Einklang mit notwendiger Kosteneffizienz lasst sich aus einem koordiniert
durchgefihrten Monitoringprogramm ziehen, dessen Ergebnisse Eingangsdaten fir die Eintragsabschat-
zung bspw. mit einer RPA sind. Vor diesem Hintergrund wurde von der DBU (Deutsche Bundesstiftung
Umwelt) und den Bundeslandern das Vorhaben ,Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fur den

Eintrag von Schadstoffen aus kommunalen Klaranlagen in Gewasser” geférdert.

1.2  Zielsetzung und Rahmenbedingungen

Die Zielsetzung des Gesamtvorhabens leitet sich unmittelbar von der oben beschriebenen Umweltrele-
vanz vieler Stoffe und den bestehenden Kenntnisliicken ab. Fir prioritare Stoffe liegen nur sehr begrenzt
Daten vor, die eine ausreichend sichere Quantifizierung der Stoffeintréage in Oberflaichengewdsser erlau-
ben. Das betrifft insbesondere den Eintragspfad kommunale Abwasserbehandlungsanlage. Eine realitats-
nahe Abschdtzung der Stoffeintrage ist in dem beschriebenen Kontext allerdings zwingend erforderlich.
Wichtige EingangsgrolRen fur die Bilanzierung sind Parameter, die das langjahrige mittlere Verhalten des
darzustellenden Systems beschreiben. Das bedeutet, die verwendeten Parameter missen reprdsentativ
und robust sein und sollten nach Moglichkeit alle zufalligen zeitlichen und rdumlichen Systemunterschie-
de ausgleichen. Mit Blick auf die Bilanzierung der Stoffeintrdge aus kommunalen Abwasserbehandlungs-
anlagen ist es daher notwendig, reprasentative mittlere Ablaufkonzentrationen abzuleiten. Diese Zielvor-
gabe stellt besondere Anforderungen sowohl an die Probenahme, die Probenaufbereitung als auch an die
Sensitivitdt der Analytik. Eine hierflr standardisierte Vorgehensweise in Bezug auf Probenahme und
Analytik ist bislang noch nicht entwickelt worden. Bestehende Uberwachungsprogramme sind im We-
sentlichen auf andere Fragestellungen ausgerichtet. Daher kommen nicht zwangslaufig die fur eine
Bilanzierung notwendig sensitiven Analyseverfahren fir die jeweiligen Stoffe zur Anwendung. Grundsatz-

lich ist festzuhalten:

. je weniger stoffspezifische Informationen vorliegen (z. B. Anzahl valider Monitoringdaten) und
. je geringer die erforderlichen analytischen Bestimmungsgrenzen und damit
. je aufwandiger die Analytik ist,

desto wichtiger ist die Auswahl einer geeigneten Probenahmestrategie zur Erzeugung verwertbarer

Ergebnisse.
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Ziel dieses Projektes war es vor diesem Hintergrund, hinsichtlich Probenahmestrategie, Probenaufberei-
tung und Analytik eine geeignete Vorgehensweise zu entwickeln, um reprasentative Eingangsdaten, d. h.
robuste langjahrige mittlere Ablaufkonzentrationen fir prioritdre Stoffe, als Grundlage fir die Bilanzie-
rung von Stoffeintragen aus kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen zu erzeugen. Dieses Ziel soll
durch ein zeitlich begrenztes und koordiniertes Monitoringprogramm erreicht werden. MalRgabe war es,
eine dem Rahmen der finanziell und analytisch umsetzbaren Moglichkeiten der Bundeslander angepasste
Vorgehensweise zu entwickeln, um eine Vergleichbarkeit von Ergebnissen zu gewahrleisten. Ausgangs-
punkt hierflr ist eine einheitliche Probenahmestrategie, die grundsatzlich vor dem Hintergrund der
Zielsetzung des Monitoringvorhabens zu entwickeln ist. Im Rahmen des Projekts wurden drei kommunale
Abwasserbehandlungsanlagen auf insgesamt 42 Stoffe fir die Kompartimente Zu- und Ablauf und Primar-
und Faulschlamm untersucht. Die Erprobung und Etablierung der Probenahmestrategie erfolgte an einer

ausgewahlten Abwasserbehandlungsanlage und wurde dann auf zwei weitere Anlagen ausgeweitet.

Eine Grundanforderung an die Analytik war, dass Bestimmungsgrenzen mindestens in der Hohe von 30 %
der UQN (2008/105/EG, OGewV 2011) zu erreichen sind, so dass die Anforderungen der Richtlinie zu
Umweltqualitdtsnormen erreicht werden (Bundesministerium der Justiz und flr Verbraucherschutz
(BMJV) 2011). Im Laufe der Projektarbeit hat sich allerdings gezeigt, dass die analytischen Methoden fur
ausgewahlte Stoffe dariber hinaus erheblich zu verbessern sind, um fir eine realitatsnahe Frachtberech-

nung nutzbare Eingangsdaten, d. h. Messwerte (ber der Bestimmungsgrenze, zu produzieren.

Mit der zu entwickelnden methodischen Vorgehensweise soll gewahrleistet werden, dass eine konsisten-
te Datenbasis fur relevante prioritdre Stoffe mit Blick auf Bilanzierungsanforderungen bspw. zu Sonder-
messprogrammen im kommunalen Abwassersystem geschaffen werden kann. Durch dieses Vorgehen
wird die Grundlage fir eine deutliche Verbesserung der Stoffeintragsmodellierung auf Flussgebietsebene
(mit Blick auf kommunale Abwasserbehandlungsanlagen und urbane Systeme) und damit fir die MaR-
nahmenplanung und entsprechend u. a. zur Erfullung der Ziele der Wasserrahmenrichtlinie nebst Toch-

terrichtlinien geschaffen

Die Umsetzung der Projektziele erfordert die folgenden Arbeitsschritte:

o Untersuchungen zum Verhalten der untersuchten Stoffe in kommunalen Klaranlagen, um auch fir
die urbanen Pfade Mischwasserentlastung und Regenwassereinleitung Hinweise zu realitatsnahen
Emissionsfaktoren ableiten zu kénnen. Dies wurde im Projekt Uber eine getrennte Probenahme
bei Regen- und Trockenwetter realisiert.

. Analyse und Evaluierung der national und international verfliigbaren Datensatze und Ableitung von
ersten Emissionsfaktoren fir prioritare Stoffe fur den Eintragspfad ,Kommunale Klaranlagen”.

. Planung und Durchfihrung eines Monitoringprogramms zur Validierung der entwickelten metho-

dischen Ansatze und zur Erweiterung der bestehenden Datenbasis.
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. Entwicklung einer Handlungsempfehlung zur Planung und Durchfihrung (Probenahmestrategie,
Probenaufbereitung und Analyseverfahren) von Monitoringprogrammen fir prioritdre Stoffe in
Abwassersystemen in Bezug auf die Umsetzung kampagnenbezogener Projekte. Die entwickelten
Methoden sind die Grundlage flr eine weitere Verbesserung der Datenlage.

. Bereitstellung eines ersten Datensatzes (Messdaten und Emissionsfaktoren), bestehend aus
eigenen Messungen sowie Daten aus Sonderuntersuchungsprogrammen, die national und interna-

tional durchgefihrt werden.

Dieses Vorhaben wurde in Kooperation zwischen der Firma BIOPLAN-Landeskulturgesellschaft, dem TZW
(DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe) und dem KIT-IWG (Karlsruher Institut fir Technologie;
Institut fir Wasser und Gewadsserentwicklung, Bereich Siedlungswasserwirtschaft und Wassergltewirt-
schaft) durchgefiihrt. Die Firma BIOPLAN war zustandig fur die Probenahme und einen Teil der Proben-
aufbereitung. Im Verantwortungsbereich des TZW lagen die Durchfihrung der Analytik und die entspre-
chende vorgeschaltete Probenaufbereitung im Labor. Fir die Analytik von Tributylzinn und zur Gewahr-
leistung einer Qualitatssicherung bestanden dartber hinaus Kooperationen zu den Llabors der
Bundeslander Thiringen, Sachsen, Niedersachsen und Hamburg. Das KIT-IWG hat koordinierende Arbei-
ten und in Zusammenarbeit mit allen Projektpartnern die Datenauswertung durchgeflihrt. Zusatzlich
wurde das Projekt sowohl fachlich intensiv von einer Projektbegleitgruppe, bestehend aus den Projekt-
partnern und Vertretern der Bund/Lander ad hoc-Arbeitsgruppe aus Thiringen, Niedersachsen und dem

UBA, als auch fachlich tUbergreifend von der gesamten Bund/Lénder ad-hoc Arbeitsgruppe begleitet.
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2  Sichtung verfiigbarer Daten

Nach Anhang 1 der Abwasserverordnung (AbwV) (Bundesregierung mit Zustimmung des Bundesrates
1997) ist auf kommunale Kléranlagen eine gezielte Eliminierung prioritarer Stoffe nicht erforderlich.
Daher werden prioritare Stoffe in der Regel nicht standardmaRig in Routinemessprogrammen bspw. der
behérdlichen Uberwachung gemessen. Soweit Untersuchungen vorliegen, wurden diese haufig unter
verschiedenen Randbedingungen und mit unterschiedlichen analytischen Bestimmungsgrenzen mit dem

Effekt durchgefiihrt, dass die gemeinsame Verarbeitung der erzeugten Messwerte problematisch ist.

Bundesweit fuhrten bislang nur einzelne Lander (bspw. Nordrhein-Westfalen, Sachsen) gezielte Untersu-
chungen zum Ruckhalt prioritarer Stoffe in Klaranagen durch (Fahlenkamp et al. 2006; Frischmuth et al.
2012; Grinebaum 2011; Herbst und Hilbig 2012; LfULG 2010; MUNLV NRW 2003; Nothe et al. 2005;
Pinnekamp et al. 2008). Zudem beprobten die Lander Brandenburg, Bremen, Hamburg, Mecklenburg-
Vorpommern, Saarland, Sachsen, Baden-Wirttemberg, Schleswig Holstein, Nordrhein-Westfallen, Hessen
und Rheinland-Pfalz in Sondermessprogrammen die Abldufe von Klaranlagen bezlglich prioritdrer Stoffe
(Ad hoc AG Prioritare Stoffe 2011; Bachor et al. 2011; Glas und Leineweber 2007). Triebskorn (2012) und
der Erftverband (2013) veroffentlichten ebenfalls umfangreiche Daten zum Vorkommen von Mikroverun-

reinigungen in Klaranlagenablaufen.

In Ergdnzung hierzu liegen umfangreiche Untersuchungsergebnisse beziiglich des Vorkommens priorita-
rer Stoffe bzw. Stoffgruppen in deutschen Klaranlagen vor, die sich allerdings nur auf bestimmte Stoff-
gruppen fokussieren (Blarr et al. 2009; Braun et al. 2001; Kuch et al. 2001). Europaweit sind die Arbeiten
aus der Schweiz von Hutter (2009), Gotz et al. (2010), Bertolini und Rezzonico (2010) und dem BAFU
(2013) bekannt, aus Osterreich Clara et al. (2005); Clara et al. (2009), Clara et al. (2012), aus Frankreich
Ruel et al. (2008), Choubert et al. (2011), Ruel et al. (2010b), Ruel et al. (2011), Ruel et al. (2010a), Gaspe-
ri et al. (2008), Gasperi, J.; Moilleron, R. (2010) und als europaweite Studie ist Loos et al. (2012) zu

erwahnen.

Drei internationale Projekte haben sich in den letzten Jahren ebenfalls intensiv mit der Problematik der
prioritdren Stoffen beschaftigt: COHIBA® (Control of Hazardous Substances in the Baltic Sea Region),
ScorePP (Source Control Options for Reducing Emissions of Priority Pollutants)(Mikkelsen et al. 2008) und

OPUR" (Observatory of urban Pollutants).

3 http://www.cohiba-project.net/home/en_GB/home/
4 http://Leesu.univ-paris-est.fr/opur/?lang=fr
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Die national und international verfiigbaren Daten zu Konzentrationen prioritdrer Stoffe im Zu- und Ablauf
kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen wurden im Rahmen dieses Projektes stoffspezifisch in einer
Datenbank zusammengefihrt und geprift. Dabei wurden die Daten als Einzelmessungen zusammen mit
dokumentierenden Metainformationen, falls diese verfiigbar waren, abgelegt. Die Metainformationen,
d. h. die Dokumentation der Messdaten, ist notwendig und wichtig, um die Interpretierbarkeit und die
Vergleichbarkeit von Messergebnissen zu gewahrleisten. Sie bildet die Grundlage fir sowohl eine mogli-
che Ubertragbarkeit der Daten auf andere Untersuchungsrdume als auch eine mogliche regional differen-

zierte Betrachtung.

Vor Ubernahme in die Datenbank wurden die Daten gepriift und Liicken oder unplausible oder negative
Werte aussortiert. Die resultierende Datenbasis ist Grundlage fur die Ableitung von stoffspezifischen
Emissionsfaktoren. Beispielhaft konnten fir die vier prioritiren Schwermetalle Gber 30.000, fur die
Pflanzenschutzmittel Diuron und Isoproturon zusammen ca. 2.000, fur tert-Octyl- und 4-iso-Nonylphenol

zusammen ca. 700 und fur den Weichmacher DEHP ca. 300 Einzelmessungen zusammengefihrt werden.

Bei der Analyse der vorliegenden Datenbasis hat sich allerdings gezeigt, dass diese in vielen Punkten,
insbesondere Probenahme, Analytik und Dokumentation sehr inkonsistent ist. So liegt fur die verschiede-
nen Messprogramme keine einheitliche Vorgehensweise bei den Probenahmen und der Analytik, insbe-
sondere hinsichtlich der angegebenen Bestimmungsgrenzen, vor. Haufig wird bei Abwasserprobenahmen
mit einer 24h-Mischprobe gearbeitet. In einigen Fallen wurde entsprechend der spezifischen Fragestel-
lungen auf Stichproben oder kampagnenbezogene Einzelproben zurlickgegriffen. Der Zufluss von Abwas-
serbehandlungsanlagen schwankt bekanntermafen im Tagesverlauf in Menge und Qualitat. Er schwankt
jedoch auch im Wochenverlauf und kann signifikant von singuldren Ereignissen abhangen. So unterliegen
einige prioritare Stoffe (v. a. Pflanzenschutzmitteln) stoRartigen Eintrégen, teilweise in engen Zeitfens-
tern. In solchen Féllen spiegelt die Stichprobe oder die 24h-Mischprobe die langfristige Eintragssituation
nicht wider. Sie kann zu einer Uber- oder Unterschitzung des mittleren Gewéssereintrags fiihren je
nachdem, ob ein Ereignis erfasst wird oder nicht. Darlber hinaus unterliegt der Zufluss von Abwasserbe-
handlungsanlagen stofflich wie hydraulisch auch saisonalen Schwankungen. Zur Erfassung dieser Einfllsse
sollten Messkampagnen daher einen Zeitraum von einem Jahr abdecken. Die vorliegenden Messpro-
gramme, die i. d. R. nicht mit der Zielsetzung der Abschatzung der Eintrage durchgefihrt wurden, kdnnen

saisonale Unterschiede nicht abbilden.

Ein besonders groRRes Problem bei der Nutzung der unterschiedlichen Datenbestdnde ergibt sich aus der
Tatsache, dass sich die Bestimmungsgrenzen (BG) der verwendeten analytischen Verfahren bis um den
Faktor 67 (Bsp. Nickel) unterscheiden. Dies bedeutet, dass die Daten in der Regel fur ihren spezifischen
Verwendungszweck nutzbar, allerdings nicht geeignet sind, um eine mittlere Belastung im Klaranlagenab-

lauf abzuleiten.



Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Die Dokumentationen Uber den Zusammenhang zwischen der Gebiets- und Kldranlagencharakteristik
einerseits und den Ablaufkonzentrationen von prioritaren Stoffen andererseits fehlen im vorliegenden
Datenbestand grundsatzlich. Sehr oft fehlen in diversen Veroffentlichungen Angaben zu wichtigen Punk-
ten, wie Charakteristik der untersuchten Klaranlagen, Probenahmesituation, Probenahmeart oder sogar
Bestimmungsgrenzen, gdnzlich. Die Prifung bestehender Zusammenhange einerseits und die Einordnung
der Messwerte anderseits sind jedoch essentiell, um fiir groRere Gebietseinheiten zu einer zuverlassigen

Abschatzung der Klaranlagenemissionen zu kommen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass trotz einer quantitativ durchaus ausreichenden Messdatenbasis
weiterer Forschungsbedarf besteht, um eine realitdtsnahe Bilanzierung des Eintrags prioritarer Stoffe aus
kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen zu ermoglichen. Im Sinne von Innovationen ist in diesem
Zusammenhang sowohl die konzeptionelle als auch methodische Herangehensweise der zu untersuchen-
den Stoffgruppe anzupassen. Konventionelle Abwasserparameter werden in bewahrter Weise quasi
kontinuierlich und flachendeckend in Standarduntersuchungsprogrammen erfasst. Diese Vorgehensweise
ist fur die prioritaren Schadstoffe aufgrund der sehr geringen Umweltkonzentrationen und der gleichzei-
tig hohen Analysekosten nicht geeignet. In diesem Projekt sollten daher auf Basis eines reduzierten
Datensatzes valide Konzentrationsdaten fur Kldranlagen erzeugt werden, indem ein Konzept fir ein

kampagnenbezogenes Monitoring entwickelt wurde.
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3 Untersuchungsansatz

3.1 Stoffubersicht

Die Auswahl der zu untersuchenden Stoffe in diesem Projekt richtete sich grundsétzlich nach den Anfor-
derungen der UQN-Richtlinie bzw. der OGewV. Daruber hinaus wurden die Stoffe in enger Abstimmung
mit der Bund/Lénder ad-hoc Arbeitsgruppe nach ihrer Umweltrelevanz und mit Blick auf die Bedeutung
des Abwassersystems als relevanten Eintragspfad ausgewdhlt. Die Parameterliste umfasst folgende

prioritare Stoffe:

. Schwermetalle (Cadmium, Quecksilber, Blei, Nickel),

. Pflanzenschutzmittelwirkstoffe (Atrazin, Diuron, Isoproturon),

. Alkylphenole (tert-Octylphenol, 4-iso-Nonylphenol),

. polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren,
Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]- und Ben-
zo[k]fluoranthen, Benzola]pyren, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenz[a,h]anthracen, Ben-
zo[g,h,i]perylen),

. polybromierte Diphenylether (BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153),

. chlorierte  Verbindungen  (Hexachlorbutadien, = Hexachlorbenzol, = Endosulfan  Summe,
a-, B-, y- und 86-Hexachlorcyclohexan),

. Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP),

. Tributylzinn,

. Trichlormethan und Pentachlorphenol.

Eine Auflistung der untersuchten Stoffe mit CAS-Nummern ist im Anhang 1 zu entnehmen.

Grundsatzlich wurde im Rahmen des Vorhabens die Parameterliste wahrend der gesamten Probenahme-

phase in Rickkopplung mit den Ergebnissen der Analytik diskutiert und ggf. angepasst. Fir Einzelheiten s.

Kapitel 4.2.

3.2 Begleitparameter

Zusatzlich zu den prioritdren Stoffen wurden konventionelle Abwasserbegleitparameter im Zu- und Ablauf
(Lf, AFS, GVars, Ks 4,3, CSBges, CSBger, NH-N, NO3-N, Nees, Pges, PO4-P, Feges, ZNges Und Znge) und im Klar-
schlamm (TS, GV, Pg)(Anhang 2) analysiert und Kenndaten wie die Tageszuflisse der Kldranlagen

(Anhang 6) dokumentiert. Die Analytik der Begleitparameter erfolgte durch die Firma BIOPLAN.
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Die Begleitparameter wurden untersucht, um die Klaranlagen und die klartechnischen Bedingungen der
Untersuchung charakterisieren zu konnen. Sie erlauben fir jede Kldranlage eine zuverlassige Einschat-
zung des Betriebszustandes und koénnen als PlausibilisierungsgroRe und Interpretationshilfe fur die
Schadstoffanalytik genutzt werden. Da fur die prioritdren Stoffe in der Regel keine Information zur Ent-
wicklung von Ablaufkonzentrationen bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen vorliegen, ist es fur die
Interpretation der Analyseergebnisse essentiell auf den Erfahrungshintergrund zu den konventionellen
Abwasserparametern zurlckgreifen zu kénnen. Neben anlageninternen Prozessen, kdnnen so auch

Einflisse aus dem Einzugsgebiet sicher erkannt werden, z. B.:

e Auswirkung von Regenwetterwasserzufluss (Lf, CSB, NH,-N)
e AuRengebietseinflisse (AFS, GV)

e Fremdwasserzuflisse (CSB, NH,-N)

3.3 Klaranlagencharakterisierung

Im Rahmen des Projektes wurde ein Katalog mit den notwendigen Informationen erarbeitet. Diese
Informationen konnen aus den Daten geméaR Eigenkontrollverordnung (EKVO), Abwasserabgabegesetz
(AbwAG) und durch Befragung des Klaranlagenpersonals zusammengestellt werden. Die Erfassung und
Dokumentation der Charakteristik der untersuchten Abwasserbehandlungsanlage schafft die Grundlage
fir die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Monitoringstandorte. Zudem helfen die KenngrofRen der

Klaranlagen bei der Interpretation der Ergebnisse der Spurenstoffanalytik.

Wesentlich ist dartber hinaus eine differenzierte Quantifizierung der Zuflusskomponenten Trockenwet-
terzufluss Qy, Fremdwasserzufluss Qr und Mischwasserzufluss Qu,. Diese Daten helfen insbesondere beim
Vergleich der Analysedaten verschiedener Standorte. So kdnnen beispielsweise Verdiinnungseffekte oder
unterschiedliche Herkunftsbereiche erkannt und berlcksichtigt werden. Klaranlagenkennwerte wie
AusbaugroRe, Nominalbelastung u. a., dienen dazu, die untersuchte Anlage in das groRere Datenkollektiv

einer Region einzuordnen.

In diesem Monitoringvorhaben wurden drei kommunalen Klaranlagen unterschiedlicher GroRenklassen
und Gebietsnutzungen ausgewahlt (s. Tabelle 1). Die Klaranlagen werden im Bericht anonymisiert. Dar-
Uber hinaus waren fir die Auswahl pragmatische Kriterien, wie die Erreichbarkeit der Anlagen, das Vor-
handensein von Zu- und Ablaufprobenehmern und vor allem die Bereitschaft des Klaranlagenpersonals
zur Mitwirkung wichtig. Der letztgenannte Aspekt ist aus Kostengriinden und vor allen wegen der grofRen

Ergebnisrelevanz der Probenahme essentiell.
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Tabelle 1: Kennwerte der untersuchten Abwasserbehandlungsanlagen im Monitoringprogramm
Einheit Kldranlage M Klaranlage W Klaranlage H

AusbaugroRe [EW] 44.000 180.000 500.000

Nominalbelastung [EW] 30.000 147.000 314.000

angeschlossene Einwohner [E] 23.000 117.000 189.000

angeschlossene Einwohnergleichwerte [EGW] 7.000 30.000 125.000

Die Verfahrenstechnik ist weitgehend gleich. Sie besteht aus Belebungsbecken mit Denitrifikation und P-

Fallung, einem Nachklarbecken und einer Schlammfaulung.

3.4  Planung und Durchfiihrung eines Monitoringprogramms

3.4.1 Probenahme - Planung und Methodenetablierung

Einige grundséatzliche Bedingungen hinsichtlich der Probenahmestrategie wurden im Vorfeld auf Basis der
Kenntnisse und langjdhrigen Erfahrungen der Projektbearbeiter und in Ricksprache mit dem Klaranla-
genpersonal festgelegt. Die Feinjustierung der Probenahmestrategie wurde in einer Etablierungsphase
erprobt. Grundsatzlich war eine Beprobung des Zu- und Ablaufs der Klaranlagen sowie des Primér- und
Uberschussschlamms vorgesehen. Die Probenahmestellen sind im stark vereinfachten Ablaufschema in

Abbildung 1 skizziert.

Zulauf- Ablauf-
probenehmer probenehmer
—_— ——r ‘ BB ‘ —_—
Primér- Uberschuss-
schlamm schlamm

VKB: Vorklarbecken; BB: Belebungsbecken; NKB: Nachklarbecken

Abbildung 1:  FlieRschema einer kommunalen Kldranlage mit Probenahmestellen

Fir die Durchfihrung der Probenahme wurden die bestehenden automatischen Zu- und Ablaufprobe-
nehmer der Klaranlagen verwendet. Diese Vorgehensweise wurde bewusst gewdhlt und hat zwei ent-

scheidende Vorteile:
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. In Kldranlagen wird eine Standardprozedur der Probenahme genutzt. Daher sind alle Arbeitsschrit-
te und zeitlichen Ablaufe perfekt abgestimmt und eingelibt und das Risiko von Fehlern ist mini-
miert.

. Die automatischen Probenehmer sind in der Regel bereits langere Zeit in Betrieb, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass fur einige der untersuchten Stoffe ein Verteilungsgleichgewicht
zwischen Abwasserprobe und Probenahmegerat vorhanden ist. Der Ansaugschlauch des Probe-
nehmers war bei Projektbeginn ldnger als einen Monat im Betrieb und nicht mit Reinigungsmitteln

behandelt worden.

Die jeweilige Probenahmestrategie ist grundsatzlich vor dem Hintergrund der Zielsetzung jedes Monito-
ringvorhabens zu entwickeln. Mit Blick auf die Zielvorgabe der Gewinnung robuster mittlerer Konzentra-
tionen zur Beschreibung des mittleren Systemverhaltens fir Bilanzierungsaufgaben ist zu berlcksichtigen,
dass der Zufluss von Abwasserbehandlungsanlagen in Menge und Qualitdt, sowohl im Tagesverlauf, im
Wochenverlauf und auch saisonal schwankt, als auch signifikant von singuldren Ereignissen gepragt sein
kann. Daher wurde hier die Langzeit-Mischprobenahme, speziell die 7-Tages-Mischprobe, als Probenah-
meart gewahlt. So kdnnen zufallige Schwankungen im Messergebnis soweit wie moglich reduziert wer-

den.

Die direkte Erprobung und Etablierung der Probenahmestrategie erfolgte durch separate Probenahmen
im Zeitraum April/Mai auf der Kldranlage M. In dieser Etablierungsphase wurden neben der Erprobung
des allgemeinen Ablaufs der Probenahme ein Versuch zur Beurteilung der Phasenverteilung der priorita-
ren Stoffe im Klaranlagenzulauf und ein Vergleichsversuch zur Probenlagerung (gekihlt/gefroren) durch-
geflihrt. Der Versuch zur Verteilung der prioritdren Stoffe zwischen Wasserphase und partikuldren In-
haltsstoffen wurde durchgefihrt, um fir die Festlegung der Probenahmestrategie zu entscheiden, ob ein
Filtrationsschritt durchgefihrt werden kann oder ob die Gesamtprobe untersucht werden muss. Die
Ergebnisse dieser Versuche wurden sowohl bei der Entwicklung der Probenahmestrategie als auch bei

der Festlegung der Randbedingungen flr die Probenvorbereitung bericksichtigt.

Das in Siddeutschland dominierende Entwéasserungssystem ist das Mischsystem. In Baden-Wiirttemberg
waren 2007 ca. 82 % (Brombach 2013) der Bevolkerung an die Mischwasserkanalisation angeschlossen.
Keine der im Projekt untersuchten Klaranlagen wird durch Zuflisse aus einem Trennsystem gespeist. Um
den Einfluss von Trennsystemzuflissen auf die Ablaufkonzentration der Kldaranlagen in einer ersten
Bewertung grob abschéatzen zu kénnen, wurden Trocken- und Regenwetterabfluss getrennt erfasst. Die
fir den Trockenwetterabfluss gewonnenen Daten kdnnen als charakteristisch fir die Schmutzwasserbe-

lastung in Trennsystemen angesehen werden.
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3.4.1.1  Phasenverteilung im Kldranlagenzulauf

Um beurteilen zu kénnen, welche der untersuchten Stoffe vorwiegend in der Wasserphase zu finden sind
und welche eher an Feststoffpartikel sorbieren, wurden Proben aus dem Zulauf der Klaranlage M ent-
nommen. Die Proben wurden finf Tage gekihlt gelagert. Nach dieser Standzeit lagen zwei getrennte
Phasen — das Uberstandswasser und die abgesetzten Feststoffe — vor. Das Uberstandswasser wurde

abgenommen und Wasserphase und Feststoffphase wurden separat analysiert.

Tabelle 2 enthélt die Messergebnisse fiir das Uberstandswasser (UW) und den Feststoff (F) in drei Stich-
proben im Zulauf der Klaranlage M. Messwerte zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze sind in
Klammern angegeben. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Mehrzahl der betrachteten Stoffe zur Sorpti-
on an Partikel neigt. Eine Bilanzierung ist schwierig, da nur bei einzelnen Parametern Befunde in beiden
Phasen vorliegen. Fir das Messprogramm wurde aufgrund dieser Ergebnisse auf einen Filtrationsschritt

verzichtet und immer die Gesamtwasserprobe analysiert.

Tabelle 2: Phasenverteilung der untersuchten Parameter im Zulauf der Klaranlage M
Stoffkonzentra’qon im Uberstandswasser Stoffkonzentration im Feststoff (F) in
(UW) in pg/L ug/kg Trockensubstanz
Stoff Ow1 Ow2 Ow3 F1 F2 F3
07.03.13 12.03.13 16.03.13 07.03.13 12.03.13 16.03.13
Cadmium <0,01 <0,01 <0,01 400 700 500
Quecksilber <0,01 <0,01 <0,01 2290 1370 1360
Nickel 2,62 1,28 1,87 9800 13600 12300
Blei (0,31) (0,21) (0,11) 13000 26700 20900
BDE-47 <0,00002  <0,00002  <0,00002 (4,3) 6,2 5,0
BDE-99 <0,00002  <0,00002  <0,00002 5,2 8,4 7,0
BDE-100 <0,00002  <0,00002  <0,00002 (1,3) (1,8) (1,6)
BDE-153 <0,00002 <0,00002 <0,00002 <1 (1,3) (1,2)
DEHP 0,40 0,35 0,45 31000 31000 28000
Endosulfan Summe <0,001 <0,001 <0,001 <50 <50 <50
Hexachlorbenzol <0,002 <0,002 <0,002 <50 <50 <50
Hexachlorbutadien < 0,005 < 0,005 < 0,005 <50 <50 <50
Hexachlorcyclohexan (a-6) < 0,005 < 0,005 <0,005 <50 <50 <50
Benzo[a]pyren < 0,005 < 0,005 < 0,005 62 47 45
Benzo[b]fluoranthen <0,005 <0,005 <0,005 125 88 83
Benzolk]fluoranthen < 0,005 < 0,005 < 0,005 <50 <50 <50
Anthracen < 0,005 < 0,005 <0,005 <50 <50 <50
Fluoranthen 0,006 0,005 (0,004) 160 189 133
Benzo[g,h,i]perylen <0,0005 < 0,0005 <0,0005 58 48 45
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,0005 < 0,0005 < 0,0005 71 58 57

Atrazin <0,025 <0,025 <0,025 <20 <20 <20
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Stoffkonzentration im Uberstandswasser Stoffkonzentration im Feststoff (F) in
(UW) in pg/L ug/kg Trockensubstanz

Stoff Ow1 Ow2 Ow3 F1 F2 F3

07.03.13 12.03.13 16.03.13 07.03.13 12.03.13 16.03.13
Diuron <0,025 <0,025 <0,025 <20 <20 <20
Isoproturon <0,025 < 0,025 <0,025 <20 <20 <20
tert-Octylphenol (0,023) <0,025 <0,025 (31) (29) (28)
4-iso-Nonylphenol 0,16 0,078 0,078 530 450 460
Pentachlorphenol <0,1 <0,1 <01 <10 <10 <10
Trichlormethan (0,026) (0,025) (0,012) <BG <BG <BG

3.4.1.2  Vergleich Probenlagerung gefroren/gekihlt

Um die optimalen Lagerungsbedingungen fur die Proben zu ermitteln, wurden 7-Tagesmischproben an
der Klaranlage M einmal gekulhlt bei 4°C und einmal in gefrorenem Zustand gelagert. Nach sieben Tagen

erfolgte die Analyse.

Die Ergebnisse der Vorversuche zur Probenlagerung sind in Tabelle 7 dargestellt. Messwerte zwischen
Nachweis- und Bestimmungsgrenze sind in Klammern angegeben. Auch wenn fir die Stoffgruppe der PAK
die Befunde bei gekihlter Lagerung im Mittel geringfiigig hoher sind als in den gefrorenen Proben, ist
festzuhalten, dass die gemessenen Konzentrationsunterschiede im Schwankungsbereich der angewende-
ten Analyseverfahren liegen. Fir Schadstoffparameter ist kein klarer Effekt der unterschiedlichen Proben-
konservierung feststellbar. Geringere CSB-Befunde in den gekihlten Zulauf-Proben zeigen jedoch, dass
der mikrobielle Abbau durch Kihlung nicht vollstdndig unterbunden werden kann. Fir das Monitoring-

programm wurden daher alle Proben in gefrorenem Zustand gelagert.

Nach dem Auftauen der gefrorenen Proben konnte eine starke, vor dem Gefrieren nicht vorhandene
Flockenbildung der Feinpartikel beobachtet werden. Diese starke Flockenbildung trat in den gekihlten

Proben nicht auf.

FUr die Herstellung von Teilproben musste eine Dispergierung der Flocken vorgenommen werden. Das
Gefrieren muss zur Aggregierung von Feinstpartikel gefihrt haben, die ohne diese das Analysenfilter
passiert hatten. Die hohen AFS-Gehalte der Klaranlagenabldufe (Tabelle 3) konnen nicht durch originare
abwasserbiirtige Feinpartikel entstanden sein. Im Mittel der drei Klaranlagenbetriebe wurden

80 mg AFS/L bei Trockenwetter und 30 mg AFS/L bei Regenwetter ermittelt (Tabelle 3).

Die im Vergleich zum Regenwetter um den Faktor 2,7 héheren AFS-Gehalte des Trockenwetterklaranla-

genablaufes weisen darauf hin, dass der Salzgehalt die Flockung férdert. Bei origindren AFS-Gehalten
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musste der Klaranlagenablauf bei Regenwetter die hoheren Gehalte besitzen (hoherer Nachklarbecken-

durchfluss).

Tabelle 3: AFS-Gehalte in mg/L, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Klaranlage M 267 56 266 22
Klaranlage W 445 87 282 33
Klaranlage H 238 97 163 34
Mittelwert 317 80 237 30

Bei originaren Feinpartikeln kann bei AFS-Gehalten von 20 — 100 mg/L meist ein reprasentativer Glihver-
lust von 50 - 60 % ermittelt werden. Bei den Klaranlagenablaufen dieser Untersuchung konnte trotz

Ultraturraxhomogenisierung keine reprasentative GV-Bestimmung vorgenommen werden (Tabelle 4).

Tabelle 4: Unplausible Glihverluste der Klaranlagenabldufe durch Flockungsvorgéange

Kampagne 1 2 3 4
Trockenwetter, GV in %

Klaranlage M 9 10 6 85

Klaranlage W 11 5 8 62

Klaranlage H 6 4 67 52
Regenwetter, GV in %

Klaranlage M 8 20 10 97

Klaranlage W 18 - 0 91

Klaranlage H 0 7 74 85

Bei den Klaranlagenzuldufen haben die Flockungsvorgange vermutlich ebenfalls stattgefunden; sie sind
aufgrund des hoheren Gehaltsniveaus aber nicht unmittelbar erkennbar. Der Vergleich des GlUhverlustes
zwischen den Primarschldmmen und der Zulauf-AFS (Tabelle 5) lasst aber vermuten, dass organische
Stoffe geflockt wurden. Die GlUhverluste der Zulauf-AFS liegt einheitlich hoher als die der Primarschlam-

me (Tabelle 5).
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Tabelle 5: Vergleich der Glihverluste in % der Primarschlamme (PS) und der Zulauf-AFS, Mittelwert
Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
PS AFS PS AFS
Klaranlage M 54,3 62 53,9 57
Klaranlage W 74,6 74 69,8 71
Klaranlage H 57,5 69 63,5 74

PS. Primarschlamm

Die nicht naher beschreibbaren durch das Gefrieren verursachten Flockungsvorgiange fihrten zu keinen
erkennbaren Inhomogenitatsproblemen bei den eigentlichen Analyten. Ob eine Verschiebung der Pha-
senverteilung durch das Gefrieren von geldst nach fest stattgefunden hat, kann abschlieRend nicht
beantwortet werden. Fur Zink wurden im Mittel der drei Klaranlagen folgende Verteilungsverhaltnisse

ermittelt (Tabelle 6).

Tabelle 6: Mittlere Phasenverteilung von Zink in Zu- und Ablauf der untersuchten Klaranlagen
geldst partikular
Trockenwetter-Zulauf 0,12 0,88
Regenwetter-Zulauf 0,15 0,85
Trockenwetter-Ablauf 0,45 0,55
Regenwetter-Ablauf 0,47 0,53

Es ist vorstellbar, dass insbesondere die hohe Partikelgebundenheit des Zinkes im Klaranlagenzulauf auf

Flockungseffekte zurlickzufihren ist.

Bei zuklnftiger Gefrierkonservierung von Proben der Klaranlagenabldufe muss eine intensive Dispergie-
rung und Homogenisierung der Feinpartikel vorgenommen werden. Auf die Parameter AFS und GV s
sollte verzichtet werden. Es ist bisher nicht ausgeschlossen, dass durch das Gefrieren die Phasenvertei-
lung geldst/fest beeinflusst wird. Sollte die Phasenverteilung im Klaranlagenablauf ermittelt werden,
musste durch Vergleichsuntersuchungen geklart werden, ob sie bei Gefrierkonservierung dem originaren

Zustand entspricht.

Die angeflihrten Ergebnisse zeigen, dass die Gesamtgehaltsbestimmung der Analyten bei Gefrierkonser-

vierung die sicherste Vorgehensweise ist.
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Tabelle 7: Ergebnisse des Vorversuchs zu Lagerungsbedingungen der 7-Tagesmischproben der Klaranlage M

22.04.-28.04.2013 29.04.-05.05.2013 06.05.-12.05.2013
Stoff in pg/L Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf
gekihlt gefroren gekihlt gefroren gekiihlt gefroren gekihlt gefroren gekihlt gefroren gekihlt gefroren

Quecksilber 0,013 0,034 (0,002) (0,009) 0,044 0,042 (0,006) (0,004) 0,041 0,042 (0,011) (0,005)

Blei 2,53 6,01 (0,17) (0,49) 8,68 9,57 (0,24) (0,18) 9,73 10,09 (0,19) (0,13)

BDE-99 0,00048 0,00036 <0,00002  <0,00002 0,00093 0,00086 0,00027 0,00025 0,00023 (0,00014)  <0,00002  <0,00002

Endosulfan Summe < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005

Hexachlorbutadien < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005

Benzo[a]pyren 0,013 0,0087 <0,001 <0,001 0,013 0,0087 <0,001 <0,001 0,020 0,011 <0,001 <0,001

Anthracen 0,0050 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,0057 0,0061 < 0,005 < 0,005 0,0056 0,0052 < 0,005 < 0,005

Benzo(g,h,i]perylen 0,011 0,0068 <0,001 <0,001 0,0080 0,0069 <0,001 <0,001 0,010 0,0092 <0,001 <0,001

Atrazin <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025

Isoproturon 0,081 0,066 0,064 0,064 0,031 0,031 0,032 0,034 0,035 0,036 0,031 0,032

4-iso-Nonylphenol 0,31 0,22 0,089 0,080 0,20 0,23 0,072 0,089 0,15 0,31 0,088 0,077
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22.04.-28.04.2013

29.04.-05.05.2013

06.05.-12.05.2013

Stoff in pg/L Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf
gekihlt gefroren gekiihlt gefroren gekiihlt gefroren gekiihlt gefroren gekuhlt gefroren gekuhlt gefroren

Pentachlorphenol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Trichlormethan (0,016) (0,036) (0,011) (0,034) (0,015) (0,028) (0,013) (0,016) (0,015) (0,027) (0,008) (0,010)
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3.4.1.3  Probenahmeprotokoll

Bei jeder Probenahme und fir jede Mischprobe wurde ein Probenahmeprotokoll erstellt, in dem die
Entstehung der Mischprobe bis hin zum Probentransport dokumentiert wurde. Die Erstellung von Probe-
nahmeprotokollen ist von groRRer Relevanz fiir die raumliche und zeitliche Zuordnung der Probe, fur die
Angaben zur Probenahmeart und zu den Zuflussverhdltnissen. Solche Angaben spielen eine bedeutende
Rolle bei einer spateren Auswertung der Messdaten und kdnnen wertvolle Hinweise auf die Eintragsdy-

namik der Stoffe geben. Wichtige Informationen, die dokumentiert wurden, sind:

e verantwortliche Probenahmeperson

e Ortund Zeitdauer der Probenahme

e Art der Probenahme (Probenehmer Klaranlagenablauf, zeitproportionale Probenahme)
e Probenahmegefille (10 L-EdelstahlsammelgefaRe)

e Anzahl der Tagesmischproben

e Dauer der Gefrierkonservierung

e Probenteilung

e Transport ins Labor

e Datum des Probenversand

e Beauftragter Paketdienst

e Dokumentation des Kldranlagenzuflusses auf Zeitbasis der Tagesmischproben (Qzu in m3/d)
e Dokumentation des Fremdwasseranteiles des Klaranlagenzuflusses

e besondere Betriebsbedingungen auf der Klaranlage

Die Protokolle zu dem Monitoringprogramm sind im Anhang 3 zu finden

3.4.2  Analytik - Methodenetablierung

Die Mehrzahl der eingesetzten Analyseverfahren basiert auf nationalen oder internationalen Normen. Zur
Uberwachung der UQN im Oberflichengewésser missen die Bestimmungsgrenzen der verwendeten
Analyseverfahren mindestens 30 % vom jeweiligen UQN-Wert betragen. Um die Emissionen (Konzentra-
tionen im Kldranlagenablauf) mit den Konzentrationen im Immissionsbereich (Oberflachengewdsser)
vergleichen zu kénnen, wurde diese MaRgabe im vorliegenden Projekt auch auf die Abwasserproben
Ubertragen. Im Rahmen der Methodenentwicklung wurden im ersten Schritt die bestehenden Verfahren
an die Analyse von Gesamtabwasserproben angepasst. Nachfolgend wurden Optimierungen zur Erhé-
hung der Nachweisempfindlichkeit vorgenommen, um die erforderlichen Bestimmungsgrenzen im Klaran-

lagenablauf zu erreichen.

