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Kurzbeschreibung: Eintrage von Bioziden in Gewasser liber Mischwasserentlastungen und
Regenwassereinleitungen und die Auswirkungen auf die Gewasserqualitat am Beispiel der Stadt
Karlsruhe

Bislang fehlt fiir Biozide, welche ein breites Anwendungsspektrum im urbanen Raum haben,
eine verldssliche und harmonisierte Datenbasis zur Abschatzung der Eintrage in Gewasser iiber
urbane Eintragspfade.

Daher wurde im Untersuchungsgebiet der Alb im Stadtgebiet von Karlsruhe ein umfangreiches
Monitoring durchgefiihrt. An insgesamt 10 Standorten, 5 am Gewdasser und 5 an Schnittstellen
zur Stadtentwdasserung (Regenwasser, Mischwasser und Klaranlage), wurden tiber einen
Zeitraum von etwas iiber zwei Jahren Proben genommen. Dabei kamen vorrangig
Feststoffsammler zur Erzeugung homogenisierter (Ereignis-)Mischproben zum Einsatz, jedoch
wurde auch eine geringe Anzahl an Feststoffproben entnommen. Insgesamt wurden somit 125
homogenisierte Mischproben und 19 Feststoffproben erzeugt und auf 42 Einzelsubstanzen
untersucht.

Haufige Nachweise in allen untersuchten Eintragspfaden und den Gewdasserproben wurden
hauptsachlich in der Hauptgruppe der Schutzmittel verzeichnet, wahrend die Funde von
Schadlingsbekdmpfungsmitteln und Desinfektionsmitteln eher auf einzelne Stoffe oder
Standorte begrenzt waren. Im Rahmen der Auswertung zeigte sich eine teils hohe Variabilitat
der gemessenen Konzentrationen, die in einigen Féllen von saisonalen Trends beeinflusst war.
Anhand der Konzentrationen der verschiedenen Standorte/Eintragspfade und des Abgleichs mit
Umweltqualitdtsnormen (UQN) konnte eine hohe Relevanz des mischwasserbedingten
Biozideintrags festgestellt werden. Fiir den Regenwasserpfad zeigte sich insbesondere fiir die
Schutzmittel ein in der Summe bedeutender Biozideintrag, der weiteren Handlungsbedarf fiir
den Gewadsserschutz bedeutet. Dennoch kdnnen auch Kldranlagen eine Quelle fiir diverse
Biozide darstellen.

Abstract: Biocide emissions into surface waters via combined sewer overflows

A harmonized and solid database for the assessment of the emission of biocides, which have a
broad spectrum of applications in urban areas, via urban emission pathways is missing so far.

Therefore, a comprehensive monitoring effort was undertaken in the study area of the Alb
within Karlsruhe. At a total of 10 sampling sites, 5 at the river and 5 covering intersections to the
urban sewer system (combined sewer overflow, storm sewer outlets, wastewater treatment
plant), samples were taken over a period of two years. This was done using predominantly large
volume samples in order to generate homogenized composite samples, but also to take a limited
number of particulate matter samples. In total 125 homogenized composite samples and 19
particulate matter samples were taken and analyzed for 42 individual biocides.

Frequent detections in all emission pathways as well as river samples stem mainly from the
substance group of material preservatives, while detections of disinfectants or
insecticides/pesticides were more limited to individual substances or sites. In some instances, a
high degree of variability of measured concentrations was shown during data evaluation, at
times connected to seasonal trends. Comparing concentrations between emission pathways and
to environmental quality standards (EQS) a high relevance of biocide emissions via combined
sewer overflows was shown. Results also suggested a relevant extent of emissions for the
stormwater pathway in sum, especially for material preservatives. This implies a further need
for action in regards to surface water protection. Nevertheless, wastewater treatment plants
may also pose a considerable source for some biocides.
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Zusammenfassung

Vorherige Untersuchungen zeigten, dass eine grofie Bandbreite verschiedener Stoffe aus dem
urbanen Raum unter anderem liber Misch- und Regenwassereinleitungen in die Gewasser
gelangen konnen (Fuchs et al. 2020; Nickel und Fuchs 2021b; Wicke et al. 2015; Clara et al.
2014).

Dabei fehlt bislang insbesondere fiir die Stoffgruppe Biozide, welche ein breites
Anwendungsspektrum im urbanen Raum haben, eine verlassliche und harmonisierte Datenbasis
zur Abschatzung der Eintrage liber urbane Eintragspfade in Gewésser.

Das Eintragsmuster fiir die Biozide ist dabei vielfaltig und reicht vom Eintrag iiber Klaranlagen,
in denen fiir einige Stoffe nur ein geringfiigiger Riickhalt stattfindet (Fuchs et al. 2020), iiber
Mischwasseriiberladufe, die auch unbehandeltes Abwasser mit entlasten, bis zur Auswaschung
von in Baumaterialien und Fassadenanstrichen genutzten Stoffen mit dem Regenwasser (Paijens
et al. 2020; Paijens et al. 2021).

Um eine solche Datenbasis aufzubauen, wurde erganzend zu vorherigen Vorhaben ein breit
aufgestelltes Monitoring-Programm geplant. Hierfiir wurde als Untersuchungsgebiet die Alb im
Stadtgebiet von Karlsruhe gewahlt. Die Nahe zum Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) und
die Kooperation mit der Stadt Karlsruhe erleichterten dabei das Vorhaben und erméglichten
Synergien. Die Alb weist zudem eine hohe Anzahl relevanter Schnittstellen zur
Stadtentwasserung auf und zeigt einem gewasserokologischen Gutachten zu Folge einen
schlechten 6kologischen Zustand im Verlauf durch das Stadtgebiet, der bereits vor der
Einmiindung des Sammelkanals der Kliranlage Karlsruhe besteht (Biiro fiir GewiasserOkologie
2020). Dies bot gute Voraussetzungen, um die Biozideintrage relevanter Einleitungen im
Systemzusammenhang mit einem urbanen Gewasser zu untersuchen, die Relevanz
verschiedener Eintragspfade zu analysieren und Kenntnisliicken zu identifizieren.

Das Einzugsgebiet der Alb ist gepragt durch eine Zweiteilung in den vom Schwarzwald
gepragten Oberlauf, gefolgt von der Durchquerung der Rheinebene inklusive des
dichtbesiedelten Raums der Stadt Karlsruhe. Besonders im Stadtgebiet von Karlsruhe hat die Alb
umfangreiche Verdnderungen ihres Gewassercharakters erfahren, u.a. im Zuge des
Hochwasserschutzes (Biiro fiir GewiasserOkologie 2020; Zimmermann und Schmidt 2019).
Einem Jahresabfluss von 56.692.271 m?® bei einem Mittelwert des Abflusses (MQ) von 2,39 m3/s
an der Alb in Ettlingen, d.h. unmittelbar vor Durchquerung der Rheinebene und der Stadt
Karlsruhe, stehen im Stadtgebiet von Karlsruhe 65 stadtische Einleitstellen gegeniiber, die mit
einem Einzugsgebiet von knapp 8,3 km? bei einem mittleren jahrlichen Niederschlag von 721,6
mm, einem angenommenen Versiegelungsgrad von 50 % und Abflussbeiwert von 0,6 geschatzte
1.787.964 m?® urbane Abfliisse jahrlich in das Gewésser einleiten.

Gemeinsam mit den Projektpartnern des UBA wurde auf Basis vorheriger Vorhaben wie dem
Klaranlagenmonitoring (Fuchs et al. 2020; Toshovski et al. 2020) und den Empfehlungen zur
Untersuchung biozid-bedingter Umweltbelastungen (Umweltbundesamt 2017, 2021) eine
Parameterliste aus 42 zu untersuchenden Bioziden aus den Hauptgruppen Desinfektionsmittel,
Schutzmittel und Schadlingsbekdmpfungsmittel festgelegt.

Fiir die Analytik dieser Biozide war als Partner im Rahmen des Vorhabens das
Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe beauftragt.

Die Bestimmung der Biozide erfolgte in mehreren Verfahren, die bereits in vorherigen Vorhaben
erprobt und im Rahmen dieses Vorhabens anhand von Testproben weiterentwickelt wurden,
um die Anzahl an Analyseverfahren zu reduzieren und moglichst geringe Bestimmungsgrenzen
zu gewahrleisten.
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Fiir die Probenahme wurden in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern und der Stadt
Karlsruhe insgesamt zehn Standorte gewahlt. Fiinf Standorte wurden als Gewasserstandorte
gesetzt, um den Verlauf der Konzentrationen im Gewdsser in Zusammenhang mit beprobten
Einleitungen zu untersuchen. Der Standort Alb Ettlingen, oberhalb der Stadt Karlsruhe gelegen,
diente dabei als Referenzpunkt, gekennzeichnet durch einen guten 6kologischen Zustand des
Gewdssers vor Eintritt in das Stadtgebiet von Karlsruhe und war bereits mit einer
Probenahmeausriistung ausgestattet.

Flinf weitere Standorte wurden ausgesucht, um relevante urbane Einleitstellen zu untersuchen.
Darunter eine Mischwasserentlastung, die einen Grofiteil des anfallenden Mischwassers von
Karlsruhe behandelt, und die Klaranlage Karlsruhe. Weitere drei Standorte wurden spezifisch
zur Beprobung von Regenwasserabfliissen errichtet, darunter auch ein Standort mit reinen
Strafdenabfliissen (Regenwassereinleitung Pulverhausstrafie). Der Standort Regenklarbecken
Ottostrafde war ebenfalls schon zuvor mit einer Probenahmeeinrichtung ausgestattet, die im
Laufe des Vorhabens zum Zulauf des Beckens verlegt wurde, um auch unbehandelte
Trennsystem-Abfliisse beproben zu kénnen.

Generell wurden die Standorte mit Feststoffsammlern ausgestattet, welche die Entnahme
grofdvolumiger volumenproportionaler (Ereignis-)Mischproben erméglichen und auch
ausreichend Material fiir eine Feststoffanalytik liefern. An zwei im Lauf des Vorhabens
gewahlten Gewdasserstandorten wurden Stichproben entnommen, fiir die Untersuchung des
Ablaufs am Klarwerk Karlsruhe und der Regenwassereinleitung Pulverhausstrafie kamen
handelsiibliche Probenehmer zum Einsatz.

Grundsatzlich wurden die Feststoffsammler zur Entnahme homogenisierter Mischproben fiir
Einzelereignisse (urbane Einleiter) oder spezifische Trocken-/Regenwetterperioden im Umfang
von ca. einer Woche an den Gewdsserstandorten genutzt. Zu Beginn des Vorhabens wurde an
den Gewdasserstandorten eine begrenzte Zahl an Mischproben iiber einen langeren Zeitraum von
jeweils ca. 14 Tagen entnommen, um eine Grundlast des Gewdssers zu etablieren. An der
Klaranlage Karlsruhe wurden nach Vorbild des deutschlandweiten Klaranlagenmonitorings
Wochenmischproben genommen (Fuchs et al. 2020; Toshovski et al. 2020).

Zusatzlich wurde an drei urbanen Einleitern mit den Feststoffsammlern eine begrenzte Anzahl
an Feststoffproben genommen, fiir die eine im Parameterumfang reduzierte Feststoffanalytik am
TZW durchgefiihrt wurde.

Die Probenahme wurde iiber einen Zeitraum von etwas mehr als zwei Jahren durchgefiihrt
(Spatsommer 2021 bis Ende 2023) und es konnte in diesem Zeitraum eine Summe von 125
homogenisierten Mischproben sowie 19 Feststoffproben genommen und auf die gewahlten
Biozide analysiert werden.