Es standen fir alle Parameter geeignete Analyseverfahren zur Verfigung. In Kombination mit moderns-

ten, hochempfindlichen Analysengerdten konnten fir alle Parameter die geforderten sehr niedrigen
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Bestimmungsgrenzen im Kldranlagenablauf erreicht werden. Trotzdem war fir einige Stoffe mit den
erzielten Bestimmungsgrenzen keine Bilanzierung moglich, da die Konzentrationen im Klaranlagenablauf
unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Durch weitere Optimierung der entsprechenden Verfahren
(z. B. fur Quecksilber) konnten die Bestimmungsgrenzen im Projektverlauf weiter abgesenkt und in den
Abldufen kommunaler Klaranlagen positive Befunde erhalten werden, die nun eine sinnvolle Bilanzierung

ermoglichten. Die erreichbaren Bestimmungsgrenzen sind in Anhang 4 zusammengestellt.

Mit den analytischen Verfahren lassen sich ohne groRen Mehraufwand weitere Stoffe aus denselben
Stoffklassen, beispielsweise weitere PAK oder weitere chlorierte Insektizide, bestimmen. Die Anwendbar-
keit der Analyseverfahren fir die Bestimmung weiterer Stoffe muss aber in jedem Einzelfall geprift und

durch eine entsprechende Methodenvalidierung belegt werden.

Nach Uberpriifung der GC/MS-MS-Methode fiir PAK und chlorierte Verbindungen wurden ab der zweiten
Messkampagne auch neun weitere nicht prioritdre PAK (in Tabelle 8 kursiv dargestellt) in den Untersu-

chungsumfang aufgenommen.

Tabelle 8: Angewendete Verfahren und erreichte Bestimmungsgrenzen im Klaranlagenablauf
Parameter UQN BG. BGiyt Methode
(ng/L] (ne/L] (ne/L]

Cadmium 0,08 0,024 0,002 ICP-MS

Quecksilber 0,05 0,015 0,002/0,001 ICP-MS

Nickel 20 6 1 ICP-MS

Blei 7,2 2,1 0,1 ICP-MS

DEHP 1,3 0,39 0,1 GC/MS
PBDE 0,0005 0,00015 0,0001 GC/NCI-MS
Endosulfan Summe 0,005 0,0015 0,001 GC/MS-MS
Hexachlorbutadien 0,1 0,03 0,005 GC/MS-MS
Hexachlorbenzol 0,01 0,003 0,002 GC/MS-MS
a-Hexachlorcyclohexan 0,02 0,006 0,005/0,002 GC/MS-MS
B-Hexachlorcyclohexan 0,02 0,006 0,005/0,002 GC/MS-MS
y-Hexachlorcyclohexan 0,02 0,006 0,005/0,002 GC/MS-MS
6-Hexachlorcyclohexan 0,02 0,006 0,005/0,002 GC/MS-MS
Naphthalin - - 0,01 GC/MS-MS
Acenaphthylen - - 0,001 GC/MS-MS
Acenaphthen - - 0,001 GC/MS-MS
Fluoren - - 0,001 GC/MS-MS
Phenanthren - - 0,001 GC/MS-MS
Anthracen 0,1 0,03 0,001 GC/MS-MS
Fluoranthen 0,1 0,03 0,001 GC/MS-MS
Pyren - - 0,001 GC/MS-MS

20



Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Parameter UQN BGgy BGist Methode
(ne/L] (ug/L] (ne/L]
Benz[a]anthracen - - 0,001 GC/MS-MS
Chrysen - - 0,001 GC/MS-MS
Benzo[b]fluoranthen 0,03 0,009 0,001 GC/MS-MS
Benzo[k]fluoranthen 0,03 0,009 0,001 GC/MS-MS
Benzo[a]pyren 0,05 0,05 0,001 GC/MS-MS
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,002 0,0006 0,0005 GC/MS-MS
Dibenz-[a,h]-anthracen - - 0,001 GC/MS-MS
Benzol[g,h,i]perylen 0,002 0,0006 0,0005 GC/MS-MS
Diuron 0,2 0,06 0,010 HPLC/MS-MS
Isoproturon 0,3 0,09 0,010 HPLC/MS-MS
Atrazin 0,6 0,18 0,010 HPLC/MS-MS
tert-Octylphenol 0,1 0,03 0,025 GC/MS n. D.
4-iso-Nonylphenol 0,3 0,09 0,050 GC/MS n. D.
Pentachlorphenol 0,4 0,12 0,10 GC/MS n. D.
Trichlormethan 2,5 0,75 0,1 HS trap-GC/MS
Tributylzinn 0,0002 0,00006 0,00005 GC/MS-MS n. D.

n.D.: Nach Derivatisierung

Im Rahmen der Etablierung und Optimierung analytischer Verfahren zur Bestimmung der prioritdren

Stoffe wurden verschiedene Vorversuche durchgefihrt.

So wurden in Standversuchen die Adsorption der Verbindungen an die Probenahme- und Transportgefa-
Re bzw. die Freisetzung der Stoffe aus den Behaltern Uberprift. Hierfir wurden die verwendeten Edel-
stahlbehalter mit Trinkwasser gefillt und mit den Parametern dotiert. Flir eine sichere Quantifizierung
wurden die Zielparameter in einer Konzentration, die etwa der zehnfachen angestrebten Bestimmungs-
grenze entspricht, dotiert. Die Proben wurden fir zehn Tage gekihlt bei ca. 4 °C gelagert. Die Probenauf-
bereitung und Analytik der Zielverbindungen erfolgte gemalR den getesteten Verfahren (siehe Kapitel
3.4.4.3). Fir die Uberpriifung auf Blindwerte wurde undotiertes Trinkwasser in die Behélter gefillt und

nach ebenfalls zehntagiger Standzeit in gleicher Weise analysiert.

In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der Standversuche aufgefiihrt. Die Daten zeigen geringe Blindwerte fir
die Parameter DEHP und die zwei polyzyklischen aromatischen Kohlenstoffe Anthracen und Fluoranthen.
Eine Freisetzung dieser Verbindungen aus dem Edelstahlmaterial wird jedoch ausgeschlossen. Die Befun-
de sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Kontaminationen zurlckzufihren, die trotz grindlicher Reini-
gung von nicht entfernten Verunreinigungen herriihren. Die verwendeten Edelstahlgefale wurden vor

den Standversuchen bereits fir die Entnahme und Lagerung von Klaranlagenablaufproben verwendet.
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Tabelle 9: Standversuche zur Untersuchung von Blindwerten und Adsorptionsverluste der
Untersuchungsparameter

Parameter Blindwert Wiederfindung Cyot.

Einheit [me/L] [%] [ue/L]

Quecksilber <BG 46 1

Blei <BG <BG 10

DEHP 0,42 67 3

Hexachlorbenzol <BG 34 0,010

a-Hexachlorcyclohexan <BG 92 0,010

6-Hexachlorcyclohexan <BG 93 0,010

Benzola]pyren < BG < BG 0,006

Anthracen (0,0004) 66 0,006

Benzol[g,h,i]perylen <BG <BG 0,006

Atrazin < BG 98 0,5

Isoproturon < BG 97 0,5

4-iso-Nonylphenol <BG 93 0,03

Trichlormethan - - -

Schwermetalle neigen stark zur Wandadsorption. Um dies zu verhindern, wird fir die Schwermetallanaly-
tik ein Ansduern der Proben mit konzentrierter Salpetersaure unmittelbar nach der Probenahme vorge-
schrieben. Die Minderbefunde und sehr schlechten Wiederfindungen der Schwermetalle beim Standver-
such bestatigen die Problematik. Aus diesem Grund wurde fur die Untersuchung im Rahmen des Monito-
ringprogramms eine gesonderte Probenahme fir die Schwermetalle in Polyethylen-Flaschen (PE-
Flaschen) und Ansauerung mit Salpetersdure diskutiert. Durch die Verwendung eines automatischen
Probensammlers fur die 24h-Tagesmischprobe ist die Probe jedoch fir 24 Stunden unkonserviert, bis die

Entnahme der Teilprobe und das Ansduern mit Salpetersaure erfolgen kann. Vor- und Nachteile, Aufwand
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und Realisierbarkeit wurden durch die Projektpartner gegeneinander abgewogen. Es wurde schlieflich
darauf verzichtet, eine zusatzliche Probe fir die Schwermetalle zu nehmen. Eine Konservierung von
Teilproben mit Salpetersdure erfolgte erst nach Auftauen und Homogenisieren der gefrorenen 7-

Tagesmischproben im TZW (siehe Kapitel 3.4.4).

Auffallig sind auRerdem die geringen Wiederfindungen fir PAK und polybromierte Diphenylether (PBDE).
Hier ist nicht von Verlusten durch Wandadsorption auszugehen. Die analytischen Standards flr beide
Stoffgruppen liegen nur in Cyclohexan vor. Daher ist die schlechte bzw. nicht erfolgte Durchmischung des
Cyclohexans mit der Wasserphase bei der Dotierung als Ursache fir die schlechte Wiederfindung anzuse-

hen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Versuche die Eignung der EdelstahlgefaRe fur die
Probenahme bestatigt haben. Sie geben keine Stoffe ab und die Mehrzahl der zu untersuchenden Stoffe
sorbieren nicht an die GefdBwandungen. Die gefrorenen Proben wurden nach Eingang am TZW aufgetaut
und parallel zu den gekihlten Proben analysiert. Die beiden vorliegenden Phasen - das Uberstandswasser
und abgesetzte Feststoffe - wurden als separate Proben behandelt und getrennt analysiert. Das Uber-
standswasser wurde nach Filtration Uber einen Glasfaserfilter und unfiltriert analysiert. Die Analytik der
drei Feststoffproben erfolgte nach Gefriertrocknung und Homogenisierung der Proben gemdfR den

entwickelten Analyseverfahren (Kapitel 3.4.4.3).

3.4.3  Durchfiihrung der Probenahme

Nach Etablierung der Probenahmestrategie auf der Klaranlage M wurde diese fir die weitere Probenah-
me auf die beiden anderen Klaranlagen W und H Ubertragen. Vor dem Hintergrund der zeitlichen und
finanziellen Begrenzung des Vorhabens erfolgte die Probenahme wie beschrieben in der 7-Tages-
Mischprobe, getrennt nach Regen- und Trockenwetter in insgesamt vier monatlichen Messkampagnen
von Juni bis September 2013. Tabelle 10 enthélt die Anzahl der Tagen, die jeweils in die Trockenwetter-

bzw. Regenwetter-Mischprobe integriert sind.

Tabelle 10: Anzahl der Tage fiir die Mischproben im Trocken- (TW) und Regenwetter(RW)

Klaranlage M Klaranlage W Klaranlage H
Kampagne
TW-Tage RW-Tage TW-Tage RW-Tage TW-Tage RW-Tage
Juni 7 5 7 6 7 2
Juli 7 2 7 0 7 3
August 7 5 7 4 7 7

September 7 7 7 5 7 7
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Im Verlauf der Probenahme wurden zunachst Tagesmischproben (Regen- oder Trockenwetterproben)
erzeugt, die dann sofort eingefroren und der Gesamtmischprobe zugefihrt wurden. Das SammelgefaR
bestand aus Edelstahl und hatte fur die Erzeugung einer 24h-Mischprobe ein Volumen von 10 L. Die
Entscheidung, ob eine Tagesmischprobe im Trocken- oder Regenwetterpool zuzuordnen ist, wurde
anhand des Tageszuflusses zu jeweiligen Anlage entschieden. Zuflisse gréer als 2 Qpw wurden als Re-

genwetterzuflisse definiert.

Um die Untersuchung der prioritaren Stoffe in den Routineablauf der Klaranlage zu integrieren, wurde die
Tagesmischprobe in drei Teilproben aufgeteilt. Da Wasser aus den Klaranlagenablaufen sehr stark zur
Flockenbildung neigte, wurden die Proben in dem 10 L-Edelstahlbehdlter homogenisiert. Die Probentei-
lung erforderte eine intensive Homogenisierung. Die Entnahme von Teilproben erfolgte daher bei laufen-
dem Ultraturrax (Homogenisierstab). Bei einem Probenvolumen von 7 L war eine homogene Mischung
der Probe ohne Uberlaufen des Behélters moglich. Das Volumen der 24h-Mischprobe von 7 L war ausrei-

chend fir die folgenden Analysen:

. Routineuntersuchungen der Klaranlagen (Betriebstiberwachung aus Tagesmischprobe)
. Bestimmung der konventionellen Abwasserbegleitparameter (aus 7-Tages-Mischprobe)
. Analyse der prioritaren Stoffe (aus 7-Tages-Mischprobe)

Das Probenvolumen fiir die konventionellen Abwasserbegleitparameter und die prioritaren Stoffe betrug
jeweils 1L. Die Entnahme aus dem 10 L-Sammelbehélter erfolgte mittels Edelstahlbehdlter mit 1 L-

Markierung.

Die Teilproben fur die Bestimmung der prioritdren Stoffe und Begleitparameter aus den Tagesmischpro-
ben wurden anschlielend zur Erzeugung der Wochenmischprobe tiefgefroren. Hierzu wurden zwei,
ebenfalls 10 L fassende EdelstahlgefaRe, die in einer Gefriertruhe (-18 °C) standen, genutzt. Sieben
aufeinander folgende Tagesmischproben wurden in diesen GefélRen zu einer Wochenmischprobe vereint.
Nachdem sieben Tagesmischproben (7 x 1 L) gesammelt wurden, wurde die resultierende Mischprobe in
gefrorenem Zustand ins Labor transportiert, dort bei Raumtemperatur aufgetaut und weiterverarbeitet.
Die Auftauzeit betrug ca. 24 Stunden. Die Teilproben wurden fir die Analyse der konventionellen Para-
meter in 1 L-PE-Flaschen und flr die Analyse der prioritaren Stoffe in 1 L-Braunglasflaschen gefillt und bis
zur Analyse ohne weitere Stabilisierung kiihl bei 4 °C gelagert. Unter diesen Bedingungen war eine Zuga-

be von Chemikalien zur Probenstabilisierung nicht erforderlich. Fir weitere Einzelheiten s. Kapitel 3.4.4.

Abbildung 2 zeigt die schematische Darstellung der Durchfihrung der Probenahme.
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Abbildung 2:  Schematische Darstellung der Durchfiihrung der Probenahme

Da die Mehrzahl der betrachteten Stoffe zur Sorption an Partikel neigt, wurde immer die Gesamtwasser-

probe analysiert (s. Kapitel 3.4.1.3).

Die beschriebene Probenahmemethode ist grundsatzlich gut geeignet, um Schwankungen der erzeugten
Analyseergebnisse erheblich zu reduzieren. Fir Stoffe, die flichtig sind (z. B. Hg, Cd, leichtflichtige
Halogenkohlenwasserstoffe, kleine PAK) oder einem schnellen Abbau unterliegen, besteht jedoch die
Gefahr von Minderbefunden. Alleine das notwendige intensive Homogenisieren fihrt zum Ausgasen von
Wasserinhaltsstoffen. Darilber hinaus ist eine mogliche Sorption von Schwermetallen oder PAK an die
GefalRwandungen zu beachten oder im Fall von DEHP die Gefahr von Kontaminationen durch die Ver-
wendung von Kunststoffmaterialien (Bauteile automatischer Probenahmegerate, Schlauche, Becher) zu

berlcksichtigen.

Die genannten Fehlerquellen bestehen grundsatzlich bei Probenahme und Analytik. Daher sollte das

Ausmall moglicher Verluste oder Blindwerte immer stoffspezifisch durch Vorversuche ermittelt werden.

Fur extrem flichtige Stoffe, wie beispielsweise Chloroform, ist die beschriebene Probenahmestrategie
generell nicht geeignet. Fir diese Stoffe muss auf eine Stichprobe mit sofortiger Probenaufbereitung oder

-fixierung zurlckgegriffen werden. Es ist dann allerdings sicherzustellen, dass eine ausreichend grol3e
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Anzahl von Stichproben genommen wird, um einen validen Wert fir die mittlere Konzentration im Ablauf

ableiten zu kénnen.

Fur die Elemente Hg, Cd, Ni und Pb widerspricht die beschriebene Vorgehensweise der Ublicherweise
angewendeten Strategie, wonach die Proben in KunststoffgefdRe abgefillt und bereits bei der Entnahme
mit Saure stabilisiert werden. Diese Vorgehensweise ist allerdings nicht mit der Entnahme von 7-Tages-
Mischproben und der Verwendung von automatischen Probenehmern vereinbar. Daher ist im Einzelfall
zu prifen, inwieweit die vorgeschlagene Vorgehensweise zu Mehrbefunden durch Kontaminationen aus
den EdelstahlgefaRen oder zu Minderbefunden durch Wandadsorption fihrt. Falls solche Effekte beo-
bachtet werden, sind die Entnahme von Stichproben in KunststoffgefdRen und die unverzigliche Stabili-

sierung durch Zugabe von Saure vorzuziehen.

3.4.4  Durchfihrung der Analytik

Die ausgewahlten Stoffe wurden bis auf Tributylzinn am DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) in
Karlsruhe analysiert. Tributylzinn wurde im Labor der Thiringer Landesanstalt fir Umwelt und Geologie

(TLUG) analysiert.

Die Klarschlamm- und Abwasserproben fir das Projekt wurden in gefrorenem Zustand in Edelstahlgefa-
Ren durch die Fa. BIOPLAN an das TZW in Karlsruhe geliefert. Die Probenvorbereitung fur Feststoff- und

Abwasserproben wird im Folgenden beschrieben.

34.4.1 Aufbereitung der Abwasserproben

Die gefrorenen Abwassermischproben wurden bei Raumtemperatur Gber Nacht aufgetaut. Nach dem
Auftauen wurden die stark ausgeflockten Proben durch Rihren mit einem Edelstahlstab homogenisiert.
AnschlieBend wurden die Proben in Braunglasflaschen umgefullt und bis zur Analyse ohne weitere Stabili-
sierung kihl bei 4 °C gelagert. Fir die organischen Parameter ist unter diesen Bedingungen eine Zugabe
von Chemikalien zur Probenstabilisierung nicht erforderlich. Fir die Schwermetall-Analytik wurden nach
der Homogenisierung Teilproben in PE-Flaschen entnommen und zur Stabilisierung mit konzentrierter
Salpetersaure angesauert. Fir die externe Analytik auf Tributylzinn (TBT) im Klaranlagenablauf wurden
nach der Homogenisierung Ruckstellproben in 1 L HDPE-Kunststoffflaschen eingefroren, die bis zum
Abschluss der Messkampagnen gelagert und in gefrorenem Zustand gesammelt an die Thiringer Landes-

anstalt fir Umwelt und Geologie (TLUG) verschickt wurden.

3.4.4.2  Aufbereitung der Klarschlammproben

Die Klarschlammproben wurden ebenfalls in gefrorenem Zustand gelagert. Nach dem Auftauen wurde die

Gesamtprobe (ca. 2,5 L) durch Zentrifugieren teilentwéssert. Der partikelfreie Uberstand wurde verwor-
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fen und der Klarschlamm gefriergetrocknet. Fur die TBT-Analytik wurden gefriergetrocknete Riickstell-

proben vom Uberschussschlamm aufbewahrt und an das TLUG geschickt.

3.4.4.3  Verwendete Analyseverfahren

Die Mehrzahl der angewendeten Analyseverfahren basieren auf nationalen oder internationalen Normen.
Far die Anreicherung der organischen Zielverbindungen aus der Wasserphase (Klaranlagenzu- und -
ablauf) wurde die Festphasenextraktion oder die flissig-flissig-Extraktion verwendet. Da die Mehrzahl
der betrachteten Stoffe zur Sorption an Partikel neigt, wurde immer die Gesamtwasserprobe analysiert.
Um die fir das Projekt erforderliche Nachweisempfindlichkeit erreichen zu kénnen, wurden Optimierun-
gen hinsichtlich der eingesetzten Wasservolumina und der Volumina der finalen Extrakte durchgefihrt.
Gleichzeitig kamen Analysengerdte der neusten Generation zum Einsatz, die sich im Vergleich zu den
Vorgangergeraten i.d.R. durch eine hohere Nachweisempfindlichkeit auszeichnen. Im Bereich der Gas-
chromatographie mit massenspektrometrischer Detektion kam i. d. R. die Tandem-Massenspektrometrie
zum Einsatz, die ebenfalls eine deutlich verbesserte Nachweisempfindlichkeit im Vergleich mit konventio-
nellen Quadrupol-Massenspektrometern aufweist. Bei einigen Parametern, wie Hg, DEHP oder 4-iso-
Nonylphenol, wurden dariber hinaus durch aufwandige ReinigungsmaRnahmen aller verwendeter
GefalRe und Gerdte die Laborblindwerte deutlich reduziert. In allen Messserien wurden entsprechende
Blindproben (i. d. R. undotiertes Trinkwasser) mitgefthrt, um sicherzustellen, dass die Blindwerte deutlich
unter den Bestimmungsgrenzen der Verfahren liegen. Darlber hinaus wurden als weitere Qualitatssiche-
rungsmalinahme in jeder Messserie dotierte Proben mitgefihrt, deren Ergebnis mit dem Sollwert vergli-
chen wurde. Nur wenn eine befriedigende Ubereinstimmung fiir diese Kontrollproben erhalten wurde,

wurden die Ergebnisse der unbekannten Proben fur die Auswertung bertcksichtigt.

Die gefriergetrockneten Klarschlamme wurden vor der Analyse durch Ultraschallbehandlung mit organi-
schen Losemitteln aufbereitet. Die Schwermetallanalytik erfolgte fir beide Phasen nach einem Mikrowel-

lenaufschluss. Die Analyseverfahren werden in den folgenden Unterkapiteln detailliert beschrieben.

3.4.4.3.1 Bestimmung von Cadmium, Quecksilber, Nickel und Blei

Die Bestimmung der Schwermetalle erfolgt nach EN ISO 17294 (Bestimmung von Cadmium, Nickel und
Blei mittels ICP-MS) bzw. nach DIN EN 13506 (Bestimmung von Quecksilber mittels Atomfluoreszenz-
spektrometrie). Alle Abwasser- und Feststoffproben wurden vor der Messung nach EN ISO 15587-2 in der
Mikrowelle aufgeschlossen. Die wichtigsten Parameter der Aufschlisse und der Messung sind in Tabelle

11, Tabelle 12 und Tabelle 13 zusammengestellt.
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Tabelle 11:  Aufschlussbedingungen Schwermetalle

Wasserphase Feststoff

0,5 mL Salpetersaure (Suprapur)
Sdurezugabe: 0,5 mL Wasserstoffperoxid
(Suprapur)

1,5 mL Salpetersaure (Suprapur)
4,5 mL Salzsdure (Suprapur)

Aufschlusstemperatur: 180 °C 150 °C

Endvolumen: 21 mL 50 mL (mit MilliQ aufgefullt)

Tabelle 12:  Messparameter Cadmium, Nickel und Blei

RF Leistung: 1500 W

Plasmagasfluss: 15 L/min

Make-up-Gasfluss: 0,2 L/min

Messmodus: No-gas (Cd, Pb), Helium (Ni)

Quantifizierungsmassen: 111 (Cd), 60 (Ni), 206/207/208 (Pb)

Tabelle 13:  Messparameter Quecksilber

Strahlungsquelle: Hg-Niederdrucklampe

Integrationszeit: 20s

3.4.4.3.2 Bestimmung von Atrazin, Diuron und Isoproturon

Die Bestimmung der Pflanzenschutzmittelwirkstoffe erfolgte mittels HPLC/Tandem-MS nach Festpha-
senanreicherung der Gesamtwasserprobe oder der in Wasser verdinnten Losemittelphase aus der
Feststoffextraktion. Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung sind in Tabelle 14 zusammenge-

stellt.
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Tabelle 14:  Anreicherungsbedingungen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

pH-Wert: 3

Festphasenmaterial: 200 mg Strata-X (Phenomenex)

Elutionsvolumen: 8mL+2mL

Tabelle 15 fasst die Extraktionsbedingungen fir die Feststoffe (Klarschlamme) zusammen. Die Extrakti-
onsuberstande (2 x 5 mL) wurden zu einem Gesamtextrakt vereinigt, von dem 5 mL zur Aufreinigung mit
20 mL Trinkwasser gemischt wurden. Die weitere Anreicherung erfolgte in gleicher Weise wie fur die
Wasserphase (siehe Tabelle 14). In Tabelle 16 und Tabelle 17 sind die Parameter der HPLC/Tandem-MS-

Analyse dargestellt.

Tabelle 15:  Extraktionsbedingungen Feststoff Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

Interner Standard: Atrazin-d5, Diuron-d6, Isoproturon-d6

Extraktionsvolumen: 2x5mL

3000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
20°C

Tabelle 16:  HPLC/MS-MS-Parameter Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

MS-MS-System: API 5000 (AB Sciex)

Injektionsvolumen: 20 pL

A: HPLC-Wasser + 5 mM Ammoniumformiat + 0,1% Ameisensaure
B: Methanol/Acetonitril (1:2, v:v) + 5 mM Ammoniumformiat + 0,1% Ameisensaure

Eluenten:

Fluss: 0,35 mL/min
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Analysenzeit: 10 min
lonisierungsmodus: Positiv
lonisierungsspannung: +5500 V

Tabelle 17:  Precursor- und Produkt-lonen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
Verbindung
m/z m/z m/z
Atrazin 216,1 67,9 174,0
Diuron 233,0 71,9 46,2
Isoproturon 207,2 72,1 46,1

3.4.43.3 Bestimmung von polybromierten Diphenylethern

Aus der Gruppe der polybromierten Diphenylether wurden die Einzelstoffe BDE-47 (2,2°,4,4'-
Tetrabromodiphenylether), BDE-66 (2,3,4,4"-Tetrabromodiphenylether), BDE-85 (2,2°,3,4,4'-
Pentabromodiphenylether), BDE-99 (2,2°4,4',5-Pentabromodiphenylether), BDE-100 (2,2,4,4',6-
Pentabromodiphenylether) und BDE-153 (2,2/,4,4°,5,5'-Hexabromodiphenylether) analysiert. Die Be-
stimmung erfolgte mittels GC-NCI-MS nach flissig-flissig-Extraktion der Gesamtwasserprobe oder Fest-
stoffextraktion durch Ultraschallbehandlung. Die wichtigsten Randbedingungen der Probenvorbereitung
fir Abwasserproben und Feststoffe sind in Tabelle 18 und Tabelle 20 zusammengestellt. Um die niedrige
Bestimmungsgrenze fur die Einzelstoffe zu erreichen, wurden die Extrakte jeweils in einem Clean-up-
Schritt von storender Matrix befreit. Die Vorgehensweise ist in Tabelle 19 und Tabelle 21 beschrieben. Die

Parameter der GC/MS-Analyse sind in Tabelle 22 aufgefihrt.

Tabelle 18:  Flussig-fliissig-Extraktion Wasserphase PBDE

Wasservolumen: 1000 mL
pH-Wert: original
e e
Interner Standard: Fluor-BDE-69
Extraktionsmittel: Cyclohexan
Extraktionsvolumen: 25 mL
Endvolumen: 0,1 mL

Tabelle 19:  Clean-up Extrakt flussig-fllissig-Extraktion PBDE

Festphasenmaterial: 2 g C18 Hydra (Macherey-Nagel)
Probe: 0,1 mL Extrakt flussig-flussig-Extraktion
Elutionsmittel: n-Hexan
Elutionsvolumen: 3x2mL
Endvolumen: 0,1 mL
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Tabelle 20:  Extraktionsbedingungen Feststoff PBDE

Interner Standard: Fluor-BDE-69

Extraktionsvolumen: 5mL

2000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
18 °C

Tabelle 21:  Clean-up Feststoffextrakt PBDE

Probe: 0,5 mL Feststoffextrakt

Elutionsvolumen: 2x5mL

Tabelle 22: GC/MS-Parameter PBDE

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel)

Injektionsvolumen: 60 pL

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 21 min

Detektortemperatur: 150 °C

Cl-Gas: Methan (40%)

Quantifizierungsmassen: 79, 81, 159, 161, 163

3.4.4.3.4 Bestimmung von Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP)

Die Bestimmung von DEHP erfolgt mittels GC-MS nach flussig-flissig-Extraktion (Gesamtwasserprobe)
oder Ultraschallbehandlung (Feststoff). Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung inklusive
Clean-up-Schritt des Feststoffextrakts nach Ultraschallbehandlung und der GC/MS-Analyse sind in Tabelle

23 bis Tabelle 26 zusammengestellt.
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Tabelle 23:  Flissig-flissig-Extraktion Wasserphase DEHP

pH-Wert: original

Interner Standard: DEHP-d4

Extraktionsvolumen: 25 mL

Tabelle 24:  Extraktionsbedingungen Feststoff DEHP

Interner Standard: DEHP-d4

Extraktionsvolumen: 5mL

2000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
18 °C

Tabelle 25:  Clean-up Feststoffextrakt DEHP

Probe: 0,5 mL Feststoffextrakt

Elutionsmittel: n-Hexan/Dichlormethan (8:2, v:v)

Endvolumen: 1mL

Tabelle 26:  GC/MS-Parameter DEHP

Injektor: split/splitlos

Injektionsvolumen: 2uL

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 20 min
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Detektortemperatur: 200 °C
Scan-Modus: SIM
Quantifizierungsmassen: DEHP: 149, 167, 279

3.4.4.3.5 Bestimmung von tert-Octylphenol, 4-iso-Nonylphenol (Isomerengemisch) und Pentachlor-
phenol
Die Bestimmung der drei phenolischen Verbindungen erfolgt mittels GC/MS-MS nach Festphasenanrei-
cherung (Wasserproben) oder Ultraschallbehandlung (Feststoffproben) und Derivatisierung mit N-
Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA). Durch die Derivatisierung werden die Phenole in ihre
Trimethylsilylether Gberfihrt, was ihre Erfassung mittels Gaschromatographie wesentlich verbessert. Im
Falle des 4-iso-Nonylphenol werden die wichtigsten Isomere des technischen Gemischs summarisch
erfasst. Die wesentlichen Parameter der Probenvorbereitung sind in Tabelle 27, Tabelle 28 und Tabelle 29

enthalten.

Tabelle 27:  Anreicherungsbedingungen Wasserphase phenolische Verbindungen

Wasservolumen: 1000 mL
pH-Wert: 2,5 (mit Salzsdure eingestellt)
e Kléranlagenzulauf: 1:5
Klaranlagenablauf: 1:2
Interner Standard: n-Nonylphenol, Octylphenol-d17, Bisphenol A-d16
Festphasenmaterial: 100 mg Strata X (Phenomenex)
Elutionsmittel: Aceton
Elutionsvolumen: 2x2mL
Endvolumen: 4 mL

Tabelle 28:  Extraktionsbedingungen Feststoff phenolische Verbindungen

Feststoffmenge: 200 mg
Interner Standard: n-Nonylphenol, Octylphenol-d17, Bisphenol A-d16
Extraktionsmittel: Acetonitril/Aceton (9:1, v:v)
Extraktionsvolumen: 2x10mL
Ultraschallbehandlung: 15 min
2000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
18 °C
Endvolumen: 3mL

Der Feststoff-Extrakt aus der Ultraschallextraktion wird Gber mit Aminopropyl-Phase (NH,-Phase) vor der
Derivatisierung aufgereinigt, um stérende Matrix zu entfernen (siehe Tabelle 29). Fur die Derivatisierung

werden Aceton- oder Cyclohexan-Extrakt zunachst im Stickstoffstrom oder im Trockenschrank bei 80 °C
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zur Trocknen eingeengt. Der Rickstand wird dann mit 25 uL Pyridin und 25 ulL Derivatisierungsreagenz
(MSTFA + 10 % Trimethylchlorsilan) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 35 Minuten im Trockenschrank
bei 80 °C werden 5 pL n-Dodekan als Keeper zugesetzt und die Reaktionslosung wird im Stickstoffstrom
eingeengt. Der Rickstand wird mit 100 ulL einer Cyclohexan/MSTFA-Mischung (9:1, v:v) aufgenommen
und dann wird ein Aliquot mittels GC/MS-MS gemessen. Die Randbedingungen der GC/MS-MS-Analyse

sind in Tabelle 30 und Tabelle 31 zusammengestellt.

Tabelle 29:  Clean-up Feststoffextrakt phenolische Verbindungen

Probe: 3 mL Feststoffextrakt

Losungsmittelaustausch: 3-stufig mit Dichlormethan/Cyclohexan (1:1, v:v)

Tabelle 30: GC/MS-MS-Parameter phenolische Verbindungen

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 6 (Gerstel)

Injektionsvolumen: 1ul

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 44 min

Detektortemperatur: 250°C

Tabelle 31:  Charakteristische Fragmente m/z phenolische Verbindungen

Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon I

Verbindung m/z m/z m/z

tert-Octylphenol 207 179 151
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3.4.4.3.6 Bestimmung von Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen,
Fluoranthen, Pyren, Benz[alanthracen, Chrysen, Benzo[b]- und Benzo[k]fluoranthen, Ben-
zo[a]pyren, Indenol[1,2,3-cd]pyren, Dibenz[a,h]anthracen, Benzo[gh,i]lperylen, a- und B-
Endosulfan, Hexachlorbenzol, Hexachlorbutadien, sowie a-, -, y- und 6-Hexachlorcyclohexan
Die Bestimmung der polycyclischen Kohlenwasserstoffe (PAK) und chlorierten Verbindungen erfolgt
mittels GC/MS-MS nach flussig-flussig-Extraktion (Wasserphase) oder Ultraschallextraktion (Feststoff). Die
wichtigsten Parameter beider Extraktionsverfahren sind in Tabelle 32 und Tabelle 33 beschrieben. Der
Clean-up-Schritt und die wichtigsten Parameter der GC/MS-MS-Analyse sind in Tabelle 34, Tabelle 35 und

Tabelle 36 zusammengefasst.

Tabelle 32:  Anreicherungsbedingungen Wasserphase fiir PAK und chlorierte Verbindungen

Wasservolumen: 1000 mL

pH-Wert: original
Klaranlagenzulauf: 1:5
Klaranlagenablauf: 1:2
Dibromoktafluorbiphenyl, Naphthalin-d8, Acenaphthylen-d8, Acenaph-
then-d10, Fluoren-d10, Phenanthren-d10, Anthracen-d10, Fluoranthen-
d10, Pyren-d10, Benz[a]anthracen-d12, Chrysen-d12, Ben-
zo[b]fluoranthen-d12, Benzo[k]fluoranthen-d12, Benzo[a]pyren-d12,
Indeno[1,2,3-cd]pyren-d12, Dibenz[a,h]anthracen-d14, Ben-
zo[g,h,i]perylen-d12

Verdinnung:

Interner Standard:

Extraktionsmittel: Cyclohexan
Extraktionsvolumen: 25 mL
Endvolumen: 0,1 mL

Tabelle 33:  Extraktionsbedingungen Feststoff flir PAK und chlorierte Verbindungen

Feststoffmenge: 200 mg

Dibromoktafluorbiphenyl, Naphthalin-d8, Acenaphthylen-d8, Acenaph-
then-d10, Fluoren-d10, Phenanthren-d10, Anthracen-d10, Fluoranthen-
d10, Pyren-d10, Benz[a]anthracen-d12, Chrysen-d12, Ben-
zo[b]fluoranthen-d12, Benzo[k]fluoranthen-d12, Benzo[a]pyren-d12,
Indeno[1,2,3-cd]pyren-d12, Dibenz[a,h]anthracen-d14, Ben-
zo[g,h,i]perylen-d12

Interner Standard:

Extraktionsmittel: Acetonitril/Aceton (9:1, v:v)
Extraktionsvolumen: 2x10 mL
Ultraschallbehandlung: 15 min
2000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
18°C
Endvolumen: 3mL

Tabelle 34:  Clean-up Feststoffextrakt PAK und chlorierte Verbindungen

Festphasenmaterial: 500 mg NH,-Phase (Phenomenex)

Probe: 3 mL Feststoffextrakt
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Losungsmittelaustausch: 3-stufig mit Dichlormethan/Cyclohexan (1:1, v:v)

Tabelle 35:  GC/MS-MS-Parameter PAK und chlorierte Verbindungen

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 6 (Gerstel)

Injektionsvolumen: 1ul

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 49 min

Detektortemperatur: 250 °C

Tabelle 36:  Charakteristische Fragmente m/z PAK und chlorierte Verbindungen

Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il

Verbindung m/z m/z m/z

Hexachlorbenzol 283,8 248,8 213,9

271,9 236,9 -

a- und B-Endosulfan 240,9 205,9 170,0

Acenaphthylen 152,1 151,1 126,1

Fluoren 165,1 163,1 139,1

Anthracen 178,1 176,1 152,1

Pyren 202,1 200,1 176,1

Chrysen 228,1 226,1 202,1

Benzola]pyren 252,1 250,1 2241

Dibenz[a,h]anthracen 278,1 276,1 252,1
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Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon 1l

Verbindung m/z m/z m/z

3.4.4.3.7 Bestimmung von Trichlormethan (Chloroform)
Die Bestimmung von Chloroform erfolgte mittels Headspace-trap-GC/MS. Die wichtigsten Analysenpara-

meter sind in Tabelle 37 zusammengestellt.

Tabelle 37:  Parameter fiir die Bestimmung von Chloroform

pH-Wert: original

GC/MS-System: Clarus 600/Clarus 600T (Perkin Elmer)

Trap: Air Monitoring Trap M8T-08 (Perkin Elmer)

Nadeltemperatur: 80°C

Trap-Temperatur: 40°C-315°C

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 24 min

Detektortemperatur: 220°C

Quantifizierungsmassen: Chloroform: 83, 85

3.4.4.3.8 Bestimmung von Tributylzinn

Aus der Gruppe der Organozinnverbindungen wurde das Tributylzinn als Ethylderivat analysiert. Die
Bestimmung erfolgte mittels GC/MS-MS nach Derivatisierung der Gesamtwasserproben bzw. eines
Aliquots der Feststoffprobe durch Umsetzung mit Natriumtetraethylborat bei pH=4,5 und nachfolgender
Extraktion mit Hexan. Die wichtigsten Randbedingungen der Probenvorbereitung flr Abwasserproben
und Feststoffe sind in Tabelle 38 und Tabelle 39 und Clean-up in Tabelle 40 zusammengestellt. Die Para-

meter fur die GC/MS-MS-Analyse sind in Tabelle 41 und Tabelle 42 aufgefiihrt.
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Tabelle 38:  Derivatisierung und Extraktion in der Wasserphase

pH-Wert: Einstellung auf pH=4,5 mittels Acetat-Pufferldsung

Derivatisierung: Natriumtetraethylboratlosung (20%ig in THF)

Extraktionsvolumen: 20 mL

Endvolumen: 1,0 mL

Tabelle 39:  Extraktionsbedingungen Feststoff TBT

Interner Standard: TPT

Extraktionsmittel: n-Hexan

Extraktion: Rihren mit 700 min™* fiir 4 Stunden

Endvolumen: 1,0 mL

Tabelle 40:  Clean-up Feststoffextrakt TBT

Probe: 1,0 mL Feststoffextrakt

Elutionsvolumen: 1x10 mL

Tabelle 41: GC/MS/MS-Parameter TBT Wasser

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel)

Injektionsvolumen: 25l

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 22,5 min
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lonenquelle Temperatur: 280 °C

Detektionsmodus: El

Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lonll

Verbindung m/z m/2 m/2

TPT (IS) 249,0 165,0 123,0

Tabelle 42: GC/MS/MS-Parameter TBT Feststoffe

Injektor: split/splitlos

Injektionsvolumen: 1,0 uL

Tragergas: Helium

Analysenzeit: 24,3 min

lonenquelle Temperatur: 280 °C

Detektionsmodus: El

Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il

Verbindung m/2 m/z m/z

TPT (IS) 249,0 165,0 123,0

3.4.4.4  Vergleichsmessungen

Im Rahmen des Monitoringvorhabens wurden zur Qualitdtssicherung Vergleichsuntersuchungen durchge-
fihrt. Die Vergleichsmessungen erfolgten zu zwei Terminen unter Beteiligung der Landeslabore der
Lander Sachsen, Hamburg und Niedersachsen (siehe Tabelle 43). Es wurden die Abldufe bei Trockenwet-
ter und die Uberschussschldamme der zweiten (Juli 2013) und dritten (August 2013) Messkampagne durch
jeweils zwei Landeslabore untersucht. Das Labor des Niedersachsischen Landesbetriebs fur Wasserwirt-

schaft, Kisten- und Naturschutz (NLWKN) beteiligte sich an beiden Terminen.
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Tabelle 43:  Ubersicht iiber die Teilnehmer der Vergleichsuntersuchungen

2. Messkampagne (Juli 2013) 3. Messkampagne (August 2013)

NLWKN Hildesheim (Niedersachsen) NLWKN Hildesheim (Niedersachsen)

Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen der Abldufe bei Trockenwetter sind in Tabelle 44 bis Tabelle 49
zusammengefasst. Die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse zeigt die Qualitit der fiir das Monitoring
eingesetzten Analyseverfahren. In Tabelle 44 bis Tabelle 49 sind die Ergebnisse der Vergleichsuntersu-
chungen gegenibergestellt. Die Angabe ,X“ in den Tabellen bedeutet, dass keine Vergleichsmessung fir

den entsprechenden Stoff durchgefiihrt wurde.

Tabelle 44:  Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung fir die zweite Messkampagne fiir den Trocken-
wetter-Ablauf der Kldranlage M (alle Konzentrationen in pg/L)

TZW NLWKN Hildesheim HU Hamburg

Acenaphthylen < 0,001 X <0,0020

Atrazin 1,8 1,6 1,9

Benzol[a]pyren < 0,001 < 0,002 < 0,0050

Benzol[g,h,i]perylen < 0,0005 < 0,001 <0,010

Blei 0,25 X 0,17

Chrysen <0,001 X 0,0042

Dibenz[a,h]anthracen <0,001 X <0,010

Endosulfan Summe < 0,001 < 0,002 <0,0010

Fluoren 0,002 X 0,0043

Hexachlorbutadien < 0,005 < 0,002 <0,0030

B-Hexachlorcyclohexan < 0,002 < 0,002 <0,0010

6-Hexachlorcyclohexan 0,010 0,016 0,021
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TZW NLWKN Hildesheim HU Hamburg

4-iso-Nonylphenol 0,14 X X

Naphthalin <0,01 X 0,058

Pentachlorphenol X <0,100 0,0057

Pyren 0,004 0,004 0,0069

TBT X X 0,00082

Trichlormethan <0,1 0,040 <0,1

Tabelle 45:  Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung fiir die zweite Messkampagne fiir den Trocken-
wetter-Ablauf der Kldranlage W (alle Konzentrationen in pg/L)

TZW NLWKN Hildesheim HU Hamburg

Acenaphthylen < 0,001 X <0,0020

Atrazin <0,010 < 0,050 <0,010

Benzol[a]pyren < 0,001 < 0,002 <0,0050

Benzol[g,h,i]perylen < 0,0005 < 0,001 <0,010

Blei 0,26 X 0,16

Chrysen <0,001 X 0,0023

Dibenz[a,h]anthracen <0,001 X <0,010

Endosulfan Summe < 0,001 < 0,002 <0,0010

Fluoren 0,002 X 0,0053

Hexachlorbutadien < 0,005 <0,002 <0,0030

B-Hexachlorcyclohexan <0,002 <0,002 <0,0010
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TZW NLWKN Hildesheim HU Hamburg

6-Hexachlorcyclohexan 0,003 0,004 0,0057

4-iso-Nonylphenol 0,77 X X

Naphthalin 0,074 X 0,079

Pentachlorphenol X < 0,100 0,0094

Pyren 0,002 <0,002 0,0033

TBT X Gd 0,0011

Trichlormethan <0,1 0,050 <0,1

Tabelle 46:  Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung fir die zweite Messkampagne fiir den Trocken-
wetter-Ablauf der Kldranlage H (alle Konzentrationen in pg/L)

TZW NLWKN Hildesheim HU Hamburg

Acenaphthylen <0,001 X 0,0028

Atrazin <0,010 < 0,050 <0,010

Benzo[a]pyren <0,001 < 0,002 < 0,0050

Benzolg,h,i]perylen < 0,0005 < 0,001 <0,010

Blei 0,44 X 0,15

Chrysen <0,001 X 0,0042

Dibenz[a,h]anthracen < 0,001 X <0,010

Endosulfan Summe < 0,001 < 0,002 <0,0010

Fluoren 0,002 X 0,0057

Hexachlorbutadien < 0,005 < 0,002 <0,0030

B-Hexachlorcyclohexan < 0,002 < 0,002 <0,0010
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TZW NLWKN Hildesheim HU Hamburg

6-Hexachlorcyclohexan 0,005 0,008 0,010

4-iso-Nonylphenol 0,26 X X

Naphthalin 0,40 X 0,46

Pentachlorphenol X <0,100 0,010

Pyren 0,003 0,003 0,0063

TBT X Gd 0,0006

Trichlormethan <0,1 0,080 <0,1

Tabelle 47:  Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung fir die dritte Messkampagne fiir den Trockenwet-
ter-Ablauf der Kldranlage M (alle Konzentrationen in pg/L)

TZW NLWKN Hildesheim SMUL Sachsen

Atrazin <0,010 <0,05 0,009

Benzo[b]fluoranthen < 0,001 <0,002 < 0,001

Benzo[k]fluoranthen < 0,001 <0,002 < 0,0005

Cadmium 0,007 X <0,03

Diuron 0,13 0,14 0,20

Fluoranthen 0,004 0,004 0,004

Hexachlorbutadien < 0,005 <0,002 < 0,0005

B-Hexachlorcyclohexan < 0,002 <0,002 < 0,001

6-Hexachlorcyclohexan 0,005 <0,002 0,009

4-iso-Nonylphenol 0,12 X 0,61
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TZW NLWKN Hildesheim SMUL Sachsen

Pentachlorphenol X <0,001 <0,020

Pyren 0,005 0,006 X

TBT X <0,001 X

Trichlormethan X X <0,1

Tabelle 48:  Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung fir die dritte Messkampagne fiir den Trockenwet-
ter-Ablauf der Kldranlage W (alle Konzentrationen in pg/L)

TZW NLWKN Hildesheim SMUL Sachsen

Atrazin <0,010 <0,05 < 0,007

Benzo[b]fluoranthen <0,001 <0,002 < 0,0005

Benzo[k]fluoranthen <0,001 <0,002 < 0,0005

Cadmium 0,028 X 0,03

Diuron 0,072 0,08 0,088

Fluoranthen 0,003 0,002 0,002

Hexachlorbutadien < 0,005 <0,002 < 0,0005

B-Hexachlorcyclohexan < 0,002 <0,002 <0,001

8-Hexachlorcyclohexan 0,004 <0,002 0,008

4-iso-Nonylphenol 0,11 X 0,44

Pentachlorphenol X <0,001 <0,020

Pyren 0,002 <0,002 X

TBT X <0,004 X

Trichlormethan X X <0,1
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Tabelle 49:  Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung fiir die dritte Messkampagne fur den Trockenwet-
ter-Ablauf der Kldranlage H (alle Konzentrationen in pg/L)

TZW NLWKN Hildesheim SMUL Sachsen

Atrazin <0,010 <0,05 < 0,007

Benzo[b]fluoranthen < 0,001 <0,002 < 0,0005

Benzo[k]fluoranthen < 0,001 <0,002 < 0,0005

Cadmium 0,028 X 0,03

Diuron 0,072 0,04 0,088

Fluoranthen 0,003 0,004 0,002

Hexachlorbutadien < 0,005 <0,002 < 0,0005

B-Hexachlorcyclohexan <0,002 <0,002 <0,001

6-Hexachlorcyclohexan 0,004 <0,002 0,008

4-iso-Nonylphenol 0,11 X 0,44

Pentachlorphenol X <0,001 <0,020

Pyren 0,002 0,004 X

TBT X <0,004 X

Trichlormethan X X <0,1

Die Vergleichsmessungen der Landeslabore tragen zur Plausibilisierung der Ergebnisse aus dem Monito-
ring bei und geben einen Eindruck, ob diese Ergebnisse im Rahmen der normalen Wertestreuung liegen.
Die Ubereinstimmung der Ergebnisse der einzelnen Labors war grundsatzlich sehr gut. Die Abweichungen
liegen i. d. R. unter 50 %. GroRere Abweichungen wurden in einer Probe fir DEHP und in zwei Proben fir
4-iso-Nonylphenol beobachtet. Diese Abweichungen sind vermutlich auf Blindwerte zurtickzufiihren, was

allerdings nicht durch ergadnzende Untersuchungen verifiziert wurde. In weiteren Proben wurde eine
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Ubereinstimmung der Messwerte von DEHP und 4-iso-Nonylphenol im Rahmen der normalen Messwer-

tunsicherheit gefunden.
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4  Untersuchungsergebnisse

4.1 Untersuchungsergebnisse fur die Begleitparameter

4.1.1  Zuflussverhaltnisse

Der Verlauf der durchschnittlichen Trockenwetterzuflisse (TW) im Probenahmezeitraum kann als Indika-
tor der Fremdwasserzufllisse verwendet werden. Der TW-Abfluss sank von Juni bis September 2013 bei

Klaranlage M auf 55 %, bei W auf 67 % und bei H auf 80 % (s. Tabelle 50).

Tabelle 50:  Verlauf der durchschnittlichen taglichen Trockenwetterzuflisse wahrend der vier Monats-
kampagnen

inm3/d Juni Juli August September
Klaranlage M 10.793 7.830 6.944 5.923
Klaranlage W 29.985 17.417 18.754 19.972
Klaranlage H 63.614 57.214 47.257 51.071

Die Abnahme der Zuflussmenge spiegelt sich in der Zunahme der Zulaufkonzentration wieder. Die sich

hierdurch rechnerisch ergebende Aufkonzentrierung am Beispiel des NH,-N ist in Tabelle 51 dargestellt.

Tabelle 51:  Fremdwasserzuflisse und rechnerische NH,-N Zulaufkonzentrationen

Juni September Zunahme
[mg NH.-N/L] [mg NH,.-N/L] [%]
Klaranlage M 18,8 28,0 49
Klaranlage W 29,9 46,0 54
Klaranlage H 25,9 30,1 16

Aus den mittleren Tageszuflissen bei Trockenwetter und den Einwohnern kann ein Fremdwasserzuschlag

abgeschatzt werden (Tabelle 52).

Tabelle 52:  Spezifischer TW-Zufluss in I/(E-d) und Fremdwasserzuschlag (FZ) in %

Juni September
TW Zufluss Fz2 TW Zufluss Fz
Klaranlage M 360 177 197 51
Klaranlage W 204 57 136 5
Klaranlage H 202 55 162 25

FZ: Fremdwasserzuschlag in %, bezogen auf eine spezifische Schmutzwassermenge von 130 I/(E-d)
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Um die rechnerische Verdinnung durch den Niederschlagsanteil bei Mischwasserzufluss zur Klaranlage
abschatzen zu kénnen, sind in Tabelle 53 die durchschnittlichen Tageszuflisse von Trocken- (TW) und

Regenwetter (RW) angefihrt.

Das Abflussverhaltnis RW/TW schwankt bei den drei Abwasserbehandlungsanlagen von 2,11 (Klaranlage
W) bis 2,38 (Kldranlage M) (Tabelle 53). Welche Bedeutung dies fur die Begleitparameter NH,-N und CSB

hat, wird im Folgenden dargestellt.

Tabelle 53:  Durchschnittliche Tageszuflisse (Trockenwetter (TW) und Regenwetter (RW)) in m3/d,
Mittelwert Juni — September 2013

TW RW RW/TW
dEvenlee 7.800 18.600 2,38
Kiaranlage W 22.200 46.800 2,11
Kl 54.800 128.000 2,33

Der organische Anteil der Feststoffe des Klaranlagenzuflusses kann als Indikator fir den AuRengebietsein-
fluss und die verdinnende Wirkung des Regenabflussanteiles verwendet werden. Die Werte der Tabelle
54 zeigen, dass wdhrend der Untersuchungszeit kein relevanter Eintrag von erodiertem Boden stattge-
funden hat. Die Glihverluste (GV) der Priméarschlamme bei Regenwetter sind bei Klaranlage M und W nur
geringfligig niedriger als bei Trockenwetter. Eine schadstoffverdiinnende Wirkung des Regenabflusses

durch schadstoffarmen Erosionsabfluss kann fiir den Probenahmezeitraum ausgeschlossen werden.

Tabelle 54:  Gluhverluste der Klarschlamme in %, @ Juni — September 2013

PStw PSrw FS
Klaranlage M 543 53,9 35,4
Klaranlage W 74,6 69,8 50,0
Klaranlage H 57,5 63,5 48,9

PStw: Primarschlamm bei Trockenwetter
PSgw: Primarschlamm bei Regenwetter
FS: Faulschlamm

Die Reihung der Gluhverluste der Primarschlamme (W > H > M) gilt sowohl fur das Trocken- wie fir das
Regenwetter. Dies zeigt, dass bei beiden Wetterlagen die schmutzwasserburtigen Feststoffe die Glihver-

luste der Priméarschlamme bestimmen.

4.1.2  Zulaufkonzentration und Wirkungsgrad

Die insgesamt hohen Wirkungsgrade der drei Kldranlagen zeigen bei allen untersuchten Begleitparame-
tern einen Wirkungsgradabfall bei Regenwetter (Tabelle 55). Diese Wirkungsgradabnahme ist von Einzel-

fallen abgesehen (Feges bei W, H) auf die Abnahme der Zulaufkonzentration zuriickzufiihren. Beim gel&s-
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ten Zink sind bei Trockenwetter geringe Wirkungsgrade ermittelt worden. Dies ist ebenfalls auf geringe
Zulaufkonzentrationen zurickzufiuhren (Tabelle 56). Bei diesem Analyten ist der Wirkungsgrad mit 59 %
bei Regenwetter hoher als bei Trockenwetter. Ursache hierfir ist wiederum die héhere Zulaufkonzentra-

tion bei Regenwetter (Tabelle 56).

Tabelle 55:  Wirkungsgrad der Kldranlagen in %, @ Juni — September 2013

Klaranlage M Klaranlage W Klaranlage H

TW RW T™W RW T™W™W RW

CSBge| 80,3 68,1 90,2 85,1 88,1 76,8
CSBges 93,9 90,7 95,8 94,9 93,3 91,4
NH4-N 90,8 86,7 98,8 98,5 99,3 95,9
PO,-P 73,6 61,4 93,9 87,3 97,6 89,6
Pges 89,4 84,6 94,7 86,4 96,4 89,1
ZNge| 23,5 23,5 57,5 75,7 43,7 43,2
ZNges 78,2 88,0 92,5 88,8 91,3 82,1
Feges 97,9 96,9 96,5 92,2 93,1 91,0

Tabelle 56:  Zulaufkonzentration und Wirkungsgrad, @ Juni — September 2013

Parameter Trockenwetter Regenwetter
Zulauf n Zulauf n
[mg/L] (%] [mg/L] [%]
CSBge 161 88,2 83,3 79,0
CSBges 511 94,5 396 93,2
NHz-N 31,1 96,8 14,7 94,5
PO,4-P 3,10 90,6 1,86 82,2
Pres 8,29 93,5 4,51 86,5
ZNgel 0,035 45,7 0,044 59,1
G e 0,306 86,3 286 86,7
Feges 2,56 96,9 2,34 93,6

Weitergehende Auswertungen zu den einzelnen Begleitparametern finden sich in Anhang 5.

4.1.3  Fazit aus den Untersuchungen der Begleitparameter

Die gemessenen Schadstoffkonzentrationen der drei untersuchten Klaranlagen sind nicht bzw. sind nicht

relevant durch AulRengebietszuflisse oder Fremdwasser verdinnt.

Die hohe Ruckhalteleistung der drei untersuchten Klaranlagen fir die Begleitparameter (AFS, CSB, NH4-N,

Pges) indiziert die hohe Rickhalteleistung der untersuchten Schadstoffe.
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Die Senkung der Wirkungsgrade der drei untersuchten Klaranlagen fir die Begleitparameter bei Regen-
wetter ist nicht durch Schlammabtrieb oder zu geringe Aufenthaltszeit, sondern durch die Senkung der
Zulaufkonzentration bedingt. Gleiches gilt fir die untersuchten Schadstoffe. Bei Kldranlagen mit hohem
Leistungsniveau bei Trocken- und Regenwetter kann auf eine zuflussdifferenzierte Beprobung verzichtet

werden.

Die Langzeitprobenahme mit gefrorenem Probenzwischendepot zeigte durch die typische Erfassung der
abflusscharakteristischen Konzentrationsanderungen (Mischwasserabfluss; Abnahme NH4-N, KS4.3;
Konstanz: Feges, Znges), dass sie im Vergleich zu Stichproben oder Tagesmischproben eine hohe Repra-

sentativitat besitzt.

4.2  Untersuchungsergebnisse fur die Schadstoffe

Fir den analytischen Bereich war eine MaRgabe, die von der EU fir die Uberpriifung der Einhaltung der
UQN in Oberflachengewassern geforderte BG von 30 % der UQN auch im Klaranlagenablauf zu erreichen.
Dies ist fur alle Parameter im Rahmen der Etablierungsphase gelungen. Nach Auswertung der Ergebnisse
der ersten Messkampagne wurde jedoch deutlich, dass fir einige Stoffe die erreichten BG immer noch
deutlich Gber den Schadstoffkonzentrationen vor allem im Kldranlagenablauf liegen und eine Berechnung
der Eintragsfracht nicht moglich ist. Das betrifft die Stoffe Cadmium, Quecksilber, Blei, Hexachlorbenzol,
die Hexachlorcyclohexan-lsomere, Endosulfan und die PAK-Vertreter Phenanthren, Anthracen, Fluoran-
then, Pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen und Benzo[a]pyren. Im Projektverlauf wurde
daher vor Beginn der zweiten Messkampagne eine weitere Verfahrensoptimierungen durchgefihrt, die
zu Positivbefunden (Befunde, fir die die Konzentrationen der nachgewiesenen Schadstoffe Uber der
analytischen BG liegen) auch bei Stoffen mit extrem geringen Schadstoffkonzentrationen gefihrt haben.
Bei Quecksilber wurde die BG nach der zweiten Messkampagne erneut gesenkt. Die Ubersicht mit allen
im Monitoringprogramm verwendeten BG ist dem Anhang 4 zu entnehmen. Durch die Verbesserung der
Analyseverfahren kam es im Laufe des Vorhabens zu unterschiedlichen BG sowohl im Zu- als auch im
Ablauf der Klaranlagen. Bei der Datenauswertung wurden nur die Messwerte mit einheitlicher (niedrige-
rer) BG berlcksichtigt. Die Messwerte unterhalb der BG gehen mit der halben BG in die statistische
Auswertung ein. Zusatzlich flieRen die Positivbefunde (Werte > BG) der ersten bzw. bei Hg der ersten und
der zweiten Messkampagne in die Auswertung ein. Bei der tabellarischen Darstellung werden die Be-

stimmungsgrenzen und die Anteile der positiven Befunde mit dem , | “-Zeichen getrennt.

Auf Basis der Ergebnisse der ersten Messkampagne wurde auch das Parameterspektrum angepasst. Fir
die Stoffe Trichlormethan und Pentachlorphenol wurden keine Positivbefunde in Zu- und Abldufen
gemessen - weder in der Etablierungsphase noch in der ersten Messkampagne. Auf die weitere Analyse

dieser Stoffe wurde daher verzichtet. Obwohl fiir die PBDE-Kongenere positive Befunde erhalten wurden,
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wurde auf ihre Analyse aus Kostengriinden nach der ersten Messkampagne ebenfalls verzichtet. Hexach-
lorbenzol und Hexachlorbutadien wurden wahrend des gesamten Monitoringprogramms gemessen,
obwohl alle Messwerte unterhalb der BG lagen, da durch den Verzicht auf diese keine Analysenmethoden
gespart werden konnte und somit kein finanzieller Vorteil entstand. Zudem wurde vor dem Beginn der
zweiten Messkampagne beschlossen, alle 16 Vertreter der EPA-PAK zu berlcksichtigen, weil dadurch kein
Mehraufwand entstand und bessere Informationen fir die Bilanzierung der Summe der EPA-PAK ¢ ge-

wonnen werden konnten.

Flr 42 prioritdre Stoffe wurden die Kompartimente Zu- und Ablauf der Klaranlage und Primar- und Faul-
schlamm mit einem sehr hohen Anteil an Messwerten oberhalb der Bestimmungsgrenze (BG) untersucht.
Es resultieren aus dem gesamten Monitoring-Projekt insgesamt 770 Proben im Zulauf, 789 im Ablauf, 759
Proben im Primarschlamm und 408 Proben im Faulschlamm. Pro Stoff resultierten bei der Mehrheit der
Stoffe insgesamt 23 Proben jeweils fir den Zu- und Ablauf (vier Messkampagnen, drei Klaranlagen, zwei
Probenahmesituationen). Da es auf der Klaranlage W im Juni keinen Regenwetterzufluss erfolgte, redu-

zierte sich die Anzahl der Proben von urspringlich vorgesehenen 24 auf 23.

Die Untersuchungsergebnisse werden im Folgenden nach Stoffgruppen zusammengefasst betrachtet
(Schwermetalle, PAK, Pflanzenschutzmittel, DEHP, Phenole, Tributylzinn und andere Stoffe), um eine

einfache Vergleichbarkeit der Gruppenvertreter untereinander zu ermoglichen.

Die Auswertung der Untersuchungsergebnisse ist hauptsachlich auf das Projektziel, die Ableitung zuver-

lassiger mittlerer Stoffkonzentrationen, ausgerichtet.

In den folgenden Kapiteln werden die Untersuchungsergebnisse Uber eine allgemeine statistische Aus-
wertung der Konzentrationswerte im Zu- und Ablauf und fur Primar- und Faulschlamm dargestellt. Bei
dieser Betrachtung wird nicht zwischen den drei untersuchten Klaranlagen unterschieden und auch eine
Differenzierung in Regen- und Trockenwetterproben wird nicht bertcksichtigt. Daran schlieft sich eine
detaillierte Betrachtung an. Diese Auswertung betrachtet die anhand der angeschlossenen Einwohner-
werte (s. Tabelle 1) und der mittleren Abwassermenge an den Tagen der Probenahme (s. Anhang 6)
berechneten taglichen einwohnerspezifischen Frachten fir den Zu- und Ablauf. Zusatzlich erfolgt eine
separate Betrachtung der Regen-und Trockenwetterproben. Der im Weiteren verwendete Begriff
,Fracht” bezieht sich immer auf die berechnete spezifische Stofffracht pro angeschlossenem Einwohner-
wert und Tag. Die absoluten Klaranlagenfrachten sind keine geeignete GroRe fur die Auswertung, da
diese von der Abwassermenge direkt abhangig sind. Danach erfolgt eine vergleichende Betrachtung der

drei untersuchten kommunalen Klaranlagen.

Die gemessenen Konzentrationen im Zu- und Ablauf und im Primar- und Faulschlamm wahrend der vier

Messkampagnen flr die drei Klaranlagen sind im Anhang 7 bis Anhang 9 dargestellt.
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4.2.1  Schwermetalle
4.2.1.1  Allgemeine statistische Auswertung der Ergebnisse

Die prioritaren Schwermetalle Cadmium, Blei und Nickel wurden in allen Zulaufproben nachgewiesen. In
die Auswertung fur den Ablauf flieRen nur ein Teil der Messwerte ein. Fiir Quecksilber wurden beispiels-
weise nur 14 aus 23 Ablaufproben fir die statistische Auswertung herangezogen, zwei mit der BG von
0,002 pg/L und 12 mit der BG von 0,001 pg/L. In 2 von 14 Proben lag die Quecksilberablaufkonzentration
unterhalb der BG von 0,002 pg/L. Tabelle 57 zeigt die Ergebnisse. Die Ablaufkonzentrationen liegen im
Mittel deutlich niedriger als die Zulaufkonzentrationen, was auf die gute Rickhalteleistung der Klaranla-
gen zurlickzufthren ist. Die Schwermetalle Cadmium, Blei und Quecksilber werden im Mittel zu mehr als
90 % zurlckgehalten, Nickel hingegen zeigt eine geringere mittlere Riickhalteleistung von ca. 63 %. Die
Variationskoeffizienten der ermittelten Konzentrationen sind sehr niedrig, wobei die Variationskoeffizien-
ten im Ablauf hoher liegen als diejenigen im Zulauf. Dies erklart sich dadurch, dass die Ablaufkonzentrati-
onen bspw. bei Quecksilber bis zu einem Faktor 60 niedriger liegen als im Zulauf und somit die Schwan-

kungsbreite sensibler auf die statistische Auswertung reagiert.

Tabelle 57:  Statistische Kennwerte der gemessenen Schwermetallkonzentrationen in pg/L im Zu- und
Ablauf der untersuchten Kldranlagen

Stoff Cadmium Blei Quecksilber Nickel
Kompartiment Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf  Ablauf
Min 0,11 0,007 6 0,20 0,029 0,0005 5,4 1,5
Median 0,21 0,012 10 0,26 0,066 0,001 9,2 3,5
Mittelwert 0,21 0,016 11 0,32 0,086 0,001 10 3,7
Max 0,33 0,03 23 0,64 0,4 0,004 19 11
Standardabweichung 0,05 0,009 3,6 0,12 0,078 0,001 3,3 2,0
Variationskoeff. 0,26 0,55 0,32 0,38 0,91 0,65 0,33 0,55
0,015|
o MR M w om G
Anzahl (N) 6/17 1|17 6|17 17 65|12 2|12 23 23
Anzahl > BG 6|17 1|17 6|17 17 65|12 2|10 23 23

In Tabelle 58 sind die statistischen KenngroRen fiir die gemessenen Schwermetallgehalte im Primar- und
Faulschlamm der drei Klaranlagen zusammengefasst. Alle Messungen liegen oberhalb der Bestimmungs-
grenze. Auffallig ist, dass der mittlere Schwermetallgehalt im Faulschlamm deutlich hoher liegt als derje-
nige im Primdrschlamm. Der Gehalt ist im Faulschlamm im Mittel von ca. 24 % fir Blei, ca. 26 % fir Nickel,

ca. 30 % fur Cadmium bis ca. 41 % flr Quecksilber hoher. Es zeigt sich damit, dass im Belebungsbecken
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ein weiterer Riuckhalt von Schwermetallen durch Adsorption an die Biomasse stattfindet. Die Schwerme-
tallgehalte im Klarschlamm sind durch sehr niedrige Variationskoeffizienten gekennzeichnet, was fir ein

stabiles zuverlassiges Ergebnis spricht.

Tabelle 58:  Statistische KenngroRen der Schwermetallkonzentrationen im Primar (PS)- und Faul-
schlamm (FS) der untersuchten Kldranlagen in pg/kg Trockenmasse

Stoff Cadmium Blei Quecksilber Nickel
Kompartiment PS FS PS FS PS FS PS FS
Min 490 870 31.000 55.000 130 260 12.000 22.000
Median 690 980 50.000 64.000 260 500 22.000 30.000
Mittelwert 705 1.027 48.696 63.833 278 471 21.652 29.333
Max 1.400 1.200 70.000 73.000 420 670 33.000 38.000
Standardabweichung 174 134 10.623 5.441 79 121 5.228 5.399
Variationskoeff. 0,25 0,13 0,22 0,09 0,29 0,26 0,24 0,18
BG 100 100 1.000 1.000 100 100 1.000 1.000
Anzahl (N) 23 12 23 12 23 12 23 12
Anzahl > BG 23 12 23 12 23 12 23 12

4.2.1.2  Spezifische Fracht

Die Gruppe der Schwermetalle ist dadurch gekennzeichnet, dass die spezifischen Frachten im Ablauf
deutlich niedriger liegen, als im Zulauf. Abbildung 3 visualisiert die Wertebereiche der berechneten
stoffspezifischen Frachten ohne eine Differenzierung hinsichtlich der Probenahmesituation (Trockenwet-

ter, Regenwetter).

Fir Cadmium lassen sich Zulauffrachten in der GroRenordnung von 28 bis 140 ug/(EW-d) mit einem
Median von 56 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 63 ug/(EW-d) berechnen. Fir den Ablauf wurden
Werte von 1,4 bis 11 ug/(EW-d) und mit Median und Mittelwert von 3,6 bzw. 4,1 ug/(EW-d) berechnet.

Clara et al. (2012) ermittelten einen zweifach niedrigen Median von 1,8 pg/(EW-d).

Fir Blei berechnet sich im Zulauf eine Fracht von 1.382 bis 8.540 pg/(EW-d) mit einem Median von
3.112 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 3.519 ug/(EW-d). Fir den Ablauf wurden Werte von 33 bis
224 pg/(EW-d) und mit einem Median von 80 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 96 pg/(EW-d) berech-

net.

Bei Quecksilber resultieren Zulauffrachten von 10 bis 122 ug/(EW-d) mit einem Median von 17 pg/(EW-d)
und einem Mittelwert von 24 pg/(EW-d). Fir den Ablauf liegen die Frachten im Bereich von 0,1 bis

1,9 ug/(EW-d) und Median und Mittelwert bei 0,4 bzw. 0,5 pg/(EW-d).
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Die Nickel-Fracht im Zulauf der Klaranlagen liegt zwischen 1.073 und 7.930 ug/(EW-d) mit einem Median
von 2.698 pg/(EW-d) und Mittelwert von 2.989 ug/(EW-d). Fir den Ablauf liegen die Frachten im Bereich
von 370 bis 4.030 pg/(EW-d) und Median und Mittelwert liegen bei 925 bzw. 1.108 pg/(EW-d). Diese
Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Clara et al. (2012), die fir neun
Klaranlagen mit insgesamt 45 Messungen einen Median von 951 ug/(EW-d) und das 95-Perzentil mit
2.549 ug/(EW-d) angeben.
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Abbildung 3:  Spezifische Fracht fur die Schwermetalle Cd, Pb, Hg und Ni fir die angeschlossenen Einwohnerwerte

in ug/(EW-d)

Bei Betrachtung der Schwermetallkonzentrationen im Zu- und Ablauf konnten keine wesentlichen Unter-
schiede zwischen Regen- und Trockenwetterfall festgestellt werden. Es werden unsystematische Schwan-
kungen beobachtet, die Unterschiede sind dabei deutlich geringer als die Variabilitat der Messwerte.
Nachdem aber die Konzentrationen in tagliche Frachten pro Einwohner umgerechnet wurden, konnte
eindeutig festgestellt werden, dass die mittleren taglichen Schwermetallfrachten bei Regenwetter hdoher
liegen als die Frachten bei Trockenwetter. Dieser Zusammenhang kann sowohl fir den Zu- als auch fur
den Ablauf bestatigt werden. Einzige Ausnahme ist Quecksilber wahrend der ersten Messkampagne im

Zulauf der Klaranlage M. In Tabelle 59 sind die mittleren taglichen Frachten fir die Schwermetalle bei
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Regen- und Trockenwetter zusammengefasst. Die Frachten im Zulauf bei Regenwetter sind ca. um den

Faktor 2 bis 2,5 hoher als die mittleren Frachten bei Trockenwetter.

Tabelle 59:  Mittlere tagliche Schwermetall-Fracht fiir Regenwetter (RW)- und Trockenwettersituation
(Tw)

Frachten in ug/(EW-d) Cadmium Blei Quecksilber Nickel
Zulauf RW 86 5.157 33 4.007
Zulauf TW 41 2.017 15 2.055
Ablauf RW 5,7 148 0,74 1.562
Ablauf TW 2,9 50 0,21 691
4.2.2 PAK

4.2.2.1  Allgemeine statistische Auswertung der Ergebnisse

Die PAK-Vertreter wurden in allen Zulaufproben nachgewiesen, nur die niedrig kondensierten Verbindun-
gen Naphthalin und Acenaphthylen liegen in 3 bzw. 11 von 17 Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze,
was fur ihre hohere Flichtigkeit im Vergleich zu den hochkondensierten PAK-Vertreter spricht. Im Ablauf
wurden nur Fluoren, Phenanthren, Fluoranthen und Pyren in allen Proben in Konzentrationen oberhalb
der Bestimmungsgrenze gemessen. Bei den anderen PAK geht die Anzahl der positiven Befunde stark
zuriick. Tabelle 60 gibt eine Ubersicht Uber die statistischen Kennzahlen fir die Zu- und Ablaufkonzentra-
tionen der PAK. Aufféllig ist, dass die mittleren Ablaufkonzentrationen viel niedriger sind als die Zulauf-
konzentrationen, was die gute Reinigungsleistung der Klaranlagen in Bezug auf partikelgebundenen Stoffe
wie PAK bestatigt. Der mittlere Rickhalt liegt bei den meisten PAK-Vertretern um ca. 90 % oder hoher.
Nur Acenaphthylen und Naphthalin werden deutlich weniger zuriickgehalten. Die Variationskoeffizienten
flr die Zulaufkonzentrationen zeigen keine groen Schwankungen. Im Ablauf liegen diese bei einigen der
PAK-Vertreter héher als diejenigen im Zulauf, jedoch ist kein eindeutiger Trend festzustellen. Auffallig
sind wieder Acenaphthylen und Naphthalin mit den hoéchsten Variationskoeffizienten sowohl im Zu- als
auch im Ablauf. Die insgesamt geringe Schwankung der Konzentrationen bestatigt die Stabilitat der

erzeugten Messwerte.

In Tabelle 61 sind die statistischen KenngrofRen fir die gemessenen PAK-Gehalte im Primar- und Faul-
schlamm der drei Kldranlagen zusammengefasst. Die niedrig kondensierten PAK-Vertreter fallen wieder
besonders auf. Naphthalin wurde weder im Primar- noch im Faulschlamm oberhalb der BG gemessen.
Acenaphthen und Acenaphthylen wurden nur jeweils einmal im Primarschlamm detektiert. Alle anderen
hochkondensierten PAK wurden mit den Ausnahmen Fluoren, Anthracen, Benzo[k]fluoranthen und
Dibenz[a,h]anthracen in allen Klarschlammproben in Konzentrationen oberhalb der BG gemessen. Als
Erklarung fUr das Fehlen der niedrig kondensierten PAK ist ihre Abbaubarkeit zu nennen, die bei den

hochkondensierten nicht gegeben ist. Der mittlere PAK-Gehalt im Faulschlamm ist im Schnitt mit ca. 21 %
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hoher als derjenige im Primarschlamm. Die Variationskoeffizienten liegen im Vergleich zu jenen bei den

Schwermetallen hoher.
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Tabelle 60:  Statistische Kennwerte der PAK-Konzentrationen in pg/L im Zu- und Ablauf der untersuchten Kliranlagen
. . . . . . Anzahl >
PAK-Name Kompartiment Min Median Mittelwert Max Standardabweichung  Variationskoeff. BG Anzahl (N) BG
Ablauf 0,0005 0,0005 0,0014 0,006 0,0015 1,0543 0,001 17 8
Ablauf 0,0005 0,0005 0,0012 0,01 0,0023 1,9061 0,001 17 4
Ablauf 0,005 0,011 0,04 0,4 0,0944 2,3588 0,01 17 11
Ablauf 0,001 0,002 0,003 0,014 0,0030 1,0740 0,001 17 17
0,005|
0,0040 0,0060 0,007 0,014 0,0022 0,3105 0,001 3|17 3|17
Ablauf <BG <BG <BG 0,001 0,0001 0,2291 0,001 17 1
Ablauf 0,0020 0,0030 0,003 0,005 0,0010 0,3169 0,001 17 17
Ablauf 0,0020 0,0040 0,0038 0,006 0,0013 0,3467 0,001 17 17
Ablauf <BG <BG <BG 0,001 0,0001 0,2291 0,001 17 1
Ablauf 0,0005 0,0005 0,0006 0,002 0,0004 0,6091 0,001 17 2
0,0005 0,0005 0,0008 0,002 0,0006 0,7403 0,001 17 4
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PAK-Name Kompartiment

Ablauf

Ablauf

Ablauf

Ablauf

Ablauf

Min Median Mittelwert Max Standardabweichung Variationskoeff.

<BG <BG <BG <BG 0 0

<BG <BG <BG <BG 0,0000 0

<BG <BG <BG 0,001 0,0001 0,2291

0,00025 0,00025 0,0004 0,0009 0,0002 0,5725

0,00025 0,00025 0,0003 0,0008 0,0002 0,4962

BG

0,001

0,001

0,001

0,0005

0,0005

Anzahl (N)

17

17

17

23

23

Anzahl >
BG
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Tabelle 61:  Statistische KenngréBen der PAK-Konzentrationen im Primar (PS) - und Faulschlamm (FS) der untersuchten Klaranlagen in pug/kg Trockensubstanz
PAK-Name Kompartiment Min Median  Mittelwert Max Standardabweichung  Variationskoeff. BG Arz;e;hl An;aGhl >

25 45 90 30 0,67 50 9 3

25 42 83 26 0,62 50 9 3

<BG <BG <BG 0 0 200 9 0

84 101 150 41 0,41 50 9 8

470 531 900 235 0,44 50 12 12

74 94 210 52 0,55 50 12 11

585 701 1.300 327 0,47 50 12 12

480 588 1.000 262 0,45 50 12 12

210 297 550 150 0,51 50 9 9

280 391 730 209 0,53 50 9 9

455 582 1.100 270 0,46 50 12 12

120 159 320 85 0,54 50 12 12
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PAK-Name Kompartiment Min Median  Mittelwert Max Standardabweichung  Variationskoeff. BG Arz;;;hl An;aGhl >
56 75 160 48 0,64 50 9 7
250 328 620 168 0,51 50 12 12
210 269 500 127 0,47 50 12 12
260 345 620 163 0,47 50 12 12
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4.2.2.2  Spezifische Fracht

In Abbildung 4 sind die spezifischen Frachten der PAK-Vertreter fir die angeschlossenen Einwohnerwerte
in Zu- und Ablauf der drei Klaranlagen ohne Differenzierung zwischen Regen- und Trockenwetter darge-

stellt.

Fur Acenaphthen lassen sich Zulauffrachten in der GroRenordnung von 1,1 bis 10,4 pg/(EW-d) mit einem
Median von 2,8 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 3,7 ug/(EW-d) berechnen. Fir den Ablauf gelten
entsprechend Werte bis zu 3,7 pg/(EW-d) und Median und Mittelwert von 0,3 bzw. 0,5 ug/(EW-d).

FUr Acenaphthylen lassen sich Zulauffrachten bis 2,2 ug/(EW-d) berechnen. Fir den Ablauf wird eine
maximale Fracht von 2 ug/(EW-d) ermittelt. Sowohl im Zu- als auch im Ablauf liegen mehr als die Halfte
der Werte unterhalb der BG, so dass die berechneten taglichen Frachten sehr wahrscheinlich Gberschatzt

werden.

Fir Naphthalin lassen sich Zulauffrachten zwischen 5,7 und 46 pg/(EW-d) mit einem Median von
13 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 17 pg/(EW-d) berechnen. Fir den Ablauf werden Werte von 0,68
bis 73 pg/(EW-d) und Median und Mittelwert von 3,5 bzw. 8,6 pug/(EW-d) ermittelt.

Bei Fluoren werden Zulauffrachten von 1,9 bis 21 pg/(EW-d) ermittelt, mit einem Median von
4,6 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 8 ug/(EW-d). Fir den Ablauf werden Werte von 0,14 bis
8,5 ug/(EW-d), mit Median und Mittelwert von 0,49 bzw. 1,1 pug/(EW-d) berechnet.

Flr Phenanthren lassen sich Zulauffrachten in der GréRBenordnung von 10 bis 79 pg/(EW-d) mit einem
Median von 26 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 29 ug/(EW-d) berechnen. Fur den Ablauf werden
Werte von 0,82 bis 8,5 ug/(EW-d) und Median und Mittelwert von 1,8 bzw. 2,3 pug/(EW-d) ermittelt.

FUr Anthracen lassen sich im Zulauf Frachten zwischen 1 und 10 pg/(EW-d) mit einem Median von
4,9 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 4,9 ug/(EW-d) berechnen. Im Ablauf liegt nur ein Messwert
oberhalb der BG. Damit ergibt sich eine taglich Ablauffracht von 0,31 ug/(EW-d).

Flr Fluoranthen werden im Zulauf Frachten von 8,6 bis 71 pg/(EW-d) ermittelt, mit einem Median von
20 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 24 pg/(EW-d). Fur den Ablauf werden Werte von 0,27 bis
2,5 ug/(EW-d) mit Median und Mittelwert von 0,93 bzw. 1,07 pug/(EW-d) berechnet.

Flr Pyren lassen sich Zulauffrachten in der GroRenordnung von 7,6 bis 57 pg/(EW-d) mit einem Median
von 19 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 22 ug/(EW-d) berechnen. Fir den Ablauf werden Werte von
0,26 bis 3,7 ug/(EW-d) mit Median und Mittelwert von 1 bzw. 1,3 pg/(EW-d) ermittelt.
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Fur Benz[a]anthracen betragen die berechneten Zulauffrachten 1,9 bis 20 pg/(EW-d) mit einem Median
von 5 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 6,7 pg/(EW-d). Im Ablauf wurde nur ein Messwert oberhalb
der BG gemessen, daraus ergibt sich eine tagliche Fracht von 0,31 pg/(EW-d).

Flr Chrysen lassen sich Zulauffrachten in der GréRenordnung von 2,6 bis 26 pg/(EW-d) mit einem Median
von 7,4 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 9 pg/(EW-d) berechnen. Im Ablauf gibt es zwei positive

Befunde, es wird eine maximale Ablauffracht von 0,41 ug/(EW-d) ermittelt.

Far Benzo[b]fluoranthen lassen sich Zulauffrachten zwischen 3,4 und 33 ug/(EW-d) mit einem Median
von 10,3 pug/(EW-d) und einem Mittelwert von 10,9 ug/(EW-d) berechnen. Im Ablauf wurden wenige
Werte oberhalb der BG gemessen, so dass die maximale Ablauffracht 1,23 pg/(EW-d) betragt.

Fur Benzo[k]fluoranthen lassen sich Zulauffrachten in der GroBenordnung von 1,1 bis 10 ug/(EW-d) mit
einem Median von 3,5 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 3,7 ug/(EW-d) berechnen. Im Ablauf wurde

Benzolk]fluoranthen in keiner der Proben positiv gemessen.

Fir Dibenzola,h]anthracen lassen sich Zulauffrachten von 0,2 bis 4,2 ug/(EW-d) mit einem Median von
0,6 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 1 ug/(EW-d) berechnen. Im Ablauf wurde Diben-

zo[a,h]anthracen in keiner der Proben positiv gemessen (alle Werte < BG).

FUr Benzo[a]pyren lassen sich Zulauffrachten von 1,6 bis 19 ug/(EW-d) mit einem Median von
6,2 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 6,4 ug/(EW-d) berechnen. Im Ablauf gibt es nur eine positive

Messung, es wird eine maximale Ablauffracht von 0,31 ug/(EW-d) errechnet.