Eine Analyse der Nachweishaufigkeit bzw. des Anteils der Positivbefunde der Stoffe wurde
aufgeteilt nach Standorten bzw. Eintragspfaden vorgenommen. An den Gewdasserstandorten
wurden 14 Biozide in mindestens 5 % der Proben nachgewiesen. Darunter fielen hauptsachlich
Stoffe aus der Gruppe der Schutzmittel, bspw. wurden Carbendazim, Diuron, Isoproturon und
Terbutryn in iiber 80 % der Gewasserproben gefunden, jedoch auch das
Schadlingsbekdmpfungsmittel Imidacloprid in der Hélfte der Proben. Fiir diese Stoffe wurde
teils eine leicht abnehmende Tendenz der Nachweishaufigkeit im Gewasserverlauf festgestellt,
in manchen Féllen (z.B. 2-Hydroxyterbutylazin) war die Nachweishaufigkeit zudem in den
Regenwetterproben hoher als bei Trockenwetter oder in den Langzeitproben. Trotz mancher
Differenzen, vermutlich verursacht durch geringere Bestimmungsgrenzen in diesem Vorhaben,
lag eine gute Ubereinstimmung mit Konzentrationsbereichen anderer Untersuchungen am
Gewasser vor (Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg (LUBW) 2023; Paijens et al. 2022;
Wicke et al. 2015). Weitere 25 Stoffe konnten in keiner Probe der Gewasserstandorte
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nachgewiesen werden, flir die Stoffe 2-Pyridinsulfonsaure, 2-Octyl-3-isothiazolinon und
Acetamiprid ergaben sich nur einzelne Befunde.

An den Regenwasserstandorten wurden 16 Stoffe regelméaf3ig (in mehr als 5 % der Proben)
nachgewiesen, iiberwiegend gepragt von hohen Nachweishaufigkeiten fiir viele Schutzmittel wie
Diuron, Carbendazim und Terbutryn. Fiir 8 weitere Stoffe gab es an den Regenwasserstandorten
nur Einzelbefunde. 18 Biozide wurden nicht nachgewiesen, darunter 11 von insgesamt 14
Schadlingsbekdmpfungsmitteln. Eine Sonderstellung nahm die Regenwassereinleitung
Pulverhausstrafie ein. Hier wurden einige Stoffe nicht nachgewiesen, die an den anderen
Regenwasserstandorten haufig gefunden wurden, z.B. Isoproturon. Die vorliegenden
Konzentrationen zeigten teilweise eine gute Ubereinstimmung mit Literaturbefunden, zum
Beispiel im Vergleich mit den Terbutryn-Konzentrationen bei Wicke et al. (2015). In anderen
Fallen lagen die Messwerte dieses Vorhabens eher niedriger als in vergleichbaren
Untersuchungen (bspw. Isoproturon oder Carbendazim - siehe Wicke et al. 2015), unter
anderem bedingt durch Unterschiede der Einzugsgebiete und Bestimmungsgrenzen.

In den Proben des Mischwasseriiberlaufs wurden 23 von 42 Bioziden nachgewiesen. Unter die
Stoffe mit regelmafdigem Nachweis fiel eine Mehrzahl der Schutzmittel, aber auch
Schadlingsbekdmpfungsmittel (Imidacloprid) oder Desinfektionsmittel (bspw. 2-
Pyridinsulfonsdure, Triclosan). Ebenso wie bei den Regenwasserstandorten zeigte der
Literaturvergleich ein gemischtes Bild fiir die Konzentrationen, mit teils guter Ubereinstimmung
(Carbendazim, Terbutryn), teils vergleichsweise geringeren Messwerten in diesem Vorhaben
(Diuron, Triclosan).

In den genommenen Proben vom Ablauf der Klaranlage Karlsruhe wurden 12 Stoffe regelmafig
nachgewiesen, am haufigsten Isoproturon, Terbutryn und weitere Schutzmittel, aber auch
Imidacloprid. Die gemessenen Konzentrationen lagen fiir diese Stoffe grofdtenteils niedriger als
im deutschlandweiten Klaranlagenmonitoring (Fuchs et al. 2020).

Die Konzentrationen der mit Feststoffsammlern betriebenen Gewdasserstandorte zeigten fiir die
haufig (mehr als 50 % der Proben) nachgewiesenen Stoffe grofitenteils liberlappende
Konzentrationsbereiche. Im Unterschied hierzu waren die Konzentrationen und
Nachweishaufigkeiten in den Stichproben der Standorte Alb Knielingen und Alb Klarwerk
geringer. Am Referenzstandort Alb Ettlingen wurden vielfach Konzentrationen in dhnlichen oder
etwas hoheren Bereich als im Stadtgebiet Karlsruhe gemessen (z.B. Isoproturon). Das gibt einen
Hinweis auf eine bereits vor dem Stadtgebiet von Karlsruhe bestehende Biozidbelastung des
Gewdssers. Daraus ergab sich fiir manche Stoffe auch eine geringfiigige Konzentrationsabnahme
im Gewasserverlauf.

Im Vergleich der Langzeit bzw. der Trocken-/Regenwetterproben, zeigte sich eine insgesamt
niedrigere und wenig variable Lage der Grundlast-Konzentrationen. Dem gegeniiber war fiir
manche Biozide eine deutliche Unterscheidung zwischen Trocken- und
Regenwetterkonzentrationen erkennbar. Die Imidacloprid-Konzentrationen waren in den
Trockenwetterproben am hochsten, was auf einen abwasserbedingten Eintrag hindeutet, der
mit den Befunden fiir diesen Stoff in Klaranlagenablaufen iibereinstimmt. Umgekehrt waren die
Carbendazim- und Diuron-Konzentrationen der Regenwetterproben deutlich h6her und wiesen
eine grofiere Variabilitét auf. Fiir zahlreiche Biozide zeigten die Konzentrationen im Gewésser
zudem saisonale Trends, so waren u.a. fiir Imidacloprid, Terbutryn und 2-Hydroxyterbutylazin
die Konzentrationen iiber die Sommer- und Herbstmonate hoher als im Winter. Fiir das
Insektizid Imidaloprid kann dies moglicherweise durch Applikationszeitraume erklart werden.
Es ist jedoch zu beachten, dass im Dezember 2020 die Zulassung zweier Pflanzenschutzmittel
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mit dem Wirkstoff Imidacloprid ohne Abverkaufs- oder Aufbrauchfrist wiederrufen wurde.! In
Innenrdumen kann Imidacloprid zudem ganzjahrig gegen Ameisen eingesetzt werden.

Fiir auf Fassaden eingesetzte Biozide wie Terbutryn kdnnen hohere Temperaturen in den
Sommermonaten zu einer erh6hten Freisetzung und Auswaschung bei Niederschldgen fiihren
(Burkhardt et al. 2012; Burkhardt et al. 2011; Wangler et al. 2012).

An der Regenwassereinleitung Pulverhausstrafie wurden fiir viele Stoffe deutlich geringere
Konzentrationen gemessen als an den librigen Standorten. Flir manche Stoffe war ein leichter
Riickhalt durch die Sedimentationsbecken in der Ottostrafde bzw. dem Pumpwerk 13 erkennbar
(Carbendazim, 2-Hydroxyterbutylazin). Dieser fiel jedoch im Gesamtvergleich gering aus,
teilweise wurden die Muster auch durch unterschiedliche Probenahmezeitraume (Ottostrafie
Zu- bzw. Ablauf) und saisonale Muster liberpragt. Dabei wiesen die Konzentrationen vieler
Biozide eine ausgepragte Variabilitit auf, bei der hohe Konzentrationen weniger durch
Ereignischarakteristika und mehr durch saisonale Einfliisse gepragt waren. Dies trifft bspw. auf
erhohte Konzentrationen im Sommer/Herbst fiir Carbendazim oder Terbutryn zu. Hier lag somit
eine Ubereinstimmung mit den beobachteten saisonalen Mustern der Gewéasserkonzentrationen
bzw. den berichteten Saisonalitdten der Ablaufkonzentrationen an Kldranlagen bei Fuchs et al.
(2020) vor. Aufgrund des geringeren Umfangs an Proben am Mischwasserstandort RUB12
waren hier nicht alle Monate abgedeckt, sodass dhnliche jahreszeitliche Verlaufe nicht
ermittelbar waren. Jedoch deuteten hohe Konzentrationen im Juni auch in den
Mischwasserproben auf einen saisonalen Verlauf fiir Terbutryn hin. Weiterhin unterlagen auch
die Mischwasserkonzentrationen haufig einer ausgepragten Variabilitat, bei der fiir viele Stoffe
die Héchstkonzentrationen aber zum selben Zeitpunkt (27.06.2022) gemessen wurde.
Permethrin wurde mit Ausnahme einer einzelnen Probe am Regenwasserstandort Pumpwerk
13 nur in den Mischwasserproben nachgewiesen. Die Konzentrationsspanne stimmte mit den
Befunden aus dem Klaranlagenmonitoring iiberein. Zudem wurde dort ein guter Riickhalt des
Stoffes in Klaranlagen berichtet. Daraus ist zu schlief3en, dass unbehandeltes Abwasser im
Mischwasseriiberlauf den Haupteintragspfad fiir Permethrin darstellt. Der einzelne Nachweis
am Pumpwerk 13 deutet moglicherweise auf Mischwassereinfliisse an diesem Standort hin.

Flir die meisten untersuchten Biozide deuten die seltenen oder fehlenden Nachweise in den
Feststoffproben auf einen vernachlassigbaren partikuldren Transport oder nicht ausreichend
sensitive Nachweisgrenzen hin. Haufigere Nachweise in den Feststoffproben lagen fiir
Terbutryn, 2-Octyl-3-isothiazolinon und Permethrin (im Mischwasseriiberlauf) vor. Eine
Umrechnung in Gesamtkonzentrationen anhand der medianen Feststoffkonzentrationen der
Standorte ergab geringe Werte fiir Diuron und Terbutryn in Ubereinstimmung mit Paijens et al.
(2021). Hohe Feststoffkonzentrationen wurden jedoch fiir Permethrin gemessen, was vor dem
Hintergrund der nur marginalen Wasserloslichkeit des Stoffes erklarbar ist.

Aus den Ergebnissen ergab sich eine hohe Relevanz fiir den Mischwasserpfad, der sowohl in
Summe als auch fiir eine Reihe von Einzelstoffen, bspw. Diuron und Terbutryn, die h6chsten
Konzentrationen aufwies. Darunter fielen neben diversen Schutzmitteln auch
Schadlingsbekdmpfungsmittel und Desinfektionsmittel (Triclosan, nicht mehr als Biozid
genehmigt), was die Bedeutung des Mischwasserpfads fiir eine breite Palette von Stoffen
verdeutlicht. Hinzu kommt, dass die Permethrin-Konzentrationen des Mischwassertberlaufs in
allen Proben bis zu 10-fach hoher als die ausgewiesene zuldssige Hochstkonzentration einer
Umweltqualitatsnorm (ZHK-UQN) lagen.

Die Konzentrationen der Regenwasserstandorte lagen zwar meist niedriger als im Mischwasser,

! Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (2020):
https://www.bvl.bund.de/SharedDocs/Fachmeldungen/04 pflanzenschutzmittel/2020/2020 11 26 Fa Widerruf Mittel4Wirkstoff
e.html
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jedoch im Vergleich zu den Gewasserkonzentrationen fiir relevante Stoffe wie Carbendazim,
Terbutryn und 2-Hydroxyterbutylazin hoher.

Eine Abschatzung jahrlich eingeleiteter Frachten fiir die 65 Einleitungen des Stadtgebiets
Karlsruhe zeigte Gréfienordnungen, die sowohl in der Summe der relevantesten Stoffe, als auch
fiir Einzelstoffe wie Terbutryn oder Carbendazim iiber denen des Referenzstandorts Alb
Ettlingen lagen. Dabei fallen weniger einzelne untersuchte Einleitungen, wie das Pumpwerk 13,
sondern die Vielzahl an Schnittstellen der Alb zur Stadtentwasserung ins Gewicht.

Die hoheren Regenwetterkonzentrationen einiger Stoffe in den Gewasserproben weisen
ebenfalls auf Einfliisse aus dem Regenwasserpfad hin, iiber den diese Stoffe ins Gewdasser
transportiert werden kénnen.