Fir Indeno(1,2,3-cd]pyren lassen sich Zulauffrachten in der GréRenordnung von 1,4 bis 15 ug/(EW-d) mit
einem Median von 4,6 ug/(EW-d) und Mittelwert von 4,7 ug/(EW-d) errechnen. Fir den Ablauf gelten
entsprechend die Werte von 0,03 bis 0,48 ug/(EW-d) mit Median und Mittelwert von 0,09 bzw.
0,15 pg/(EW-d).

FlUr Benzo[g,h,i]perylen lassen sich Zulauffrachten in der GroRenordnung von 1,6 bis 16 pg/(EW-d) mit
einem Median von 5,1 ug/(EW-d) und Mittelwert von 5,6 ug/(EW-d) errechnen. Im Ablauf wurden wenige
Werte oberhalb der BG gemessen, so dass die maximale Ablauffracht 0,38 ug/(EW-d) betragt

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die mittleren tédglichen Frachten oft um mehr als den Faktor
10 schwanken. Bei Dibenzo[a,h]anthracen wird sogar ein Faktor von 25 zwischen minimaler und maxima-
ler Zulauffracht ermittelt. Im Ablauf liegen die minimalen und maximalen taglichen Frachten noch weiter
auseinander. Eine gesonderte Betrachtung des Vorkommens von Maximalfrachten bei den drei Klaranla-
gen hat ergeben, dass sowohl im Zulauf als auch im Ablauf die Maximalwerte Gberwiegend im Regenwet-

terfall resultieren. Es gibt nur vereinzelte maximale Frachten, die aus Trockenwetterproben kommen.
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Dabei wurden zwischen den drei Klaranlagen selbst Unterschiede festgestellt. Bei der Betrachtung der
kldranlagenspezifischen taglichen Hochstfrachten wurde festgestellt, dass die Klaranlage W sowohl im
Zulauf als auch im Ablauf die niedrigsten Hochstfrachten im Vergleich zu den anderen zwei Kldranlagen
aufzeigt. Sie ist die zweitgroRte Anlage und weist trotzdem eine geringere PAK-Belastung im Zulauf auf als
die anderen Anlagen. Das ist ein Indiz dafir, dass die GroRe einer Anlage bzw. die angeschlossenen
Einwohnerwerte nicht der einzige Faktor fur die Belastung mit Schadstoffen ist. Wahrend aus der Klaran-
lage H die héchste maximale Fracht fur fast alle PAK-Vertreter im Zulauf ermittelt wird, ist die Klaranlage
M diejenige, die hochste maximale Ablauffracht fur die meisten PAK-Vertreter emittiert. Diese Tatsache
spricht daflr, dass komplexe Zusammenhange wie Charakteristik des Einzugsgebiets oder Reinigungsleis-

tung der Klaranlagen die Eintragssituation beeinflussen.
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Spezifische Fracht fir EPA — PAK,¢ — Vertreter fur die angeschlossenen Einwohnerwerte in ug/(EW-d)

Auch bei den PAK zeigen die Konzentrationen im Regen- und Trockenwetterfall keinen erkennbaren

Trend. Erst mit Berechnung der taglichen Frachten, konnte bei den PAK eine Differenzierung der Regen-

und Trockenwetterfracht vorgenommen werden. Die mittleren taglichen PAK-Frachten im Regenwetter-

fall liegen hoher als die Frachten wahrend der Trockenwetterperioden. Dieser Zusammenhang kann

sowohl flr den Zu- als auch fir den Ablauf bestétigt werden. Tabelle 62 fasst die Ergebnisse zusammen.
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Dies ist mit dem vorwiegenden Eintrag von PAK Uber die atmospharische Deposition auf versiegelte

Flachen, welche im Regenwetterfall mobilisiert wird, gut zu erklaren.

Tabelle 62:  Mittlere tagliche PAK-Fracht in ug/(EW-d) fir Regen (RW)- und Trockenwettersituation
(Tw)

Zulauf RW  Zulauf TW  Ablauf RW  Ablauf TW

Acenaphthen 4,85 2,72 0,82 0,23
Acenaphthylen 1,09 0,44 0,25 0,33
Naphthalin 21,06 13,45 5,70 11,22
Fluoren 10,27 6,00 1,79 0,39
Phenanthren 36,85 21,11 3,35 1,26
Anthracen 5,79 4,09 0,23 0,10
Fluoranthen 34,79 14,44 1,67 0,54
Pyren 30,59 14,07 1,93 0,64
Benz[a]anthracen 9,76 4,06 0,23 0,10
Chrysen 13,52 4,95 0,25 0,12
Benzo[b]fluoranthen 16,52 6,14 0,46 0,12
Benzo[k]fluoranthen 5,51 1,83 0,23 0,09
Dibenzol[a,h]anthracen 1,73 0,40 0,23 0,09
Benzol[a]pyren 9,24 3,59 0,23 0,10
Indeno[1,2,3-cd]pyren 6,95 2,60 0,23 0,07
Benzo(g,h,i]perylen 8,05 3,26 0,18 0,06

4.2.3  Pflanzenschutzmittel
4.2.3.1  Allgemeine statistische Auswertung der Ergebnisse

Diuron und Isoproturon werden in fast allen Zu- und Ablaufproben gefunden, Atrazin und Endosulfan
dagegen in sehr wenigen (Tabelle 63). Bei den Hexachlorcyclohexan-lsomeren ist aufféllig, dass nur bei
dem y-Isomer eine bedeutende Anzahl an positiven Befunden resultierte. Da ausschlieRlich das y-lsomer
des Hexachlorcyclohexans als Pflanzenschutzmittel eingesetzt wird (Lindan), ist dieses Ergebnis plausibel.
Hinzu kommt, dass die Anzahl der positiven Befunde im Ablauf hoher ist als im Zulauf. Pflanzenschutzmit-
tel werden in Klaranlagen kaum zuriickgehalten und die Ablaufkonzentrationen liegen in der GroRenord-
nung der Zulaufkonzentrationen. Das bedeutet, die BG flr y -Hexachlorcyclohexan im Zulauf, die héher

waren als die im Ablauf, waren zu hoch, um die vorliegende Zulaufbelastung zu erfassen.

Die niedrigen Variationskoeffizienten zeigen an, dass sich die Probenahmestrategie auch hier bewahrt
hat. Insbesondere bei Diuron und Isoproturon, aber auch y -Hexachlorcyclohexan sind die sehr niedrigen
Variationskoeffizienten erfreulich. Atrazin stellt einen Sonderfall dar. Wahrend der Juli-Messkampagne
wurden bei einer der Kldranlagen extrem hohe Zu- und Ablaufwerte gemessen. Diese deuten entweder

auf eine unsachgemaRe Entsorgung von alten Atrazin-Bestanden oder auf die Erfassung eines Atrazinein-
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trags Uber das Waschwasser hin. Zur Plausibilisierung dieser Werte wurden die Klarschlammuntersu-
chungen vergleichend herangezogen. Der Primarschlammgehalt von 120 pg/kg TS bestatigt den hohen
Trockenwettereintrag von Atrazin, da sonst die Klarschlammgehalte bei allen Klaranlagen immer unter-

halb der BG von 4 ug/kg TS lagen.

Tabelle 64 gibt einen Uberblick tiber die Pflanzenschutzmittel-Gehalte im Kldrschlamm. Nur bei Diuron
und Isoproturon wurden regelmdRig Gehalte oberhalb der BG gemessen. Dies kann auch an der deutlich
niedrigeren BG als bei den anderen Pflanzenschutzmitteln liegen. Anders als bei den Uberwiegend parti-
kelgebundenen Schwermetallen und PAK, sind die Gehalte im Primarschlamm hoher als die im Faul-

schlamm. Eine mogliche Erklarung dafir kdnnten Prozesse wie Abbau und Rickldsung sein.
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Tabelle 63:  Statistische Kennwerte der Pflanzenschutzmittel-Konzentrationen in pg/L im Zu- und Ablauf der untersuchten Klaranlagen

Komparti- Min Median Mittelwert Max Standardabwei- . Varia- BG
ment chung tionskoeff.

Stoff

Ablauf 0,03 0,059 0,073 0,3 0,058 0,79 0,01
Ablauf 0,005 0,056 0,059 0,16 0,04 0,68 0,01
Ablauf 0,005 0,005 0,085 1,8 0,374 4,42 0,01
Ablauf <BG <BG <BG <BG 0 0 0,001
Ablauf <BG < BG <BG < BG 0 0 0,002
Ablauf <BG < BG <BG < BG 0 0 0,002
Ablauf 0,0023 0,004 0,0043 0,01 0,002 0,45 0,002
Ablauf <BG < BG <BG < BG 0 0 0,002

Anzahl (N)

23

23

23

23

17

17

17

17

Anzahl >
BG

23

22

17
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Tabelle 64:  Statistische KenngréBen der Pflanzenschutzmittel-Konzentrationen in pug/kg Trockensubstanz im Primér (PS)- und Faulschlamm (FS) der untersuch-
ten Kldranlagen

Komparti- . . Mittel- Standardabwei- Varia- Anzahl Anzahl >
ment Min Median wert Max chung tionskoeff. BG (N) BG

Stoff

FS 7,9 12,5 13,5 22 3,8 0,28 4 12 12

2 33 35,4 84 25,5 0,72 4 12 11
<BG <BG <BG <BG 0 0 4 12 0
<BG <BG <BG <BG 0 0 50 12 0
<BG <BG <BG <BG 0 0 50 12 0
<BG <BG <BG <BG 0 0 50 12 0
<BG <BG <BG <BG 0 0 50 12 0

<BG <BG <BG <BG 0 0 50 12 0
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4.2.3.2  Spezifische Fracht

Bei der Gruppe der Pflanzenschutzmittel ist aus Abbildung 5 ersichtlich, dass die spezifischen Frachten im
Ablauf in der gleichen GroRenordnung liegen wie im Zulauf. Es werden sogar fiir Diuron und Isoproturon

hohere spezifische Ablauffrachten ermittelt als fir den Zulauf.

Fur Diuron lassen sich Zulauffrachten in der GroBenordnung von 4,9 bis 128 pg/(EW-d) mit einem Median
von 19 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 27 pg/(EW-d) berechnen. Fiir den Ablauf werden Werte von
4,6 bis 154 ug/(EW-d) mit Median und Mittelwert von 19 bzw. 26 pg/(EW-d) ermittelt. Clara et al. (2012)
geben entsprechend fir den Ablauf ein zweifach niedrigen Median von 8,9 pug/(EW-d) und ein 95-
Perzentil von 88 pg/(EW-d) an.

Bei Isoproturon werden Zulauffrachten von 1 bis 49 ug/(EW-d) mit einem Median von 14 ug/(EW-d) und
einem Mittelwert von 19 pg/(EW-d) erfasst. Fir den Ablauf liegen die Frachten im Bereich von 1,7 bis
60 pg/(EW-d) und mit Median und Mittelwert von 20 bzw. 19 ug/(EW-d).

FUr Atrazin liegen die gemessenen Konzentrationen sowohl im Zu- als auch im Ablauf Uberwiegend
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die maximal ermittelten Zu- und Ablauffrachten liegen bei

548 pg/(EW-d) und 470 pg/(EW-d).

Bei y-Hexachlorcyclohexan ist auffdllig, dass im Ablauf alle Proben positive Befunde haben, wahrend im
Zulauf nur weniger als die Halfte der Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze liegt. Dies liegt daran, dass
fr die Analytik im Ablauf die Bestimmungsgrenzen niedriger liegen als im Zulauf. Grundsatzlich ist davon
auszugehen, dass die Frachten in Zu- und Ablauf in der gleichen GroéRenordnung liegen. Fir den Ablauf
werden Werte im Bereich zwischen 0,4 und 4,3 ug/(EW-d) berechnet, der Median liegt bei 1,1 und der
Mittelwert bei 1,3 pg/(EW-d).
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Abbildung 5:  Spezifische Fracht fir die Pflanzenschutzmittel Diuron, Isoproturon, Atrazin und y-

Hexachlorcyclohexan fur die angeschlossenen Einwohnerwerte in ug/(EW-d)

Fir Diuron und Isoproturon konnten hinsichtlich der gemessenen Konzentrationen keine eindeutigen
Unterschiede zwischen Regen- und Trockenwetterfall identifiziert werden. Allerdings sind die mittleren
taglichen Frachten im Regenwetterfall hoher als die Frachten wahrend Trockenwetter. Dieser Zusam-
menhang kann sowohl flir den Zu- als auch fur den Ablauf bestatigt werden. Einzige Ausnahme ist Isopro-
turon wahrend der ersten und zweiten Messkampagne im Ablauf der Klaranlage W und wahrend der
letzten Messkampagne im Zulauf der Klaranlage M. Die y-Hexachlorcyclohexan-Fracht im Regenwetterfall
war meistens hoher als im Trockenwetterfall. Einzige Ausnahme sind die Frachten aus der Klaranlage M
im Juli, bei der die Ablauffracht bei Regenwetter gleich der Ablauffracht bei Trockenwetter war. In Tabelle
59 sind die mittleren taglichen Frachten fur die Pflanzenschutzmittel wahrend Regen- und Trockenwetter
gelistet. Die Diuron-Frachten im Zulauf wahrend Regenwetter sind ca. vier Mal hoher als die mittleren
Frachten im Trockenwetterfall, bei Isoproturon ca. zwei Mal héher und bei y-Hexachlorcyclohexan zwei

bis drei Mal hoher.

Tabelle 65:  Mittlere tagliche Fracht ausgewahlter Pflanzenschutzmittel fiir Regenwetter (RW)- und
Trockenwettersituation (TW)

Frachten in pg/(EW-d) Diuron Isoproturon y-Hexachlorcyclohexan
Zulauf RW 44 24 2,44
Zulauf TW 12 15 0,7
Ablauf RW 42 24 1,91
Ablauf TW

12 14 0,84
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4.2.4

424.1

Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP)

Allgemeine statistische Auswertung der Ergebnisse

DEHP wurde in allen Zulaufproben und in 18 von 23 Ablaufproben nachgewiesen. Tabelle 66 stellt die

Ergebnisse dar. Die Ablaufkonzentrationen liegen im Mittel deutlich niedriger als die Zulaufkonzentratio-

nen, was auf eine sehr gute Rickhalteleistung der Klaranlagen hindeutet. Auf Basis der vorliegenden

Werte kann ein mittlerer Wirkungsgrad der Klaranlagen von 96 % angegeben werden. Der Variationskoef-

fizient der ermittelten Ablaufkonzentrationen liegt aufgrund einer hohen Einzelmessung von 2,3 ug/L

(letzte Messkampagne auf der Klaranlage W) sehr hoch. Andererseits deuten weder die Zulaufmessung

noch die Kldrschlammproben auf eine erhdhte DEHP-Zufuhr hin. Das ldasst den Schluss zu, dass die Ab-

laufprobe kontaminiert wurde.

Tabelle 66:
suchten Klaranlagen

Statistische KenngréRen der DEHP-Konzentrationen in pug/L im Zu- und Ablauf der unter-

Zulauf Ablauf

Min 1,6 0,05
Median 5,7 0,24
Mittelwert 7.9 0,32

Max 21 2,3
Standardabweichung 6,2 0,46
Variationskoeff. 0,8 1,4
BG 0,1 0,1

Anzahl (N) 23 23
Anzahl > BG 23 18

In Tabelle 67 sind die statistischen KenngroRen fir die gemessenen DEHP-Gehalte im Primar- und Faul-

schlamm der drei Kldranlagen zusammengefasst. Alle Messungen liegen oberhalb der Bestimmungsgren-

ze. Der mittlere DEHP-Gehalt liegt im Faulschlamm niedriger als im Priméarschlamm. Die DEHP-

Klarschlammgehalte sind durch sehr niedrige Variationskoeffizienten gekennzeichnet, was fur die Stabili-

tat und Zuverlassigkeit der Ergebnisse spricht.

Tabelle 67:  Statistische KenngréBen der DEHP-Gehalte im Primar (PS)- und Faulschlamm (FS) der
untersuchten Klaranlagen in pg/kg Trockensubstanz

Primarschlamm

Faulschlamm

Min
Median
Mittelwert
Max

Standardabweichung

72

7.800
19.000
19.470
28.000

4.624

13.000
17.500
19.000
26.000
5.222



Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Variationskoeff. 0,24 0,27
BG 50 50
Anzahl (N) 23 12
Anzahl > BG 23 12

4.2.4.2  Spezifische Fracht

FUr DEHP berechnet sich im Zulauf eine Fracht in der GroRBenordnung von 600 bis 3.098 pg/(EW-d) mit
einem Median bei 1.806 ug/(EW-d) und einem Mittelwert von 1.777 ug/(EW-d). Fur den Ablauf wurden
Werte von 6,9 bis 313 ug/(EW-d) und Median und Mittelwert von 78 bzw. 94 ug/(EW-d) ermittelt
(Abbildung 6). Die maximale Ablauffracht liegt um den Faktor 10 niedriger als die maximale Zulauffracht.
In anderen Untersuchungen wurde ein Median von 40 ug/(EW-d) fir den Ablauf, ein 75-Perzentil von 69

ug/(EW-d) und ein 95-Perzentil von 11.119 pg/(EW-d) errechnet (Clara et al. 2012).
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Abbildung 6:  Spezifische Fracht fir DEHP fir die angeschlossenen Einwohnerwerte in pug/(EW-d)

Bei DEHP fihrt eine Betrachtung der Konzentrationen im Regen- und Trockenwetterfall zu keinem ein-
deutigen Muster. Zwar kann flr die mittleren taglichen Frachten grundsétzlich ein Muster erkannt wer-
den, eine allgemeingiltige Aussage kann trotzdem nicht getroffen werden. Im Zulauf der Klaranlage H
kommt es zu einer Verdinnung der Zulauffrachten im Regenwetterfall, d. h. zu niedrigeren Zulauffrach-
ten wahrend Regenwetter. Auch bei der Klaranlage M war dies in der ersten Messkampagne der Fall. Bei
den Ubrigen Messungen sind allerdings die Frachten im Trockenwetterfall niedriger. Der Grund ist ver-
mutlich, dass die Klaranlagen durch die erhéhte Abwassermenge Uberlastet waren und die Nachklarung
schlechter funktionierte. Eine Ausnahme stellt das Ergebnis aus der Klaranlage W dar, bei der in der
letzten Messkampagne die Trockenwetterfracht zehnfach héher war als die Regenwetterablauffracht.
Tabelle 68 enthélt die gemittelten Frachten flr Regen- und Trockenwettersituationen. Auf Grundlage
dieser Ergebnisse ist eine eindeutige Aussage zu Trends hinsichtlich des Eintrags in Abhangigkeit von der
Probenahmesituation nicht moglich. Allerdings liegen die berechneten mittleren Frachten fir Regen- und

Trockenwetter nah beieinander.
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Tabelle 68:  Mittlere tagliche DEHP-Fracht fir Regen (RW)- und Trockenwettersituation (TW)

Frachten in ug/(EW-d) DEHP
Zulauf RW 1.666
Zulauf TW 1880
Ablauf RW 117
Ablauf TW 79

4.2.5 Phenole
4.25.1 Allgemeine statistische Auswertung der Ergebnisse

Die statistischen KenngroRen der Gruppe der Phenole (4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenol) fir den Zu- und
Ablauf sind in Tabelle 69 zusammengefasst. Die 4-iso-Nonylphenol-Konzentrationen im Zu- und Ablauf
sind um ca. den Faktor 10 groRer als bei tert-Octylphenol. Fir 4-iso-Nonylphenol liegt folglich auch eine
groBere Anzahl von Messwerten groRRer der BG vor. Auf Basis der vorliegenden Daten zeigen die unter-
suchten Kldranlagen eine Rickhalteleistung fur die zwei Phenole von im Durchschnitt Gber 70 %. Die

Variationskoeffizienten bewegen sich in einem akzeptablen Bereich.

Tabelle 69:  Statistische KenngroRen fir 4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenol-Konzentrationen in pg/L im
Zu- und Ablauf der untersuchten Kldranlagen

Stoff 4-iso-Nonylphenol tert-Octylphenol
Kompartiment Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Min 0,21 0,025 0,0125 0,0125
Median 0,61 0,14 0,057 0,0125
Mittelwert 0,72 0,19 0,07 0,02
Max 1,64 0,77 0,25 0,07
Standardabweichung 0,42 0,16 0,06 0,01
Variationskoeff. 0,58 0,82 0,92 0,76
BG 0,05 0,05 0,025 0,025
Anzahl (N) 23 23 23 23
Anzahl > BG 23 21 17 4

Die Phenol-Gehalte im Kldarschlamm sind in Tabelle 70 angegeben. 4-iso-Nonylphenol wird durchgehend
in allen Klarschlammproben gefunden, wahrend die Gehalte an tert-Octylphenol bei knapp der Halfte der
Priméarschlamm-Proben unterhalb der BG liegen. Die Gehalte im Faulschlamm sind auf Grund der Parti-
kelbindung der Phenole bis zu 60 % hdher als im Primarschlamm. Die niedrigen Variationskoeffizienten

sprechen fir eine geringe Streuung der Messwerte.
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Tabelle 70:  Statistische KenngroRen der 4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenolgehalte im Primar (PS)- und
Faulschlamm (FS) der untersuchten Klaranlagen in pug/kg Trockensubstanz

Stoff 4-iso-Nonylphenol tert-Octylphenol

Kompartiment PS FS PS FS
Min 770 2.800 25 130
Median 1.500 3.850 89 220
Mittelwert 1.866 4.425 102 321
Max 4.300 8.700 280 790
Standardabweichung 970 1.859 86 208
Variationskoeff. 0,52 0,42 0,85 0,65
BG 100 100 50 50
Anzahl (N) 23 12 23 12
Anzahl > BG 23 12 12 12

4.2.5.2  Spezifische Fracht

Die berechnete stoffspezifische 4-iso-Nonylphenol-Fracht betragt im Klaranlagenzulauf zwischen 48,8 und
425,7 ug/(EW-d), Median und Mittelwert liegen bei 188 und 200 pg/(EW-d). Im Ablauf liegen die Werte
zwischen 9 und 146 pg/(EW-d), mit einem Median von 43 und einem Mittelwert von 53 pg/(EW-d)
(Abbildung 7). In der Veroffentlichung von Clara et al. (2012) werden 4-iso-Nonylphenol-spezifische
Ablauffrachten in der gleichen GréRenordnung ermittelt. Der ermittelte Median liegt bei 27 pg/(EW-d)
und das 95-Perzentil bei 190 pg/(EW-d).

Fur tert-Octylphenol berechnet sich eine minimale und maximale Zulauffracht von 1,7 bzw. 93 pg/(EW-d)
mit einem Median von 13 pg/(EW-d) und einem Mittelwert von 20 ug/(EW-d). Fir den Ablauf werden
Werte von 1,6 bis 14 pug/(EW-d) mit Median und Mittelwert von 4,5 bzw. 5,1 ug/(EW-d) ermittelt.
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Abbildung 7:  Spezifische Fracht fur 4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenol fur die angeschlossenen Einwohnerwerte in

mg/(EW-d)

Weder fur die Konzentrationswerte noch flir die berechneten mittleren téglichen Frachten fur 4-iso-

Nonyl- und tert-Octylphenol ergeben sich eindeutige Muster hinsichtlich Unterschieden zwischen Regen-
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wetter-und Trockenwetterproben. Bei der Mehrzahl der Kldranlagen sind in den Messkampagnen die
mittleren Frachten im Regenwetterfall hoher als im Trockenwetterfall. Aber es gibt folgende Ausnahmen:
Die 4-iso-Nonylphenol-Zulauffrachten der Klaranlagen H und M waren wahrend der ersten und auf der
Klaranlage W wahrend der letzten Messkampagne im Trockenwetterfall héher. Die 4-iso-Nonylphenol-
Ablauffracht war dagegen in allen Trockenwettersituationen niedriger als bei Regenwetter. Fir tert-
Octylphenol war die Trockenwetterfracht im Zulauf der Klaranlagen H (1. Messkampagne), M (2. Mess-
kampagne) und W (4. Messkampagne) hoher als die Regenwetterfracht. Im Ablauf ist dies nur der Fall bei
den Klaranlagen H (1. Messkampagne) und M (4. Messkampagne). Die mittleren Frachten sind in Tabelle
71 zusammengefasst. Zwischen den Frachten im Regen- und Trockenwetterfall liegt ca. der Faktor 2

zugunsten der Regenwetterfracht.

Tabelle 71:  Mittlere tagliche 4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenol-Fracht fiir Regen (RW)- und Trocken-
wettersituation (TW)

Frachten in ug/(EW-d) 4-iso- tert-Octylphenol
Nonylphenol
Zulauf RW 253 27
Zulauf TW 151 14
Ablauf RW 69 6
Ablauf TW 39 4

4.2.6  Tributylzinn

4.2.6.1  Allgemeine statistische Auswertung der Ergebnisse

Die Analyse von Tributylzinn (TBT) erfolgte im Labor der TLUG. Aufgrund einer Aufwand- und Kostenmi-
nimierung wurde der Parameter lediglich in einem Teil der Ablaufproben analysiert. Es fehlen Messungen
von der Klaranlage H aus der Juni-Messkampagne (Regenwetter), von der Klaranlage M im August (so-
wohl Regen- als auch Trockenwetter) und von der Klaranlage W ebenfalls im August (Regenwetter).
Daher umfasst die Anzahl der Messwerte insgesamt nur 19 Ablaufproben, von denen nur vier oberhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,05 ng/L lagen (Tabelle 72). Aus diesem Grund ist eine weitergehende
Betrachtung der Unterschiede zwischen Trocken- und Regenwetterproben nicht moglich. Ebenfalls aus
Aufwand- und Kostengriinden wurde TBT wahrend der vier Messkampagnen nur im Faulschlamm der der
Kldranlagen gemessen, so dass insgesamt 12 Klarschlammproben untersucht wurden. Die Faulschlamm-
Konzentrationen sind bei allen 12 Proben oberhalb der erreichten Bestimmungsgrenze von 1 ug/kg TS.
Dies deutet auf die Adsorptionsneigung von TBT an Feststoffe hin. Der mittlere Faulschlammgehalt liegt

bei 12 pg/kg TS (Tabelle 72).
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Tabelle 72:  Statistische KenngrofRen der Tributylzinnkonzentrationen im Ablauf und Faulschlamm der
untersuchten Klaranlagen

Tributylzinn (TBT) ?S;E]f FEES:/Ckhglérn;]m
Min <BG 5
Median <BG 11
Mittelwert 0,00004 12,1
Max 0,00014 22,2
Standardabweichung 0,00003 5,13
Variationskoeff. 0,79 0,42
BG 0,00005 fl
Anzahl (N) 19 12
Anzahl > BG 4 12

4.2.6.2  Spezifische Fracht

Die spezifischen mittleren téglichen Frachten fir den Ablauf liegen zwischen 3,2 bis maximal
29 ng/(EW-d). Der Median liegt bei 9 ng/(EW-d) und das dritte Quantil bei 13 ng/(EW-d). Im Vergleich
ermittelte Clara et al. (2012) einen doppelt so hohen Median von 16 ng/(EW-d) und ein 75-Perzentil von
45 ng/(EW-d). Hier ist anzumerken, dass die Anzahl der Proben mehr als doppelt so hoch war und Mess-

werte aus neun Klaranlagen in der Berechnung bericksichtigt wurden.

4.2.7 Weitere Stoffe

Die chlorierten Verbindungen Hexachlorbenzol und Hexachlorbutadien wurden wahrend aller vier Mess-
kampagnen untersucht. Sie sind weder in den Zu- und Ablaufproben noch im Feststoff nachgewiesen

worden. Alle Konzentrationen liegen folglich unterhalb der analytischen BG.

Pentachlorphenol wurde nur wahrend der ersten Messkampagne im Juni gemessen. Die Analyseergebnis-
se fur die Wasserphase (Zu- und Ablauf) liegen alle unterhalb der BG. Der Stoff wurde auch im Primar-

und Faulschlamm analysiert, aber ebenfalls ohne Befunde oberhalb der BG.

Trichlormethan wurde nur in der Wasserphase wahrend der ersten zwei Messkampagnen analysiert. Bei
zwei der Klaranlagen wurden im Zulauf Konzentrationen Uber der BG gefunden. Im Ablauf der drei Klaran-
lagen konnte der Stoff nicht in Konzentrationen Uber der BG detektiert werden. Die gewahlte Probenah-
mestrategie ist fur Trichlormethan ungeeignet, da es leicht fliichtig ist und ausgast. Die ermittelten
Ergebnisse sind dementsprechend fragwirdig. Infolgedessen wurde bei der weiteren Untersuchung der

Kldranlagen auf die Analyse dieses Stoffs verzichtet.
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Die BDE-Kongenere 28, 47, 99, 100, 153 und 154 wurden nur wahrend der ersten Messkampagne in der
Wasser- und Festphase untersucht. Nur BDE 28 wurde in keinem der untersuchten Kompartimente (Zu-,

Ablauf, Priméar- und Faulschlamm) in Konzentrationen oberhalb der BG gefunden.

4.3 Vergleichende Betrachtung der drei Klaranlagen

Die Anzahl der untersuchten Abwasserbehandlungsanlagen ist weit nicht ausreichend, um eine signifikan-
te statistische Auswertung mit dem Ziel der Unterscheidung von Zu- und Ablaufwerten der drei Anlagen
durchfihren zu kénnen. Pro Anlage und Stoff resultieren fir die gesamte Messkampagne hdchstens 8

Konzentrationsmessungen (4 Monate und 2 Probenahmesituationen (Regen- und Trockenwetter)).

Im Zulauf der drei Kldranlagen wurden insgesamt 41 Stoffe untersucht. Von der gesamten Stoffpalette
wurden in der Klaranlage M 29 Stoffe oberhalb der BG gemessen, in der Klaranlage W und H jeweils 31.
Im Ablauf wurden 42 Stoffe (zusatzlich Tributylzinn) untersucht, 26 davon wurde in der Klaranlage M

oberhalb der BG detektiert, 16 in der Kldranlage W und 22 in der Klaranlage H.

Bei dem Vergleich von dem mittleren Wirkungsgrad der drei Kldranlagen konnten keine bedeutenden
Unterschiede festgestellt werden. Die Kldranlage M hat im Schnitt eine etwas schlechtere Eliminations-
leistung bezlglich der PAK-Vertreter als die anderen zwei, wobei die Unterschiede etwas groRer (in der
GroRenordnung von ca. 20 %) nur bei den Stoffen Acenaphthen und Fluoren sind. Die Klaranlage H zeigt
eine deutlich bessere Riickhalteleistung fur tert-Octylphenol als die anderen zwei, die Unterschiede liegen

bei 20 bis 30 %.

Bei den hochsten Zu- und Ablauffrachten (Vergleich zwischen den drei Klaranlagen) konnten gewisse
Unterschiede festgestellt werden. Wie schon im Kapitel 4.2.2.2 angedeutet, wurden die hochsten tagli-
chen PAK-Frachten auf der Klaranlage H ermittelt. Ausnahme machen hier die PAK-Vertreter Fluoren und
Phenanthren. Eine Erklarung dafir konnte die insgesamt groRere Flache des Klaranlageneinzugsgebiets
sein. Uber Quellen wie die atmospharische Deposition oder Autoabgas, verteilt auf eine gréRere Flache,

ist der erhohte Eintrag erklarbar.

Die Kldranlage W zeigt im Allgemeinen die niedrigsten maximalen PAK-Frachten im Zu- und Ablauf,
obwohl sie die zweitgrofte ist. Im Ablauf werden bei der Kldranlage M die hochsten PAK-Frachten gemes-

sen, was durch die schlechtere mittlere Eliminationsleistung der Anlage flir PAK bestatigt wird.

Fur die Gruppe der Schwermetalle sieht es anders aus. Die maximale Zulauffracht fiir Cadmium, Blei und
Nickel wurde auf der Kldranlage M ermittelt, fir Quecksilber ist die Kldranlage W. Im Ablauf weist dage-
gen die Anlage H die Maximalwerte auf. Bezogen auf die Wirksamkeit der einzelnen Anlagen bezlglich

Schwermetalle sind die Unterschiede nur bei Nickel nennenswert. Die mittlere Rickhalteleistung der
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Klaranlage H fur Nickel betragt ca. 50 % wahrend die Klaranlage M dagegen im Mittel bis zu mehr als 70 %

das Schwermetall zurtickhalt.

Daraus lasst sich rickschliefen, dass mehrere Faktoren die Eintragssituation einer Abwasserbehand-
lungsanlage beeinflussen. Nicht nur die GroRe des Einzugsgebiets ist ausschlaggebend, sondern auch
andere charakteristische Merkmale wie z.B. Flachennutzung und die Prozesse, die die Leistungsfahigkeit
der Kldranlage bestimmen. Anhand der drei untersuchten Klaranlagen konnte nur ansatzweise gezeigt
werden, dass Unterschiede bei den einzelnen Anlagen gegeben sind aber keine Systematik zu erkennen
ist. Um festzustellen, welche Zusammenhéange bestehen und welche Faktoren eine wesentliche Rolle
spielen, wird eine groRere Anzahl an Anlagen mit unterschiedlicher Charakteristik und Reinigungsverfah-
ren benotigt. Nutzungsschwerpunkte des Einzugsgebiets wie landlich (Ackerbau-, Veredelungsregionen)
oder stadtisch, Grad der Industrialisierung (angeschlossene Indirekteinleiter) und vor allem die Art der
Abwasserreinigung (Zweitbehandlung, Nahrstoffelimination, weitergehende Behandlungsstufen) sind von
grolRer Bedeutung fir eine richtige Differenzierung und sollten ebenfalls als EinflussgrofRen herangezogen
werden. Zudem sollten diese Anlagen Uber einen langeren Zeitraum untersucht werden, damit die jahrli-

che Eintragsdynamik erfasst werden kann. Daraus leitet sich einen weiteren Untersuchungsbedarf ab.
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5  Weitere Moglichkeiten der Datenauswertung

Im folgenden Kapitel werden am Beispiel der in diesem Vorhaben gewonnenen Kldranlagendaten statisti-
sche Methoden vorgestellt, die bei einem gréBeren Datensatz geeignet sind, um eine Qualitdtskontrolle

durchzufihren und gleichzeitig die analysierten Stoffe weiter zu charakterisieren.
Ziele dieser Untersuchungen sind Aussagen treffen zu konnen:

e ob sich die gemessenen Ablaufwerte der Klaranlagen in Abhadngigkeit einer variierenden Zulauffracht
stabil verhalten oder ebenfalls variieren. Das lasst Riuckschlisse auf das Umweltverhalten der ver-
schiedenen Stoffe bzw. Stoffgruppen zu und gibt Hinweise auf Transformations- bzw. Akkumulations-
prozesse in der Klaranlage.

e 0b bestimmte Stoffe bzw. Stoffgruppen in Abhéngigkeit voneinander im Klaranlagenzulauf vorkom-
men. Das lasst Ruckschlisse auf gemeinsame Quelle bzw. gemeinsame Herkunftsbereiche zu.

e ob Korrelationen zwischen den im Zu- und Ablauf gemessenen Begleitparametern und den prioritdren
Stoffen festzustellen sind. So kénnen erste Hinweise auf mogliche Indikatorparameter fir das Vor-

kommen bestimmter prioritdaren Stoffe im Klaranlagenzu- und ablauf abgeleitet werden.

Fur die drei Fragestellungen wird die stoffspezifische Einwohnerfracht als VergleichsgroRe verwendet. Als
methodischer Ansatz wird die Rang-Korrelation nach Spearman verwendet. Dieser Ansatz setzt keinen
linearen Zusammenhang bei den Variablen voraus und ist robust gegenliber AusreifRern. Der hierbei
berechnete Spearman-Rangkorrelationskoeffizient p (rho) zeigt an, wie stark zwei Variablen miteinander
korrelieren. Dieser Koeffizient kann Werte zwischen -1 und 1 annehmen. Je ndher der p-Wert an seinem
Maximum bzw. Minimum liegt, desto groRRer ist die positive bzw. negative Korrelation zwischen den
Variablen. Als Ergebnis dieser Analyse wird zusatzlich der p-Wert ausgegeben. Der p-Wert gibt an, wie
signifikant das Ergebnis des statistischen Tests ist. Die p-Werte liegen zwischen 0 und 1. Je kleiner der p-
Wert ist, umso hoher ist das Signifikanzniveau und umso niedriger die Irrtumswahrscheinlichkeit. Bei

p < 0,05 ist das Ergebnis der Korrelationsanalyse signifikant und die Irrtumswahrscheinlichkeit ist kleiner

als 5 %.

5.1 Korrelationsanalyse zwischen Zu- und Ablaufbelastung der
Klaranlagen

Um zu Uberprifen, fir welche prioritdren Stoffe die Klaranlage unabhangig von variierenden Zulaufsitua-
tionen ein gutes Puffersystem darstellt, d. h. stabile Ablaufwerte produziert, wird die Korrelationsanalyse

nach Spearman fir die Zu- und Ablaufproben der Klaranlagen durchgefihrt. Die Erkenntnisse kdnnen bei
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der Planung weiterer Untersuchungsprogramme verwendet werden und geben Hinweise darlber, bei
welchen Stoffen die Zulauffrachten in Abhédngigkeit von den Ablauffrachten vorhersagbar oder abschatz-

bar sind und flr welche nicht.

Fur diese Auswertung wurde die Gesamtmenge der verfligbaren Messwerte herangezogen. Fir eine
differenzierte Auswertung bspw. der einzelnen Klaranlagen oder der Regen- und Trockenwetterproben ist
die Anzahl der Messwerte nicht ausreichend. Es wurden nur die Datenreihen berlcksichtigt, bei denen
mehr als 75 % positive Befunde sowohl im Zu- als auch im Ablauf vorliegen, um Fehlerquellen und Ergeb-
nisverfalschung zu minimieren. Die Werte kleiner BG werden in der Analyse mit halber BG bericksichtigt.
Berlcksichtigt werden alle verflgbaren Messkampagnen je Stoff. Durch dieses Selektionsverfahren
scheiden die meisten Stoffe aus dieser Betrachtung aus, es bleiben nur die Schwermetalle Cadmium und
Nickel, die PAK Fluoren und Phenanthren, DEHP, 4-iso-Nonylphenol und die Pflanzenschutzmittel Diuron

und Isoproturon.

Flr Stoffe mit hoher Feststoffaffinitat (bspw. PAK und DEHP) sowie flr Stoffe, die Uberwiegend geldst

vorkommen (bspw. die Pflanzenschutzmittel) ergibt die Auswertung typische Muster.

Fir Cadmium, Fluoren und Phenanthren ergeben sich keine signifikanten Korrelationen.

Fir Isoproturon und Diuron ist eine sehr gute und hoch signifikante Korrelation zwischen den Zu- und
Ablaufwerten mit Korrelationskoeffizienten p von 0,99 bzw. 0,82 festzustellen. Die stark positive Korrela-
tion ist ein Zeichen fur das schlechte Riuckhaltevermogen der Klaranlagen fiur diese Stoffe. Die Ablaufwer-

te sind bei den Pflanzenschutzmitteln in der GréRenordnung der Zulaufwerte.

Das Schwermetall Nickel hat ebenfalls einen hohen |6slichen Anteil, geht allerdings auch Partikelbindung
ein. Nickel nimmt daher eine Zwischenstellung ein. Der p-Wert liegt bei 0,68 was auf eine maRige Korrela-

tion bedeutet. Nickel wird entsprechend méRig gut in den Klaranlagen eliminiert (63 %, s. Kapitel 4.2.1).

FUr 4-iso- Nonylphenol wird keine gute Korrelation zwischen Zulauf- und Ablaufwerten festgestellt. Die
untersuchten Klaranlagen schaffen es also, weitgehend unabhéngig von der Belastung im Zulauf, die

Stoffe stabil zurlickzuhalten.

Fir die Auswertung fur DEHP wurde ein extrem hoher DEHP-Ablaufwert, der auf Kontamination der
Probe zurtckzuflhren ist, nicht bertcksichtigt. Fir DEHP ergibt sich eine deutlich negative Korrelation
(p=-0,52, p=0,01). Ein mittlerer Wirkungsgrad der Klaranlagen wurde mit 96 % berechnet (s. Kapitel
4.1). Unabhéngig von der ankommenden DEHP-Belastung im Zulauf, liegen die Ablaufwerte immer in der

gleichen GroRenordnung.
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Die Ergebnisse der Analyse flr die einzelnen Stoffe ist in Tabelle 73 zusammengefasst. Exemplarisch sind

die Gegenuberstellungen der Zu- und Ablauffrachten fir Diuron und DEHP in Abbildung 8 dargestellt.