Weitere Befunde verdeutlichen dariiber hinaus den Einfluss von Eintragen aus
Klaranlagenablaufen. Im Rahmen des Monitorings wurden fiir Imidacloprid die hochsten
Konzentrationen an der Kldranlage Karlsruhe gemessen, fiir weitere Stoffe waren sie dhnlich
hoch wie im Mischwassertiberlauf. Gerade die erh6hten Trockenwetterkonzentrationen der
Gewasserstandorte fiir Imidacloprid deuten auf einen hauptsachlich abwasserbedingten Eintrag
fiir diesen Stoff hin. Die an der Alb in Ettlingen gemessenen Konzentrationen sind somit vor dem
Hintergrund der oberhalb im Albtal gelegenen Kldaranlage Neurod mitsamt einiger
Mischwasserentlastungen zu sehen.

Das Vorhaben konnte einen umfangreichen Datenbestand zu Biozidkonzentrationen in
verschiedenen urbanen Eintragspfaden der Stadt Karlsruhe erheben. Durch Auswertungen zu
haufig nachgewiesenen Stoffen und in Abgleich mit den Gewasserproben konnten u.a. saisonale
Einfliisse und die Relevanz der verschiedenen Eintragspfade in der Gesamtbetrachtung
herausgearbeitet werden.
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Summary

Previous studies showed, that a broad spectrum of substances may be transported from urban
areas into surface waters via combined sewer overflows or storm sewers (Fuchs et al. 2020;
Wicke et al. 2015; Nickel und Fuchs 2021b; Clara et al. 2014).

A harmonized and reliable database to estimate emissions is missing especially for biocides,
which have manifold applications in urban areas.

Emission patterns for biocides are diverse, ranging from emissions from wastewater treatment
plants, where some substances are not sufficiently retained (Fuchs et al. 2020), to combined
sewer overflows also emitting untreated wastewater and leaching of substances used in building
materials and facade paints during precipitation (Paijens et al. 2020; Paijens et al. 2021).

To generate such a database a comprehensive monitoring campaign was planned. As a study
area the river Alb within Karlsruhe was chosen. Proximity to the Karlsruhe Institute of
Technology and cooperation with the city of Karlsruhe facilitated the campaign and offered
synergies. Furthermore, the Alb has a high number of relevant intersections to the urban sewer
system and an assessment showed a poor ecological status of the river already during its course
through Karlsruhe ahead of the confluence with the effluent of Karlsruhe’s wastewater
treatment plant (Biiro fiir GewisserOkologie 2020). In summary, this offered good conditions to
study biocide emissions from relevant urban sewer system outlets, the relevance of different
urban emission pathways and to identify knowledge gaps.

The Alb’s catchment is separated into an upstream portion dominated by the black forest,
followed by crossing the Rhine plain including the densely populated urban area of Karlsruhe.
Considerable modifications of the river character and course have taken place especially within
Karlsruhe, not least due to flood protection measures (Biiro fiir GewéasserOkologie 2020;
Zimmermann und Schmidt 2019). In Ettlingen, shortly upstream of Karlsruhe, the Alb is
characterized by a yearly runoff volume of 56.692.271 m® and a MQ of 2,39 m3/s. This is
contrasted by a total of 65 intersections to the urban sewer system within Karlsruhe with a total
catchment area of 8,3 km?, which deliver an approximate 1.787.964 m?® urban runoff annually
assuming a yearly average precipitation of 721,6 mm, a 50 % degree of imperviousness and a
discharge coefficient of 0,6.

In cooperation with project partners from UBA a list of 42 biocides to be analyzed was
established based on a germany-wide wastewater treatment plan monitoring (Fuchs et al. 2020;
Toshovski et al. 2020) and recommendations for assessing biocidal environmental
contamination (Umweltbundesamt 2017, 2021), comprising substances of the material
preservatives, disinfectants and insecticides/pesticides subgroups. Technologiezentrum Wasser
(TZW) Karlsruhe was tasked with sample analysis for this study.

Analysis for the 42 biocides was conducted with several methods, which were established and
tested in previous studies and improved using test samples within this study, in order to reduce
the total number of analytical methods needed as well as lower detection limits.

A total of ten sampling sites were chosen in cooperation with project partners and the city of
Karlsuhe. Five of these were chosen at the river Alb in order to study developments of river
concentrations in spatial context with urban sewer outlets. The Alb in Ettlingen served as a
reference point characterized by a still good ecological status of the river ahead of its course
through Karlsruhe. This site was already established with sampling equipment from past
studies.
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Five additional sites were selected to study relevant urban sewer outlets, among which were a
combined sewer overflow treating the majority of Karlsruhe’s combined sewer runoff and the
effluent of Karlsruhe wastewater treatment plant. Three sites were set to specifically monitor
separate sewer runoff, one being purely street runoff (storm sewer outlet Pulverhausstrafse).
Among these three, Ottostrafie sedimenation tank (RKB) also already had functional sampling
equipment, which was moved to the inflow of the site during the sampling campaign, in order to
sample untreated storm sewer runoff.

In general the sampling sites were equipped with large volume samplers, allowing the extraction
of volume-proportional (event) composite samples and delivering sufficient material fiir
particulate matter analysis. At two river sites, chosen during the ongoing sampling campaign,
grab samples were taken. Two sites (storm sewer outlet Pulverhausstrafie und the effluent from
Karlsruhe wastewater treatment plant) were sampled using commercially available samplers.

At the core, sampling strategy aimed at taking homogenized composite samples for individual
events (urban sewer sites) or sampling specific dry/wet weather periods of roughly one week at
the river sites. In the early phase a limited number of long-term composite samples (covering
roughly 14 days) were taken at the river sites to establish a background contamination.
Sampling at the wastewater treatment plant was done collecting composite samples of one week
based on the method established within the wastewater treatment plant monitoring (Toshovski
et al. 2020). A limited number of particulate matter samples were taken at three urban sites in
order to analyse particulate matter concentrations for a reduced spectrum of substances.

Sampling was carried out over a period of slightly above two years (late summer 2021 until end
0f 2023) and in this time a sum of 125 homogenized composite samples as well as 19 particulate
matter samples were taken and analyzed.

Assessment of detection frequencies for the analyzed substances was done for individual sites
and emission pathways. At the river sites 14 substances were detected in at least 5 % of samples,
e.g. the material preservatives Carbendazim, Diuron, Isoproturon and Terbutryn, which were
found in more than 80 % of river samples. The insecticide Imidacloprid was also detected in 50
% of samples. For some substances a slightly decreasing trend in detection frequency was found
in the course of the river, in some cases (e.g. 2-Hydroxyterbutylazin) detection frequency was
also higher in wet weather samples compared to dry weather or long-term samples. In spite of
differences, often caused by lower detection limits in this study, measured concentrations were
generally in agreement with other studies (Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg
(LUBW) 2023; Paijens et al. 2022; Wicke et al. 2015). Additional 25 substances were never
detected in river samples, 2-Pyridinesulfonic acid, 2-Octyl-3-isothiazolinon an Acetamiprid were
only found in individual samples.

At storm sewer sites 18 biocides were never detected, among which were 11 of 14
insecticides/pesticides. 16 substances were detected in more than 5 % of samples, dominated by
high detection frequences for material preservatives like Diuron, Carbendazim and Terbutryn.
Additional eight substances were only deteced in individual samples. Storm sewer outlet
Pulverhausstrafie differed compared to the other sites, since several substances (e.g.
Isoproturon) were not detected at this site compared to frequent detections at the other sites.
Measured concentrations showed consistency with other studies for some substances
(Terbutryn), in other cases they were comparatively lower (Isoproturon or Carbendazim), likely
caused by differences in catchments or lower detection limits in this study.

The highest number of substances were detected in combined sewer overflow samples. A
majority of material preservatives, but also some insecticides/pesticides (e.g. Imidacloprid) and
disinfectants (e.g. Triclosan) were detected in most samples.
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A mixed picture comparing measured values to literature source was also shown for the
combined sewer overflow samples of this study. Good agreement was found for Carbendazim
and Terbutryn, in other cases (Diuron, Triclosan) measured concentrations were lower than in
other studies.

12 substances had a detecion in more than 5 % of samples in samples from the wastewater
treatment plant Karlsruhe. Highest detection frequencies above 67 % were found for e.g.
Isoproturon, Terbutryn and Imidacloprid. Comparing results to Fuchs et al. (2020),
concentrations in this study were mostly at the lower end of the spectrum.

At river sites sampled with large volume samplers, substances detected in at least half the
samples showed overlapping concentration ranges. Contrasting this, results for the grab samples
taken at Alb Knielingen and Alb Klarwerk showed much lower concentrations and detection
frequencies. In several cases (e.g. Terbutryn) concentrations at the reference site Alb Ettlingen
were highest, indicating biocide emissions upstream of the urban area of Karlsruhe. This
resulted in a slight decline of river concentrations along ist course for some substances.

Background concentrations established using long-term samples were relatively stable and
mostly lower compared to wet/dry weather samples. Some biocides also showed clear
differences between wet and dry weather concentrations. Imidacloprid concentrations were
higher in dry weather samples, indicating a primarily wastewater driven input. Conversely,
concentrations for Carbendazim and Diuron were higher in wet weather samples and these had
a greater variability. Furthermore, seasonal patterns could be shown for numerous biocides in
river samples. Possibly explained by application periods or temperature-driven increased wash-
off concentrations for e.g. Imidacloprid, Terbutryn and 2-Hydroxyterbutylazin were higher in
summer/autumn and lower in winter (Burkhardt et al. 2012; Burkhardt et al. 2011; Wangler et
al. 2012).

Storm sewer outlet concentrations often were considerably lower at the Pulverhausstrafie.
Comparing the other sites, a slight reduction of concentrations, potentially caused by retention
in the sedimentation tanks at Ottostrafe and Pumpwerk 13, could be seen for Carbendazim and
2-Hydroxyterbutylazin. These reductions were quite small however, in other cases the
concentration patterns were less clear. This may have been caused by different sampling dates
for the in- and outlet of the RKB Ottostrafde and additionally skewed by seasonal patterns.
Concentrations had a considerable variability for many biocides, where higher concentrations
were less tied to event characteristics but rather seasonal influences. This was the case for
higher concentrations in summer/autumn for Carbendazim/Terbutryn, in general agreeing with
seasonal patterns in river samples of this study as well as seasonal patterns reported for
wastewater treatment plant effluent by Fuchs et al. (2020).

Due to a more limited number of samples from the combined sewer overflow RUB12 not all
months were covered. Therefore, seasonal trends could not be clearly assessed, but were hinted
at by high concentrations for Terbutryn in June. Combined sewer overflow concentrations also
showed high variability, with many substances’ maximum being measured in a sample from
27.06.2022. With the exception of one sample from Pumpwerk 13, Permethrin was only
detected in combined sewer overflow samples. The range of concentrations corresponded well
to values reported by Fuchs et al. (2020). They also showed a high degree of retention for
Permethrin in wastewater treatment plants, which implies untreated wastewater emitted by
combined sewer overflows being the main emission pathway for Permethrin. The single
detection at Pumpwerk 13 may hint at sporadic combined sewer runoff emission at this site.
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Missing detections for most analyzed biocides in particulate matter samples pointed at
neglectable particulate transport. More frequent detections in these samples were shown for
Terbutryn, 2-Octyl-3-isothiazolinon and Permethrin (in combined sewer samples). Using
median solid concentrations for the three sites, particulate matter concentrations of biocides
were transferred to total concentrations, resulting in relatively low values of ~ 0,001 pg/l1 for
Diuron and 0,013 pg/1 for Terbutryn in agreement with Paijens et al. (2021). High particulate
concentrations were measured for Permethrin, which is plausible given this substance’s
marginal solubility in water.