Tabelle 73:  Ergebnisse der Spearman-Rangkorrelationsanalyse zwischen der Zu- und Ablaufbelastung
der Klaranlagen

Stoff p Wert p-Wert
Cadmium 0,36 0,14
Nickel 0,68 0,001
Fluoren 0,32 0,22
Phenanthren 0,25 0,28
Diuron 0,82 <0,001
Isoproturon 0,99 <0,001
DEHP -0,52 0,01
4-iso-Nonylphenol 0,44 0,04

Aus der Analyse wird deutlich, dass je weniger ein Stoff in der Klaranlage zurtickgehalten wird, desto
starker ist die Korrelation, und umgekehrt gilt, je hoher der Wirkungsgrad der Klaranlage ist und je stabi-
ler die Ablaufkonzentrationen bzw. Frachten sind, umso kleiner wird der p-Wert. Im ersten Fall kénnen
die Kléranlagenablaufwerte stark variabel sein und unterliegen einer hohen Schwankungsbreite in Abhan-
gigkeit von der Hohe der Belastung im Zulauf. Bei hohem Wirkungsgrad der Kléaranlage ist die Stabilitat
der Ablaufwerte gegeben, die Klaranlage hat ein hohes Puffervermégen und kann stoRartige Belastungen

im Zulauf abfangen.
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Abbildung 8:  Korrelation zwischen Zu- und Ablaufwerten der Klaranlagen fir Diuron und DEHP
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5.2 Korrelationsanalyse zum gekoppelten Vorkommen von
prioritaren Stoffen im Zulauf der Klaranlagen

Mit dieser Analyse wird bei den untersuchten Stoffgruppen (Schwermetalle, Pflanzenschutzmittel, PAK,
Phenole) gepriift, ob Korrelationen zwischen dem Vorkommen einzelner Stoffe im Kldranlagenzulauf
gegeben sind. Dies konnte ein Hinweis auf gemeinsame Quellen sein. Bedingt durch die Datenauswertung
wird in dieser Analyse das gesamte Datenkollektiv ab der zweiten Messkampagne berlcksichtigt und
daraus nur die Datenreihen, bei denen mehr als 75 % positive Befunde im Zulauf vorliegen. Werte unter
der BG werden in dieser Analyse mit halber BG berucksichtigt. Als Korrelationstest wird wieder die Rang-
Korrelation nach Spearman verwendet. Der Grund fir diese Vorgehensweise ist die Voraussetzung, dass
fir die Korrelationsanalyse die zu korrelierenden Variablen gleiche Ldnge haben missen. Im Laufe des
Projektes kam es zur Optimierung der Bestimmungsgrenzen und es wurden neue Stoffe im Messpro-
gramm ab der zweiten Messkampagne aufgenommen, so dass die Beriicksichtigung der ersten Messkam-
pagne in diesem Sinn aus Sicht der Statistik problematisch ist (vgl. Kapitel 4.2). Einerseits gab es in der
ersten Messkampagne viele Werte unterhalb der BG, was zu einer unsicheren Frachtberechnung fiihrt,
andererseits konnen bestimmte Stoffe nicht untereinander korreliert werden wegen der unterschiedli-

chen Lange der Messreihen.

Alle vier prioritaren Schwermetalle sind in allen Zulaufproben positiv korreliert. Alle Korrelationen sind
hoch signifikant bis auf die Korrelation zwischen Quecksilber und Nickel. Bei den anderen Korrelations-
paaren liegen die p-Werte zwischen 0,58 und 0,97. Die beste Korrelation ergibt sich zwischen Blei und
Cadmium und zwischen Nickel und Cadmium (p = 0,97 bzw. 0,86), gefolgt von Nickel und Blei (p-Wert =
0,79). Die Ergebnisse fur die Korrelationspaare sind im Anhang 10, Korrelationsmatrix A-10.1 zusammen-
gefasst. Eine Gegenlberstellung der Zulauffrachten der unterschiedlichen Korrelationspaare fir die

Messkampagnen Juli bis September ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Ein Teil der in diesem Monitoringvorhaben untersuchten PAK-Vertreter wurde erst ab der zweiten Mess-
kampagne untersucht (vgl. Kapitel 4.2). Damit eine Analyse fir alle moglichen Stoffpaare gegeben ist,
wurden die Ergebnisse der ersten Messkampagne nicht bertcksichtigt. Somit ist auch die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse gewahrleistet. Acenaphthylen und Dibenzo[a,h]anthracen konnten nicht bertcksichtigt
werden, da fur diese Stoffe nur 35 % bzw. 65 % positive Befunde im Zulauf gemessen wurden. Letztend-
lich ergeben sich fur die PAK-Einzelparameter 91 Korrelationspaare (Anhang 10, Korrelationsmatrix A-
10.1). Dabei fallt auf, dass Naphthalin grundsatzlich nicht bis nur schwach mit den anderen PAK-
Vertretern korreliert. Die Stoffe, fur die eine schwach positive Korrelation festgestellt wurde, sind alle,
wie Naphthalin selbst, niedrig kondensiert (Anthracen, Fluoren, Phenanthren und Anthracen). Bei der
Korrelation von Naphthalin mit hoch kondensierten PAK-Vertretern ergeben sich nicht signifikante Ergeb-

nisse (p > 0,05).

Die hochsten Korrelationskoeffizienten (p > 0,95) ergeben sich bei den PAK zwischen den hoch konden-
sierten PAK-Vertretern Fluoranthen, Pyren, Chrysen, Benzo[alanthracen, Benzo[b]fluoranthen, Ben-
zo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Indeno[1.2.3-cd]pyren und Benzo[g,h,i]perylen. Das konnte z.T. daran
liegen, dass sie im Vergleich zu den niedrig kondensierten PAK schwer |8slich und schlecht bis nicht
abbaubar sind. Die sehr gute positive Korrelation ist ein Hinweis auf eine gemeinsame Quelle. Anthracen
korreliert maRig gut mit den hoch kondensierten PAK (p zwischen 0,63 und 0,71) und gut mit den niedrig
kondensierten Phenanthren, Fluoren und Anthracen (p zwischen 0,86 und 0,92). Die beste positive
Korrelation wird fir die Paare Chrysen und Fluoranthen; Benzo[k]fluoranthen und Fluoranthen, Ben-
zo[g,h,i]perylen und Chrysen und Benzo[a]anthracen und Benzo[g,h,i]perylen (Abbildung 10) ermittelt.
Die Korrelationsmatrix mit den p- und p-Werten fir alle PAK- Korrelationspaare ist im Anhang 10, Korrela-

tionsmatrix A-10.1 dargestellt.
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Abbildung 10: Korrelation zwischen Zulauffrachten einzelner PAK-Vertreter

Fir das Vorkommen von Diuron und lIsoproturon im Klaranlagenzulauf wird eine schwache positive
Korrelation ermittelt (p =0,54). Da Isoproturon eher im landwirtschaftlichen Bereich und Diuron eher im

urbanen Bereich verwendet wird, ist auch keine gute Korrelation zu erwarten.

Da es bei Diuron und Isoproturon keine Anderungen beziiglich der BG wahrend der gesamten Untersu-
chungszeit gab, werden hier die Zulauffrachten der aller vier Messkampagnen korreliert, um zu tUberpra-
fen, ob wesentliche Unterschiede im Ergebnis resultieren. Dabei ergibt sich eine nicht signifikante Korre-
lation. Dies spricht fir die Sensibilitat der Ergebnisse. Eigentlich wér zu erwarten, dass mit einer groReren
Anzahl an Messwerten die Signifikanz des Ergebnisses steigt und nicht umgekehrt. Dies ist eindeutiger
Hinweis darauf, dass mehrere Untersuchungen notwendig sind, um stabile und abgesicherte Ergebnisse

zu bekommen.

In der Gruppe der Phenole werden 4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenol verglichen. Bei der Korrelation der
Messergebnisse aus der zweiten, dritten und vierten Messkampagne ergibt sich eine signifikante positive

Korrelation fur die Zulauffrachten (p =0,78). Dies konnte ein Hinweis auf gemeinsame Quellen sein.

Da es bei 4-iso-Nonyl- und tert-Octylphenol auch keine Anderungen der BG wéhrend der gesamten
Untersuchungszeit gab, wurde auch hier exemplarisch untersucht, wie das Ergebnis unter Berlcksichti-
gung aller vier Messkampagnen aussieht. Es wird ein Korrelationskoeffizient von 0,46 mit einem p-Wert
von 0,03 ermittelt. Die Korrelation ist schwach aber signifikant. Auch hier, wie bei den Pflanzenschutzmit-
teln, sinkt die Signifikanz des Ergebnisses mit zunehmender Anzahl an Messwerten, die fur die Auswer-
tung berilcksichtigt werden. Daher wird noch einmal betont, dass weitere Untersuchungen bendtigt

werden, um sichere Aussagen treffen zu kdnnen.

Aus den Daten in Anhang 10, Korrelationsmatrix A-10.1 kdnnen die stoffgruppenibergreifenden Korrela-

tionen abgelesen werden. Es féllt auf, dass tert-Octylphenol mit keinem der anderen Stoffe signifikant
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korreliert. Cadmium, Blei, Nickel, Diuron und 4-iso-Nonylphenol korrelieren mafig bis gut mit den hoch

kondensierten PAK-Vertretern.

Zusammenfassend gibt die Korrelationsanalyse erste Hinweise flir einen moglichen Zusammenhang
zwischen den Zulauffrachten von Schadstoff-Vertretern bestimmter Stoffgruppen. Anhand dieser Ergeb-
nisse konnen Ruckschlisse auf ein gemeinsames Auftreten bestimmter Stoffe gezogen werden. Wird
bspw. ein hoch kondensiertes PAK im Abwasser detektiert, werden mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit
auch andere hoch kondensierte PAK-Vertreter vorkommen. Bei den Schwermetallen kann bspw. Cadmi-
um als Indikator fur das Vorkommen von Blei und Nickel gesehen werden. Andererseits ist das Vorkom-
men eines der untersuchten Pflanzenschutzmittel oder eines Phenols kein Indikator fur das Vorkommen

des anderen Stoffes aus dieser Stoffgruppe.

Um die Ergebnisse der Korrelationsanalysen zu validieren und die stoffgruppenibergreifenden Korrelati-
onen zu verstehen, sollte eine detaillierte quellenbezogene Analyse durchgefiihrt und dartber hinaus
Ergebnisse weiterer Untersuchungen herangezogen werden, da aufgrund der geringeren Anzahl an
Messwerten die Analyse sensibel reagiert und unterschiedlich signifikante Ergebnisse in Abhdangigkeit von

der Anzahl der bertcksichtigten Messkampagnen generiert werden.

5.3 Korrelationsanalyse zwischen Begleitparametern und
prioritaren Stoffen im Zu- und Ablauf der Klaranlagen

Im Rahmen dieser Analyse wird geprift, ob es Zusammenhange zwischen den im Zu- und Ablauf gemes-
senen Begleitparametern (AFS, CSBgej, CSBges, Feges, Nges, Ammonium, Nitrat, Pges, Phosphat, Znge;, Znges)
und den Konzentrationen an prioritaren Stoffen gibt. So kénnen erste Hinweise auf mégliche Indikatorpa-
rameter flr das Vorkommen bestimmter prioritdarer Stoffe im Klaranlagenzu- und -ablauf abgeleitet
werden. Die Begleitparameter sind zudem in der Regel kostenglnstiger zu analysieren als die prioritdren
Stoffe. Die Korrelationsanalyse wurde fir 11 Begleitparameter ohne Differenzierung in der Probenahme-
situation fur den Zu- und Ablauf durchgefihrt. Aus den gleichen Griinden, die im vorangegangenen
Abschnitt beschrieben wurden, wurden auch hier fir die Auswertung nur die Ergebnisse ab der zweiten
Messkampagne verwendet. Als Grenzkriterium fir die Durchfiihrung der Analyse bei den prioritdren
Stoffen wurde wiederum der Schwellenwert von 75 % notwendigen positiven Befunden in Zu- und Ablauf
festgelegt. Fur die Auswertung bezogen auf den Zulauf bleiben die Stoffe Cadmium, Blei, Quecksilber,
Nickel, Acenaphthen, Naphthalin, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren,
Benz[alanthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Indenol(1,2,3-

cd]pyren, Benzo[g,h,i]perylen, Diuron, Isoproturon, Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), 4-iso-Nonylphenol
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und tert-Octylphenol. Fir den Ablauf sind es die Stoffe Cadmium, Blei, Nickel, Fluoranthen, Fluoren,

Phenanthren, Pyren, Diuron, Isoproturon, y-Hexachlorcyclohexan und 4-iso-Nonylphenol.

Insgesamt resultiert eine sehr umfangreiche Korrelationsmatrix. Deswegen werden hier nur die wesentli-
chen Ergebnisse und Erkenntnisse und allgemeine Tendenzen beschrieben. Einzelheiten sind dem Anhang
10, Korrelationsmatrix A-10.2 bis Korrelationsmatrix A-10.4 fur den Zu- und Ablauf zu entnehmen. Die
Korrelationsanalyse wird auf Basis der berechneten mittleren téaglichen Frachten ebenfalls nach der Rang-

Korrelation nach Spearman durchgefihrt.

Die Auswertung fur den Zulauf zeigt, dass flr AFS eine gute und positive Korrelation mit den Schwerme-
tallen Blei und Quecksilber ermittelt wird und eine weniger gute mit den taglichen Frachten von Cadmium
und Nickel (die p-Wert betragen entsprechend 0,74 und 0,79 bzw. 0,71 und 0,51). Da Nickel zu einem
hohen Anteil gel6st vorliegt, erscheint der niedrige p-Wert von 0,51 sinnvoll. Die Korrelationen zwischen
den Schwermetall- und AFS-Frachten sind alle hoch signifikant. Bei Betrachtung von AFS und Diuron,

Isoproturon und 4-iso-Nonylphenol wurde ebenfalls eine maRige positive Korrelation berechnet.

Nennenswerte signifikante und positive Korrelationen sind die zwischen Blei und Zn,,, Blei und Feges und
Cadmium und Zng, (p-Wert entsprechend 0,87, 0,83 und 0,81). Dort ist eindeutig erkennbar, dass mit
steigender Schwermetall-Fracht auch die Znges- bzw. Feges-Fracht im Zulauf zunimmt. So kénnten steigen-

de Znges- und Fege-Frachten als Indikator fir steigende Blei- und Cadmium-Frachten verwendet werden.

Far den Ablauf kann zusammengefasst werden, dass die Cadmium- und 4-iso-Nonylphenol- Frachten
insgesamt mit sehr wenigen Begleitparametern signifikant korrelieren. Fir Cadmium ergibt sich nur eine
schwache positive Korrelation mit Zn,, 4-iso-Nonylphenol korreliert nur schwach mit CSBge;, Nges und
Ammonium. N korreliert sehr gut mit den PAK-Vertretern. Im Ablauf korreliert von allen Begleitparame-
tern nur AFS mit keinem der prioritaren Stoffe. Es konnte kein Begleitparameter identifiziert werden, der

mit allen Stoffen gut korreliert.

5.4 Fazit

Die durchgeflhrten Analysen geben erste Hinweise darauf, dass sich die gemessenen Ablaufwerte der
Klaranlagen in Abhangigkeit von einer variierenden Zulauffracht je nach Stoff sowohl stabil als auch
variabel verhalten kdnnen. Zudem wurde festgestellt, dass bestimmte Stoffe einer Stoffgruppe sowie
stoffgruppenibergreifend in Abhdngigkeit voneinander im Kldranlagenzulauf vorkommen. Das l&sst
Ruckschlisse auf gemeinsame Quelle ziehen. Um die Ergebnisse zu validieren, sollten eine detaillierte
guellenbezogene Analyse durchgefiihrt und Ergebnisse weiterer Untersuchungen herangezogen werden,
da aufgrund der geringeren Anzahl an Messwerten die Analyse sensibel reagiert und unterschiedlich
signifikante Ergebnisse in Abhadngigkeit von der Anzahl der bertcksichtigten Messkampagnen generiert
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werden. Die weitere Datenauswertung hat ergeben, dass positive Korrelationen zwischen den im Zu- und
Ablauf gemessenen Begleitparametern und den prioritdren Stoffen festzustellen sind. So konnten erste
Hinweise auf mogliche Indikatorparameter fir das Vorkommen bestimmter prioritarer Stoffe im Klaranla-

genzu- und -ablauf abgeleitet werden.

Eine weitere Erkenntnis dieser Datenauswertung ist, dass eine einheitliche Datenbearbeitung mit einem
inhomogenen Datensatz (verschiedene BG und verschiedene Anzahl an Messwerte je Stoff) zu Schwierig-
keiten fuhren kann. Angestrebt wurde eine einheitliche Vorgehensweise bei allen Stoffen, damit die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewahrleistet wird. Aus diesem Grund blieb bei einigen Auswertungen
die erste Messkampagne unberlcksichtigt. Dadurch gehen jedoch auch fir einige Stoffe wichtige Infor-
mationen aus der ersten Messkampagne verloren. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass sich die Ergebnisse
in Abhangigkeit von der Anzahl der bericksichtigten Messkampagnen dandern kénnen. Um solche Unsi-

cherheiten zu minimieren, ist eine groRere Anzahl an Proben wiinschenswert.
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6 Bilanzierung der Stoffeintrage aus
kommunalen Klaranlagen

Mit den im Rahmen des Monitoringvorhabens gewonnenen Ergebnissen und Erkenntnissen wurde eine
plausible, qualitatsgesicherte und gut dokumentierte Datenbasis fir das Vorkommen prioritarer Stoffe in
kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen geschaffen. Fur eine groRraumige Bilanzierung der Stoffein-
trage aus kommunalen Klaranlagen reicht diese Datenbasis allein allerdings nicht aus. Mit Blick auf dieses
Ubergeordnete Ziel sollten die Monitoringdaten in das dariber hinaus verfligbare Datenkollektiv einge-

ordnet werden.

Zur Eintragsbilanzierung sollen zwei grundlegende methodische Herangehensweisen beschreiben wer-

den:

e Ableitung und Verwendung von Emissionsfaktoren fir den Ablauf kommunaler Klaranlagen

e Bilanzierung der Stoffeintrage mit dem Bilanzierungsinstrument MoRE

Fir beide Ansatze ist die Ableitung reprasentativer mittlerer Ablaufkonzentrationen Grundlage fir das
weitere Vorgehen. Dabei ist das gesamte Datenkollektiv dahingehend zu priifen, ob eine Differenzierung
der mittleren Ablaufkonzentrationen bspw. groRenklassenspezifisch moglich ist. Hierfur ist es notwendig
statistisch signifikante Unterschiede bezogen auf ein spezifisches Differenzierungsmerkmal nachweisen
zu kénnen. Eine Differenzierung in Regen- und Trockenwettersituation (Misch- und Trennsystem) war auf
Grundlage der vorliegenden Datenbasis nicht moglich. Dagegen konnte eine Prifung dahingehend erfol-

gen, ob die Ableitung groRenklassenspezifischer mittlerer Ablaufkonzentrationen maoglich ist.

6.1 Ableitung reprasentativer, mittlerer
Klaranlagenablaufkonzentrationen

Zur Ableitung stoffspezifisch reprdsentativer mittlerer Kldranlagenablaufkonzentrationen fiir die Eintrags-
bilanzierung unter Verwendung aller verfligbaren Daten wurden folgende grundsatzlichen Anforderungen

an die Eingangsdaten formuliert:

e essind aktuelle Informationen zu verwenden,
e das Datenkollektiv soll mdglichst grofk sein und

e die Werte sollten nicht zu stark schwanken.
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Zur Abschatzung der mittleren Ablaufkonzentrationen fir die Bilanzierung der Stoffeintrdge wurden
neben den Monitoringdaten aus diesem Projekt Literaturwerte und Ergebnisse aus unterschiedlichen
Sondermessprogrammen in Deutschland und teilweise in Europa herangezogen. Zu den Studien und
Untersuchungsprogrammen, die sich als geeignet fir die Ermittlung mittlerer Konzentrationen prioritarer
Stoffe im kommunalen Ablauf erwiesen haben, zahlen die in Kapitel 2 beschriebenen Daten. Wesentliche
Eingangsdaten zur Ableitung der mittleren Ablaufkonzentrationen sind die Monitoringergebnisse dieses

Vorhabens.

6.1.1  Auswahl der Datenbasis

Bei der weiteren Auswahl der zu verwendenden Messkampagnen (Datenkollektive) wurden zwei grundle-

gende und zwei datenspezifische Kriterien angewendet:

e die Aktualitdt der Messergebnisse muss gegeben sein (es wurden nur Daten berlcksichtigt, die ab
dem Jahr 2006 erhoben wurden),

e essoll ein moglichst groRes Datenkollektiv vorhanden sein,

e die analytische Bestimmungsgrenze (BG) muss unterhalb der Umweltqualitdtsnorm (UQN) liegen
(Europdisches Parlament und der Rat der Europédischen Union 2008), (Bundesministerium der Justiz
und fur Verbraucherschutz (BMJV) 2011) und

e mindestens 10 % der Messwerte einer Messkampagne missen oberhalb der BG liegen.

Das gesamte Datenkollektiv wurde in R (R Development Core Team 2011) ausgewertet. Die Auswertung
in R bietet die Moglichkeit, beim Vorhandensein von neuen Untersuchungsergebnissen den ganzen
Ablauf nochmals ohne groRen Aufwand durchzufiihren. Somit werden auch die Fehlerquellen minimiert.
Die oben genannten spezifischen Auswahlkriterien fur die Monitoringdaten wurden in der folgenden

Reihenfolge angewendet:

1) Ist die analytische Bestimmungsgrenze des Untersuchungsprogramms kleiner als die UQN?

a. JA: mit dem Datensatz wird weiter gearbeitet.

b. NEIN: der Datensatz wird nicht in der Auswertung berlcksichtigt, da das Analyseverfahren als
ungeeignet bewertet wird.

2) Sind mindestens 10 % der Messwerte des Untersuchungsprogramms > BG?

a. JA: mit dem Datensatz wird weiter gearbeitet.

b. NEIN: der Datensatz wird nicht in der Auswertung berlcksichtigt, da der Datensatz hinsichtlich
der Anforderungen der Aufgabenstellung als ungeeignet bewertet wird.
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6.1.2  Auswertung der verfligbaren Datenbasis

Im Anschluss an die Auswahl der zu verwendenden Datenkollektive erfolgte die weitere Auswertung der
Messergebnisse. In einem ersten Schritt erfolgte eine AusreiRerbetrachtung, d. h. eine Eliminierung von
AusreilRern fur alle verbleibenden Messwerte. Dabei wurde stoffspezifisch ein entsprechender Ausreiler-
Grenzwert (GW) festgesetzt (siehe Formel 1). Zur Ableitung des Grenzwertes wurden nur die Messwerte

> BG verwendet.

Grenzwert = 3. Quartil + 1,5 X Quartilsabstand
Formel 1: Eliminierung von Ausreil3ern

6.1.2.1  Einordnung der Projektergebnisse im Datenkollektiv

In einem Zwischenschritt zur Einordnung der Ergebnisse dieses Monitoringprogramms wurden diese dem
Ubrigen Datenkollektiv gegentbergestellt. Hierfir wurden die ermittelten mittleren Konzentrationen des
Messprogramms mit den ermittelten Konzentrationen aus dem Ubrigen Datenkollektiv verglichen. Bei
diesem Vergleich wird die gleiche Vorgehensweise zur Auswahl der Datenbasis wie im Kapitel 6.1.1
gewdhlt. Zudem wird auf einen Ausreiler-Test verzichtet, damit die zwei Datensatze unverandert mitei-
nander verglichen werden kénnen. Dieser Vergleich kann eine Vorstellung davon vermitteln, wie stark die
Ableitung mittlerer Ablaufkonzentrationen (s. Kapitel 7) von den Ergebnissen der vier Messkampagnen

dieses Monitorings beeinflusst wird.

In Tabelle 74 sind die Ergebnisse aus diesem Monitoring zusammengefasst und den abgeleiteten mittle-
ren Konzentrationen fir den Kldranlagenablauf aus dem Ubrigen Datenbestand gegenlbergestellt. Die
Variationskoeffizienten des Gbrigen Datenbestandes liegen deutlich hoher. Das bedeutet, dass die Streu-

breite der Konzentrationen viel groRRer ist als diejenige aus diesen Untersuchungen.

Eine Ausnahme macht Naphthalin. Hier spielt die maximale Konzentration eine groRe Rolle. Im Ubrigen
Datenkollektiv wird eine maximale Konzentration von 0,05 pg/L ermittelt. In diesem Messprogram wurde
eine maximale Konzentration von 0,4 pg/L (Kldranlage H) gemessen, die fast zehnfach hoher liegt. Eine

Erklarung fur die extrem hohe Einzelmessung wurde nicht gefunden.

Besonders auffallig bei dem Vergleich sind die Stoffe tert-Octylphenol und TBT. Fir diese Stoffe liefert
dieses Messprogramm einen sehr grolRen Beitrag an Werten fir die Ableitung von mittleren Konzentrati-
onen: bei tert-Octylphenol wird klar, dass die 23 Messungen aus den vier Messkampagnen essentiell fur
die Ableitung der mittleren Konzentrationen sind. Von insgesamt 35 Messwerten, die flr die Ableitung
reprasentativer Konzentrationen verwendet werden kdnnen (s. Tabelle 76), sind 23 aus diesem Messpro-
gramm. Ahnlich ist die Lage bei TBT. In die Ableitung der mittleren Konzentrationen flieRen insgesamt 23

Werte ein (s. Tabelle 76). Davon sind 19 aus dieser Untersuchung. Trotz allem ist die Datenlage bei tert-
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Octylphenol und TBT vergleichsweise schlecht und die abgeleiteten Ergebnisse mit einer hohen Unsicher-

heit belegt.

Fur viele der PAK-Vertreter liegen auller den Messergebnissen aus diesem Monitoringprogramm keine
zuverlassigen Konzentrationsmessungen vor. Dazu zahlen die prioritare Stoffe Benz[alanthracen, Ben-
zo[g,h,i]perylen und Indeno[1,2,3-cd]pyren. Das heildt, es sind keine weiteren geeigneten Messkampag-
nen verflgbar. Flr eine weitere Gruppe von PAK-Vertretern, die nicht zu den prioritdren Stoffen zahlen,
stehen ebenfalls keine weiteren Daten zur Verfligung als die Ergebnisse aus diesem Untersuchungspro-
gramm. Dazu zadhlen Acenaphthen, Acenaphthylen, Chrysen, Dibenzo[a,h]anthracen, Fluoren, Phenanth-

ren und Pyren.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich die verwendete Probenahmestrategie bewahrt hat. Die
Schwankungen der Messdaten zwischen den vier Beprobungskampagnen konnten deutlich reduziert
werden. Die Minima und Maxima der bericksichtigten prioritdaren Stoffe weichen um einen Faktor 2 bis 3
voneinander ab. Eine hohe Varianz der Messwerte (Variationskoeffizient >1) wird beobachtet, wenn die
Standardabweichung grofRer als der Mittelwert ist. Variationskoeffizienten grofer 1 werden nur bei
einigen PAK-Vertretern, Atrazin und DEHP ermittelt. Alle resultieren aus extrem hohen Einzelbefunden,
die sich entweder aus Probenkontaminationen ergeben, oder stoRartige Eintrdge darstellen. Sie sind nicht
auf systematische Schwankung zurtckzufiihren. Die Spannweite der Messwerte aus dem Gbrigen Daten-
kollektiv, die auf der Grundlage von 24h-Mischproben oder Stichproben erzeugt wurden, betragt fir
einige Parameter dagegen mehrere Zehnerpotenzen. Als Grund kann hier zum einen die Probenah-

mestrategie aber auch die Bandbreite unterschiedlicher Untersuchungsorte gesehen werden.
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Tabelle 74:  Gegeniberstellung der Ergebnisse des Monitoringvorhabens zu mittleren Stoffkonzentration des verfiigbaren Datenkollektivs (ohne AusreiRertest).

Auswertung DBU-Vorhaben Auswertung tbriges Datenkollektivs
e mittlere Konz. - Variations- BG Anzahl  Anzahl>BG mKIZtrlSre variations- Anzahl  Anzahl > BG
(ne/L] koeff. [ug/L] L/l koeff.
Blei 0,32 0,38 0,1 17 17 0,35 1,57 660 302
Nickel 3,7 0,55 1 23 23 4,42 1,36 699 661
Acenaphthylen 0,0012 1,91 0,001 17 4 - - - -
Fluoren 0,003 1,07 0,001 17 17 - - - -
Anthracen <BG 0,23 0,001 17 1 0,0008 1,01 155 53
Pyren 0,0038 0,35 0,001 17 17 - - - -
Chrysen 0,00062 0,61 0,001 17 2 - - - -
Benzolk]fluoranthen <BG 0 0,001 17 0 0,0008 112 155 28
Benzo[a]pyren <BG 0,23 0,001 17 1 0,0008 1,19 155 24
Benzo-[g,h,i]-perylen 0,0003 0,5 0,0005 23 5 - - - -
Isoproturon 0,059 0,68 0,01 23 22 0,13 5,87 932 617
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Auswertung DBU-Vorhaben Auswertung Ubriges Datenkollektivs
reremeter mittlere Konz. Variations- BG Anzahl  Anzahl > BG ml(izclife Variations- Anzahl Anzahl > BG
[ug/L] koeff. [ug/L] koeff.
(ug/L]
Atrazin 0,085 4,42 0,01 23 3 0,074 8,56 338 236
Endosulfan < BG 0 0,001 23 0 - - - -
a-Hexachlorcyclohexan < BG 0 0,002 17 0 - - - -
B-Hexachlorcyclohexan <BG 0 0,002 17 0 - - - -
y-Hexachlorcyclohexan 0,0043 0,45 0,002 17 17 0,012 0,92 157 149
6-Hexachlorcyclohexan < BG 0 0,002 17 0 - - - -
DEHP 0,32 1,42 0,1 23 18 0,70 151 247 208
4-iso-Nonylphenol 0,19 0,82 0,05 23 21 0,22 1,03 106 72
tert-Octylphenol 0,02 0,76 0,025 23 4 0,022 1,10 12 5
Tributylzinn 0,00004 0,79 0,00005 19 4 0,002 214 5 2
Hexachlorbenzol < BG 0 0,002 23 0 - - - -
Hexachlorbutadien < BG 0 0,005 23 0 - - - -
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6.1.2.2  Differenzierung der Ablaufkonzentrationen in Abhdngigkeit von den KlaranlagengrofRenklassen

In diesem Kapitel wird Uberpriift, ob sich die Stoffkonzentrationen im Kldranlagenablauf in Abhdngigkeit
von der KléranlagengroRenklasse signifikant unterscheiden. In die Analyse flieRen sowohl die Daten des
Monitoringprogrammes, als auch die Daten aus anderen Studien ein. Fur die Auswertug wurde der Wil-
coxon-Mann-Whitney-Test verwendet. Beim Wilcoxon-Mann-Whitney-Test handelt es sich um einen
Rangsummentest bzw. Rangtest. Die Berechnung der Teststatistik basiert also auf dem Vergleich von
mehr als zwei Rangreihen. Dahinter steht die Uberlegung, dass sich die Daten in einer gemeinsamen
Rangreihe gleichmaRig verteilen, wenn sich die zentralen Tendenzen der Rangreihen nicht unterscheiden.
Flr diesen Test ist eine Normalverteilung keine Voraussetzung. Am haufigsten wird der Test jedoch
angewendet, um Mittelwertunterschiede zu untersuchen. Die Ergebnisse dieses Tests lassen Rickschlis-
se zu, ob groRenklassenspezifische Aussagen zur Eintragssituation abgeleitet werden kénnen. Zudem
werden aus dem gesamten Datensatz die Wertebereiche der Ablaufkonzentrationen je nach GréRenklas-

se betrachtet und in Box-Plot-Diagrammen veranschaulicht.

Die Auswertung konnte nur fur diejenigen Stoffe durchgefihrt werden, fir die eine ausreichend groRe
Datenbasis vorliegt. Dazu zdhlen die vier prioritaren Schwermetalle Cadmium, Blei, Quecksilber und
Nickel, weiterhin Diuron, Isoproturon und DEHP. Zur Auswahl der fur die Analyse verwendeten Datenrei-
hen gelten die Kriterien aus Kapitel 6.1.1. Ein Ausreifertest wurde durchgefihrt. Zudem muss darauf
hingewiesen werden, dass nicht zu allen Ablaufwerten die Angabe lber die GréRenklasse (GK) der Klaran-
lage verflgbar war, so dass nur diejenigen Messwerte fir die Auswertung verwendet werden konnten,

fur die diese Angabe verfligbar war.

Fir die GK1 liegen insgesamt sehr wenige Daten vor, bei den Schwermetallen sind es je nach Stoff verein-
zelte Messungen. Nur bei den Pflanzenschutzmitteln Diuron und Isoproturon ist die Datenbasis dichter
(34 bzw. 31 Messungen). Die Klaranlagen der GK 1 und 2 behandeln insgesamt einen sehr kleinen Anteil
der insgesamt in Deutschland behandelten Jahresabwassermenge (ca. 6,5 %) (StaBu 2013). Auf Grund der
wenigen Messwerte und der vergleichsweise geringen Bedeutung der Kldranlagen in Bezug auf die
gesamte behandelte Jahresabwassermenge, wird der Rangsummentest nur fir kommunale Klaranlagen

der GK3 bis GK5 durchgefihrt.

Bei allen prioritdaren Schwermetallen wurden Unterschiede in den Konzentrationen in Abhéngigkeit von
der GroRenklasse ermittelt. Nur bei Quecksilber ergibt sich kein Unterschied zwischen GK3 und GK4. Bei
den Pflanzenschutzmitteln Diuron und Isoproturon ergibt die Analyse, dass sich die Konzentrationen der
GK3, GK4 und GK5, mit Ausnahme von Isoproturon im Vergleich GK3 und GK5, ebenfalls voneinander
unterscheiden. Bei DEHP ergibt der Wilcoxon-Mann-Whitney-Test, dass keine signifikanten Unterschiede

zwischen den Konzentrationen in den verschiedenen KldranlagengréoRenklassen gefunden werden kon-

96



Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

nen. Das kann ein Hinweis darauf sein, dass unabhangig von der GréRenklasse bzw. von der Ausristung

der Kldranlagen, DEHP in gleichem Mal? zurlickgehalten wird.

Obwohl der Test nicht fur alle GK durchgefiihrt wurde, werden Box-Plot-Diagramme fir die resultieren-
den Wertebereiche der Konzentrationen fir alle GK generiert, um die Verteilung der Werte zu veran-

schaulichen (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Box-Plot-Diagramme flr die Stoffkonzentrationen im Klaranlagenablauf in Abhangigkeit von der

KlaranlagengroRenklasse

Tabelle 75 fasst die abgeleiteten mittleren Konzentrationen in Abhéngigkeit von der KlaranlagengroRen-
klasse zusammen. In Klammern gefasst ist die Anzahl der Messwerte, die fir die Mittelwertbildung
bericksichtigt wurden. Durch , | “-Zeichen getrennt sind die Angaben zur Anzahl der Werte oberhalb der

BG.
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Tabelle 75:  Mittlere Stoffkonzentrationen im Ablauf der Klaranlagen in Abhangigkeit von ihrer Gro-
Benklasse
in pg/L GK1 GK2 GK3 GK4 GK5
Cadmium 0,015 (4|1) 0,06 (32/31) 0,03 (50|18) 0,07 (452]231) 0,11 (211]126)
Blei 0,3(3]2) 0,12 (16]15) 0,07 (15]14) 0,21 (207|163) 0,41 (2417)
Quecksilber 0,0011 (4]2) 0,009 (16]14) 0,009 (15]14) 0,009 (89 84) 0,003 (18]8)
Nickel 2,6 (414) 2,2 (16]16) 2,0(15]15) 3,1(194|194) 4,4 (24|24)
Diuron 0,03 (34]15) 0,07 (5545) 0,06 (149|130) 0,05 (554|401) 0,034 (103|68)
Isoproturon 0,013 (32]19) 0,048 (47]42) 0,027 (130|106) 0,031 (530|324) 0,02 (103|63)
DEHP 0,5 (43) 0,43 (17]14) 0,37 (8862) 0,44 (105]98) 0,36 (3225)

Die statistischen Untersuchungen auf Basis der Konzentrationsdaten sind allerdings kritisch zu betrach-
ten, weil einerseits die Auswertung mit Messwerten durchgefiihrt wurde, die auf unterschiedlichen BG
basieren, und andererseits weil die VergleichsgrolRe stoffspezifische Fracht pro angeschlossenen Einwoh-
nerwert fur solche Betrachtungen wesentlich besser geeignet ist und die aktuelle Belastungssituation der
Klaranlagen besser wiedergibt. Allerding liegt fur keinen der verfligbaren Konzentrationswerte aus dem
beschriebenen Datenkollektiv, die im Rahmen der Projektarbeiten gesammelt und ausgewertet wurden
(vgl. Kapitel 2), die fur die Frachtberechnung notwendige Abwassermenge oder die behandelten Einwoh-
nerwerte vor. Wegen der Datenunsicherheit wird fur die Ableitung von mittleren Klaranlagenablaufkon-
zentrationen auf eine Differenzierung in Abhéangigkeit von der KlaranlagengroRenklasse verzichtet. Aus

dieser Einschrankung leitet sich ebenfalls weiterer Forschungsbedarf ab.
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7  Ergebnisse

Nach der Auswertung der verfligbaren Datengrundlage, basierend auf dem beschriebenen Auswahlver-
fahren sowie Plausibilisierung und Prifung der Differenzierungsmoglichkeiten konnten die fir die Bilan-
zierung der Stoffeintrage weiter zu verwendenden mittleren Ablaufkonzentrationen abgeleitet werden.
Dabei wurde eine Gruppe von Stoffen identifiziert, fir die die Ableitung von mittleren Ablaufkonzentrati-

onen aktuell nicht sicher ist. Griinde hierfir sind:

e es liegen keine belastbaren Untersuchungen vor, d. h. durch die ungeniigende Datenbasis ist eine
Vergleichbarkeit mit anderen Studien nicht gegeben und damit die Validitat der Ergebnisse in Frage
gestellt oder

e esliegen ausschlieRlich Messwerte unterhalb der jeweils verwendeten BG vor.

Zu der ersten Gruppe gehoéren aus dem Monitoringvorhaben die Stoffe Acenaphthen, Acenaphthylen,
Benzolg,h,i]perylen, Chrysen, Fluoren, Indeno([1,2,3-cd]pyren, Phenanthren und Pyren. Fir diese Stoffe
liegen verwertbare Daten nur aus diesem Monitoringprogramm vor. Ausschlieflich Messwerte aus
Sondermessprogrammen der Lander liegen fir die Stoffe Anthracen, Benzo[a]pyren, Ben-

zo[k]fluoranthen, Endosulfan, Hexachlorbenzol, Pentachlorphenol und Trichlormethan vor.

Zu der zweiten Gruppe (alle Messwerte < BG) gehéren aus dem Monitoringvorhaben die Stoffe a-, - und
6-Hexachlorcyclohexan, die PBDE-Kongenere ohne BDE-47, Benz[a]anthracen, Dibenzo-[a,h]anthracen

und Hexachlorbutadien.

Auch fir die Gruppe von Stoffen, deren vorliegende Datengrundlage eine Basis zur Abschatzung der
mittleren Ablaufkonzentrationen bieten, konnen die Angaben mit einigen Unsicherheiten verbunden sein,
da entweder eine geringe Anzahl an unabhangigen Quellen vorliegt oder die verschiedenen Quellen stark
voneinander abweichende Ergebnisse angeben (groRer Schwankungsbereich der Messwerte). Gleichwohl
werden fir diese Stoffe mittlere Ablaufkonzentrationen abgeleitet mit dem Hinweis auf eine gewisse

Unsicherheit. Zu dieser Gruppe gehdren: Atrazin, tert-Octylphenol und Tributylzinn.

Die folgenden Stoffen verfligen dagegen Uber eine gesicherte Datenbasis zur Ableitung von mittleren
Stoffkonzentrationen: Schwermetalle, Benzo[b]fluoranthen, Naphthalin, Fluoranthen, Diuron, Isoprotu-
ron, y -Hexachlorcyclohexan und Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), 4-iso-Nonylphenol und BDE-47. Fir
diese Stoffe liegt eine breite Basis an Messwerten oberhalb der BG vor, die zudem in einen engen Wer-
tebereich fallen. Daraus kann geschlossen werden, dass die mittleren Ablaufkonzentrationen und die
daraus abgeleiteten Emissionsfaktoren dieser prioritdren Stoffe mit gréRerer Sicherheit als jene der

anderen organischen prioritdren Stoffe abgeleitet werden koénnen.
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In der grundséatzlichen methodischen Vorgehensweise wurde hinsichtlich der Konzentrationswerte die
Mittelwertbildung gewahlt. Hintergrund ist, dass dieser Ansatz fir alle Stoffe bzw. Stoffgruppen ange-
wendet werden kann. Auf eine Analyse der Mediane wurde in dieser Auswertung verzichtet, da die
Haufigkeit der Befunde unterhalb der BG die Verteilung der Messwerte stark beeinflusst. Tabelle 76 gibt
eine Ubersicht ber die ermittelten mittleren Konzentrationen und die Anzahl der Messwerte pro Stoff,

die in die Auswertung einfliefen

Tabelle 76:  Mittlere Konzentration im Klaranlagenablauf (undifferenziert) zur Bilanzierung der Stoff-
eintrage

. . —
stoff MI[t;ZI/VLVJe S Lgy  AmehlWerte e oy
Cadmium 0,08 0,007 0,44 749 407 0,44
Blei 0,28 0,05 1 661 297 1,04
Quecksilber 0,004 0,0005 0,02 464 265 0,02
Nickel 3,15 0,075 9,6 667 629 9,64
Naphthalin 0,003 0,001 0,009 113 88 0,01
Fluoranthen 0,004 0,001 0,012 183 164 0,012
Benzo[blfluoranthen 0,001 0,001 0,005 176 59 0,006
Diuron 0,05 0,0003 0,2 945 689 0,21
Isoproturon 0,03 0,0001 0,16 891 575 0,16
Atrazin 0,02 0,0002 0,22 402 230 0,2
v-Hexachlorcyclo- 0,009 0,001 0,03 170 156 0,03
hexan
DEHP 0,4 0,05 1,2 246 202 13
4-iso-Nonylphenol 0,16 0,025 0,28 111 75 0,28
tert-Octylphenol 0,02 0,003 0,07 35 9 0,1
Tributylzinn (TBT) 0,00005 0,00003 0,0002 23 5 0,0004
BDE 47 0,0002 0,00003 0,001 222 39 0,0013

* GW = Grenzwert fUr Ausreiller

7.1  Ableitung von Emissionsfaktoren

Ein Emissionsfaktor wird stoffspezifisch fir einen raumlichen und zeitlichen Giltigkeitsbereich abgeleitet
und spiegelt dabei mittlere Verhaltnisse wider (in diesem Fall das mittlere Eintragsgeschehen tber kom-
munale Klaranlagen). In diesem Projekt wurden stoffspezifische und undifferenzierte Emissionsfaktoren
fir kommunale Klaranlagen in Deutschland abgeleitet. Eine stdrkere Differenzierung der Emissionsfakto-
ren (bspw. hinsichtlich der GroRe kommunaler Klaranlagen) erweist sich auf Basis der aktuellen Datenlage
als unsicher (s. Kapitel 6.1.2.2). Zur Ableitung der Emissionsfaktoren ist es nicht maglich und sinnvoll ein

einzelnes Bezugsjahr anzugeben. Ziel der Ableitung eines Emissionsfaktors ist es, diesen Uber einen
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ldngeren Zeitraum nutzen zu kdnnen, sofern sich die Eintragssituation nicht grundlegend und drastisch

verandert.

Grundsatzlich werden zur Ableitung der Emissionsfaktoren Stoffeintrage ermittelt, die in Bezug gesetzt
werden zu einer sinnvollen Aktivitatsrate (BezugsgroRe) (s. Formel 2). Wird ein reprasentativer Emissions-
faktor abgeleitet, missen fur zukinftige Betrachtungen und zur Eintragsermittlung (soweit die zeitliche

Gultigkeit des Faktors gegeben ist) lediglich die Aktivitatsraten aktualisiert werden.

kg ] _ Stof feintrag [I%g]
a-x|

Emissionsfaktor [ —
f Aktivitatsrate [x]

Formel 2: Emissionsfaktor

Der Stoffeintrag berechnet sich dabei aus mittleren, fir den jeweiligen Gultigkeitsbereich des Faktors

reprasentativen Klaranlagenablaufkonzentrationen und Jahresabwassermengen.

7.1.1  Frachtberechnung

Da sich der stoffspezifisch abgeleitete Emissionsfaktor auf Gesamtdeutschland bezieht, werden alle
weiteren Abschatzungen/Berechnungen auf Basis deutschlandweiter Datengrundlagen (Datenkollektiv)
durchgefihrt. Bei den zu berechnenden Stoffeintragsfrachten (E) handelt es sich entsprechend um
mittlere Stoffeintrdge aus kommunalen Kldranlagen fiir Deutschland. Diese berechnen sich als Produkt
aus der mittleren Klaranlagenablaufkonzentration (C) und der entsprechend eingeleiteten Abwassermen-

ge (Q) (s.Formel 3).
E=C-Q
E = Fracht in kg/a; C = Konzentration in pug/L; Q = Abwassermenge in m?

Formel 3: Stoffeintrag

Fr die Schadstoffe wurden mittlere, reprasentative Klaranlagenablaufkonzentrationen verwendet
(deutschlandweiter Wert) (s. Tabelle 76). Fir diese Stoffe wurden mittlere Frachten lUber die mittlere

Jahresabwassermenge fur die Stichjahre 2007 und 2010 berechnet (Tabelle 77).

Um die jahrlichen Schwankungen des Niederschlagsgeschehens zu glatten und mittlere Verhaltnisse
abzubilden, wurden die Emissionsfaktoren einheitlich mit einem 3-jahrigen Mittelwert der Jahresabwas-

sermenge berechnet.
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7.1.2 Aktivitatsraten

Fir die Ableitung von Emissionsfaktoren sind in Abhangigkeit von raumlich differenzierten Eingangsdaten
wesentliche Aktivitdtsraten (BezugsgrofRen) abzuleiten, die in einer Relation zu den modellierten Stoffein-
tragen stehen. Eine Aktivitatsrate ist so zu wéahlen, dass sie einfach, nach Moglichkeit mindestens jahrlich,

aktualisiert werden kann (bspw. statistische Daten).
Mogliche Aktivitdtsraten sind in diesem Fall:

e an kommunale Kldranlagen angeschlossene Einwohnerwerte (EW),
e Anzahl der Einwohner, die an Klaranlagen angeschlossen sind,
e inkommunalen Kldranlagen (Deutschland) behandelte Einwohnergleichwerte (EGW).

Durch die Division der berechneten Stoffeintrage durch die Aktivitatsraten werden die stoffspezifischen

Emissionsfaktoren fir Eintrdge aus kommunalen Kldranlagen berechnet.

Die Aktivitdtsraten ,die angeschlossenen Einwohnerwerte®, ,,die Anzahl der Einwohner, die an Klaranla-
gen angeschlossen sind” und , die Einwohnergleichwerte (EGW B 60)“ werden aus Daten des StaBu (2013)

genommen. Tabelle 77 fasst die berechneten Zahlenwerte zusammen.

Tabelle 77:  Ableitung der mittleren Aktivitatsraten und Jahresabwassermengen

angeschlossene angeschlossene . . Jahresabwasser-
. . Einwohnergleichwerte
Jahr Einwohnerwerte Einwohner [EWG] menge
[EW] [E] [1000 m3]
2007 124.509.902 78.112.002 46.397.900 10.070.784
2010 119.683.566 78.128.419 41.908.228 9.988.057
Mittel 122.096.734 78.120.211 44.153.064 10.029.421

7.1.3 Emissionsfaktoren

Auf Basis der in Kapitel 7.1.1 bis 7.1.2 beschrieben Datengrundlagen und Vorgehensweisen werden nun
stoffspezifisch Emissionsfaktoren abgeleitet, sofern eine ausreichende Datenbasis zur Ableitung mittlerer
reprasentativer Klaranlagenablaufkonzentrationen verflgbar ist. An dieser Stelle sei nochmals darauf
hingewiesen, dass diese Emissionsfaktoren mittlere Verhaltnisse im Hinblick auf ihren Giltigkeitsbereich

widerspiegeln.

Angewendet auf einzelne Klaranlagen kdnnen die Eintrage sowohl deutlich lber- als auch unterschatzt
werden. In der Gesamtbetrachtung des raumlichen Gultigkeitsbereiches wird allerdings davon ausgegan-

gen, dass eine Annaherung an die reale Eintragssituation abgebildet wird.

Tabelle 78 listet die abgeleiteten Emissionsfaktoren fir den Ablauf kommunaler Klaranlagen auf.
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Tabelle 78:  Emissionsfaktoren fiir den Ablauf kommunaler Kldaranlagen fur prioritdre Stoffe

Stoff Emissionsfaktor Emissionsfaktor Emissionsfaktor
Einwohnerwert angeschl. Einwohner Einwohnergleichwerte
[mg/(EW-a)] [mg/(E-a)] [mg/(EGW-a)]
Cadmium 6,6 10 18
Blei 23 36 64
Quecksilber 0,33 0,51 0,91
Nickel 259 404 716
Naphthalin 0,25 0,39 0,68
Fluoranthen 0,33 0,51 0,91
Benzo[b]fluoranthen 0,08 0,13 0,23
Diuron 4,1 6,4 11,4
Isoproturon 2,5 3,9 6,8
Atrazin 1,6 2,6 4,5
y-Hexachlorcyclohexan 0,7 1,2 2,0
DEHP 33 51 91
4-iso-Nonylphenol 13 21 36
tert-Octylphenol 1,6 2,6 4,5
Tributylzinn (TBT) 0,004 0,006 0,011
BDE 47 0,02 0,03 0,05

Anhand der abgeleiteten Emissionsfaktoren, sobald die rdumliche und zeitliche Gultigkeit gegeben ist,
konnen die Stoffeintrage Uber Klaranlagen anhand des Produktes vom stoffspezifischen Emissionsfaktor
und der Aktivitatsrate fur Einzeljahre oder fir Bilanzzeitraume zurtckgerechnet werden. Wirde diese
Methode auf einzelne Anlagen angewendet, kdnnten die Frachten Gberschatzt oder unterschatzt werden.
Unter der Betrachtung von einer groRen Flussgebietseinheit oder sogar vom Bundesgebiet sollten aber

die resultierenden Frachten realitatsnah die mittleren Verhaltnisse abbilden.

104



Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

7.2  Handlungsempfehlung

Die Erfahrung und Erkenntnisse aus diesem Vorhaben hinsichtlich der Entwicklung einer addquaten
Probenahmestrategie (Probenahme, Probenaufbereitung, Analytik) fir kommunale Abwasserbehand-
lungsanlagen mit dem Ziel der Stoffeintragsbilanzierung wurden in einer Handlungsempfehlung kompakt
zusammengefasst. Diese Empfehlungen richten sich u. a. an die Vollzugsbehtrden der Lander, um zu
gewahrleisten, dass eine konsistente Datenbasis flr relevante prioritdre Stoffe mit Blick auf Bilanzie-
rungsanforderungen bspw. in Sondermessprogrammen im kommunalen Abwassersystem geschaffen
werden kann. Darlber hinaus wird durch Anwendung des beschriebenen Vorgehens die Grundlage fir
eine deutliche Verbesserung der Stoffeintragsmodellierung auf Flussgebietsebene (mit Blick auf kommu-

nale Abwasserbehandlungsanlagen und urbane Systeme) geschaffen.

Die Handlungsempfehlung wurde als unabhdngiges Dokument entwickelt und ist in Anhang 11 zu finden.
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8  Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Im Jahr 2013 musste Deutschland erstmals ein Inventar der Einleitungen, Emissionen und Verluste priori-
tarer Stoffe erstellen (Art. 5 der EU Richtlinie (RL) 2008/105/EG). Fur viele der in der RL geforderten Stoffe
ist das kommunale Abwassersystem ein bedeutender Eintragspfad und eine Abschatzung der Stoffeintra-
ge Uber diesen Eintragspfad notwendig. Hierfir wurden die verfligbaren national und international
verfligbaren Daten zu Konzentrationen prioritarer Stoffe im Ablauf kommunaler Abwasserbehandlungs-

anlagen zusammengestellt und gepruft.

Bei der Auswertung des Datenbestands wurde deutlich, dass die verwendeten Bestimmungsgrenzen
groftenteils héher liegen als die auftretenden Konzentrationen. Die mit zu unempfindlichen analytischen
Verfahren erzeugten Messwerte erlauben allerdings keine verlassliche Aussage zur Hohe der Emissions-
frachten. Darilber hinaus wurden im Wesentlichen mittels (qualifizierter) Stichproben oder 24h-
Mischproben beprobt. Hieraus resultieren starke Schwankungen der Einzelwerte. Fur die Frachtermitt-
lung sind jedoch reprasentative mittlere Konzentrationen erforderlich. Eine begrenzte Anzahl von Mess-
werten bei gleichzeitig hohen Schwankungen der Einzelwerte erzeugt eine grolRe Unsicherheit. Es wurde
daher ein Monitoringvorhaben initiiert, das die Grundlagen fir die Ableitung valider mittlerer Konzentra-
tionen im Klaranlagenablauf erarbeitet. Ziel war es in einem koordinierten und harmonisierten Vorhaben
eine Vorgehensweise zu entwickeln und zu etablieren, die geeignet ist, um flr die Eintragsbilanzierung

verwendbare valide Messergebnisse zu erzeugen.

In diesem Monitoringprogramm wurde die 7-Tages-Mischprobe als Probenahmestrategie gewahlt, da so
Erkenntnisse Uber mittlere Verhalten des Systems gewonnen werden kénnen und zufillige zeitliche und
raumliche Schwankungen ausgeglichen werden. Als Anforderung an die Analytik wurde die MaRgabe
formuliert, die von der EU im Bereich Oberflachengewasser geforderten BG in Héhe von 30 % der Um-
weltqualitdtsnorm zu erreichen. Dies gelang fir alle Parameter. Fir einige Stoffe musste diese Bestim-
mungsgrenze allerdings durch weitere Verfahrensoptimierungen weiter abgesenkt werden, um Messwer-
te oberhalb Bestimmungsgrenze (Positivbefunde) zu erzeugen und eine Eintragsbilanzierung zu ermogli-
chen. Da die Analytik sehr aufwandig ist und die niedrigen Bestimmungsgrenzen moderne Gerate und
eine sorgfaltige Durchfihrung der Methoden erfordern, ist eine enge Zusammenarbeit und Abstimmung
zwischen Auftragnehmern, Probenehmern und dem flr die Analytik zustdndigen Labor unabdingbar.

Weitere aus analytischer Sicht wesentliche Aspekte sind, dass:

e grundsatzlich die homogenisierte Gesamtprobe zu analysieren ist (keine fest/flissig-Trennung),
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e GefdRe aus Edelstahl bestens fir die Lagerung und das Handling der Proben geeignet sind,
e zusatzlich die Untersuchung des Klarschlamms erheblich zur Qualitatssicherung und Plausibilisierung

der Daten beitragt.

Die entwickelte Probenahmestrategie und die enge Kooperation mit den Partnern im analytischen Be-
reich haben sich in diesem Vorhaben bewahrt. Die Schwankungen der Messdaten zwischen den vier
Beprobungskampagnen konnten stark reduziert werden. Die Minima und Maxima der Konzentrationen
der bericksichtigten prioritaren Stoffe unterscheiden sich lediglich um den Faktor 2 bis 3. Die Spannweite
der Messwerte, die auf der Grundlage von 24h-Mischproben oder Stichproben erzeugt wurden, betragt

flr einige Parameter mehrere Zehnerpotenzen.

Ebenfalls bewéhrt hat sich die Analyse von Begleitparametern. In den gleichen Proben analysiert erlauben

sie eine sichere Beschreibung des Betriebszustandes und Wirkungsgrades der Klaranlagen.

Durch die getrennte Abflussbeprobung konnten die Eigenschaften des Trocken- und Regenwetterabflus-
ses sicher und reprdsentativ erfasst werden und am Beispiel der konventionellen Abwasserparameter
konnten signifikante Unterschiede nachgewiesen werden. Fir die Konzentrationen der Schadstoffpara-
meter lasst sich kein systematischer Unterschied zwischen Trocken- und Regenwetterproben feststellen.
Aufgrund der weitgehend gleichen Schadstoffkonzentrationen zwischen den beiden Zuflussarten ist eine
getrennte Beprobung zuklnftig nicht notwendig. Die Probenahme kann somit unabhangig von der Witte-

rung in einer geschlossenen Beprobungskampagne von z.B. sieben Tagen erfolgen.

Die klaranlagenspezifische Auswertung der Schadstoffparameter zeigte keine systematischen Unterschie-
de. Dabei ist zu beriicksichtigten, dass die Anlagen im Untersuchungsprogramm eine Nominalbelastung
von 30.000 bis 300.000 EW aufweisen, Gber eine vergleichbare Verfahrenstechnische Ausstattung verfi-

gen und einen dhnlichen Gewerbeanteil behandeln.

Im Ablauf des Monitoringprogramms wurde deutlich, dass das Klaranlagenpersonal wichtiges Glied fur
die erfolgreiche Durchfihrung der Probenahme ist. Es ist daher wichtig, die Verantwortlichen auf der
Klaranlage eindeutig zu benennen und eng in die Planung und Durchfiihrung von Monitoringprogrammen
einzubinden. Die Klaranlagenbetreiber sollten hinsichtlich der Projektziele und der daraus resultierenden

Anforderungen an die Probenahme informiert sein.

Durch dieses koordinierte Monitoring wurden valide Daten zu Konzentrationen im Zu- und Ablauf kom-
munaler Kldranlagen erzeugt. Uber Vergleichsmessungen durch andere Labore wurde ein Teil der Analy-
sedaten validiert. Die Erfahrungen und Erkenntnisse aus diesem Monitoringvorhaben hinsichtlich Proben-

ahme, Probenaufbereitung und Analytik mit dem Ziel der Stoffeintragsbilanzierung wurden in einer
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Handlungsempfehlung zusammengefasst. Das entwickelte Vorgehen ist auf anderer Stoffe und Stoffgrup-

pen Ubertragbar.

Zur Plausibilisierung der Ergebnisse wurden weiterflihrende statistische Analysen durchgefihrt, die die
getroffenen Annahmen zu Phasenverteilung der Stoffe und zum stoffspezifischen Wirkungsgrad der
Klaranlagen bestatigt haben. Die vorgestellten statistischen Methoden werden daher zur Auswertung

grolRerer Datensatze empfohlen.

Auf Basis der gewonnenen Analysedaten in Verbindung mit weiteren nach Qualitatskriterien ausgewahl-
ten Literaturdaten konnten erste stoffspezifische Emissionsfaktoren flr ausgewahlte Stoffe zur Abschat-

zung der Eintrage in die Oberflachengewdsser abgeleitet werden.

Dieses Projekt hat wesentlich zur Verdichtung der bestehenden Datenbasis der fir kommunale Abwas-
serbehandlungsanlagen relevanten prioritaren Stoffe beigetragen. Allerdings wurden im Laufe des Projek-
tes bestehende Licken und Beschrankungen, verbunden mit einer weiterhin ungenigenden Datenbasis
zur Beantwortung bestimmter Fragestellungen (z.B. Zusammenhang zwischen Ablaufkonzentrationen und

GroRenklasse der Kldranlagen oder Einzugsgebietscharakteristik), deutlich.

Eine Differenzierung der Emissionsfaktoren nach Anlagentypen sowie die Erweiterung der Stoffliste ist
wlnschenswert, um die Eintrage aus kommunalen Kldranlagen stdrker regionalisiert darstellen zu kon-
nen. Auf der Basis der aktuellen Datenlage ist dies nicht moglich. Es konnte in diesem Vorhaben gezeigt
werden, dass durch ein koordiniertes Monitoring valide Messdaten fiir eine groe Gruppe von Schad-
stoffparametern erzeugt werden. Ein weiterfihrendes Monitoring, das die benotigten Daten fir eine

differenzierte Ableitung von Emissionsfaktoren ermoglicht, wird daher empfohlen.

8.2  Ausblick

Auf Basis der gewonnenen Erkenntnis aus diesem Monitoringvorhaben wurde klar, dass die verflighare
Datenbasis nicht fir eine differenzierte Abbildung der Eintragssituation flr prioritdre Stoffe ausreicht. Fur
viele Stoffe ist auch die Ableitung mittlerer, reprasentativer Konzentrationen noch unsicher. Eine Diffe-
renzierung der mittleren Ablaufkonzentrationen, die sich aus der unterschiedlichen Charakteristik der
Anlagen ergibt, ist zuklnftig angestrebt. Eine starkere Differenzierung der Emissionsfaktoren z.B. hinsicht-
lich der GroRe von kommunalen Klaranlagen war im Rahmen dieses Vorhabens und auf Basis der aktuel-
len Datenlage nicht moglich. Daher wird ein weiterfiihrendes Monitoring angestrebt, das die bestehen-
den Datenllcken schliet. Hierzu wird eine ausreichende Anzahl an Klaranlagen unterschiedlicher Diffe-
renzierungsmerkmale bendtigt und ein ausreichend langer Untersuchungszeitraum (zwolf Monate). Des
Weiteren ist es von grolRer Relevanz, dass ein einheitlicher Datensatz gewonnen wird, der eine systemati-
sche statistische Auswertung erlaubt. Die in diesem Monitorigvorhaben entwickelten Strategien zur
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Probenahme und Analytik, die sich als geeignet fir die meisten prioritdren Stoffen erwiesen haben,

sollten fiir ein solches Programm Anwendung finden.

Die neue UQN-Richtlinie (Europaisches Parlament und Rat der Europdischen Union 2013), in der einer-
seits die UQN flr einige prioritare Stoffe verscharft wurden und andererseits UQN fir neue Stoffe defi-

niert wurden, unterstreicht die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen.
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10 Anhang

Anhang 1: Liste der untersuchten Parameter mit CAS-Nummern

Parameter CAS-Nummer Parameter CAS-Nummer

Quecksilber 7439-97-6 Phenanthren 85-01-8

Blei 7439-92-1 Fluoranthen 206-44-0

BDE-47 5436-43-1 Benz[a]anthracen 56-55-3

BDE-100 189084-64-8 Benzo[b]fluoranthen 207-08-2

BDE-154 207122-15-4 Benzo[a]pyren 205-99-2

Hexachlorbutadien 87-68-3 Dibenz[a,h]anthracen 53-70-3

a-Hexachlorcyclohexan 319-84-6 Atrazin 1912-24-9

y-Hexachlorcyclohexan 58-89-9 Isoproturon 34123-59-6

Endosulfan Summe 115-29-7 4-iso-Nonylphenol 84852-15-3

Acenaphthylen 208-96-8 Trichlormethan 67-66-3
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Anhang 2: Begleitparameter

Tabelle A-2.1: Gemessene Begleitparameter im Zu- und Ablauf der Klaranlage H

Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Lf [uS/cm] 1360 1460 1385 1473 1133 1210 1054 1270 860 678 728 682 970 902 850 714

AFS [mg/L] 262 246 190 254 91 148 55 96 232 183 134 105 25 57 35 19

GVags [%] 55 64 70 87 6 4 67 52 62 52 89 92 0 7 74 85
Ks 4,3 [mmol/L] 7,40 7,52 7,70 7,70 3,18 3,04 3,18 3,22 4,72 3,44 3,78 3,68 3,96 2,74 2,86 2,70
CSBges [mg/L] 456 419 559 538 31,4 23,8 48,1 29,44 342 254 438 197,2 22,2 27,4 30 23,0
CSBygel [mg/L] 206,8 182 203,6 185,6 23,1 20,3 195 279 96,8 78,8 99,6 76,0 16,9 25,6 204 18,7
NH4-N [mg/L] 25,9 29,4 25,6 30,1 0,27 0,15 0,21 0,17 14,2 12,0 11,7 11,4 0,21 0,64 0,34 0,67
NO3-N [mg/L] 0,50 0,13 0,24 0,26 6,12 6,91 6,50 8,66 1,17 0,59 1,20 1,10 5,75 5,23 4,67 4,87
Nges [mg/L] 37,7 35,6 32,8 44,2 <0,3 <0,2 <0,2 <0,2 8,46 17,1 5,16 15,8 <0,3 <0,2 <0,2 <0,2
Pges [mg/L] 6,15 7,18 5,78 8,99 0,35 0,12 0,22 0,31 3,96 3,28 356 3,22 0,44 0,32 0,33 043
PO4-P [mg/L] 3,24 2,32 3,32 2,81 0,11 0,02 0,07 0,07 2,17 1,29 1,74 1,38 0,26 0,12 0,18 0,13
Feges [mg/L] 1,37 1,41 1,32 1,72 0,14 0,06 0,09 0,11 1,76 2,50 2,01 1,31 0,24 0,11 0,14 0,18
ZNges [mg/L] 0,205 0,256 0,204 0,255 0,043 0,038 0,040 0,051 0,271 0,269 0,238 0,179 0,031 0,053 0,036 0,054
ZNgel [mg/L] 0,047 0,039 0,041 0,066 0,028 0,026 0,024 0,030 0,035 0,033 0,039 0,069 0,022 0,026 0,022 0,032

Tabelle A-2.2: Gemessene Begleitparameter im Zu- und Ablauf der Klaranlage M
Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Lf [1S/cm] 905 964 1064 1044 820 802 781 917 681 572 539 497 671 508 533 379
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Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
AFS [mg/L] 236 265 290 277 65 89 44 25 151 456 236 222 55 13 15 4
GVars [%] 56 56 58 81 9 10 6 85 46 49 50 83 8 20 10 97
Ks 4,3  [mmol/L] 7,46 7,82 8,42 7,82 4,70 4,22 4,04 5,24 5,30 4,16 3,98 3,60 3,98 2,82 2,88 2,20
CSBges [mg/L] 278 216 524 302 14,7 16,2 17,4 29,88 118 347 264 214 12,7 26 29,4 21,16
CSBygel [mg/L] 61,6 60,8 100,4 76,0 12,1 12,3 15,5 18,9 32,6 62,4 50 39,4 9,81 21,5 14,6 12,9
NH4-N [mg/L] 18,8 22,7 30,9 28,0 2,25 1,06 0,70 5,37 7,84 16,0 12,6 11,7 1,57 0,97 1,91 1,85
NO3-N [mg/L] 2,61 1,34 0,84 1,41 8,50 7,95 9,65 7,13 4,47 0,74 1,19 1,78 6,23 5,19 4,97 2,96
Nges [mg/L] <0,3 26,3 46,8 37,5 <0,3 <0,2 <0,2 <0,2 <0,3 14,6 28,0 11,2 <0,3 <0,2 <0,2 <0,2
Pges [mg/L] 6,06 6,34 10,6 8,42 0,97 0,86 0,49 1,02 2,85 5,64 4,20 5,56 0,73 0,84 0,59 0,63
PO4-P [mg/L] 2,11 1,88 2,67 1,21 0,57 0,54 0,36 0,61 0,97 1,57 1,49 1,07 0,41 0,64 0,51 0,42
Feges [mg/L] 2,06 1,74 2,59 7,01 0,09 0,04 0,08 0,09 1,54 3,04 2,65 3,07 0,10 0,10 0,07 0,06
ZNges [mg/L] 0,194 0,151 0,262 0,274 0,032 0,045 0,044 0,071 0,126 0,303 0,250 0,254 0,029 0,021 0,034 0,030
ZNgel [mg/L] 0,014 0,011 0,015 0,028 0,009 0,013 0,014 0,017 0,011 0,016 0,015 0,028 0,008 0,010 0,015 0,019
Tabelle A-2.3: Gemessene Begleitparameter im Zu- und Ablauf der Kldranlage W
Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Lf [uS/cm] 1372 1571 1607 1618 1127 1236 1196 1283 962 - 860 831 1070 - 864 685
AFS [mg/L] 481 454 417 429 61 136 76 75 303 - 288 255 38 - 38 22
GVafs [%] 64 71 74 89 11 5 8 62 62 = 60 91 18 - 0 91
Ks4,3  [mmol/L] 7,84 9,32 10,2 10,3 3,54 3,14 3,46 3,84 5,68 - 4,98 4,72 4,04 - 2,82 2,38
CSBges [mg/L] 500 650 852 844 22,4 23,6 45,6 28,2 434 - 1148 370 21,7 - 52,6 24,84
CSBgel [mg/L] 178 210 232 237 17,6 21,2 20,8 23,6 119,6 - 130 100 16,6 - 20 15,4
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Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
NH4-N [mg/L] 29,9 42,0 44,0 46,0 0,21 1,14 0,19 0,37 18,4 = 20,0 20,9 0,23 = 0,26 0,33
NO3-N [mg/L] 0,20 0,15 0,10 0,17 8,50 7,29 7,84 8,12 0,29 - 0,33 0,29 7,37 - 6,77 6,25
Nges [mg/L] 42,9 45,2 558 64,1 <0,3 <0,2 <0,2 <02 20,4 = 246 24,5 <0,3 - <02 <02
Pges [mg/L] 8,75 9,67 10,1 11,7 0,57 0,42 0,54 0,58 5,43 - 5,70 5,25 0,76 - 0,74 0,73
PO4-P [mg/L] 4,27 2,80 6,02 4,60 0,31 0,21 0,32 0,26 2,81 - 3,13 2,06 0,41 - 0,34 0,28
Feges [mg/L] 1,90 1,64 2,80 5,24 0,09 0,03 0,09 0,07 2,24 - 3,44 2,04 0,19 - 0,14 0,28
e [mg/L] 0,310 0,375 0,363 0,357 0,036 0,030 0,032 0,043 0,382 - 0,436 0,337 0,040 - 0,032 0,056
ZNgel [mg/L] 0,031 0,024 0,039 0,067 0,015 0,015 0,016 0,022 0,052 - 0,055 0,103 0,017 - 0,012 0,023
Tabelle A-2.4: Gemessene Begleitparameter im Primér- und Faulschlamm der Kldranlagen H, M und W
Trockenwetter-Primarschlamm Regenwetter-Primdrschlamm Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Klaranlage H
TS [%] 3,65 3,65 2,99 3,77 4,82 521 2,99 1,80 2,87 3,77 2,69 2,31
GV [%] 60,74 70,13 68,75 70,58 59,90 61,66 66,19 66,43 48,09 48,25 49,16 50,29
Pees [mg/g] 7,72 10,39 12,89 11,83 7,66 5,67 12,19 8,08 31,34 28,41 32,82 32,65
Klaranlage M
TS [%] 5,66 6,01 7,16 3,59 4,67 7,34 6,82 7,09 3,52 9,37 3,43 2,92
GV [%] 50,66 56,43 45,78 64,16 49,44 61,30 52,99 51,95 33,99 33,68 39,18 34,93
Pges [mg/g] 15,95 16,10 13,36 15,36 13,95 11,27 14,33 12,67 17,92 16,11 21,40 20,13
Klaranlage W
TS [%] 2,62 3,00 3,57 2,66 3,75 - 4,40 2,67 2,67 4,08 2,40 2,18
GV [%] 74,03 81,62 66,90 76,07 65,45 - 71,80 72,31 48,01 50,60 50,80 50,53
Pees [mg/g] 10,06 9,09 9,17 9,52 7,53 - 7,19 9,34 28,08 28,24 35,29 31,04
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Anhang 3: Probenahmeprotokolle
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Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fur den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Anhang 4: Liste der verwendeten Bestimmungsgrenzen

Probenart Zulauf Ablauf Klarschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
(ne/L] (ue/L] (ue/L] (ue/L] (ne/L] (ne/L] (ne/L] (ne/L (ug/kg TS]  [ug/kg TS]  [mg/kgTS] [me/kg TS

Quecksilber 0,015 0,002 0,001 0,001 0,015 0,002 0,001 0,001 100 100 100 100

Blei 1 0,10 0,10 0,10 1 0,10 0,10 0,10 1000 1000 1000 1000

BDE-47 0,00013 - - - 0,00005 - - - 2,5 - - -

BDE-100 0,00013 - - - 0,00005 - - - 2,5 - - -

BDE-154 0,00013 - - - 0,00005 - - - 2,5 - - -

Hexachlorbutadien 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125 0,005 0,005 0,005 0,005 50 50 50 50

a-Hexachlorcyclohexan 0,0125 0,005 0,005 0,005 0,005 0,002 0,002 0,002 50 50 50 50

y-Hexachlorcyclohexan 0,0125 0,005 0,005 0,005 0,005 0,002 0,002 0,002 50 50 50 50

Endosulfan Summe 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025 0,001 0,001 0,001 0,001 50 50 50 50

Acenaphthylen - 0,0025 0,0025 0,0025 - 0,001 0,001 0,001 - 50 50 50

Fluoren - 0,0025 0,0025 0,0025 - 0,001 0,001 0,001 - 50 50 50
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Probenart Zulauf Ablauf Klarschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
(ne/L] (ue/L] (ue/L] [ue/L] (ne/L] (ne/L] (ne/L] (ue/L (ue/kg TS]  [ug/kg TS]  [mg/kgTS]  [me/kg TS

Anthracen 0,0125 0,0025 0,0025 0,0025 0,005 0,001 0,001 0,001 50 50 50 50

Pyren 0,0125 0,0025 0,0025 0,0025 0,005 0,001 0,001 0,001 50 50 50 50

Chrysen - 0,0025 0,0025 0,0025 - 0,001 0,001 0,001 - 50 50 50

Benzo[k]fluoranthen 0,0125 0,0025 0,0025 0,0025 0,005 0,001 0,001 0,001 50 50 50 50

Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,00125 0,00125 0,00125 0,00125 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005 50 50 50 50

Benzo(g,h,i]perylen 0,00125 0,00125 0,00125 0,00125 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005 50 50 50 50

Diuron 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 4 4 4 4

tert-Octylphenol 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 50 50 50 50

Pentachlorphenol 0,10 - - - 0,10 - - - 100 - - -

Tributylzinn - - - - 0,00005 0,00005 0,00005 0,00005 1 1 1 1
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Anhang 5: Auswertung der Begleitparameter

Kohlenstoffabbau

Die Reihung der Primadrschlamm-Glihverluste wird durch die CSBg.s-Zulaufgehalte bestatigt (Tabelle A-
5.2). Auch die gelosten CSB-Zulaufgehalte entsprechen dieser Reihung (W > H > M, Tabelle A-5.2). Die bei
geléstem und partikuldrem CSB ermittelte Gehaltsabnahme des Klaranlagenzulaufes (W > H > M) gilt far
Trocken- und Regenwetter. Die CSB-Messungen bestatigen die GV-Messungen der Primarschlamme,
sowohl bei Trocken- wie bei Regenwetter wird die organische Belastung aller 3 Klaranlagen durch das
Schmutzwasser des Trockenwetterabflusses bestimmt. Die CSB-Gehaltsabsenkung im Klaranlagenzulauf

bei Regenwetter findet insbesondere bei der gelosten Fraktion statt (Tabelle A-5.1).

Tabelle A-5.1: Prozentuale Verdnderung der CSB-Belastung der Kldranlagen bei Regenwetterzufluss

Abnahme auf (in %)
CSBge CSBpart CSBges
Klaranlage M 62 75 71
Klaranlage W 54 108 91
Klaranlage H 45 71 61

Bei der Klaranlage W konnte keine Absenkung des partikularen CSB bei Regenwetter festgestellt werden.
Die verdinnende Wirkung bei Regenwetter ist flr den partikularen CSB nur bei Klaranlage M und H
vorhanden. Trotz der héheren CSB-Zulaufkonzentrationen bei der Klaranlage W (Tabelle A-5.2) liegen die
Ablaufgehalte auf dem vergleichen Niveau der anderen beiden Klaranlagen. Der Kohlenstoffabbau ist bei
allen 3 Klaranlagen hoch. Bei Regenwetter gibt es nur geringe WirkungsgradeinbuBen. Diese sind nicht

durch Biomasseaustrag bedingt, sondern primar durch die geringe Zulaufkonzentration bedingt.

Tabelle A-5.2: CSB-Konzentration, Mittelwert Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Differenz Zulauf Ablauf Differenz
CSBges in mg/L
Klaranlage M 74,7 14,7 60,0 46,1 14,7 31,4
Klaranlage W 214 20,8 193 116 17,3 98,7
Klaranlage H 194 22,7 171 87,8 20,4 67,7
Mittelwert 161 19,4 142 83,3 17,5 65,8
CSBges in mg/L
Klaranlage M 330 19,5 310 236 22,3 214
Klaranlage W 711 29,9 681 651 33,0 618
Klaranlage H 493 33,2 460 301 25,6 275

Mittelwert 511 27,5 483 396 27,0 369
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NH,4-Elimination

Die Reihung der NH,-N-Zulaufkonzentrationen entspricht der des Glihverlustes der Primarschlamme
bzw. der des CSB (Abschnitt 3.3.4, W > H > M). Im Vergleich zum CSBg; ist der Konzentrationsabfall des

NH,-N bei Regenwetter jedoch groRer (Tabelle A-5.3).

Tabelle A-5.3: Prozentuale Abnahme des NH,-N Zuflusses bei Regenwetter

Abnahme auf (in %)

Klaranlage M 48
Klaranlage W 49
Klaranlage H 44

Diese weitgehend einheitliche Abnahme bei den 3 Kldranlagen (auf 44 — 49 %) entspricht fast dem rech-
nerischen Verdinnungsverhéltnis. Verwendet man den Mittelwert der 3 Klaranlagen, ergibt sich eine
NH,;-N-Gehaltssenkung bei Regenwetter auf 47 %. Unterstellt man, im Regenabfluss wéare kein NH4-N
enthalten, misste bei einem RW/TW-Verhéltnis von 2,27 eine NH,-N-Abnahme bei Regenwetter auf 44 %

auftreten.

Die Abschatzung bestatigt die in der Regel geringe NH,-N-Konzentration des Regenabflusses. Bei einer
durchschnittlichen Zulaufkonzentration bei Trockenwetter von 31,1 mg NH,-N/L und einem rechneri-
schen Regenabflussanteil von 3 % (47-44 = 3) |dsst sich eine NH;-N-Konzentration des Regenabflusses von
0,93 mg NH,-N/L ermitteln. Dies entspricht den mittleren NH,-N-Konzentrationen, wie sie bei mehreren
Untersuchungen von stadtischen Regenabflissen ermittelt wurden. Im Mittel der 3 Klaranlagen kann
davon ausgegangen werden, dass bei Regenwetter keine relevante Mobilisierung von NH4-N aus Ka-

nalsedimenten stattgefunden hat.

Die NH,-N-Elimination ist bei allen 3 Klaranlagen hoch. Auffallig ist, dass die Klaranlage W mit den hochs-
ten NH,-N-Zulaufkonzentrationen bei Trocken- und Regenwetter keinen relevanten Wirkungsgradabfall

bei Regenwetter aufweist (TW: 98,8 %, RW: 98,5 %) (Tabelle A-5.4).
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Tabelle A-5.4: NH,-N und NO;-N-Konzentration, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Differenz Zulauf Ablauf Differenz
NH,-N in mg/L
Klaranlage M 25,1 2,34 22,8 12,0 1,57 10,4
Klaranlage W 40,5 0,48 40,0 19,8 0,27 19,5
Klaranlage H 27,7 0,20 27,5 12,3 0,46 11,8
Mittelwert 31,1 1,01 30,1 14,7 0,77 13,9
NO3-N in mg/L
Klaranlage M 1,55 8,31 6,76 2,04 4,84 2,80
Kldranlage W 0,15 7,94 7,79 0,30 6,80 6,50
Klaranlage H 0,28 7,05 6,77 1,01 5,13 4,12
Mittelwert 0,66 7,77 7,11 1,12 5,59 4,47

Die Sdurekapazitat (Kss3-Werte) kann, wie NH4-N genutzt werden, um den Regenwettereinfluss auf
Klaranlagen zu beschreiben. Es ist zu erwarten, dass sie bei Regenwetterzufluss messbar sinkt. Bei der

Klaranlage M und W sinkt der Ks, 3 bei Regen um 54 % und bei H um 51 %.

Im Mittel der 3 Klaranlagen wére bei reiner Verdinnung durch den Regenabfluss (RW / TW-Verhaltnis =
2,27) eine Konzentrationsabnahme auf 44 % zu erwarten. Gemessen wurde eine Ke,3-Abnahme (@ 3
Klaranlagen) auf 53 %. Die Differenz zwischen dem mittleren Analysenwert und der hydraulischen Ver-
dinnung betrdgt 9,5 % (53 - 44 = 9). Diese 9 % entsprechen einer rechnerischen Ks, 3 Konzentration im
Regenwasser von 0,75 mmol Kg, 3/L., der, wie beim NH4-N schon angefiihrt, vollumfénglich den Erfah-

rungswerten entspricht.

Trotz der Abnahme der Ky 3-Werte bei Regenwetter kam es aufgrund der hohen Trockenwetteraus-
gangsgehalte (im Mittel 8,29 mmol Kei3/L) zu keiner Hemmung der Nitrifikation, obwohl der spezifische

Basenverbrauch bei Regenwetter deutlich héher lag (Tabelle A-5.5).

Tabelle A-5.5:  Kg, 3-Werte in mmol/L, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Differenz Zulauf Ablauf Differenz
Klaranlage M 7,88 4,55 3,33 4,26 2,97 1,29
Klaranlage W 9,41 3,49 5,92 5,13 3,08 2,05
Klaranlage H 7,58 3,15 4,43 3,90 3,06 0,84

Mittelwert 8,29 3,73 4,56 4,43 3,04 1,39
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Tabelle A-5.6: NH,-N-Elimination und K4 5-Verbrauch, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
AKsg3 ANH,_n AKgq3/ A Ky ANH,_n A K3/
[mmol/L] [mg/L] A NH,-N [mmol/L] [mg/L] ANH,-N
Klaranlage M 3,33 22,8 0,15 4,26 10,4 0,41
Klaranlage W 5,92 40,0 0,15 5,13 19,5 0,26
Klaranlage H 4,43 27,5 0,16 3,90 11,8 0,33
Mittelwert 4,56 30,1 0,15 4,43 13,9 0,33

A Ksg3= Zulauf - Ablauf

A NH4-N= Zulauf - Ablauf

P-Elimination

Die P-Elimination erfolgt neben der biologischen Inkorporierung in den Klarschlamm durch Fallung. Auch
bei Regenwetter ist die P-Elimination hoch. Im Vergleich zum CSBg kann im Mittel der 3 Kldranlagen ein

starkerer Wirkungsgradabfall bei Regenwetter festgestellt werden Wahrend die CSB-Elimination nur um

2 % abnimmt, geht die P-Elimiation bei Mischwasserzufluss um nahezu 7 % zurck.

Diese starke Abnahme beim Py bei Regenwetter ist nicht primar auf die héhere Nachkldrbeckendurch-
stromung, sondern auf die unterschiedliche Abnahme der Zulaufkonzentration bei Regenwetter zurtickzu-

fuhren. Die CSBge-Zulaufkonzentration fallt bei Regenwetter auf nur 74 % ab, hingegen beim P, auf

54 %.

Die starke P-Abnahme (auf 54 %) im Klaranlagenzulauf bei Regenwetter zeigt sich in geringerem Umfang

auch bei den Priméarschlammen (auf 83 %, Tabelle A-5.7).

Tabelle A-5.7: Phosphorkonzentrationen, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Differenz Zulauf Ablauf Differenz
PO,-P in mg/L
Klaranlage M 1,97 0,52 1,45 1,27 0,49 0,78
Kldranlage W 4,42 0,27 4,15 2,67 0,34 2,33
Klaranlage H 2,92 0,07 2,85 1,64 0,17 1,47
Mittelwert 3,10 0,29 2,81 1,86 0,33 1,53
Pges in mg/L
Klaranlage M 7,85 0,83 7,02 4,56 0,70 3,86
Klaranlage W 10,0 0,53 9,47 5,46 0,74 4,72
Klaranlage H 7,02 0,25 6,77 3,50 0,38 3,12
Mittelwert 8,29 0,54 7,75 4,51 0,61 3,90
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Tabelle A-5.8: P,s-Gehalte der Kldrschldmme in g/kg, @ Juni — September 2013

PSrw PSrw FS
Klaranlage M 15,2 13,0 18,9
Klaranlage W 9,46 8,02 30,7
Klaranlage H 10,7 8,40 31,3
Mittelwert 11,8 9,81 27,0

PStw: Primarschlamm bei Trockenwetter
PSgw: Primarschlamm bei Regenwetter
FS: Faulschlamm

Zink- und Eisen-Elimination

Wie schon bei den Parametern CSB und NH,;-N angefiihrt, ist auch bei Zink die Zulaufkonzentration bei
der Klaranlage W am héchsten (Zngs = 468 pg/L, Tabelle A-5.9). Die Phasenverteilung von Zink ist bei
allen 3 Klaranlagenzuldufen stark partikeldominiert und schwank zwischen 92 % in M und W und 80 % in

H.