Overall the results indicated a high relevance for the combined sewer pathway, since it showed
the highest concentrations both in sum as well as for individual substances like Diuron and
Terbutryn. Next to several material preservatives this was also true for Triclosan, which
illustrates combined sewer overflows being a source for a wide variety of biocides. This was
reinforced by measured Permethrin-concentrations all being as much as ten times higher than
the MAC-EQS.

While storm sewer outlet concentrations were mostly lower than in combined sewer overflow,
they were higher than in river samples for relevant substances like Carbendazim, Terbutryn and
2-Hydrodyterbutylazin. An estimation for loads emitted annually by the 65 urban sewer outlets
in Karlsruhe showed a magnitude surpassing those of the reference site Alb Ettlingen both in
sum and for individual substances (e.g. Carbendazim, Terbutryn). This magnitude was less
attributed to individual sites like the Pumpwerk 13, but rather the multitude of active
intersections. Additionally, higher concentrations in wet weather river samples for various
substances mainly used as material preservatives also pointed to relevant emissions by the
stormwater emission pathway.

Additional findings hint at a persisting influence of wastewater driven emissions. For some
substances, predominantly Imidacloprid, highest concentrations in this study were measured in
the effluent from wastewater treatment plant Karlsruhe, or they were similar to combined
sewer overflow concentrations. Especially the high dry weather concentrations in river samples
for Imidacloprid pointed at wastewater being the main emission pathway for this substance. In
this context a high degree of influence on concentrations measured in the Alb at Ettlingen
upstream of Karlsruhe may be attributed to the wastewater treatment plant Neurod and several
combined sewer overflows situated upstream of Ettlingen.

This study was able to assemble a comprehensive dataset of biocide concentrations for urban
emission pathways in Karlsruhe. By analyzing patterns for frequently detected substances and
taking into account river samples, among others, seasonal patterns and the relevance of different
pathways considering the overall context could be illustrated.
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1 Einleitung

Verschiedene Untersuchungen zeigen, dass in urbanen Gebieten durch Misch- und
Regenwassereinleitungen ein Cocktail an Stoffen in die Oberflichengewaisser eingetragen wird
(Nickel et al. 2021; Clara et al. 2014; Wicke et al. 2015; Toshovski et al. 2020; Fuchs et al. 2020;
Nickel und Fuchs 2021b). Mit zunehmender Verbesserung der Leistungsfahigkeit kommunaler
Klaranlagen hat die Relevanz der Belastungen aus Misch- und Regenwassereinleitungen
zugenommen.

Fiir eine Einschatzung der bestehenden Eintrage und folglich auch Gewdasserbelastungen aus
den genannten urbanen Eintragspfaden fehlt insbesondere fiir die Gruppe der Biozide bislang
eine einheitliche Datenbasis, die iiber einzelne und wenig reprasentative Befunde hinausgeht.

Die Biozid-Verordnung definiert Biozide als Stoffe oder Gemische, die dazu bestimmt sind ,auf
andere Art als durch blof3e physikalische oder mechanische Einwirkung Schadorganismen zu
zerstoren, abzuschrecken, unschadlich zu machen, ihre Wirkung zu verhindern oder sie in
anderer Weise zu bekdmpfen“ (Europdisches Parlament und Rat der Europaischen Union 2012).
Die Verordnung unterscheidet hierbei Stoffe in Hauptgruppen, die sich in insgesamt 22
Produktarten untergliedern.

Hieraus ergibt sich eine breite Spanne an potentiellen Eintragspfaden. Biozide werden einerseits
uiber das hédusliche Abwasser abgegeben und in den Klaranlagen mitbehandelt. Untersuchungen
zeigten, dass fiir manche Biozide (bspw. [soproturon oder 2-Methyl-3-isothiazolinon) in
Klaranlagen nur eine geringe oder méf3ige Entfernung stattfindet, sodass diese eine relevante
Eintragsquelle darstellen kdnnen (Fuchs et al. 2020; Paijens et al. 2022; Paijens et al. 2021).

Eine Vielzahl an Bioziden, insbesondere aus den Gruppen der Schutz- und
Schadlingsbekdmpfungsmittel, wird zudem im urbanen Raum aufderhalb der Gebaude eingesetzt
und kann wahrend Niederschlagsereignissen durch die Trenn- oder Mischkanalisation in die
Gewadsser gelangen. So werden Biozide bspw. verbreitet in Fassadenanstrichen oder
Dachmaterialen verwendet. Von dort findet eine Auswaschung mit dem Niederschlag und
folglich iiber die Trennkanalisation eine direkte Einleitung in die Gewésser statt (Paijens et al.
2020). Besonders fiir Biozide, die primdr mit dem Regenwasserabfluss transportiert werden,
konnen urbane Kanalisationssysteme das Eintragsgeschehen dominieren und zu erhéhten
Konzentrationen in den aufnehmenden Gewassern beitragen (Paijens et al. 2022).

Als Ergdnzung und Erweiterung bisher gewonnener Erkenntnisse aus anderen Vorhaben ist vor
diesem Hintergrund daher ein Monitoring-Programm in Form einer Case Study zur Erhebung
eines umfangreichen Datensatzes zu Biozidkonzentrationen im urbanen Gewdasser sowie an
Schnittstellen zur Siedlungsentwasserung unabdingbar.

Zu diesem Zweck kniipfte dieses Vorhaben an das bereits zuvor gestartete REFOPLAN-Vorhaben
»Weiterentwicklung der deutschlandweiten Bilanzierung der Eintrage von Spurenstoffen und
Bewertung von Reduzierungsmafinahmen” (FKZ 3719 21 202 0) an. Somit konnten vielfaltige
Synergien genutzt werden, um die gewlinschte Datengrundlage effektiv und systematisch zu
generieren. Dies betrifft insbesondere die Probenahme (Standorte, Ausriistung und
Probenahme-Methoden) und Analytik (Aufbereitung und Analyseverfahren, einheitliche
Vorgehensweise).

Als Untersuchungsgebiet wurde hierbei die Alb im Stadtgebiet von Karlsruhe gewahlt. Als
urbanes Gewdasser weist die Alb eine grofe Bandbreite relevanter Schnittstellen zur
siedlungswasserwirtschaftlichen Infrastruktur Karlsruhes auf. Gewasserdkologische
Untersuchungen zeigten erhebliche Defizite des Gewassers nach dem Eintritt in das Stadtgebiet,
sodass die Klasse 5 (schlechter 6kologischer Gewésserzustand) bereits vor der Einmiindung des
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Sammelkanals der Kliranlage Karlsruhe erreicht ist (Biiro fiir GewasserOkologie 2020). Auch
die rdumliche Nahe zum Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) war fiir die Wahl dieses
Standorts von Vorteil.

Ziel des Vorhabens war, anhand des vorgesehenen Monitoringprogramms, Einblicke iiber die
Gesamtzusammenhdnge in Hinblick auf die Biozid-Konzentrationen im urbanen Wassersystem
zu erlangen. Insbesondere sollten die Relevanz der verschiedenen Eintragspfade und mdgliche
Kenntnisliicken bzw. weiterer Forschungsbedarf herausgearbeitet werden.
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2 Charakteristik des Untersuchungsgebiets

Wie eingangs dargestellt, wurde als Untersuchungsgebiet die Alb im Stadtgebiet von Karlsruhe
gewdahlt.

Die Quelle des Gewdssers befindet sich im nordlichen Schwarzwald unweit von Bad Herrenalb in
einer Hohe von 745 m 1. N.N. Anschliefend verlduft das Gewasser durch das Albtal bevor nach
etwa 26 km der Ubergang vom Schwarzwald in die Rhein-Ebene erfolgt.

Nach Durchquerung des Stadtgebiets von Ettlingen (2019 knapp 40.000 Einwohner?) erreicht
der Fluss das kiesig-sandige Gebiet der Hardt-Ebenen im Stadtgebiet von Karlsruhe. Ab dem
westlichen Ende des Stadtgebiets bei Knielingen flief3t die Alb in einem kiinstlichen Bett durch
Industriegebiete bis zur Miindung in den Rhein.

Uber eine Flie3strecke von insgesamt 51 km entwissert die Alb ein Einzugsgebiet von insgesamt
228 km?. Der Teil des Oberlaufs im Schwarzwald bis Ettlingen umfasst dabei etwa 148 km?.
Hinzu kommen in der Rheinebene der Malscher Landgraben und der Federbach, welche im
Stadtgebiet von Karlsruhe in die Alb einmiinden. Diese entwissern ihrerseits weitere 21 km?
des Schwarzwalds (Biiro fiir GewisserOkologie 2020). In Ettlingen befindet sich der einzige
offiziell betriebene Pegel an der Alb, betrieben vom Land Baden-Wirttemberg. Die
hydrologischen Kennwerte der Alb am Standort des Pegels weisen einen MQ von 2,39 m3/s
(Wasserstand 0,55 m) aus, ein HQ2 entspricht 26,5 m3/s3.

Fiir den Pegel Alb Ettlingen wurde ein Jahresabflussvolumen von 56.692.271 m? berechnet,
indem die Messwerte des Pegels Ettlingen fiir das Jahr 2022 aufsummiert wurden*.

Insbesondere im Stadtgebiet von Karlsruhe hat die Alb durch wasserbauliche Mafdnahmen und
Siedlungseinfliisse weitreichende Verdnderungen ihres urspriinglichen Gewéassercharakters
erfahren. Dazu zdhlen Eingrenzungen/Verlegungen des natiirlichen Gewdasserverlaufs, u.a. im
Rahmen des Hochwasserschutzes fiir die Stadt Karlsruhe. Dies umfasst z.B. die Nutzung des
Oberwaldes siidlich des Hauptbahnhofs Karlsruhe als Zwischenspeicher und die Ausleitung von
Abfliissen oberhalb bestimmter Abflussspitzen in den Erlengraben (der zu einem spateren
Zeitpunkt jedoch wieder in die Alb miindet), um eine Pufferung der Hochwasserverlaufe zu
erzielen (Zimmermann und Schmidt 2019).

Hinzu kommt, dass etwa 35 % des Einzugsgebiets der Alb in der Rheinebene liegen und dadurch
in besonderer Weise von der Durchquerung des Stadtgebiets von Karlsruhe beeinflusst sind.
Durch den grofieren Anteil bebauter bzw. versiegelter Flachen im Stadtgebiet Karlsruhe
gegeniiber dem Oberlauf - die Gemarkung Ettlingen weist bspw. mit 28 % landwirtschaftlicher
Flache und 46 % Wald einen liberdurchschnittlich hohen Waldanteil auf - geht auch eine
Veranderung des Abflussregimes einher.

Dies wird verdeutlicht durch die Vielzahl an Schnittstellen der Alb im Stadtgebiet von Karlsruhe
mit der Stadtentwasserung. Nach einer Auflistung, zur Verfiigung gestellt vom Tiefbauamt der
Stadt Karlsruhe, gibt es im Verlauf der Alb durch das Stadtgebiet 65 aktive Schnittstellen zur
Stadtentwisserung mit einem Einzugsgebiet von insgesamt knapp 8,3 km? (davon
ausgenommen das RUB12 auf dem Klarwerk Karlsruhe). Unter diesen Einleitungen haben

2 Statistisches Landesamt Baden-Wiirttemberg (2020): Im Blickpunkt: die Stadt Ettlingen https: //www.statistik-
bw.de/Service/Veroeff/Monatshefte/20201211

3 Kennwerte entnommen fiir den Pegel Ettlingen, bezogen von der Seite der Hochwasservorhersagezentrale Baden-Wiirttemberg.
Hrsg: Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg

4 Jahresabflussvolumen fiir den Pegel Ettlingen berechnet auf Basis der Zeitreihe (stiindliche Abflusswerte) fiir das Jahr 2022.
Entnommen vom Daten-/Kartendienst der LUBW.
https://udo.lubw.baden-wuerttemberg.de/public/q/1DH3rEzGmPIBnyauf6DgVk
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sieben fiir den Bemessungsfall eines ein-jahrlichen Niederschlagsereignisses von 15 Minuten
Dauer eine Zulaufwassermenge, die mit iiber 2 m3/s in derselben Grofenordnung des MQ der
Alb am Pegel Ettlingen liegt. Diese Zulaufmengen liegen fir fiinf Einleitungen iiber dem
genannten MQ fiir die Alb in Ettlingen, die beiden Maxima sind 6 und 7,65 m?/s. Hinzu kommen
weitere private Einleitungen, die nicht im stadtischen Zustdndigkeitsbereich liegen, deren
Zulaufmengen im Gesamtkontext aber vernachlassigbar sind.

Allerdings sind bereits oberhalb von Karlsruhe Belastungsquellen vorhanden. Zu nennen ist die
Klaranlage Neurod, die im Jahr 2020 eine Nominalbelastung von 65.700 EW bzw. eine
Jahresabwassermenge von 6.393.333 m? hatte (Datengrundlage: Erhebung im Rahmen der
Kommunalabwasser-Richtlinie Rat der Europaischen Gemeinschaften 1991). Zudem liegen auf
der Strecke der Alb oberhalb der Rheinebene 23 Regeniiberlaufe/Regeniiberlaufbecken mit
einem Speichervolumen von in der Summe 19.673 m3. Im Vergleich hierzu hat das RUB12 auf
der Kliranlage Karlsruhe ein Volumen von 17.871 m?.

Im langjdhrigen Jahresmittel hat Karlsruhe eine Niederschlagssumme von 721,6 mm5. Dabei ist
der trockenste Monat der April. Mai, Juli und Dezember sind statistisch die feuchtesten Monate.
Im Vergleich zum langjihrigen Mittel waren die Jahre im Untersuchungszeitraum dieses
Vorhabens (2021 - 2023) feuchter: 2021 mit 748 mm, 2022 mit 771 mm und 2023 mit 823
mmsé. 2021 waren vor allem die Niederschldage im Januar, Juli und August tiberdurchschnittlich,
die grofdtenteils noch aufderhalb des Probenahmeperiode lagen. 2022 waren die Niederschlage
im April, September und November deutlich tiberdurchschnittlich wahrend im Juli nur knappe 4
mm gemessen wurden (langjahriges Mittel fiir Juli: 74 mm). Im Jahr 2023 war der Frithsommer
(Mai, Juni) sehr trocken, die Monate Marz, Juli/August sowie Oktober und November lieferten
deutlich iiberdurchschnittliche Niederschlagssummen.

Auf Basis des langjahrigen Jahresniederschlags ergibt sich fiir einen angenommenen
Versiegelungsgrad von 50 % und Abflussbeiwert von 0,6 ein jahrliches Abflussvolumen der tiber
die 65 Einleitungen entwisserten urbanen Flichen von 1.787.964 m?. Dies entspricht in etwa
der Haélfte des Abflussvolumens am Pegel Ettlingen. Weitergehende Auswertungen und
Modellierungen zum Abflussverhalten der stddtischen Einleitungen, bspw. unter
Beriicksichtigung verschiedener Jahrlichkeiten oder Niederschlagsdauern, liegen zum Zeitpunkt
der Beendigung dieses Vorhabens nicht vor.

5 Entnommen vom DWD fiir die Wetterstation 2522 (Karlsruhe). Langjahriges jahrliches Niederschlagsmittel (1991 - 2020).

6 Entnommen vom DWD fiir die Wetterstation 2523 (Karlsruhe Wolfartsweier). Monatliche Niederschlagssummen, bezogen von:
https://opendata.dwd.de/climate environment/CDC/observations germany/climate/monthly/more preci
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3 Material und Methoden

3.1 Parameterspektrum und Analytik

3.11 Parameterspektrum

Basierend auf den bestehenden Kenntnisliicken und Anforderungen von Seiten des UBA wurde
gemeinsam ein im geplanten Monitoring zu untersuchendes Spektrum an Parametern
abgestimmt.

Zusatzlich zu den Anforderungen fiir das o.g. UBA-Vorhaben (FKZ 3719 21 202 0), an welches
dieses Vorhaben fiir die Probenahme und Analytik andockt, stand hier die Untersuchung
ausgewahlter Biozide im Vordergrund.

Fiir eine Beschreibung der Gesamtheit der untersuchten Parameter bzw. der verwendeten
Verfahren wird hier auf den Bericht zu dem o.g. UBA-Vorhaben verwiesen. Dies betrifft sowohl
die Gruppe begleitender Wassergiiteparameter, die am Labor des Fachbereichs
Siedlungswasserwirtschaft und Wassergiitewirtschaft (ISWW) des KIT untersucht wurden, als
auch die Analytik der iibrigen Spurenstoffe am TZW Karlsruhe. An dieser Stelle wird lediglich
auf die Aufbereitung und Analytik in Hinblick auf die untersuchten Biozide eingegangen.

Das abgestimmte Spektrum der untersuchten Biozide umfasst insgesamt 42 Stoffe, die in Tabelle
1 aufgelistet sind. Die Stoffauswahl basiert auf Erkenntnissen aus vorherigen Untersuchungen
(Fuchs et al. 2020) bzw. wurde abgeleitet anhand der Empfehlungen des UBA zur Untersuchung
biozid-bedingter Umweltbelastungen (Umweltbundesamt 2021, 2017).

Hierbei sind die Stoffe den Produktarten der Verordnung (EU) Nr. 528/2012 (Biozid-
Verordnung) entsprechend zugeordnet (Europaisches Parlament und Rat der Europaischen
Union 2012). Die Hauptgruppen teilen sich jeweils in mehrere Produktarten auf, zudem haben
viele der untersuchten Stoffe mehrere Anwendungsbereiche, weshalb die entsprechenden
Produktarten mit angegeben sind. Eine Ubersicht iiber die Hauptgruppen und Produktarten
findet sich in Tabelle 2.

Fiir die Bestimmung zahlreicher Stoffe aus Wasserproben waren am TZW bereits
Analyseverfahren vorhanden. Dennoch erfolgten im Vorfeld der Beprobungen eine
Methodenentwicklung und -optimierung. Dies hatte mehrere Ziele:

» Erweiterung der Stoffpalette auf Stoffe, fiir die bislang keine Verfahren verfiigbar waren

» Optimierung der Verfahren beziiglich ihrer Nachweisempfindlichkeit (insbesondere fiir
Stoffe, fiir die es Umwelt-Qualitatsziele gibt, aber auch fiir Stoffe, fiir die geringe
Konzentrationen in den Gewassern erwartet werden)

» Optimierung der Verfahren im Hinblick auf die Analytik der Gesamtwasserphase
(insbesondere fiir die unpolaren Stoffe, fiir die eine Sorption an Feststoffpartikel erwartet
werden kann)

» Reduzierung der Anzahl unterschiedlicher Analyseverfahren (und damit des analytischen
Aufwands und der Kosten)

Die Leistungsfahigkeit der Verfahren wurde vor Beginn der eigentlichen Untersuchungsserie an
einzelnen Proben, die an Standort 3 (Regenklarbecken Ottostrafie) entnommen wurden,
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getestet. Durch die Untersuchung von vier Proben konnte gezeigt werden, dass die
Analyseverfahren fiir die Art der in dem Projekt zu untersuchenden Proben geeignet sind.
Gleichzeitig konnte durch eine Vielzahl an positiven Befunden (> 40% bei 109 untersuchten
Einzelstoffen) belegt werden, dass fiir viele Parameter eine ausreichende
Nachweisempfindlichkeit erreicht werden konnte. Die Stoffe in der nachfolgenden Tabelle 1
wurden allesamt in den Wasserproben untersucht. Die zu einem spateren Zeitpunkt festgelegten
Stoffe fiir die Analytik in einer kleinen Anzahl von Feststoffproben sind mit * markiert.

Die im Rahmen des Projektes verwendeten Analyseverfahren zur empfindlichen Bestimmung
der Zielsubstanzen wurden weitgehend in zwei vorangegangenen UBA-Projekten entwickelt und
validiert (Toshovski et al. 2020; Fuchs et al. 2020). Es wurde versucht, Stoffe, die in den
vorangegangenen Vorhaben noch nicht analysiert wurden, in bestehende Verfahren zu
integrieren, um den Aufwand fiir die Analytik moglichst gering zu halten. Fiir hydrophobe Stoffe
wurde i. d. R. die Gesamtwasserphase analysiert, d. h. die Wasserproben wurden nicht filtriert
und das Analyseverfahren beinhaltete einen Extraktionsschritt.

Tabelle 1: Im Rahmen des Monitorings untersuchte Biozide

Hauptgruppe nach Bestimmungs- AL

Stoff Kiirzel CAS-Nr. Bioz’i) d\gl o PP renze in g/l nach
s K&/l | Biozidvo
1,2- 2634- Desinfektionsmittel, PT2,6,9,
. . . BIT . 0,010 (10), 11,
Benzisothiazolinon 335 Schutzmittel
12,13

'Z-Me.thyl-'3- MIT 2682- Desmfek'tlonsmlttel, 0,010 PT 2, 4, 6,
isothiazolinon 20-4 Schutzmittel 11,12, 13
5-Chlor-2-methyl-3- 26172- Desinfektionsmittel, PT 2, 4,6,
isothiazolinon CMIT 55-4 Schutzmittel 0,010 11,12, 13
Methyl-Triclosan (TP 4640- Desinfektionsmittel, PT(1,2,7,
von Triclosan) MTC 01-1 Schutzmittel 0,002 9)

. 3380- Desinfektionsmittel, (PT1,2,7,
Triclosan = 34-5 Schutzmittel 0,005 9)
2-Pyridinsulfonsaure . . . PT2,3,6

15103- D fekt ttel e
(TP von Na-/Cu-/zn- | PSA 48-7 Scetjtljr;ziwitlfer;szqr:tifeo'ulin 0,020 7.9, 10,
Pyrithion) ' & 13,21
Acetamiprid AMP ;3_57410_ Schadlingsbekampfungsmittel | 0,001 PT 18
. 56073- 11 . .
Brodifacoum BDF 10-0 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,001 PT 14
. 28772- - .. .
Bromadiolon BMN 56.7 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,005 PT 14
. 210880- | _ . . ) . PT8 (bis
Clothianidin CLN 92-5 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,001 01/2020),
18
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Hauptgruppe nach Bestimmungs- Ll
Stoff Kiirzel CAS-Nr. Bioz’i) d\g/ o PP renze in g/I nach
: &/l | Biozidvo
. 52918- 1 . .
Deltamethrin DEL 63-5 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,002 PT 18
] 56073- - . .
Difenacoum DFM 07-5 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,001 PT 14
Esbiothrin* ESB ;3?7359_ Schadlingsbekampfungsmittel | 0,010 (PT 18)
66230- s . .
Esfenvalerat EFV 04-4 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,002 (PT 18)
Etofenprox EFX 3(7)_8144- Schéadlingsbekdampfungsmittel | 0,01 PT 18
Fipronil FIP ;3?3?68_ Schéadlingsbekdampfungsmittel | 0,001 (PT 18)
Imidacloprid IMI 1?_83261_ Schadlingsbekampfungsmittel | 0,001 PT 18
Piperonylbutoxid PBO 51-03-6 | Schadlingsbekampfungsmittel | 0,005 PT 18
. 7696- . s . .
Tetramethrin T™M 12-0 Schadlingsbekampfungsmittel | 0,010 PT 18
Transfluthrin* TFL ;;?3712_ Schadlingsbekampfungsmittel | 0,002 PT 18
Permethrin* PMN 52645- Schadllngsbekampfungsmlttel, 0,002 PT S, 18
53-1 Schutzmittel
Permethrinsdure (TP 55701- | Schadlingsbekdmpfungsmittel,
von Permethrin) PMNS 05-8 Schutzmittel 0,050 PT8, 18
. 153719- | Schadlingsbekdmpfungsmittel,
Thiamethoxam THM 534 schutzmittel 0,001 (PT 8), 18
1,2,4-Triazol (TP von
Propiconazol + 1,2,4TZL 288-88- Schutzmittel 0,10 PT7,8,9,
0 10
Tebuconazol)
2-
Aminobenzimidazol 934-32- . PT 7, (9),
(TP von 2AB - Schutzmittel 0,010 10
Carbendazim)
2-
. 66753- .
Hydroxyterbutylazin | TBYH Schutzmittel 0,005 PT7,9,10
07-9
(TP)
PT6, 7,8,
2-Octyl-3- orr 26530~ | ¢ hutzmittel 0,001 9,10, 11,
isothiazolinon* 20-1
13
3- 3739- .
G P E 3-PBA 38.6 Schutzmittel 0,01 PT 8, 18

29



TEXTE Eintrage von Bioziden in Gewasser Gber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen und die

Auswirkungen auf die Gewasserqualitdt am Beispiel der Stadt Karlsruhe — Endbericht

Stoff

Bifenthrin

Carbendazim*

Chlorfenapyr

Diuron*

Diuron-desmethyl
(TP)

Isoproturon

Propiconazol*

Tebuconazol*

Terbutryn*

Terbutryn-desethyl
(TP)

Terbutryn-sulfoxid
(TP)

Thiabendazol*

Thiacloprid

Cypermethrin*

Kurzel

BFT

CARB

CFR

DIU

DIUD

ISO

PCz

TCZ

TBY

TBYD

TBYS

THIA

THCL

CYP

TP = Transformationsprodukt

zugelassen)

CAS-Nr.