Ob diese hohe Partikeldominanz durch die Gefrierkonservierung beeinflusst ist, kann nicht mit letzter
Sicherheit ausgeschlossen werden (Kapitel 3.4.5). Auffallig ist der besonders geringe gelOste Zinkgehalt
von 17 ug/L beim Klaranlagenzulauf M (Tabelle A-5.9). Die geltsten Zinkgehalte der Klaranlagenzuflisse

sinken bei Regenwetter nicht ab (Tabelle A-5.9).

Beim Zng findet in allen 3 Kldranlagen eine geringe Abnahme bei Regenwetter auf 93 % statt. Dieser
Befund zeigt, dass, der Regenabfluss Unterschied im zum NH,4-N, eine bedeutende Zink-Quelle ist. Die
Zink-Elimination ist fur die geloste Phase gering (TW: 46 %, ¢ RW: 59 %) hingegen bei der partikuldren
Phase erwartungsgemaf sehr hoch (TW: 91 %, ¢ RW: 92 %).

Tabelle A-5.9: Zink-Konzentration, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Differenz Zulauf Ablauf Differenz@
Znger in pg/L
Klaranlage M 17 13 4 17 13 4
Klaranlage W 40 17 23 70 17 53
Klaranlage H 48 27 21 44 25 19
Mittelwert 35 19 16 44 18 26
Znges in pg/L
Klaranlage M 220 48 172 233 28 205
Klaranlage W 468 35 433 385 43 342
Klaranlage H 230 43 187 239 43 196

Mittelwert 306 42 264 286 38 248
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Da die Klaranlagenabldufe strikt aerob sind, kann das Eisen als sensibler Indikator fiir den Abscheidegrad

von organischen, abwasserbirtigen Feinpartikeln verwendet werden.

Die Abnahme der Klaranlagenzulaufkonzentration bei Regenwetter auf 91 % (¢ 3 Klaranlagen) ist dhnlich
gering wie bei Zink (auf 93 %). Diese geringe Abnahme zeigt wie beim Zink, dass der Regenabfluss der

Siedlungsflachen eine bedeutende Eisenquelle ist.

Die Eisen-Elimination der Klaranlagen ist sehr hoch (@ TW: 96,9 %, @ RW: 93,6 %). Der geringe Wirkungs-
gradabfall im Regenwetterfall hat bei den 3 Anlagen unterschiedliche Ursachen. Bei M ist diese Abnahme
auf die geringere Zulaufkonzentration und bei W und H vermutlich auf eine geringfligig geringe Feinparti-

kelabtrennung des Nachklarbeckens zuriickzufihren.

Anhand der Eisengehalte ist zu ersehen, dass die untersuchten Klaranlagen eine sehr hohe Feinpartikel-

abscheidung wahrend des 4-monatigen Untersuchungszeitraumes aufgewiesen haben.

Tabelle A-5.10: Fege-Wirkungsgrade, @ Juni — September 2013

Trockenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf n Zulauf Ablauf n
[mg/L] [mg/L] [%] [mg/L] [mg/L] (%]
Kldranlage M 3,35 0,07 97,9 2,57 0,08 96,9
Klaranlage W 2,89 0,07 97,6 2,57 0,20 92,2
Kldranlage H 1,45 0,10 93,1 1,89 0,17 91,0
Mittelwert 2,56 0,08 96,9 2,34 0,15 93,6
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Anhang 6: Tageszuflisse der Klaranlagen

Kldranlage M Klaranlage W Klaranlage H
TW < 12000 m3/d RW > 17.000 m3/d TW < 25.000 m3/d RW > 35.000 m3/d TW RW
Datum Q,, m3/d Datum Q,, m3/d Datum Q,, m3/d Datum Q,, m3/d Datum Q,, mé/d Datum Q,, m3/d
Juni

18.06.2013 12.074 03.06.2013 21.448 11.-12.06.2013 35196 10.-11.06.2013  55.670 05.06.2013  71.700  10.06.2013  118.300

19.06.2013 11.030 04.06.2013 21.994 12.-13.06.2013 29.569  13.-14.06.2013 51.611 06.06.2013  70.500  29.06.2013 118.900

20.06.2013 10.777 08.06.2013 17.625 17.-18.06.2013 28,501  20.-21.06.2013  51.590 11.06.2013  69.600

21.06.2013 11.433 25.06.2013 16.773 18.-19.06.2013 28.606  25.-26.06.2013  40.180  12.06.2013  62.000 = =
23.-24.06.2013  10.396 29.-30.06.13 18.023 19.-20.06.2013 27.441  27.-28.06.2013  43.794  17.06.2013  59.500 - -

27-28..06.2013  10.555 - - 24.-25.06.2013 37.378 03.-04.07.2013 58.351  18.06.2013  60.900 - -

28.06.2013 9.286 - - 26.-27.06.2013 23.206 - - 20.06.2013  51.100 - -
Juli
05.07.2013 9.350 28.07.2013 11.477 08.-09.07.2013 21.247 - - 08.07.2013  61.900 03.07.2013 107.700
07.07.2013 8.317 29.-30.07.2013  19.228 09.-10.07.2013 20.934 - - 09.07.2013  62.500 28.07.2013 130.200
09.07.2013 7.871 - - 11.-12.07.2013 20.113 - - 10.07.2013  62.300  29.07.2013  206.900
10.07.2013 7.833 - - 15.-16.07.2013 20.328 - - 11.07.2013  60.200 - -
12.07.2013 7.373 - - 16.-17.07.2013 19.898 - - 15.07.2013  50.200 - -
16.07.2013 7.015 - - 17.-18.07.2013 19.403 - - 17.07.2013  52.700 - -
17.07.2013 7.053 - - - - - - 18.07.2013  50.700 - -
August

31.07.2013 8.317 06.08.2013 19.900 30.-31.07.2013 18.115 06.-07.08.2013  44.660 01.08.2013 54.800 06.08.2013  90.000
01.08.2013 6.379 07.08.2013 17.084 31.07-01.08.2013 18371 07.-08.08.2013  50.417 12.08.2013  46.300 07.08.2013 102.500
02.08.2013 5.771 13.08.2013 17.520 01.-02.08.2013 19.844  19.-20.08.2013  36.174  14.08.2013 47.700  08.08.2013 128.000
03.08.2013 5.794 14.08.2013 19.500 05.06.08.2013 18.907 26.-27.08.2013  48.264  15.08.2013 44.100 13.08.2013 116.500
05.08.2013 5.480 25.08.2013 17.500 08.-09.08.2013 19.891 - - 18.08.2013  42.500  19.08.2013  92.100
08.08.2013 11.341 - - 13.-14.08.2013 18.463 - - 20.08.2013  51.000 25.08.2013 147.800
11.08.2013 5.530 - - 14.-15.08.2013 17.693 - - 21.08.2013  44.400 26.08.2013 127.900
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Kldranlage M Klaranlage W Kldranlage H

TW < 12000 m3/d RW > 17.000 m3/d TW < 25.000 m3/d RW > 35.000 m3/d T™W RW

Datum Qg mé/d Datum Q,, m3/d Datum Q,, m3/d Datum Q,, mé/d Datum Q,, mé/d Datum Q,, mé/d
02.-03.09.2013 5.045 08.09.2013 18.000 02.-03.09.2013 18.000 09.-10.09.2013 37.210 02.09.2013 41.300 09.09.2013  139.900
03.-04.09.2013 4.939 09.09.2013 19.366 03.-04.09.2013 18.722 12.-13.09.2013  41.166  03.09.2013  50.000  10.09.2013  80.400
04.-05.09.2013 5.119 10.09.2013 17.087 04.-05.09.2013 17.637 16.-17.09.2013 50.552 04.09.2013 51.200 12.09.2013  202.000
05.-06.09.2013 5.052 11.09.2013 12.564 05.-06.09.2013 18.458 17.-18.09.2013 37.384 05.09.2013 47.600 14.09.2013 94.300
24.-25.09.2013 7.578 12.09.2013 17.905 23.-24.09.2013 21.714 18.-19.09.2013 60.482 08.09.2013 66.300 15.09.2013  109.300
25.-26.09.2013 6.972 13.09.2013 22.247 24.-25.09.2013 21.110 - - 23.08.2013 51.200 17.09.2013 120.000
27.-28.09.2023 6.754 15.09.2013 22.314 25.-26.09.2013 24.169 - - 24.09.2013 49.900 18.09.2013  166.100
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Anhang 7: Messergebnisse fiir Klaranlage M

Tabelle A-7.1: Zu- und Ablaufkonzentrationen aus der Klranlage M in pg/L

Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Quecksilber 0,070 0,037 0,072 0,066 <BG <BG 0,001 0,002 0,030 0,043 0,053 0,037 <BG 0,003 0,001 0,001

Blei 9,4 7,9 9,9 11 <BG 0,25 0,20 0,26 6,0 11 14 10 <BG 0,25 0,25 0,21

BDE-47 0,00082 - - - <BG - - - 0,00041 - - - <BG - - -

BDE-100 0,00013 - - - <BG - - - <BG - - - <BG - - -

BDE-154 <BG - - - <BG - - - <BG - - - <BG - - -

Hexachlorbutadien <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG < BG <BG < BG <BG <BG

a-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

y-Hexachlorcyclohexan <BG 0,010 <BG <BG <BG 0,010 0,005 0,003 <BG 0,007 0,006 <BG <BG 0,005 0,007 0,003

Endosulfan Summe <BG < BG <BG <BG < BG < BG <BG < BG <BG < BG <BG < BG <BG < BG <BG <BG

Acenaphthylen - <BG <BG <BG - <BG <BG 0,010 - <BG <BG < BG - < BG <BG <BG
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Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Fluoren - 0,007 0,014 0,014 - 0,002 0,002 0,003 - 0,005 0,034 0,007 - 0,002 0,014 0,002

Anthracen <BG 0,004 0,006 0,011 <BG <BG <BG 0,001 <BG 0,004 0,009 0,004 <BG <BG <BG <BG

Pyren 0,028 0,029 0,040 0,048 <BG 0,004 0,005 0,005 0,019 0,054 0,057 0,027 <BG 0,004 0,006 0,004

Chrysen - 0,010 0,014 0,019 - <BG <BG 0,002 - 0,022 0,023 0,012 - <BG <BG <BG

Benzo[k]fluoranthen <BG 0,004 0,006 0,009 <BG <BG <BG <BG <BG 0,009 0,010 0,006 <BG <BG <BG <BG

Indeno[1,2,3-cd]pyren  0,0062 0,0055 0,0061 0,011 <BG <BG  0,0006 0,0009 0,0051 0,011 0,012 0,0077 0,0007 <BG 0,0006 0,0007

Benzo(g,h,i]perylen 0,0071 0,0061 0,0075 0,012 <BG <BG <BG 0,0008 0,0054 0,012 0,014 0,0083 0,0006 <BG <BG  0,0006

Diuron 0,035 0,073 0,052 0,034 0,030 0,072 0,13 0,035 0,040 0,25 0,16 0,039 0,036 0,30 0,16 0,046

tert-Octylphenol <BG 0,03 0,04 0,06 <BG <BG <BG 0,07 <BG <BG 0,05 0,15 <BG <BG <BG <BG

Pentachlorphenol <0,10 - - - <BG - - - <BG - - - <BG - - -

Tributylzinn - - - - <BG <BG - 0,000141 - - - - <BG <BG - <BG
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Tabelle A-7.2: Konzentrationen im Schlamm aus der Kldranlage M in ug/kg TS

Primarschlamm-Trockenwetter Priméarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Quecksilber 300 210 200 180 410 260 230 130 670 500 380 330

Blei 33000 31000 57000 40000 50000 50000 69000 60000 60000 55000 63000 68000

BDE-47 3,6 - - - 4,0 - - - 8,2 - - -

BDE-100 <BG - - - <BG - - - 2,4 - - .

BDE-154 <BG - - - <BG - - - <BG - - -

a-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <50 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

y-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <50 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Endosulfan Summe <BG <BG <BG <BG <50 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Acenaphthylen - <BG <BG <BG - <BG <BG < BG - < BG <BG <BG

Fluoren - <BG 88 <BG - < BG 58 < BG - <BG 130 77

Anthracen <BG < BG 60 < BG < BG < BG <BG <BG 74 56 68 55
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Primarschlamm-Trockenwetter Priméarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Pyren 160 250 460 220 400 200 340 320 4390 360 380 340

Chrysen - 160 310 160 - 130 230 240 - 280 250 220

Benzol[k]fluoranthen <BG 74 120 68 78 54 96 110 91 120 100 91

Indeno[1,2,3-cd]pyren 72 130 190 110 150 90 150 180 250 210 160 150

Benzo[g,h,i]perylen 61 150 250 140 160 110 210 220 230 270 230 220

Diuron <BG 8,6 22 9,6 32 17 11 <4 18 10 15 11

tert-Octylphenol 180 180 <BG <BG 130 190 <BG <BG 390 280 130 180

Pentachlorphenol <BG - - - <BG - - - <BG - - -
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Anhang 8: Messergebnisse fiir Klaranlage W

Tabelle A-8.1 Zu- und Ablaufkonzentrationen aus der Kldranlage W in pg/L

Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Quecksilber 0,087 0,17 0,12 0,12 <0,015 <0,002 0,002 0,001 0,16 - 0,40 0,070 <0,015 - 0,001 0,002

Blei 9,8 10 16 13 <1 0,26 0,28 0,24 16 - 23 14 <1

0,36 0,64

BDE-47 0,0021 - - - 0,00008 - - - 0,0015 - - - 0,00008 - - -

BDE-100 0,00039 - - - <BG - - - 0,00028 - - - <BG - - -

BDE-154 0,00014 - - - <BG - - - <BG - - - <BG - - -

Hexachlorbutadien <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG - < BG < BG < BG - <BG <BG

a-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG - <BG <BG <BG - <BG <BG

y-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG 0,003 0,004 0,003 <BG - <BG 0,007 <BG - 0,004 0,005

Endosulfan Summe <BG < BG <BG <BG < BG < BG <BG < BG < BG - < BG < BG < BG - <BG <BG

Acenaphthylen - <BG <BG <BG - <BG <BG <BG - - < BG < BG - - <BG <BG
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Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Fluoren - 0,026 0,031 0,025 - 0,002 0,002 0,001 - - 0,023 0,015 - - 0,001 0,001

Anthracen <BG 0,014 0,025 0,018 <BG <BG <BG <BG <BG - 0016 0,013 <BG - <BG <BG

Pyren 0,039 0,078 0,11 0,067 <BG 0,002 0,002 0,002 0,056 - 0,090 0,065 <BG - 0,002 0,003

Chrysen - 0,029 0,050 0,023 - <BG <BG <BG - - 0,044 0,032 - - <BG <BG

Benzol[k]fluoranthen <BG 0,010 0,017 0,009 <BG <BG <BG <BG <BG - 0015 0,011 < BG - <BG <BG

Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,010 0,015 0,019 0,012 <BG <BG <BG <BG 0,017 - 0,018 0,015 <BG - <BG <BG

Benzol[g,h,i]perylen 0,011 0,018 0,027 0,013 <BG <BG <BG <BG 0,020 - 0,022 0,019 < BG - <BG <BG

Diuron 0,060 0,070 0,056 0,036 0,055 0,057 0,072 0,034 0,089 - 0,12 0,10 0,065 - 0,091 0,065

tert-Octylphenol <BG <BG 0,10 0,25 <BG <BG <BG <BG <BG - 0,07 0,10 <BG - <BG <BG

Pentachlorphenol <BG - - - <BG - - - <BG - - - <BG - - -

Tributylzinn - - - - <BG <BG <BG <BG - - - - <BG - - <BG
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Tabelle A-8.2: Konzentrationen im Schlamm aus der Kldranlage W in ug/kg TS

Primarschlamm-Trockenwetter Primarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Quecksilber 220 300 390 240 180 - 420 300 260 590 540 500

Blei 42000 31000 50000 43000 47000 - 70000 48000 58000 63000 58000 65000

BDE-47 7,1 - - - 51 - - - 8,3 - - -

BDE-100 <BG - - - <BG - - - <BG - - -

BDE-154 <BG - - - <BG - - - <BG - - -

Hexachlorbutadien <BG <BG <BG <BG <BG - <BG <BG <BG <BG <BG <BG

a-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG - <BG <BG <BG <BG <BG <BG

y-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG - <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Endosulfan Summe <BG <BG <BG <BG <BG - <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Acenaphthylen - <BG <BG <BG - - <BG < BG - < BG <BG < BG

Fluoren - <BG <BG <BG - - < BG <BG - 79 84 82

Anthracen <BG < BG <BG < BG <BG - <BG < BG <BG 74 66 87
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Primarschlamm-Trockenwetter Primarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Pyren 190 290 270 320 210 - 370 340 300 550 470 460

Chrysen - 150 160 160 - - 210 160 - 320 220 240

Benzol[k]fluoranthen 56 56 61 65 <50 - 83 69 72 130 120 110

Indeno(1,2,3-cd]pyren 130 91 91 110 140 - 130 120 180 210 170 170

Benzo[g,h,i]perylen 130 110 120 140 140 - 190 150 180 300 250 230

Diuron <BG <BG 29 6,2 <BG - 11 6,3 7,9 12 12 12

tert-Octylphenol 90 230 <BG 130 89 - <BG <BG 180 410 180 210

Pentachlorphenol <BG - - - <BG - - - <BG - - -
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Anhang 9: Messergebnisse fiir Klaranlage H

Tabelle A-9.1: Zu- und Ablaufkonzentrationen aus der Klaranlage H in pg/L

Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Quecksilber 0,061 0,075 0,063 0,076 <BG <BG <BG 0,001 0,043 0,063 0,039 0,029 <BG 0,004 <BG 0,001
Blei 9,7 9,0 13 9,5 <BG 0,44 0,27 0,37 11 11 9,0 7,5 <BG 0,32 0,24 0,54
BDE-47 0,0031 - - - <BG - - - 0,0011 - - - <BG - - -
BDE-100 0’0206 - - - <BG - - - O'O:;Ol - - - <BG - - -

BDE-154 <BG
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Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter

Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

hexan

Endosulfan

Summe 0,0028 < BG < BG <BG <BG < BG <BG < BG < BG <BG < BG <BG < BG <BG < BG <BG

Acenaphthylen - 0,004 0,004 0,008 - <BG 0,001 0,002 - 0,005 0,004 0,005 - <BG <BG 0,001

Fluoren - 0,060 0,053 0,10 - 0,002 0,003 0,003 - 0,034 0,028 0,040 - 0,002 0,002 0,003

Anthracen 0,026 0,042 0,038 0,062 <BG <BG <BG <BG 0,022 0,021 0,016 0,022 <BG <BG <BG <BG

Pyren 0,14 0,15 0,13 0,098 <BG 0,003 0,004 0,004 0,14 0,12 0,084 0,093 <BG 0,004 0,004 0,006

Chrysen - 0,062 0,036 0,029 - <BG <BG <BG - 0,054 0,032 0,036 - <BG <BG 0,001

Ben-

<BG 0,021 0,013 0,010 <BG < BG <BG <BG 0,017 0,022 0,012 0,015 <BG <BG <BG <BG
zo[k]fluoranthen

Indeno(1,2,3-

cd]pyren 0,025 0,032 0,017 0,015 <BG <BG <BG <BG 0,026 0,032 0,015 0,022 0,0006 <BG <BG 0,0009

Ben-

. 0,033 0,039 0,025 0,021 <BG <BG <BG <BG 0,032 0,034 0,018 0,027 0,0006 <BG <BG 0,0006
zo[g,h,i]perylen
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Trockenwetter Trockenwetter Regenwetter Regenwetter
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Diuron 0,14 0,074 0,043 0,054 0,075 0,073 0,046 0,035 0,077 0,089 0,069 0,045 0,045 0,061 0,059 0,045

tert-Octylphenol 0,23 0,11 0,07 0,04 0,04 <BG <BG 0,03 0,07 0,06 0,05 0,07 <BG <BG <BG 0,03

Pentachlorphenol <BG - - - <BG - - - <BG - - - <BG - - -
. ) 0,0000 0,0000 0,0000
Tributylzinn - - - - <BG 6 <BG 78 - - - - - <BG BG 69
Tabelle A-9.2: Konzentrationen im Schlamm aus der Kldranlage H in pg/kg TS
Primdrschlamm-Trockenwetter Primarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Quecksilber 330 310 330 240 400 330 240 250 570 520 440 350

Blei 48000 41000 52000 41000 50000 64000 50000 53000 66000 66000 71000 73000

BDE-47 46 - - - 41 - - - 7,6 - - -

BDE-100 <BG - - - <BG - - - <BG - - -
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Primarschlamm-Trockenwetter Primarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

BDE-154 <BG - - - < BG - - - <BG - - -

Hexachlorbutadien <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

a-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

y-Hexachlorcyclohexan <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Endosulfan Summe <BG < BG <BG < BG < BG <BG < BG < BG <BG <BG < BG < BG

Acenaphthylen - <BG <BG <BG - 98 <BG <BG - 82 61 83

Fluoren - 55 77 130 - 100 <BG 66 - 140 140 150

Anthracen 120 79 120 150 93 250 78 110 120 150 140 210

Pyren 660 720 1600 1800 1100 1300 610 730 820 990 1000 890

Chrysen - 470 850 1100 - 850 340 470 - 730 600 660
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Primarschlamm-Trockenwetter Primarschlamm-Regenwetter Faulschlamm
Kampagne 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Cseneblfenber s S0 s om0 20 s0  s0 om0 0 so 70

Benzo[k]fluoranthen 140 160 320 380 250 350 150 180 230 320 290 230
| semollpyen 40 30 s 70 w0 0 280 M0 S0 @0 s0 40

Indeno[1,2,3-cd]pyren 280 240 410 500 480 540 200 310 450 500 410 370
CGbempbmeen - 79 s M0 - B0 e 8 - @ M0 G

Benzo[g,h,i]perylen 320 300 480 520 490 630 300 390 520 620 610 480

Diuron 36 21 <BG 4,5 22 13 4,4 5,7 13 22 15 14

tert-Octylphenol 210 280 <BG <BG 130 230 <BG <BG 790 660 220 220

Pentachlorphenol <BG - - - <BG - - - <BG - - -



Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Anhang 10: Korrelationsmatricen

Im Folgenden werden die Korrelationsmatrices des Datensatzes dargestellt.

Oberhalb der Diagonalen sind die Korrelationskoeffizienten nach Spearman (rho) angegeben, soweit
diese gréer 0,5 sind. Die Markierung mit einem Stern bedeutet, die Korrelation ist auf dem 5 %-Niveau

signifikant, zwei Sterne bedeuten, dass die Korrelation auch auf dem 1 %-Niveau signifikant ist.

Unterhalb der Diagonalen sind die zugehorigen p-Werte des Tests der Korrelationen auf Signifikanz

angegeben, sofern diese mindestens auf dem 5 %-Niveau signifikant ist.
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Korrelationsmatrix A-10.1: Korrelationsmatrix fur die Zulauffrachten der Stoffe ab der zweiten Messkampagne

aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Cd

3.1e-06

2e—02

Oe+00

5.2e—03

9.4e-03

3.4e-02

T.8e—03

5.9e—03

2.2e-03

1.9e—02

1.6e—02

1.Te-02

le—-05

6.Te—03

2.4e—02

ey

0.97

Pb

Lée—02

2.7e—04

7.8e—03

1.8e—02

1.2e—-02

8.4e-03

3le—03

2.2e—02

2.5e—02

Z9e—02

1.2e—04

87e—03

2.3e—-02

MNi

1.3e—02

1.8e—03

1.1e-03

9.4e-03

2.6e—03

1.4e—-03

8.4e-04

f.d4e—03

2.2e—03

3.9e-032

3.2e—04

1.3e-02

1.2e—02

5.2e—-03

Acena—
phthen

4.2e—03

Oe+00

De+00

De+00

5.7e—04

Z.Te—04

3e—04

2.Te—04

2.1e—03

1.9e—03

1.1e—03

Te—04

le—04

0.67

MNaph—
thalin

4.1e-03
le—02

1.1e—02

1.3e—02

o

*k

0.91

*k

0.67

Fluoren

Oe+00

Oe+00

2.6e—03

1.6e—03

2.3e—-03

1.4e—03

5.9e—03

5.4e—03

3.7e—-03

2.1e—03

8.4e—04

0.92

o

0.62
o

0.91

Anthra—
cen

De+00

4.2e-03

2.7e—03

2.8e—03

3.4e-03

8.4e-03

8.7e—03

4.4e-03

2.6e-03

1.8e—03

*

0.6
0.91
0.61

i

0.92

*

¥
0.86

FPhenan—
thren

Oe+00
Oe+00
Oe+00
Oe+00
Oe+00
Oe+00
Oe+00
Oe+00
Oe+00

3.8e-02

2.6e-02

0.76

*

0.89

Fluor—
anthen

7.5e—06
4.6e—07
9.8e—06
7.5e—06
9.2e—06
2.2e—06
De~+00
5.4e—06

3e-03

2.4e—02

Pyren
Oe+00
5.4e—06
3.9e-06
4.6e—07
Oe+00
4.6e-07
3.9e-06

36e—03

.

0.95

Benz|al
anth.

5.4e—06
5.4e—06
Oe+00
6.8Be—06
3.9e—06
8.Te—06

le—02Z

1.2e—02

ok

0.63

0.6

*ok

0.7

0.79

o

0.73
¥

0.68

ok

0.92

ok

0.99

ok

0.98

ok

0.98

Chrysen
6. 8e—06
7.5e—06
2.2e—06
4.6e—07
8. Te—06

3.6e—03

1.4e—-02

e

0.65

ke

0.63

e

0.73

0.71

o
0.65

W

0.63

e

0.87

ke

0.98

ke

0.97

e

0.98

0.98

Benzo|b]
—fluora.

G.8e—06
7.5e—06
5.4e—06
S.de—06

Z.2e—03

1.7e-02

T

0.7

.

0.69

*#

0.75

.

0.71

.

0.65
o
0.63

e

0.86

S

0.99

.

0.96

-

0.95

.

0.98

o
0.98

Benzo|k]
—fluora.

De+00

De+00

1.4e—06

3.1e-03

1.7e—02

0.57

0.56

*k

0.64

0.74

W
0.68

*k

0.67

.

0.89

ok

0.97

ok

0.94

.

0.98

0.97

*ok

0.98

o
0.96

Benzolal
pyren

6.1e—06
4.Te—06

4.8e-03

1.3e—02

P

0.7

e

0.75

EEy

0.71

Es

0.7

P

0.91

ok

0.96

ok

0.96

e

0.97

e

0.96

ok

0.98

ok

0.95

*

E
0.98

11.2.3
cd]py.

7.5e—06

5.7e—03

l.4e-02

*ok

0.67

0.81

T

0.75
e

0.71

ok

0.94

o

0.98

o

0.97

e

0.99

e

0.99

e

0.98

o

0.96

*ok

0.97

0.98

Blg.h.i]
perylen

T.5e-03

9.7e-03

0.51

.

0.69

.

0.68

*

0.62
0.68
W

0.7

.

0.69

*k

0.66
0.65

ok

0.63

Diuron

2.8e—02

,‘.

0.54

Isopro—
turon

7. 4e—04

0.6

W

—0.75

DEHP

0.55
0.55

0.66

0.54

0.55

0.6
0.59
0.58
0.58
0.59
0.59

0.62

Monyl—
pheneol

Je—04

i
0.78

Octyl—
phenol




Korrelationsmatrix A-10.2: Korrelationsmatrix fir die Zulauffrachten der prioritdren Stoffe und der Begleitparameter ab der zweiten Messkampagne

Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fur den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser
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Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fur den Eintrag von Schadstoffen

aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Korrelationsmatrix A-10.3: Korrelationsmatrix fiir die Zulauffrachten der PAK-Vertreter und der Begleitparameter ab der zweiten Messkampagne
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Entwicklung eines Bilanzierungsinstruments fur den Eintrag von Schadstoffen
aus kommunalen Kldranlagen in Gewasser

Korrelationsmatrix A-10.4: Korrelationsmatrix fur die Ablauffrachten der prioritdren Stoffe, der PAK-Vertreter und der Begleitparameter ab der zweiten Messkampagne
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Anhang 11: Handlungsempfehlung
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1. Einfihrung und Ziele

Die Umsetzung verschiedener gesetzlicher Anforderungen erfordert u. a. Informationen Uber
stoffspezifische Emissionen und Eintrage in die Oberflachengewdsser. Eine realitdtsnahe Abschatzung
der Stoffeintrage ist in diesem Kontext zwingend erforderlich und erfolgt haufig unter Verwendung
von Bilanzierungsansatzen. Wichtige EingangsgrofRen fir die Bilanzierung sind Parameter, die das
langjahrige mittlere Verhalten des darzustellenden Systems beschreiben. Das bedeutet, die
verwendeten Parameter missen reprdsentativ und robust sein und sollten nach Moglichkeit alle

zufalligen zeitlichen und rdaumlichen Systemunterschiede ausgleichen.

Fir viele Stoffe ist das kommunale Abwassersystem und speziell die kommunale Abwasserbehand-
lungsanlage ein bedeutender Eintragspfad. Die Bilanzierung der Stoffeintrage Uber diesen Eintragspfad
kann Uber stoffspezifische mittlere Ablaufkonzentrationen und behandelte Abwassermengen erfolgen.

Diese kdnnen Grundlage fir die Ableitung spezifischer Emissionsfaktoren sein.

Auswertungen bundesweit erhobener sowie international vorliegender Monitoringdaten zu
prioritdren Stoffen im Ablauf kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen haben gezeigt, dass eine
Bilanzierung der Eintrage auf Basis der vorliegenden Daten nur eingeschrankt moglich ist. Ursachlich
daflr ist, dass die Ableitung reprasentativer mittlerer Ablaufkonzentrationen besondere
Anforderungen sowohl an die Probenahme, die Probenaufbereitung als auch die Sensitivitat der
Analytik stellt. Eine hierflr standardisierte Vorgehensweise in Bezug auf Probenahme und Analytik ist
bislang noch nicht entwickelt worden. Darlber hinaus ist zu berlcksichtigen, dass bestehende
Uberwachungsprogramme im Wesentlichen auf andere Fragestellungen ausgerichtet sind und daher
nicht zwangslaufig die empfindlichsten Analysenverfahren fir die jeweiligen Stoffe zur Anwendung
kommen. Die Berechnung von Stoffeintrdgen auf Basis von fiir diese Fragestellung nicht geeigneten
Daten flhrt zu eklatanten Fehleinschatzungen der Eintragssituation und damit zu einer falschen
Prioritdtensetzung bei der Planung und Umsetzung von eintragsreduzierenden MaRnahmen.

Grundsatzlich ist festzuhalten:
o je weniger stoffspezifische Informationen (z. B. Anzahl valider Monitoringdaten) vorliegen und

o jegeringer die erforderlichen analytischen Bestimmungsgrenzen und damit je aufwendiger die

Analytik ist,

desto wichtiger ist die Auswahl einer geeigneten Probenahmestrategie zur Erzeugung verwertbarer

Ergebnisse.
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Im Rahmen der erstmaligen Erstellung eines Inventars der Einleitungen, Emissionen und Verluste
prioritarer Stoffe (nach Art. 5 der Richtlinie (RL) 2008/105/EG, umgesetzt durch § 4 Abs. 2
Oberflachengewasserverordnung (OGewV)) wurde 2013 von den Bundeslandern ein gemeinsam mit
der DBU (Deutsche Bundesstiftung Umwelt) finanziertes Vorhaben zur ,Entwicklung eines
Bilanzierungsinstruments fir den Eintrag von Schadstoffen aus kommunalen Kldranlagen in Gewdsser”
initiiert. Ziel war es u. a., hinsichtlich Probenahmestrategie, Probenaufbereitung und Analytik eine
geeignete Vorgehensweise zu entwickeln, um reprasentative Eingangsdaten, d. h. robuste langjdhrige
mittlere Ablaufkonzentrationen fiir prioritdre Stoffe, als Grundlage fir die Bilanzierung plausibler

Stoffeintrage aus kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen zu erzeugen.

Maligabe war es, eine im Rahmen der finanziell und analytisch umsetzbaren Moglichkeiten der
Bundeslander harmonisierte Vorgehensweise zu entwickeln, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zu gewahrleisten. Ausgangspunkt hierflr ist eine einheitliche Probenahmestrategie, die grundsatzlich
vor dem Hintergrund der Zielsetzung jedes Monitoringvorhabens zu entwickeln ist. Eine
Grundanforderung an die Analytik war, dass Bestimmungsgrenzen mindestens in der Hohe von 30%
der Umweltqualitdtsnormen (UQN) (2008/105/EG, OGewV 2011) zu erreichen sind. Im Laufe der
Projektarbeit hat sich allerdings gezeigt, dass die analytischen Methoden fir ausgewéhlte Stoffe nicht
ausreichen, um fir eine realitdtsnahe Frachtberechnung nutzbare Eingangsdaten, d. h. Messwerte

Uber der Bestimmungsgrenze, zu produzieren.

Die Ergebnisse des Vorhabens hinsichtlich der Probenahmestrategie und der Analytik werden in der

folgenden Handlungsempfehlung dargestellt.

Die Empfehlungen gewahrleisten, dass eine konsistente Datenbasis flir relevante prioritdre Stoffe mit
Blick auf Bilanzierungsanforderungen, bspw. zu Sondermessprogrammen im kommunalen
Abwassersystem, geschaffen werden kann. Darlber hinaus wird durch dieses Vorgehen die Grundlage
fir eine deutliche Verbesserung der Stoffeintragsmodellierung auf Flussgebietsebene (mit Blick auf
kommunale Abwasserbehandlungsanlagen) und damit zur Erfillung der Ziele der UQN-Richtlinie

(2008/105/EG) geschaffen.

2. Klaranlagencharakteristik

Das Monitoring prioritdrer Stoffe und anderer Schadstoffe wird aus Kostengriinden immer nur fir eine
begrenzte Anzahl von Standorten und Proben moglich sein. Dies erfordert neben einer angepassten
Probenahme und Probenaufbereitung eine leistungsfahige Analytik und insbesondere eine klare
Beschreibung der Randbedingungen, unter denen die Proben gewonnen wurden. Die Erfassung und
Dokumentation der Charakteristik der untersuchten Standorte bspw. der Abwasserbehandlungsanlage

ist der erste Schritt dazu. Dies schafft die Grundlage fir die Vergleichbarkeit unterschiedlicher

2
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Monitoringstandorte und damit auch fir die Verdichtung der verfligbaren Datenbasis. Darlber hinaus
ist sowohl eine Ubertragbarkeit der mittleren Werte auf andere Untersuchungsrdume als auch eine
regional differenzierte Betrachtung nur mdglich, wenn ein klarer Bezug zwischen Messwert und

Standortcharakteristik herstellbar ist.

Fir alle zu untersuchenden Abwasserbehandlungsanlagen sollten daher folgende Informationen
zusammengetragen und durch Auswertung der Daten gemaR behordlicher Uberwachung,
Eigenlberwachung und zusatzliche Befragung des Klaranlagenpersonals (Klaranlagentagebucher)

erganzt werden:

o AusbaugroRRe der Klaranlage
o Reale Belastung der Klaranlage (behandelte Abwassermenge in Einwohnerwerten)
. angeschlossene Einwohner
° angeschlossene Einwohnergleichwerte (Gewerbe/Indirekteinleiteranteil)
o Art des Entwasserungssystems vor der Klaranlage
. Anteil Mischsystem
° Anteil Trennsystem
o Nutzungsverteilung und Nutzungsschwerpunkte im Einzugsgebiet
o Landwirtschaft
o dorflich/stadtisch
o Realisierte Verfahrensstufen insbesondere in Bezug auf TS-Gehalt und Schlammalter
o Besondere Reinigungsstufen (ggf. im Teilstrom)
o Fremdwasserbelastung
° Menge
. zeitliche Variabilitat

o Besondere stoffliche Belastungen im Zulauf

Die Daten dienen der Validierung und der Interpretation der Ergebnisse der Spurenstoffanalytik.
Wesentlich ist eine differenzierte Quantifizierung der Zuflusskomponenten Qs (Trockenwetterzufluss),
Qr (Fremdwasserzufluss) und Qu (Mischwasserzufluss). Diese Daten helfen insbesondere beim
Vergleich der Analysedaten verschiedener Standorte. So kénnen beispielsweise Verdinnungseffekte
oder auch unterschiedliche Herkunftsbereiche erkannt und beriicksichtigt werden. Grunddaten der
Kldaranlage wie AusbaugrofRe, Nominalbelastung u. a. dienen dazu, die untersuchte Anlage in das

grolere Datenkollektiv bspw. einer AnlagengréRenklasse einzuordnen.
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3. Probenahme, Probenlagerung und Probentransport

Planung
Die Art der Probenahme wie auch das gesamte Probenhandling hdngen unmittelbar von der
Zielsetzung des Monitorings und selbstverstandlich von den zu untersuchenden Parametern ab. Da
Analysenergebnisse nicht in unbegrenzter Zahl produziert werden kénnen, muss die Probenahme
zielorientiert sein. Der Zufluss von Abwasserbehandlungsanlagen schwankt bekanntermafien im
Tagesverlauf in Menge und Qualitat. Er schwankt jedoch auch im Wochenverlauf und kann signifikant
gepragt sein von singuldren Ereignissen. Ist es das Ziel, robuste mittlere Konzentrationen zur
Beschreibung des mittleren Systemverhaltens fiir Bilanzierungsaufgaben zu erfassen, wird empfohlen
Langzeit-Mischproben herzustellen und diese zu analysieren. So konnen zuféllige Schwankungen im
Messergebnis soweit wie moglich reduziert werden. Im zugrundeliegenden Untersuchungsvorhaben
hat sich die 7-Tages-Mischprobe fir die organische Analytik als sehr gut geeignet erwiesen. Eine 14-
Tages-Mischprobe sollte aber auch zu aussagekréftigen Ergebnissen flhren. Zur weiteren
Differenzierung des Zuflussgeschehens ist es moglich, im Rahmen einer Probenahmekampagne
unterschiedliche Betriebssituationen der Klaranlage durch eine getrennt durchgefihrte, zeitlich
ausgedehnte Mischprobenentnahme zu erfassen. Im Vorhaben wurde dies fir den Regenwetter- und

Trockenwetterzulauf durchgefihrt.

Fir die Erzeugung stofflicher Eingangsdaten zur Quantifizierung der Stoffeintrage aus kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen in Oberflachengewdsser steht die Beprobung des Klaranlagenablaufes
im Vordergrund. Zur Bilanzierung der Massenstrome in der Abwasserbehandlungsanlage kann es
dariiber hinaus sinnvoll sein, zusatzlich Zulauf- und Schlammproben zu entnehmen. Uber diese
Untersuchungen kann der Kenntnisstand zum Verhalten der Stoffe in Klaranlagen erheblich verbessert
werden. Zumindest fur eine begrenzte Anzahl von Anlagen einer Monitoringkampagne wird daher

empfohlen die Input- und Outputstréme vollstandig zu erfassen.

Als zeitlicher Rahmen fir die Beprobung von Abwasserbehandlungsanlagen wird grundsatzlich
mindestens ein Jahr empfohlen, um die Einflisse der saisonal unterschiedlichen Zuflusssituationen

(stofflich wie hydraulisch) erfassen zu kdnnen. Wesentliche saisonale Einflisse kbnnen sein:

o erhohter Fremdwasserzufluss von November bis April
o Salzanwendung und erhohter PAK- Eintrag in den Wintermonaten

o Pestizideintrage wahrend der Vegetationszeit

Kurzzeiteffekte werden Uber die beschriebene Wochenmischprobe ausgeschlossen bzw. durch die

Probe berlcksichtigt.
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Das dieser Handlungsempfehlung zugrundeliegende Monitoring wurde aus organisatorischen Grinden
im Zeitraum von April bis September durchgefihrt. Es konnte gezeigt werden, dass in diesem Zeitraum
mit Pestizideintragen zu rechnen ist, die Uber eine Wochenmischprobe sicher erfasst werden. Bei der
Entnahme von Stichproben ist dagegen die Wahrscheinlichkeit ein solches Ereignis nicht zu erfassen
sehr hoch. Der Pestizideintrag kann als singuldres Ereignis Uber das Waschwasser von Spritzgeraten
und Vorratsbehalter erfolgen oder auch Uber den langer anhaltenden AulRengebietsabfluss wahrend

Regenwetterbedingungen (Erosion und Oberflachenabflisse).

Im Gegensatz zum saisonalen Eintrag von Pflanzenschutzmitteln konnten aufgrund des
Beprobungszeitraumes keine Erfahrungen zum Einfluss der Winterdienstsalzung und dem im
Winterhalbjahr erhéhten Fremdwasserzufluss gewonnen werden. Der Einfluss saisonal hoher
FremdwasserzuflUsse ist aber als Verdinnungseffekt fir die klassischen Abwasserparameter (z. B. CSB)
mehrfach nachgewiesen. Es kann davon ausgegangen werden, dass flr Schadstoffe der gleiche Effekt
auftritt, falls keine nennenswerte Belastung im Fremdwasser vorliegt. Kurzzeiteffekte auRerhalb der
erwdhnten saisonalen Schwankungen werden Uber Wochenmischproben ausgeschlossen bzw.
integriert, wie im Vorhaben am Beispiel von Atrazin gezeigt werden konnte. Weiterhin wurde im
Monitoring festgestellt, dass eine Differenzierung der Trocken- und Regenwetterzuflisse fir die
prioritdren Stoffe im Gegensatz zu den konventionellen Abwasserparametern (z.B. CSB, NH;-N) nicht
notwendig ist. Der verdinnende Effekt durch die Regenwasserzuflisse wird durch das hohe

Verschmutzungspotenzial der Siedlungs- und Verkehrsflachenabflisse kompensiert.