82657-
04-3

10605-
21-7

122453-
73-0

330-54-
1

3567-
62-2

34123-
59-6

60207-
90-1

107534-
96-
3

886-50-
0

30125-
65-6

82985-
33-9

148-79-
8

111988-
49-9

52315-
07-8

Hauptgruppe nach
BiozidVO

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel,

Schadlingsbekampfungsmittel

Bestimmungs-
grenze in pg/l

0,010

0,001

0,005

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,002

Produktart
nach
BiozidvVO

PT 8 (bis
01/2023)

PT7,(9),
10

PT 8

PT 7,10

PT 7,10

PT 7,10

PT7,8,9

PT 7,8, 10

PT7,9,10

PT7,9,10

PT7,9,10

PT7,8,9,
10

(PT 8)

PT 8, 18

*zuséatzliche Analytik in Feststoff, (nicht/nicht langer fur diese PT
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Tabelle 2: Ubersicht iiber die 4 Hauptgruppen (HG) und die 22 Produktarten (PT) gemaR
Biozidverordnung EU 528/2012
Nr. Beschreibung
HG 1 Desinfektionsmittel
PT1 Menschliche Hygiene
PT2 Desinfektionsmittel und Algenbekdmpfungsmittel, die nicht fir eine direkte Anwendung
bei Menschen und Tieren bestimmt sind
PT3 Hygiene im Veterinadrbereich
PT4 Lebens- und Futtermittelbereich
PT5 Trinkwasser
HG 2 Schutzmittel
PT6 Schutzmittel fur Produkte wahrend der Lagerung
PT7 Beschichtungsschutzmittel
PT 8 Holzschutzmittel
PT9 Schutzmittel fiir Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte Materialien
PT 10 Schutzmittel fiir Baumaterialien
PT 11 Schutzmittel fiir Flissigkeiten in Kihl- und Verfahrenssystemen
PT 12 Schleimbekdampfungsmittel
PT 13 Schutzmittel fiir Bearbeitungs- und Schneideflissigkeiten
HG 3 Schadlingsbekdampfungsmittel
PT 14 Rodentizide
PT 15 Avizide*
PT 16 Bekdampfungsmittel gegen Mollusken und Wiirmer und Produkte gegen andere Wirbellose*
PT 17 Fischbekampfungsmittel*
PT 18 Insektizide, Akarizide und Produkte gegen andere Arthropoden
PT 19 Repellentien und Lockmittel
PT 20 Produkte gegen sonstige Wirbeltiere*
HG 4 Sonstige Biozidprodukte
PT 21 Antifouling-Produkte
PT 22 Flussigkeiten fiir Einbalsamierung und Taxidermie

* Diese Produktarten konnen gemaR § 4 der Biozid-Zulassungsverordnung (ChemBiozidZulV) in
Deutschland nicht zugelassen werden

31



TEXTE Eintrage von Bioziden in Gewasser Gber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen und die
Auswirkungen auf die Gewasserqualitdt am Beispiel der Stadt Karlsruhe — Endbericht

3.1.2 Probenvorbereitung und Analyseverfahren

Wasserproben

Die Wasserproben wurden jeweils in zwei 2 I-Braunglasflaschen und einem 100 ml PE-
Flaschchen an das TZW geliefert. Das Wasser in der PE-Flasche wurde fiir die
Schwermetallanalytik des Hauptvorhabens verwendet und zur Stabilisierung mit 1 ml
Salpetersaure versetzt. Alle Proben wurden nach ihrem Eintreffen am TZW kiihl und dunkel
gelagert.

Feststoffproben

Die Feststoffproben wurden am KIT auf eine Korngréfie < 2 mm gesiebt und bei 40°C im
Trockenschrank getrocknet. Anschlieféend wurden die Proben in Aluminiumdéschen abgefiillt
und zum TZW gebracht. Dort wurden die Sedimentproben kiihl und dunkel gelagert. Fiir die
Analytik wurden die Proben ohne weitere Vorbereitung eingesetzt.

3.1.21 Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -Transformationsprodukten in Wasserproben -
Direktverfahren

Die Bestimmung eines Teils der Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte aus wassrigen
Proben erfolgte mittels Fliissigchromatographie und Tandem-Massenspektrometrie (HPLC-MS-
MS) nach Direktinjektion. Die Wasserproben wurden mit einer methanolischen Losung
verschiedener isotopen-markierter interner Standards versetzt. Die wichtigsten Parameter der
Analytik sind in Tabelle 3 und Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 3: HPLC-MS-MS-Parameter fiir die Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -Trans-
formationsprodukten

Parameter
HPLC-System HPLC 1290 (Agilent Technologies)
Injektionsvolumen 100 pl
Trennsaule Luna Omega Polar C18, 100 mm x 2,1 mm; 1,6 um (Phenomenex)
Temperatur 30°C
Eluenten A: HPLC-Wasser + 0,1 % Ameisensaure
B: Methanol + 0,1 % Ameisensaure
Eluentenprogramm 0 min: 98 %A 2%8B
3 min: 98 %A 2%B
7 min: 0%A 100%B
14 min: 0%A 100%B
15 min: 98 %A 2%B
20 min: 98 %A 2%B
Fluss 0,2 ml/min
MS-MS-System API 5500 (SCIEX)
Interface Elektrospray (ESI)
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Parameter
lonisierungsmodus positiv/negativ
lonisierungsspannung +5500 V/-4500 V
Tabelle 4: Precursor- und Produkt-lonen fiir die Detektion von Biozid-Wirkstoffen und -Trans-

formationsprodukten

Stoff Precursor-lon | Produkt-lonl | Produkt-lonll | lonisierungs-
(m/z) (m/z) (m/z) modus
1,2,4-Triazol 70,0 43,0 28,1 positiv
2-Aminobenzimidazol 134,1 91,9 65,0 positiv
1,2-Benzisothiazolinon 152,1 133,9 108,8 positiv
2-Methyl-3-isothiazolinon 116,0 100,9 70,9 positiv
5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon 150,0 115,0 86,9 positiv
Permethrinsdure 208,9/206,9 37,0 35,0 negativ
3-Phenoxybenzoesaure 212,9 93,0 65,1 negativ
2-Pyridinsulfonsaure 159,9 95,9 77,9 positiv

3.1.2.2 Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und Transformationsprodukten -
Anreicherungsverfahren

Die Bestimmung eines weiteren Teils von Biozid-Wirkstoffen und -Transformationsprodukten
erfolgte aus der Gesamtwasserprobe mittels Fliissigchromatographie und Tandem-
Massenspektrometrie (HPLC-MS-MS) nach Anreicherung. Der Anreicherungsschritt wurde
durch Verdampfen des Wassers in einem Vakuumkonzentrator der Firma Martin Christ
Gefriertrocknungsanlagen GmbH realisiert. Vor dem Anreicherungsschritt wurden die Proben
mit einer methanolischen Losung verschiedener isotopen-markierter interner Standards
versetzt. Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung und der HPLC-MS-MS-Analyse sind
in Tabelle 5, Tabelle 6 und Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 5: Anreicherungsbedingungen fiir die Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -Trans-
formationsprodukten in Wasserproben

Parameter

Probenvolumen 10 ml
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Parameter
pH-Wert original
Vakuumkonzentrator Firma Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH
Behandlung des Trockenriickstands Aufnahme in 10 ml Acetonitril
10 min Ultraschallbehandlung
Einengen zur Trockne
Aufnahme in 40 pl Acetonitril + 160 ul HPLC-Wasser
Tabelle 6: HPLC-MS-MS-Parameter fiir die Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -Trans-
formationsprodukten
Parameter Bedingung/Umsetzung
HPLC-System HPLC 1290 (Agilent Technologies)
Injektionsvolumen 30 ul
Trennsdule X-Bridge Peptide BEH C18, 150 mm x 2,1 mm; 3,5 um (Waters)
Temperatur 30°C
Eluenten A: HPLC-Wasser + 1 mM Ammoniumformiat + 0,1 % Ameisensdure
B: Methanol + 1 mM Ammoniumformiat + 0,1 % Ameisensaure
Eluentenprogramm 0 min: 90%A 10%8B
19 min: 0%A 100%B
24 min: 0%A 100%8B
25 min: 90%A 10%B
30 min: 90%A 10%B
Fluss 0,2 ml/min
MS-MS-System API 5500 (SCIEX)
Interface Elektrospray (ESI)
lonisierungsmodus positiv/negativ
lonisierungsspannung +5500 V/-4500 V
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Tabelle 7: Precursor- und Produkt-lonen fiir die Detektion von Biozid-Wirkstoffen und -Trans-
formationsprodukten

Stoff Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il RS
(m/z) (m/z2) (m/z)
Acetamiprid 225,1 128,1 75,0 positiv
Brodifacoum 524,9 336,9 178,1 positiv
Bromadiolon 510,9 277,0 250,8 positiv
Carbendazim 192,2 132,0 89,9 positiv
Clothianidin 250,0 169,0 131,9 positiv
Difenacoum 445,0 257,0 179,1 positiv
Diuron 233,0 71,9 46,2 positiv
Diuron-desmythyl 218,9 161,9 126,9 positiv
Etofenprox 394,1 359,0 106,9 positiv
Fipronil 436,8 367,9 289,9 positiv
2-Hydroxyterbutylazin 212,0 155,9 85,9 positiv
Imidacloprid 256,1 209,1 84,0 positiv
Isoproturon 207,2 72,1 46,1 positiv
2-Octyl-3-isothiazolinon 214,2 71,0 43,1 positiv
Piperonylbutoxid 356,1 177,2 119,0 positiv
Propiconazol 342,0 159,0 69,0 positiv
Tebuconazol 308,1 70,0 43,0 positiv
Terbutryn 242,1 71,1 67,9 positiv
Terbutryn-desethyl 2141 110,1 68,0 positiv
Terbutryn-sulfoxid 258,1 202,1 68,1 positiv
Thiabendazol 202,1 175,1 131,0 positiv
Thiacloprid 253,0 126,0 72,9 positiv
Thiamethoxam 292,0 211,1 132,0 positiv
Triclosan 288,9/286,9 37,0 35,0 negativ
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3.1.23 Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen in Wasserproben mittels
Gaschromatographie/Tandem-Massenspektrometrie

Fiir eine weitere Anzahl an Stoffen erfolgte die Bestimmung mittels Gaschromatographie und
Tandem-Massenspektrometrie (GC-MS-MS) nach fliissig-fliissig-Extraktion mit Cyclohexan in
Anlehnung an das in DIN 38407, Teil 37 beschriebene Verfahren. Vor der Extraktion wurden die
Wasserproben mit einer Losung verschiedener isotopen-markierter interner Standards in
Cyclohexan sowie 50 ml Aceton versetzt. Nach Vorbehandlung der Proben im Ultraschallbad
(15 min) erfolgte die fliissig-fliissig-Extraktion mit Cyclohexan fiir 30 min unter starkem Riihren
mittels Magnetriihrer. Der Losemittelextrakt wurde tiber Natriumsulfat getrocknet und
abschlief3end eingeengt.