Fir die Durchfihrung der Probenahme wird empfohlen, die bestehenden automatischen Zu- und

Ablaufprobenehmer der Klaranlagen zu verwenden. Diese Vorgehensweise hat zwei Vorteile:

o Auf Kladranlagen wird eine Standardprozedur der Probenahme genutzt. Daher sind alle
Arbeitsschritte und zeitlichen Abldufe perfekt abgestimmt und eingelibt und das Risiko von
Fehlern ist minimiert.

o Die automatischen Probenehmer sind in der Regel bereits langere Zeit in Betrieb, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass ein Verteilungsgleichgewicht der untersuchten Stoffe
zwischen Abwasserprobe und Probenahmegerdt vorhanden ist. Der Ansaugschlauch des
Probenehmers sollte bei Probenahmebeginn langer als einen Monat in Betrieb und nicht mit

Reinigungsmitteln behandelt worden sein.

Zur Interpretation von Monitoringergebnissen sind Kenntnisse Uber das langerfristige
Betriebsverhalten der untersuchten Abwasserbehandlungsanlagen hilfreich. Aus diesem Grund wird
empfohlen, wahrend der Monitoringkampagnen zusatzliche zuflussabhangige Konzentrationen sowohl
konventionelle Abwasserparameter, wie abfiltrierbare Stoffe (AFS), chemischer Sauerstoffbedarf

(CSB), Ammoniumstickstoff (NH,-N), Nitratstickstoff (NO3-N) und Gesamtphosphor (Pgs), als auch den
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Glihverlust (GV) fir Aussagen zum organischen Anteil im Schlamm zu erfassen, zu dokumentieren und

in Beziehung zu den langfristig vorliegenden Uberwachungsdaten der Anlage zu setzen.

Durchfihrung
Im Verlauf der Probenahme wird fiir die organische Analytik empfohlen, zunachst Tagesmischproben
zu erzeugen, diese wie nachfolgend beschrieben zu teilen, der Gesamtmischprobe zuzufihren und
dann sofort einzufrieren. Das SammelgefaR sollte aus Edelstahl bestehen und fir die Erzeugung einer
24-Stunden-Mischprobe ein Volumen von 10 L haben. Edelstahlgefdlle haben sich sowohl in der
Handhabung (Reinigung, Stabilitat) als auch hinsichtlich einer Beeinflussung der Proben bewahrt. Ein

Tagesmischprobenvolumen von 7 L ist ausreichend fur die folgenden Analysen:

o Routineuntersuchungen der Klaranlagen (Betriebslberwachung aus Tagesmischprobe)
o  Bestimmung der konventionellen Abwasserbegleitparameter (aus 7-Tages-Mischprobe)

o  Analyse der prioritdren Stoffe (aus 7-Tages-Mischprobe)

Um die Untersuchung der prioritdren Stoffe in den Routineablauf der Klaranlage zu integrieren, ist es
erforderlich die Tagesmischprobe in drei Teilproben aufzuteilen. Die Probenteilung erfolgt in dem
10 L-Edelstahlbehalter des Probenehmers. Da Wasser aus den Klaranlagenablaufen sehr stark zur
Flockenbildung neigt, ist die Homogenisierung der Probe essentiell. Wahrend der Entnahme von
Teilproben muss daher ein Homogenisierstab eingesetzt werden. Bei einem Probenvolumen von 7 L ist
eine homogene Mischung der Probe ohne Uberlaufen des Behélters méglich. Das Probenvolumen fiir
die konventionellen Abwasserbegleitparameter und die prioritdren Stoffe betragt jeweils 1 L. Die

Entnahme aus dem 10 L-Sammelbehalter erfolgt mittels Edelstahlbehalter mit 1 L-Markierung.

Die Teilproben fir die Bestimmung der prioritaren Stoffe und Begleitparameter aus den
Tagesmischproben werden anschliefend zur Erzeugung der Wochenmischprobe tiefgefroren. Hierzu
werden zwei 10 L fassende EdelstahlgefaRe, die in einer Gefriertruhe (-18 °C) stehen, genutzt. Sieben
aufeinander folgende Tagesmischproben werden in diesen GefdlkRen zu einer Wochenmischprobe
vereint. Hierzu werden die flissigen Teilproben auf die bereits gefrorenen Tagesmischproben
gegossen und ebenfalls eingefroren. Nachdem sieben Tagesmischproben (7 x 1 L) gesammelt sind,
wird die resultierende Mischprobe in gefrorenem Zustand ins Labor transportiert. Findet die
Untersuchung von konventionellen Parametern und prioritdren Stoffen in mehreren Labors statt,
mussen die Proben vor dem Einfrieren auf mehrere Behalter verteilt oder nach dem Auftauen geteilt
werden. Dies erfolgt analog der Tagesmischprobenherstellung, nachdem die Probe im Kihlschrank bei
4 °C aufgetaut wurde. Die Auftauzeit betrdgt ca. 24 Stunden. Die Probenteilung erfordert eine
intensive Homogenisierung. Die Teilproben werden fir die Analyse der konventionellen Parameter in

1 L-PE-Flaschen und fir die Analyse der prioritaren Stoffe in 1 L-Braunglasflaschen gefullt.
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Fir den Probentransport zum Labor kann fir grofRere Entfernungen ein Transportdienst beauftragt
werden. Werden die Flaschen in vorkonfektionierten Kihlboxen transportiert, ist eine zusatzliche

Probenkonservierung nicht erforderlich.

Abbildung 1:Schematische Darstellung der Durchfihrung der Probenahme zeigt zusammenfassend eine
schematische Darstellung der Durchfihrung der Probenahme. Eine vollstdndige Liste der bendtigten

Edelstahl-, Glas- und Kunststoffbehéltnisse sowie der Gerdte zur Homogenisierung befindet sich im

Anhang.
Homogenisieren
mit Ultraturrax
24 Stunden 1 L-Teilprobe in 7-Tages-Mischproben in
Mischprobe mit —| Tiefkiihltruhe (-18 °C) —p 16 LgEd(;IstahI peféﬁ
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Homogenisieren Probeaufbereitung
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Durchfiihrung der Probenahme

Die beschriebene Probenahmemethode ist grundsatzlich gut geeignet, um Schwankungen der
erzeugten Analyseergebnisse erheblich zu reduzieren. Fir Stoffe, die fllichtig sind (z. B. leichtflichtige
Halogenkohlenwasserstoffe, kleine PAK) oder einem schnellen Abbau unterliegen, besteht jedoch die
Gefahr von Minderbefunden. Alleine das notwendige intensive Homogenisieren fihrt zum Ausgasen
von Wasserinhaltsstoffen. Darlber hinaus ist eine mdgliche Sorption von Schwermetallen oder PAK an
die GefdBwandungen zu beachten oder im Fall von DEHP die Gefahr von Kontaminationen durch die
Verwendung von Kunststoffmaterialien (Bauteile automatischer Probenahmegerate, Schlduche,

Becher).
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Die genannten Fehlerquellen bestehen grundsatzlich bei Probenahme und Analytik. Daher sollte das
Ausmals moglicher Verluste oder Blindwerten immer stoffspezifisch durch Vorversuche ermittelt

werden.

Fir extrem flichtige Stoffe, wie beispielsweise Chloroform, ist die beschriebene Probenahmestrategie
generell nicht geeignet. Fir diese Stoffe muss auf eine Stichprobe mit sofortiger Probenaufbereitung
oder -fixierung zurtickgegriffen werden. Es ist dann allerdings sicherzustellen, dass eine ausreichend
grolRe Anzahl von Stichproben genommen wird, um einen validen Wert fir die mittlere Konzentration

im Ablauf ableiten zu kénnen.

Fir die Elemente Hg, Cd, Ni und Pb widerspricht die beschriebene Vorgehensweise der lblicherweise
angewendeten Strategie, wonach die Proben in KunststoffgefdRe abgefillt und bereits bei der
Entnahme mit Sdure stabilisiert werden. Diese Vorgehensweise ist allerdings nicht mit der Entnahme
von 7-Tages-Mischproben und der Verwendung von automatischen Probenehmern vereinbar. Daher
ist im Einzelfall zu prifen, inwieweit die vorgeschlagene Vorgehensweise zu Mehrbefunden durch
Kontaminationen aus den EdelstahlgefdaRen oder zu Minderbefunden durch Wandadsorption fihrt.
Falls solche Effekte beobachtet werden, sind die Entnahme von Stichproben in KunststoffgefaRen und

die unverzlgliche Stabilisierung durch Zugabe von Sdure vorzuziehen.

Probenahmeprotokoll
Bei jeder Probenahme und fiir jede Mischprobe ist ein Probenahmeprotokoll zu erstellen, in dem die
Entstehung der Mischprobe bis hin zum Probentransport dokumentiert ist. Wichtige zu

dokumentierende Informationen sind:

o verantwortliche Probenahmeperson
o Ortund Zeitdauer der Probenahme
o Art der Probenahme (Probenehmer Klaranlagenablauf, zeitproportionale Probenahme)

o 10 L-Edelstahlsammelgefal’

. Anzahl der Tagesmischproben
. Dauer der Gefrierkonservierung
. Probenteilung

o Transport ins Labor

. Datum des Probenversands

. Beauftragter Paketdienst
o Dokumentation des Klaranlagenzuflusses auf Zeitbasis der Tagesmischproben (Q,, in m3/d)
o Dokumentation des Fremdwasseranteiles des Klaranlagenzuflusses

o ggf. besondere Betriebsbedingungen auf der Klaranlage
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4. Probenaufbereitung und Analytik

Nach Eintreffen der Proben im Labor werden die Proben bei Raumtemperatur oder im Kihlschrank
aufgetaut. Nach dem Auftauen erfolgte eine Homogenisierung durch Rihren mit einem Edelstahlstab
oder bei starker Flockenbildung mit einem Homogenisierstab. AnschlieRend werden die Proben fir die
Bestimmung der organischen Parameter in Braunglasflaschen umgefillt und bis zur Analyse ohne

weitere Stabilisierung bei 4 °C kihl gelagert.

Nach dem Auftauen sollte die Analytik der organischen Parameter so schnell wie moglich, in jedem Fall
aber innerhalb von sieben Tagen erfolgen. Nach der Anreicherung kénnen die organischen Extrakte bis
zur Messung bis zu drei Wochen gelagert werden. Die Lagerung der Extrakte sollte im Kihlschrank bei

4 °C oder im gefrorenen Zustand erfolgen.

Schwermetalle sollten sofort analysiert werden. Falls dies nicht moglich ist, wird ein Teil des
Probevolumens in PE-Flaschen abgefillt und durch Zugabe von Salpetersdure stabilisiert. Auch die

Proben flr die Schwermetallbestimmung werden bis zur Analyse kihl gelagert.

Bei der Analytik von partikelhaltigen Proben wie Klaranlagenzu- und -abldufen ist die Entnahme einer
reprasentativen Teilprobe wichtig aber auch aufgrund der Inhomogenitdt sehr schwierig. In jedem Fall
mussen die Proben vor der Entnahme von Teilproben intensiv homogenisiert werden. Da die Mehrzahl

der betrachteten Stoffe zur Sorption an Partikel neigt, wird immer die Gesamtwasserprobe analysiert.

Fir die Anreicherung der Zielverbindungen wird eine Festphasenextraktion oder eine flissig-fllssig-
Extraktion verwendet. Mit den angewendeten Extraktionsverfahren in Kombination mit modernsten
Analysegerdten lassen sich fir die betrachteten Stoffe die nach WRRL erforderlichen
Bestimmungsgrenzen (30 % der UQN) sicher erreichen. Die im Rahmen des Projekts angewendeten
analytischen Bestimmungsverfahren und die erreichbaren Bestimmungsgrenzen sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Die Tabelle enthdlt auch die aktuellen Umweltqualitatsnormen fir
Binnenoberflachengewdsser nach OGewV. Fir einige Stoffe ist es mit Blick auf die Bilanzierung von
Frachten im Kldranlagenablauf wichtig, niedrigere Bestimmungsgrenzen als nach WRRL erforderlich zu
erreichen. So konnten in vielen Fallen als Voraussetzung fir eine realitdtsnahe Eintragsbilanzierung
positive Befunde im Klaranlagenablauf erreicht werden. Die in Tabelle 1 angegebenen
Bestimmungsgrenzen sind die in dem Projekt erreichten Werte. Flr einzelne Stoffe kénnen auch
Analysenverfahren mit hoheren Bestimmungsgrenzen aussagekraftige Ergebnisse liefern. Dies ist im

Einzelfall zu prifen. Details zu den angewendeten Verfahren finden sich im Anhang.
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Tabelle 1: Analytische Verfahren und erreichte Bestimmungsgrenzen (BG) im Klaranlagenablauf

Parameter Analysemethode Umweltqualitatsnorm Erreichte BG im
(UQN) nach OGewV Vorhaben
Oberirdische Gewasser [ug/L]
ohne
Ubergangsgewésser
[ug/L]

Quecksilber ICP-MS 0,05 0,002/0,001

Blei ICP-MS 7,2 0,1

Hexachlorbutadien GC/MS-MS 0,1 0,005

a-Hexachlorcyclohexan GC/MS-MS 0,02 0,002

y-Hexachlorcyclohexan GC/MS-MS 0,02 0,002

Naphthalin GC/MS-MS 2,4 0,01

Acenaphthen GC/MS-MS - 0,001

Phenanthren GC/MS-MS - 0,001

Fluoranthen GC/MS-MS 0,1 0,001

Benz[a]anthracen GC/MS-MS - 0,001

Benzo[b]fluoranthen GC/MS-MS 0,03 0,001

Benzo[a]pyren GC/MS-MS 0,05 0,001

Dibenz[a,h]anthracen GC/MS-MS - 0,001

Diuron HPLC/MS-MS 0,2 0,010

Atrazin HPLC/MS-MS 0,6 0,010

4-iso-Nonylphenol GC/MS n. Derivatisierung 0,3 0,050

Tributylzinn GC/MS-MS n. Derivatisierung 0,0002 0,00005

Die Mehrzahl der Analyseverfahren basieren auf nationalen oder internationalen Normen. Allerdings

sind oft weitere Methodenoptimierungen notwendig, um die erforderlichen Bestimmungsgrenzen

—_

30% der UQN) zu erreichen. Beispiele flr Optimierungen, die im Rahmen des Projektes umgesetzt

wurden, sind die Verwendung groRRerer Probenvolumina oder der Einsatz der Tandem-MS-Technologie

10
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anstelle des Ublichen einfachen Quadrupolmassenspektrometers. Bei den Schwermetallen tragt
insbesondere die Vermeidung und Reduzierung von Methodenblindwerten durch mehrfache
Reinigung der verwendeten Gerdte zu einer Empfindlichkeitssteigerung bei. Mit den verwendeten
analytischen Verfahren lassen sich ohne groRen Mehraufwand weitere Stoffe aus denselben
Stoffklassen bestimmen, beispielsweise weitere PAK oder weitere chlorierte Insektizide. Die
Anwendbarkeit der Analyseverfahren fir die Bestimmung weiterer Stoffe muss aber in jedem Fall
geprift und durch eine entsprechende Methodenvalidierung belegt werden. Empfehlungen fir die
stoffspezifische Verwendung bestimmter Analysemethoden werden an dieser Stelle nicht gegeben. Es
wird empfohlen, dass die mit der Analytik beauftragten Labore die bei ihnen etablierten Methoden
nutzen, wenn die in Tabelle 1 genannten Bestimmungsgrenzen sicher erreicht werden kénnen. Im

Anhang werden darUiber hinaus methodische Empfehlungen bereitgestellt.

5. Schlussfolgerungen

Die beschriebene Probenahmestrategie und die verwendeten analytischen Methoden flhrten im
Vergleich zu Literaturdaten zu einer deutlich reduzierten Variabilitat der Einzelmessungen und haben
sich hinsichtlich der Zielstellung — Ableitung mittlerer Ablaufkonzentrationen zur Berechnung von
Frachten im Ablauf kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen — fir die aufgefihrten Stoffe als
geeignet erwiesen. Es konnte gezeigt werden, dass durch ein koordiniertes, auf die nachfolgende
Analytik prioritdrer Stoffe ausgerichtetes Monitoring valide Daten zu ihrer Konzentration im Ablauf

kommunaler Kldranlagen erzeugt werden kdnnen.

Es wurde weiterhin deutlich, dass das Klaranlagenpersonal ein wichtiges Glied fir die erfolgreiche
Durchfihrung der Probenahme ist. Es ist daher wichtig und eine dringende Empfehlung, die
Verantwortlichen auf der Klaranlage eindeutig zu benennen und eng in die Planung und Durchfiihrung
von Monitoringprogrammen einzubinden. Die auf der Klaranlage etablierten Arbeitsabldufe sollten

grundsatzlich erfragt und wenn méoglich in das Monitoringprogramm eingebaut werden.

Die Analytik ist sehr aufwendig, da sie sehr geringe Bestimmungsgrenzen, moderne Gerate und eine
sorgfaltige Durchfihrung der Methoden erfordert. Hieraus ergeben sich drei entscheidende

Schlussfolgerungen:

o Probenahme und Probentransport missen so sorgféltig geplant werden, dass Fehlproben
weitgehend ausgeschlossen werden kénnen.
o Die Prifung und ggf. Durchfihrung und Auswertung stoffspezifischer Vorversuche zu

Fehlerquellen, Blindwerten, Verlusten etc. ist erforderlich.

11
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o Eine enge Zusammenarbeit und Abstimmung zwischen dem mit der Probenahme
beauftragten Personal, der koordinierenden Stelle und dem Labor muss zwingend

sichergestellt sein.

Zusammenfassende  Empfehlungen  fir  die  Ausgestaltung von  Monitoringaktivitaten
(Probenahmestrategie und Analytik) mit dem Ziel der Erzeugung valider mittlerer
Ablaufkonzentrationen als Eingangsdaten far die Quantifizierung der Gber

Abwasserbehandlungsanlagen in Gewasser eingetragenen Stofffrachten sind:

o Auswahl des Parameterspektrums und Erstellung einer kurzen Beschreibung des
Umweltverhaltens der ausgewahlten Parameter

o Sorgfiltige Planung der Probenahme und der Analytik mit Blick auf das Ziel und zur
Vermeidung von Fehlerquellen — ggf. Initiierung stoffspezifischer Vorversuche

o Verwendung von Langzeitmischproben (hier 7-Tages-Mischprobe) zur Abbildung des mittleren
Systemverhaltens

o Nutzung der auf den Anlagen vorhandenen Probenahmetechnik und Erfahrungen

o Erfassung von Begleitparametern als KenngrofRen zur Beschreibung des Betriebszustandes der
Anlagen

o Vorgelagerte Dokumentation von KenngrolRen zur Beschreibung der Anlagencharakteristik fur
die Gewéhrleistung der Vergleichbarkeit, Ubertragbarkeit und Regionalisierung der Ergebnisse

o Auswertung der Klaranlagentagebtcher

o Dokumentation von Probenahme, Probenaufbereitung, ggf. Probentransport und Analytik

o Bereitstellung einer detaillierten Handlungsanleitung und aller Probenahmematerialien

o Probenkonservierung durch Tieffrieren und Verzicht auf weitere Konservierung

o Analyse der Gesamtprobe nach sorgfaltigem Homogenisieren

o Anwendung zuverldssiger und validierter Analysenverfahren, die die notwendige
Nachweisempfindlichkeit sicher stellen

o Enge Abstimmung zwischen allen Beteiligten des Mess- und Analyseprogrammes

o Dokumentation der QS-Malknahmen

o Durchfihrung von  Vergleichsuntersuchungen fir ausgewdhlte  Stoffgruppen in
Abwasserproben zwischen den Laboren, die diese Handlungsempfehlung in der Praxis

umsetzen.

12
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6. Anhang

l. Equipment fiir die Probenahme
Far ein ausgedehntes Monitoring zur Verdichtung der Datenbasis zu
Kldaranlagenablaufkonzentrationen wird davon ausgegangen, dass im Regelfall nur der

Kldranlagenablauf beprobt wird. Hierzu ist die folgende Ausristung erforderlich:

o Automatischer Probenehmer im Ablauf der Klaranlage

o 1 Edelstahlbehélter mit einem Volumen von je 10 L bzw. 20 L als Ersatz des SammelgefdlRes im
Probenehmer

o 1 Messbecher (Edelstahl) 1 L zur Herstellung der Wochenmischprobe (7 L Gesamtvolumen)

o 6 verschlieRbare Transportbehélter aus Edelstahl zum Versand der Wochenmischprobe

o 1Tiefkihltruhe / Klaranlage

o ausreichende Anzahl von Versandboxen (Isolierboxen)

Bei zusatzlicher Beprobung des Zulaufs wiirden sich die Anzahl der Gefdlle und Transportboxen
entsprechend erhéhen. Fir die Schlammproben waren zusatzlich sechs verschlieRbare

Transportbehalter aus Edelstahl mit einem Volumen von je 1 Liter erforderlich.

Il. Equipment fur die Probenlagerung

Lagerung/Homogenisierung

o 1 Edelstahlstab

o 1 Glastrichter

o 1 Kuhlkammer/Kihlschrank (4 °C)

o Braunglasflaschen mit Glasstopfen (z. B. 2 L)
o 1 Pyrolyseofen (bis 450 °C)

o PE-Flaschen (fur Schwermetall-Teilproben)

Il Equipment fiir Probenvorbereitung und Analysengerate
o 1 Zentrifuge
o 1 Edelstahl-Zentrifugenbehalter
o 1 Gefriertrocknungsapparatur
o Aluschédlchen
o 1 Kugelmihle oder Morser

o Vakuumanreicherungsapparatur (z. B. von Separtis)

13
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o Trockenschrank

o  Mikrowellenaufschlusssystem ( z. B. Multiwave 3000 von Anton Paar)

o Quecksilber-Fluoreszenzanalysator (z. B. Mercur von Analytik Jena)

o ICP-MS (z. B. 7500 ce von Agilent Technologies)

o  HPLC-MS/MS (z. B. HPLC 1260 von Agilent Technologies mit APl 5000 Tandem-MS von AB
Sciex)

o GC-MS (z. B. GC 6890 mit Massenspektrometer MSD 5975 von Agilent Technologies und
Kaltaufgabesystem KAS 4 von Gerstel)

o GC-MS (z. B. GC 6890N mit Massenspektrometer MSD 5973 von Agilent Technologies)

o GC-MS/MS (z. B. Gaschromatograph TraceGC ultra mit Tandem-MS TSQ QuantumXLS ultra von
Thermo Fisher Scientific und Kaltaufgabesystem z. B. KAS 4 oder KAS 6 von Gerstel)

o Headspace-trap mit GC-MS (z. B. Air Monitoring Trap MS&T-08 mit Clarus 600

Gaschromatograph und Clarus 600T Massenspektrometer von Perkin Elmer)

IV. Analytische Methoden

1)  Bestimmung von Cadmium, Quecksilber, Nickel und Blei

Die Bestimmung der Schwermetalle erfolgte nach EN ISO 17294 (Bestimmung von Cadmium, Nickel
und Blei mittels ICP-MS) bzw. nach DIN EN 13506 (Bestimmung von Quecksilber mittels
Atomfluoreszenzspektrometrie). Alle Abwasserproben wurden vor der Messung nach EN ISO 15587-2
in der Mikrowelle aufgeschlossen. Die wichtigsten Parameter des Aufschlusses und der Messung sind

in Tabelle 2, Tabelle 3 und Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 2: Aufschlussbedingungen

Wasservolumen: 20 mL
Saurezugabe: 0,5 mL Salpetersaure (Suprapur)

0,5 mL Wasserstoffperoxid (Suprapur)
Mikrowelle: Multiwave 3000 (Paar)
Aufschlusstemperatur: 180 °C
Aufschlussdauer: 50 min
Endvolumen: 21 mL
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Tabelle 3: Messparameter Cadmium, Nickel und Blei

Gerat: ICP-MS 7500ce (Agilent Technologies)
RF Leistung: 1500 W

Plasmagas: Argon

Plasmagasfluss: 15 L/min

Carriergasfluss: 0,7 L/min

Make-up-Gasfluss: 0,2 L/min

Zerstauber: MicroMist

Messmodus: No-gas (Cd, Pb), Helium (Ni)
Analysenzeit: 3 min
Quantifizierungsmassen: 111 (Cd), 60 (Ni), 207/208 (Pb)
Wiederholmessungen: 3

Tabelle 4: Messparameter Quecksilber

Gerat:

Strahlungsquelle:

Mercur plus Quecksilber-Fluoreszenzanalysator
(Analytik Jena)
Hg-Niederdrucklampe

Wellenlange: 253,7 nm
Integrationszeit: 20s
Auswertung: Peakhohe
2) Bestimmung von Atrazin, Diuron und Isoproturon

Die Bestimmung der genannten Pflanzenschutzmittelwirkstoffe erfolgte aus der Gesamtwasserprobe mittels

HPLC/Tandem-MS nach Festphasenanreicherung. Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung und der

HPLC/Tandem-MS-Analyse sind in Tabelle 5, Tabelle 6 und Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 5: Extraktionsbedingungen

Wasservolumen:
pH-Wert:

Interner Standard:
Festphasenmaterial:
Elutionsmittel:
Elutionsvolumen:

Endvolumen:

20 mL (+ 5 mL Methanol)

3

Atrazin-d5, Diuron-d6, Isoproturon-d6

200 mg Strata-X (Phenomenex)

Methanol + Aceton

EmL+2mL
0,2 mL
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Tabelle 6: HPLC/MS-MS-Parameter

HPLC-System: HPLC 1260 (Agilent Technologies)

MS-MS-System: API 5000 (AB Sciex)

Interface: Elektrospray (ESI)

Injektionsvolumen: 20 uL

Trennsaule: Kinetex PFP, 100 mm x 2,1 mm, 2,6 um (Phenomenex)

Eluenten: A: HPLC-Wasser + 5 mM Ammoniumformiat + 0,1 % Ameisensaure

B: Methanol/Acetonitril (1:2, v:v) + 5 mM Ammoniumformiat + 0,1 %
Ameisensaure

Eluentenprogramm: O min: 70 % A30 % B
5min: 30 % A70 % B
55min: 0% A 100% B
9 min: 0% A 100 % B
10 min: 70 % A30% B

Fluss: 0,35 mL/min
Analysenzeit: 10 min
lonisierungsmodus: Positiv
lonisierungsspannung: +5500 V

Tabelle 7:  Precursor- und Produkt-lonen

. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon lI
Verbindung
m/z m/z m/z
Atrazin 216,1 67,9 174,0
Diuron 233,0 71,9 46,2
Isoproturon 207,2 72,1 46,1

3) Bestimmung von polybromierten Diphenylethern (BDE)

Aus der Gruppe der polybromierten Diphenylether wurden die Einzelstoffe BDE-47 (2,2°4,4'-
Tetrabromodiphenylether), BDE-66 (2,3°,4,4'-Tetrabromodiphenylether), BDE-85 (2,2°,3,4,4'-
Pentabromodiphenylether), BDE-99 (2,2,4,4',5-Pentabromodiphenylether), BDE-100 (2,2°,4,4’,6-
Pentabromodiphenylether) und BDE-153 (2,2,4,4',5,5-Hexabromodiphenylether) analysiert. Die
Bestimmung erfolgte mittels GC-NCI-MS nach flUssig-flissig-Extraktion. Die wichtigsten Parameter der

Probenvorbereitung und der GC/MS-Analyse sind in Tabelle 8 und Tabelle 9 zusammengestellt.
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Tabelle 8: Extraktionsbedingungen

Wasservolumen: 1000 mL

pH-Wert: original

Verdinnung: Klaranlagenzulauf: 1:5
Klaranlagenablauf: 1:2

Interner Standard: Fluor-BDE-69

Extraktionsmittel: Cyclohexan

Extraktionsvolumen: 25 mL

Endvolumen: 0,1 mL

Tabelle 9: Clean-up Extrakt fliissig-fltissig-Extraktion PBDE

Festphasenmaterial: 2 g C18 Hydra (Macherey und Nagel)
Probe: 0,1 mL Extrakt flussig-flussig-Extraktion
Elutionsmittel: n-Hexan

Elutionsvolumen: 3x2mL

Endvolumen: 0,1 mL

Tabelle 10: GC/MS-Parameter

GC/MS-System: 6890/5975 (Agilent Technologies)

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel)
Injektortemperaturprogramm: 85 °C (0,03 min), 12 °C/s auf 320 °C (12 min)
Injektionsvolumen: 60 uL

Trennsaule: RTX1614, 15 m x 0,25 mm x 0,25 um (Restek)
Tragergas: Helium

Temperaturprogramm: 85 °C (1 min)

50 °C/min auf 190 °C (6 min)
50 °C/min auf 320 °C (8 min)

Analysenzeit: 21 min

Temperatur Transfer-Line: 280 °C
Detektortemperatur: 150°C
Detektionsmodus: Chemische lonisation (Cl)
Cl-Gas: Methan (40 %)
Scan-Modus: NCI-SIM
Quantifizierungsmassen: 79, 81, 159, 161, 163

4) Bestimmung von Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP)

Die Bestimmung von DEHP erfolgte mittels GC-MS nach flUssig-flissig-Extraktion. Die wichtigsten Parameter der

Probenvorbereitung und der GC/MS-Analyse sind in Tabelle 11 und Tabelle 12 zusammengestellt.
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Tabelle 11: Extraktionsbedingungen

Wasservolumen: 1000 mL

pH-Wert: original

Verdinnung: Klaranlagenzulauf: 1:5
Klaranlagenablauf: 1:2

Interner Standard: DEHP-d4

Extraktionsmittel: Cyclohexan

Extraktionsvolumen: 25 mL

Endvolumen: 0,1 mL

Tabelle 12: GC/MS-Parameter

GC/MS-System: 6890N/5973 (Agilent Technologies)

Injektor: split/splitlos

Injektortemperatur: 280 °C

Injektionsvolumen: 2 uL

Trennsaule: ZB5,15mx 0,25 mm x 0,25 um (Phenomenex)
Tragergas: Helium

Temperaturprogramm: 80 °C (2 min)

15 °C/min auf 230 °C (0,5 min)
45 °C/min auf 260 °C (2 min)

Analysenzeit: 20 min

Temperatur Transfer-Line: 280 °C

Detektortemperatur: 200 °C

Scan-Modus: SIM

Quantifizierungsmassen: DEHP: 149, 167, 279

5) Bestimmung von tert-Octylphenol, 4-iso-Nonylphenol (Isomerengemisch) und Pentachlorphenol

Die Bestimmung der drei phenolischen Verbindungen erfolgte mittels GC/MS-MS nach
Festphasenanreicherung und Derivatisierung mit N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA).
Durch die Derivatisierung werden die Phenole in ihre Trimethylsilylether Gberflhrt, was ihre Erfassung
mittels Gaschromatographie wesentlich verbessert. Im Falle des 4-iso-Nonylphenols wurden die
wichtigsten Isomere des technischen Gemischs summarisch erfasst. Die wichtigsten Parameter der
Probenvorbereitung und der nachfolgenden GC/MS-MS-Analyse sind in Tabelle 13, Tabelle 14 und

Tabelle 15 zusammengestellt.
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Tabelle 13: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen: 1000 mL

pH-Wert: 2,5 (mit Salzsaure eingestellt)

Klaranlagenzulauf: 1:5
Klaranlagenablauf: 1:2

Verdinnung:

Interner Standard: n-Nonylphenol, Octylphenol-d17, Bisphenol A-d16

Festphasenmaterial: 100 mg Strata X (Phenomenex)

Elutionsmittel: Aceton
Elutionsvolumen: 2x2mL
Endvolumen: 4 mL

Der Aceton-Extrakt wurd zundchst im Stickstoffstrom und dann im Trockenschrank bei 80 °C zur
Trockne eingeengt. Der Rickstand wurde dann mit 25 ulL Pyridin und 25 plL Derivatisierungsreagenz
(MSTFA + 10% Trimethylchlorsilan) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 35 Minuten im
Trockenschrank bei 80 °C wurden 5 uL n-Dodekan als Keeper zugesetzt und die Reaktionsldsung im
Stickstoffstrom eingeengt. Der Rickstand wurde mit 100 uL einer Cyclohexan/MSTFA-Mischung (9:1,

v:v) aufgenommen und ein Aliquot mittels GC/MS-MS gemessen.

Tabelle 14: GC/MS-MS-Parameter

GC/MS-MS-System:

Injektor:

Injektortemperaturprogramm:

Injektionsvolumen:

TraceGC ultra/TSQ QuantumXLS ultra (Thermo)
Kaltaufgabesystem KAS 6 (Gerstel)

55 °C (0,03 min), 12 °C/s auf 280 °C (3 min)
1pL

Trennsaule: Rxi-5Sil MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Restek)
Tragergas: Helium
Temperaturprogramm: 70 °C (2 min)

20 °C/min auf 150 °C
5 °C/min auf 300 °C (5 min)

Analysenzeit: 44 min
Temperatur Transfer-Line: 290 °C
Detektortemperatur: 250 °C
Scan-Modus: SRM

Tabelle 15: Charakteristische Fragmente m/z

. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
Verbindung
m/z m/z m/z
4-iso-Nonylphenol 221 179 163
tert-Octylphenol 207 179 151
Pentachlorphenol 323 215 -
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6) Bestimmung von Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen,
Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]- und Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren,
Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenz[a,h]anthracen, Benzo[g,h,i]perylen, a- und B-Endosulfan,

Hexachlorbenzol, Hexachlorbutadien, sowie a-, B-, y- und 6-Hexachlorcyclohexan

Die Bestimmung der polycyclischen Kohlenwasserstoffe (PAK) und chlorierten Verbindungen erfolgte

mittels GC/MS-MS nach flissig-flissig-Extraktion. Die wichtigsten Parameter der Anreicherung und der

GC/MS-MS-Analyse sind in Tabelle 16, Tabelle 17 und Tabelle 18 zusammengestellt.

Tabelle 16: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen:
pH-Wert:

Verdldnnung:

Interner Standard:

Extraktionsmittel:
Extraktionsvolumen:

Endvolumen:

1000 mL
original

Klaranlagenzulauf: 1:5
Klaranlagenablauf: 1:2

Dibromooktafluorbiphenyl, Naphthalin-d8, Acenaphthylen-d8,
Acenaphthen-d10, Fluoren-d10, Phenanthren-d10, Anthracen-d10,
Fluoranthen-d10, Pyren-d10, Benz(a)anthracen-d12, Chrysen-d12,
Benzol[b]fluoranthen-d12, Benzolk]fluoranthen-d12, Benzo[a]pyren-
d12, Indenol1,2,3-cd]pyren-d12, Dibenz[a,h]anthracen-d14,

Benzol[g,h,i]perylen-d12
Cyclohexan

25 mL

0,1 mL

Tabelle 17: GC/MS-MS-Parameter

GC/MS-MS-System:

Injektor:

Injektortemperaturprogramm:

Injektionsvolumen:
Trennsaule:
Tragergas:

Temperaturprogramm:

Analysenzeit:
Temperatur Transfer-Line:
Detektortemperatur:

Scan-Modus:

TraceGC ultra/TSQ QuantumXLS ultra (Thermo)
Kaltaufgabesystem KAS 6 (Gerstel)

70 °C (0,02 min), 12 °C/s auf 290 °C (4 min)
1L

Rxi-5Sil MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Restek)
Helium

50 °C (3 min)

5 °C/min auf 90 °C (5 min)

2 °C/min auf 95 °C

10 °C/min auf 300 °C (10 min)

49 min
300 °C
250 °C
SRM

Tabelle 18: Charakteristische Fragmente m/z

. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon II
Verbindung
m/z m/z m/z
Hexachlorbutadien 224,8 189,9 154,9
Hexachlorbenzol 283,8 248,8 213,9
218,9 182,9 -
a-, B-, 6-, y-Hexachlorcyclohexan 180, 1449 109,0

20



Handlungsempfehlung zur Beprobung und Analyse von prioritaren Stoffen in urbanen Entwéasserungssystemen

a- und B-Endosulfan

Naphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren

Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen

Benzo[b]- und Benzo[k]fluoranthen
Benzo[a]pyren
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Dibenz[a,h]anthracen

Benzo[g,h,i]perylen

271,9 236,9 -

240,9 205,9 170,0
128,1 127,1 102,1
152,1 1511 126,1
153,1 151,1 126,1
165,1 163,1 139,1
178,1 176,1 152,1
178,1 176,1 152,1
202,1 200,1 176,1
202,1 200,1 176,1
228,1 226,1 202,1
228,1 226,1 202,1
252,1 250,1 224,1
252,1 250,1 224,1
276,1 274,1 248,1
278,1 276,1 252,1
276,1 274,1 248,1

7) Bestimmung von Trichlormethan (Chloroform)

Die Bestimmung von Chloroform erfolgte mittels

Analysenparameter sind in Tabelle 19 zusammengestellt.

Tabelle 19: Parameter fiir die Bestimmung von Chloroform

Wasservolumen:
pH-Wert:

Interner Standard:
GC/MS-System:

Injektor:

Trap:

Ofentemperatur:
Nadeltemperatur:
Temperatur Transfer-Line:
Trap-Temperatur:
Trennsdule:

Tragergas:

Temperaturprogramm:

Analysenzeit:
Temperatur Transfer-Line:
Detektortemperatur:

Scan-Modus:

10 mL

original

Trichlorborommethan

Clarus 600/Clarus 600T (Perkin Elmer)

TurboMatrix Headspace Sampler HS110trap (Perkin
Elmer)

Air Monitoring Trap M8T-08 (Perkin Elmer)
80°C

80 °C

120°C

40°C-315°C

BPX-VOL, 60 m x 0,25 mm x 1,4 um (SGE)
Helium

40 °C (5 min)

12 °C/min auf 65 °C

20 °C/min auf 120 °C (3 min)
40 °C/min auf 180 °C (10 min)

24 min
220°C
220°C
SIM
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Quantifizierungsmassen: Chloroform: 83, 85

8) Bestimmung von Tributylzinn

Aus der Gruppe der Organozinnverbindungen wurde das Tributylzinn als Ethylderivat analysiert. Die Bestimmung
erfolgte mittels GC/MS-MS nach Derivatisierung der Gesamtwasserproben bzw. eines Aliquots der
Feststoffprobe durch Umsetzung mit Natriumtetraethylborat bei pH=4,5 und nachfolgender Extraktion mit
Hexan. Die wichtigsten Randbedingungen der Probenvorbereitung fir Abwasserproben und Feststoffe sind in
Tabelle 20 und Tabelle 21 und Clean-up in Tabelle 22 zusammengestellt. Die Parameter fir die GC/MS-MS-
Analyse sind in Tabelle 23 und Tabelle 24 aufgefuhrt.

Tabelle 20: Derivatisierung und Extraktion in der Wasserphase

Wasservolumen: 1000 mL

pH-Wert: Einstellung auf pH=4,5 mittels Acetat-Pufferldsung
Interner Standard: Tripropylzinn

Derivatisierung: Natriumtetraethylboratlosung (20%ig in THF)
Extraktionsmittel: n-Hexan

Extraktionsvolumen: 20 mL

Extraktion: Rihren mit 1200 min™" fiir 2 Stunden
Endvolumen: 1,0mL

Tabelle 21: Extraktionsbedingungen Feststoff TBT

Feststoffmenge: 200 und 400 mg
Interner Standard: TPT

Aufschlammung der Feststoffprobe mit Aceton/Wasser 1:5
Derivatisierung: Einstellung pH-Wert auf 4,5 mittels Acetat-Pufferldsung

Natriumtetraethylboratlésung (20%ig in THF)

Extraktionsmittel: n-Hexan
Extraktionsvolumen: 20mL
Extraktion: Rithren mit 700 min * fur 4 Stunden

Hexanphase abheben, bei Bedarf erfolgt Trennung mittels
Aufarbeitung Extrakt
Zentrifugieren bei 4000 rpm fir 3 min, Einengung Hexanphase

Endvolumen: 1,0 mL

Tabelle 22: Clean-up Feststoffextrakt TBT

Festphasenmaterial: Strata SI-1 Silica 500mg/3ml
Probe: 1,0 mL Feststoffextrakt
Elutionsmittel: n-Hexan

Elutionsvolumen: 1x10mL

Endvolumen: 1,0 mL
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Tabelle 23: GC/MS/MS-Parameter TBT Wasser

GC 7830 A und GC/MS-MS-Triplequad 7000 (Agilent
GC/MS-MS-System:
Technologies)

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel)
Injektortemperaturprogramm: 50°C (0,21 min), 12 °C/s auf 300 °C (25,5 min)
Injektionsvolumen: 25 uL
Trennsaule: DB-1 J&W 122-1011 (15m x 250um x 0,1um)
Tragergas: Helium

60 °C (1 min)
Temperaturprogramm: 8°C/min auf 250 °C (0 min)

20 °C/min auf 280 °C (0 min)

Analysenzeit: 22,5 min
Transfer-Line: 230°C
lonenquelle Temperatur: 280 °C
Quadrupole MS1 und MS2 106 °C
Detektionsmodus: El
Scan-Modus: MRM
Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il

Verbindung

m/z m/z m/z
TBT 291,0 179,0 123,0
TPT (IS) 249,0 165,0 123,0

Tabelle 24: GC/MS/MS-Parameter TBT Feststoffe

GC 7830 A und GC/MS-MS-Triplequad 7000 (Agilent
GC/MS-MS-System:
Technologies)

Injektor: split/splitlos
Injektortemperaturtemperatur: 260 °C
Injektionsvolumen: 1,0 uL
Trennsaule: DB-1J&W 122-1011 (15m x 250um x 0,1um)
Tragergas: Helium
70 °C (1 min)
Temperaturprogramm: 8°C/min auf 250 °C (0 min)

20 °C/min auf 280 °C (3 min)

Analysenzeit: 24,3 min
Transfer-Line: 280 °C
lonenquelle Temperatur: 280 °C
Quadrupole MS1 und MS2 106 °C
Detektionsmodus: El
Scan-Modus: MRM
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Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
Verbindung
m/z m/z m/z
TBT 291,0 179,0 123,0
TPT (IS) 249,0 165,0 123,0
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