In Tabelle 8, Tabelle 9 und Tabelle 10 sind die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung
und GC-MS-Analyse zusammengefasst.

Tabelle 8: Anreicherungsbedingungen fiir die Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen in
Wasserproben
Parameter
Probenvolumen 950 ml + 50 ml Aceton
pH-Wert original
Extraktionsmittel Cyclohexan
Extraktionsvolumen 25 ml
Extraktionsdauer 30 min
Endvolumen 0,25 ml
Tabelle 9: GC-MS-MS-Parameter fiir die Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen in Wasserproben
Parameter
GC-MS-MS-System 7890B / 7010B (Agilent Technologies)
Injektor Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel)
Injektortemperaturprogramm 60 °C (0,02 min), 12 °C/s auf 290 °C (4 min)
Injektionsvolumen 1ul
Trennséaule Zebron ZB-1HT, 15 m x 0,25 mm x 0,1 um (Phenomenex)
Tragergas Helium
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Parameter
Temperaturprogramm 60 °C (1 min)
10 °C/min auf 300 °C (5 min)
Scan-Modus EI-MRM
Tabelle 10: Precursor- und Produkt-lonen fiir die Analyse von Biozid-Wirkstoffen
Stoffe Precursor-lon | Produkt-lon | Precursor-lon Il Produkt-lon Il
m/z m/z m/z m/z
Bifenthrin 181,1 166,1 181,1 165,1
Chlorfenapyr 364,1 364,1 247,1 247,1
Cypermethrin 181,1 152,1 163,0 127,1
Deltamethrin 252,9 173,9 250,9 172,0
Esbiothrin 136,1 1211 136,1 93,0
Esfenvalerat 419,1 125,0 225,1 119,0
Methyltriclosan 302,0 252,0 252,0 189,0
Permethrin 183,1 168,1 183,1 153,1
Tetramethrin 164,1 135,0 164,1 107,0
Transfluthrin 335,1 163,0 163,0 127,0
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3.2 Monitoring

3.2.1 Beprobungskonzept

In der Rheinebene gelegen, stellt die Stadt Karlsruhe die Flussauen als typischen Siedlungsraum
mit einer Mischung aus Industrie und Wohnnutzung dar. Die hohe Anzahl an Einleitstellen sowie
die Verschlechterung der Gewassergiite im Stadtgebiet boten das Potential relevante
Erkenntnisse in Bezug zu urbanen Biozideintrage in Gewasser zu gewinnen. Zudem bot sich die
Alb in Karlsruhe durch ihre Nahe zum KIT und die Kooperation mit der Stadt Karlsruhe als
Monitoringstandort an.

Die Wahl der Probenahmestandorte erfolgte daraufthin, um sowohl die Entwicklung im Verlauf
des Gewissers untersuchen zu konnen, als auch die Vielzahl und Bandbreite auftretender
urbaner Einleitstellen im Sinne der Vorhabensziele abdecken zu konnen.

Um einen ausreichend grofden und robusten Datenumfang je Standort erzeugen zu kénnen,
sollten die Standorte mit einer Probenahmeausriistung versehen werden. Dies sollte die
Entnahme von moglichst reprasentativen (Ereignis-)Mischproben iliber einen ausreichend
langen Zeitraum ermoglichen, was durch eine Gesamtlaufzeit des Monitorings von iliber zwei
Jahren erreicht werden konnte.

Besonderes Augenmerk lag hierbei auf der ereignisscharfen Beprobung an urbanen
Einleitstandorten und der Beprobung des Gewassers in Zusammenhang mit Regen-bzw.
Trockenwetterperioden.
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3.2.2 Probenahmestandorte

Zur Erreichung der Ziele des Monitorings wurden in Zusammenarbeit mit dem Tiefbauamt
Karlsruhe im Stadtgebiet 10 Probenahmestellen geplant und, wo nétig, neu aufgebaut.

Nachfolgend werden die Probenahmestellen detaillierter beschrieben. Zur Ubersicht sind die
Standorte in Abbildung 1 (Gewadsserstandorte in tiirkis) dargestellt.

Abbildung 1: Karte der Messstellen in Karlsruhe
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Quelle: Eigene Abbildung (KIT IWU) unter Verwendung von OpenStreetMap-Shapefiles (Geofabrik GmbH & OpenStreetMap
Contributors 2018: https://download.geofabrik.de/europe/germany.html) und ESRI-Grundkarten (Esri, Airbus DS, USGS,
NGA, NASA, CGIAR, N Robinson, NCEAS, NLS, OS, NMA, Geodatastyrelsen, Rijkswaterstaat, GSA, Geoland, FEMA, Intermap,
TomTom, Garmin, FAO, NOAA, USGS, © OpenStreetMap contributors, and the GIS User Community)
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Standort 1: Alb Ettlingen (Gewasser)

Um den Einfluss der urbanen Abflusskomponenten auf die Gewasserqualitidt abschitzen zu
konnen, wurde als Referenz ein Standort an der Alb vor Durchquerung des stiadtischen Gebiets
von Karlsruhe benotigt.

Hierzu wurde ein bereits seit Februar 2017 bestehender und ausgestatteter
Probenahmestandort an der Alb in Ettlingen genutzt, wodurch umfangreiches Vorwissen zum
Standort vorhanden war. Zwar liegt, wie eingangs beschrieben, der Probenahmestandort in der
Ortslage in Ettlingen und sowohl innerhalb von Ettlingen als auch oberhalb im Albtal sind
anthropogene Einfliisse vorhanden. Jedoch hat die Alb bis zur Messstelle den grof3stadtischen
Raum Karlsruhe noch nicht durchflossen und wurde daher als Referenzpunkt oberhalb des
Stadtgebiets Karlsruhe gewdahlt. Weiterhin liegt dieser direkt neben dem Abflusspegel ,Ettlingen,
Alb“, wodurch die Verkniipfung mit Abflussinformationen gesichert und zuverlassig ist.

Standort 2: Alb oberhalb Pumpwerk 13 (Gewasser)

Der Standort 2 ist eine weitere Probenahmestelle an der Alb und wurde neu errichtet und
ausgestattet. Dieser Standort wurde so gewahlt, um als Referenzpunkt in unmittelbarer Nahe
vor der Einleitung aus dem Pumpwerk 13 (Standort 4) den Status des Gewassers an dieser Stelle
mit der Einleitung in Verbindung setzen zu kénnen.

Standort 3: Regenklarbecken (RKB) OttostraRRe (Trennsystem)

Das RKB Ottostrafde bot sich als Probenahmestandort an, um den Einfluss der
Regenwassereinleitungen zu untersuchen. Es deckt ein im Trennsystem entwéssertes
Einzugsgebiet von 49 ha (befestige Flache) ab und eignet sich aufgrund der
Einzugsgebietscharakteristika dazu, Regenwasser mit stadtischem und industriellem
Herkunftsbereich zu beproben.

Der Standort wurde bereits im Rahmen des Klaranlagen-Monitorings beprobt (siehe Toshovski
et al. 2020 und Fuchs et al. 2020). Somit waren Vorkenntnisse zum Standort vorhanden und der
Standort war bereits mit einer Probenahmeeinrichtung ausgestattet. Im Lauf des Vorhabens
wurde der Ort der Probenahme an der Ottostrafie vom Ablauf an den Zulauf verlegt. Somit
konnten nicht nur die durch Sedimentation behandelten Abfliisse aus dem Becken beprobt
werden, sondern auch der unbehandelte Trennsystemabfluss, welcher eher dem Normalfall in
Regenwassereinleitungen entspricht.

Standort 4: Pumpwerk 13 (gemischte Herkunftsbereiche)

Das Pumpwerk 13 liegt nordlich des Ortsteils Weiherfeld-Dammerstock. Hier wird in einem
Einlauf unterhalb der Siidtangente Wasser aus verschiedenen Quellen eingeleitet. An das
Pumpwerk sind diverse Gebiete angeschlossen, so unter anderem das Regenklarbecken in der
Ottostrafde (Trennsystem) und die Ortsteile Weiherfeld/Dammerstock. Neben einem
Regenklarbecken im Dauerstau befindet sich im Pumpwerk 13 auch ein zweites Becken, was
nicht dauerhaft gefiillt ist, sondern abhdngig von den auftretenden Niederschlagsmengen gefiillt
wird und tberlauft. Die Entnahme der Proben erfolgte hier aus dem gemeinsamen
Ablaufgerinne beider Becken.

Im Gewadsserverlauf durch das Stadtgebiet stellt das Pumpwerk 13 den grofdten Einleiter dar
und ist somit als dufderst relevant anzusehen. Weiterhin bot der Standort aufgrund der
gemischten Herkunftsbereiche und der Verbindung zu Standort 2 und 3 (RKB Ottostrafie) die
Méglichkeit stoffliche und zeitliche Dynamiken zu untersuchen.
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Standort 5: Alb oberhalb PulverhausstraBBe (Gewasser)

Der Standort 5 ist als weitere Gewdsserstelle an der Katzenbriicke (Bulacher Strafde) an der Alb
oberhalb des Zuflusses des Malscher Landgrabens (und somit der Regenwassereinleitung
Pulverhausstrafie) gelegen. Auch dieser Standort wurde neu errichtet und gezielt in
Zusammenhang mit nachfolgenden Einleitungen gesetzt.

Standort 6: Regenwassereinleitung PulverhausstraBe (StraBenabfluss)

Der Standort befindet sich am Malscher Landgraben, welcher die Pulverhausstrafie und die
Sidtangente unterquert und anschlieféend in die Alb miindet. In diesen leitet auf Hohe der
Unterquerung der Pulverhausstrafie ein Regenwasserkanal ein, der den umliegenden Teil der
Pulverhausstrafde im Trennsystem entwdassert. Hier konnten insbesondere die Emissionen stark
befahrener Strafden beprobt werden, da mit der Pulverhausstrafie eine Verkehrsstrafse der
Belastungsklasse 3 vorliegt und reine Strafienabfliisse ohne Einfluss sonstiger
Siedlungsbereiche anfallen.

Standort 7: Alb Knielingen (Gewasser, Stichproben)

Als 7. Standort wurde im Laufe des Monitorings eine Stelle an der Alb westlich von Knielingen
gewahlt. Dieser Standort wurde nicht mit einer Probenahmeausriistung ausgestattet, sondern
diente dazu, mittels einer geringen Anzahl an Stichproben, welche handisch direkt aus dem
Flusswasser entnommen wurden, ein Screening fiir den Zustand der Alb nach Durchquerung des
Stadtgebiets durchzufiihren.

Standort 8: Regeniiberlaufbecken (RUB) 12 (Mischsystem)

Das RUB 12 befindet sich auf dem Geldnde des Kldrwerks Karlsruhe. Ein Grofteil der
Mischwasserbehandlung des Stadtgebiets von Karlsruhe findet iiber dieses
Regentiberlaufbecken statt, was die Moglichkeit eroffnete an diesem Punkt einen Grofdteil der
Mischwasseriiberlauf-Emissionen von Karlsruhe in die Alb zu erfassen (ca. 85 % der iiber RUBs
entlasteten Wassermenge im Stadtgebiet Karlsruhe).

Standort 9: Klarwerk Karlsruhe (KA-Ablauf)

Das Klarwerk Karlsruhe behandelt das Schmutzwasser des gesamten Stadtgebiets und leitet
anschliefdend in die Alb ein. Um auch den Herkunftsbereich Schmutzwasser abzudecken, wurden
zusatzlich zu den Einleitern im Gewasserverlauf auch Proben am Ablauf des Klarwerks
entnommen

Standort 10: Alb Klarwerk Karlsruhe (Gewdsser, Stichproben)

Standort Nr. 10 wurde ebenfalls im Lauf des Monitorings gewahlt und liegt an der Alb kurz
unterhalb des Zuflusses des Sammelkanals der Klaranlage Karlsruhe. Der Standort wurde so
gewahlt, um den Einfluss der Klaranlage auf das Gewasser stichprobenartig mit zu erfassen.

3.2.3 Ausriistung der Probenahmestandorte

Sowohl fiir die Gewésserstandorte als auch die Regen- und Mischwassereinleitungen sollten
grofdvolumige Mischproben ereignisbezogen entnommen werden. Zur Entnahme der
volumenproportionalen Ereignis-Mischproben wurden an den Messstandorten
Feststoffsammler installiert. An den Standorten in Ettlingen (Alb) und am RKB Ottostraf3e,
waren bereits Feststoffsammler aus vorangegangenen Projekten vorhanden.
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Die Verwendung von Feststoffsammlern mit grofivolumigen Sammeltanks erlaubt die Entnahme
grofder Wassermengen aus einem beliebig einstellbaren Zeitraum. Damit eignen sich die
Feststoffsammler zum einen dazu, groféere Niederschlagsereignisse in Ganze zu erfassen, zum
anderen wird durch das grof3e Volumen eine ausreichend grofie Menge an Partikeln fiir
detailliertere Feststoffanalysen ermoglicht.

Die Feststoffsammler bestehen aus einem Sammelbehalter aus Edelstahl mit einem Volumen
von 1.000 Litern. Durch eine Steuereinheit wird eine volumenproportionale Probenahme
ausgeldst. Je nach Standort und Gegebenheiten kénnen verschiedene Methoden/Quellen fiir
Abflusssignale, bspw. die vorhandene Abflussmengenmessung am RUB 12, herangezogen und
mit der Steuerungseinheit gekoppelt werden. Diese aktiviert den gemessenen Abfliissen
entsprechend die Pumpvorginge, welche Teilproben aus dem abflieienden Wasser entnehmen
und in den Sammeltank befordern.

Wichtigste Komponenten:

Edelstahltank, Volumen 1.000 L (Feststoffsammler)
Druck-/Ultraschallsonde oder bereits vorhandenes Abflusssignal
Steuereinheit

Tauch- bzw. Schlauchpumpe zur Wasserentnahme

Tauchpumpe zur Homogenisierung des Probematerials

Holzhiitte oder anderweitige Einhausung zum Schutz der Messvorrichtung

Schwimmerschalter zur Fiillstandsmessung im Edelstahltank

vV v v v v v v .Y

3-Wege-Ventil zur Durchspiilung des Pumpschlauchs vor Entnahme der Teilproben

Der Kldranlagenablauf wurde mit den vorhandenen Probenahme- und Messeinrichtungen des
Klarwerks Karlsruhe untersucht (Durchflussmessung, automatischer Probenehmer).

Aufgrund besonderer Gegebenheiten - eine dauerhafte Stromversorgung war nicht
gewahrleistet - wurde am Standort 6 (Pulverhausstrafie) mit einem handelsiiblichen
automatischen Probenehmer gearbeitet. Dieser wurde mit einer Batterie betrieben und nachts
tiber die Strafdenbeleuchtung mit Strom versorgt. Dennoch wurden auch hier volumen-
proportionale Ereignismischproben entnommen.

3.2.4 Probenahme

Die Probenahme begann testweise am Standort RKB Ottostrafde im Frithjahr 2021 zum Zweck
der Erprobung der analytischen Verfahren. Das Monitoring an allen Standorten startete dann
nach Fertigstellung der Aufbauarbeiten im Herbst 2021 und wurde bis einschlief}lich Ende 2023
durchgefiihrt, wodurch ein Zeitraum von etwas iiber zwei Jahren abgedeckt wurde.

Bei der urspriinglich geplanten Parameterliste (Spurenstoffe inklusive Biozide) war eine Anzahl
von insgesamt 130 Proben fiir die Analyse am TZW vorgesehen, zunachst mit einem Fokus rein
auf der Entnahme homogenisierter Wasserproben.
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Anzahl Proben und Aufteilung

Eine initiale Aufteilung der Proben fiir die Schadstoffuntersuchungen wurde darauf basierend
wie folgt vorgenommen (siehe auch Tabelle 11):

» 12 x 7-Tage-Mischproben im Ablauf des Klarwerks Karlsruhe

» Je 10 Ereignis-Proben fiir die Standorte an Regen- und Mischwassereinleitungen sowie die
Gewdsserstandorte

» Je Gewdasserstandort 3 Proben wahrend Niedrigwasserbedingungen

» 39 Proben als Puffer, die dariiber hinaus gezielt fiir einzelne Standorte, Situationen oder
Fragestellungen verwendet werden kénnen

Tabelle 11: geplante standortsbezogene Probenaufteilung
Anzahl
Standort Verwendung Proben
Klarwerk Karlsruhe 7-Tage-Mischproben 12
7 Feststoffsammler (Regen-
/Mischwassereinleitungen, Beprobung von jeweils 10 Ereignissen 70
Gewasser)
3 Gewadsserstandorte Jeweils 3 Proben zu Niedrigwasserbedingungen | 9
Alle Standorte Gezielte Erweiterung der Beprobung fiir 39
bestimmte Standorte/Situationen
Summe 130

Im Laufe der Untersuchung wurden zu mehreren Zeitpunkten Zwischenauswertungen
durchgefiihrt und mit den Projektbeteiligten besprochen. Dabei wurden mehrere fiir die
Beprobungsstrategie relevante Faktoren diskutiert:

» Die Inbetriebnahme der 4. Reinigungsstufe am Klarwerk Karlsruhe: die 4. Reinigungsstufe
(Pulveraktivkohle-Adsorptionsanlage) wurde im Sommer 2022 in Betrieb genommen. Dies
beeinflusst die Spurenstoff-Konzentrationen fiir die im Klarwerksablauf entnommenen
Proben. Da die 4. Reinigungsstufe im Zuge des Monitorings jedoch noch nicht kontinuierlich
und fehlerfrei lief, bestand hier das Problem der fehlenden Interpretierbarkeit der
entstehenden Analyseergebnisse. Folglich wurde die Probenahme am Klarwerk eingestellt,
die verbleibenden sechs Proben sollten umgenutzt werden

» Zum Zeitpunkt der Zwischenauswertung konnten mehrere Stoffe an keinem der Standorte
bzw. in keiner Probe nachgewiesen werden. Neun Stoffe, darunter die Biozide 3-
Phenoxybenzoesaure, Brodifacoum, Bromadiolon, Difenacoum, Chlorfenapyr und
Etofenprox, wurden daraufhin von der Parameterliste gestrichen. Dadurch konnten in der
Analyse Geldmittel eingespart werden, die fiir eine Erweiterung der Probenanzahl genutzt
wurde

» Die Probenahme am Ablauf des RKB Ottostrafie konnte bereits mit der angepeilten
Probenanzahl abgeschlossen werden. In Deutschland ist bislang die Behandlung von
Mischwasser in Regentiberlaufbecken deutlich stiarker ausgebaut als die Behandlung von
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Regenwasser durch Regenklarbecken im Trennsystem - zum Vergleich: 2019 waren in
Deutschland 4.427 Regenkldrbecken in Betrieb gegeniiber 26.504 Regeniiberlaufbecken
(Statistisches Bundesamt (Destatis) 2023). Somit kann fiir das Trennsystem die
unbehandelte Einleitung anfallenden Regenwassers eher als Normalfall angesehen werden.
Fiir diese Einleitsituationen fehlen bislang jedoch haufig belastbare Konzentrationsdaten,
insbesondere flir Spurenstoffe. Darum wurde der Probenahmestandort an den Zulauf des
RKB verlegt, um hier Proben des unbehandelten Trennsystem-Abflusses gewinnen zu
koénnen.

Zum Diskussionszeitpunkt Marz 2023 wurde hierdurch in Verbindung mit den ohnehin
eingeplanten und teilweise bereits genommenen Erweiterungs-Proben (siehe Tabelle 11) eine
Ergdnzung bzw. Erweiterung der Beprobung festgelegt:

» 10 homogenisierte Mischproben vom Zulauf des RKB Ottostrafde

» 3 zusitzliche homogenisierte Mischproben vom Standort Pulverhausstrafde

» 6 Stichproben, aufgeteilt auf die Standorte Alb Knielingen/Alb Klarwerk

» Je 6 Feststoffproben der Standorte RUB 12, Ottostraf3e Zulauf und Pumpwerk 13

Insgesamt ergab sich zum Ende des Monitorings daraus die folgende Aufteilung der Proben mit
Analytik am TZW:

Tabelle 12: Aufteilung der Proben nach Ende des Monitorings
Standort Anzahl Homogenisierte Mischproben Anzahl Feststoffproben
Alb Ettlingen 16 0

Langzeitproben | 2
Trockenwetter | 2
Regenwetter | 12
Alb oh. Pumpwerk 13 17 0
Langzeitproben | 4
Trockenwetter | 2

Regenwetter | 11

Ottostral3e Zulauf 10 6
Ottostral3e Ablauf 15 0
Pumpwerk 13 14 6
Alb oh. PulverhausstraRRe 19 0

Langzeitproben | 5

Trockenwetter | 3

Regenwetter | 11
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Standort Anzahl Homogenisierte Mischproben Anzahl Feststoffproben
PulverhausstralRe 14 0
Alb Knielingen 3 0
Klarwerk Karlsruhe 6 0
RUB12 10 7
Alb Klarwerk 1 0

Als Schwelle zur Klassifizierung als Trockenwetterprobe am Gewésser wurde ein medianer
Durchfluss von 1 m?/s im Beprobungszeitraum, gepriift anhand der durchgingig verfiigbaren
Daten des Pegels Ettlingen, gewahlt.

Die Beprobungszeitraume aller Trockenwetterproben lagen im Median unter diesem Abfluss,
wobei jeweils eine Trockenwetterprobe sogar einen medianen Abfluss von unter 0,8 m3/s (MNQ
des Pegels Ettlingen) hatte. Die Langzeitproben und Regenwetterproben lagen in den medianen
Abfliissen deutlich dartiiber, wobei vor allem die Regenwetterproben eine grofde
Schwankungsbreite aufwiesen. Basierend auf den Pegeldaten des Pegels Ettlingen lag jedoch
auch bei vier Regenwetterproben der Standorte Ettlingen/ Alb oh. Pumpwerk 13 und zwei
Regenwetterproben des Standorts Alb oh. Pulverhausstrafie der Medianabfluss unter der
Schwelle von 1 m3/s. In allen diesen Fillen gab es in den Beprobungszeitraumen aber
Niederschlagsereignisse, die auch in der Pegelganglinie als Ausschléage sichtbar waren, sodass
diese Zeitraume als Regenwetter zu klassifizieren waren. Zwei dieser Proben, jeweils vom
29.06.2022 an den Standorten Alb Ettlingen/Alb oh. Pumpwerk 13, waren zunéchst als
Trockenwetterproben genommen worden. Auf Basis der Niederschlagsdaten (53 mm im
Beprobungszeitraum) bzw. Abflussganglinie des Pegels Ettlingen wurden sie nachtraglich
jedoch als Regenwetterproben eingestuft, sodass fiir diese beiden Standorte nur zwei
Trockenwetterproben verblieben.

Probenahmetechniken

Eine schematische Ubersicht {iber die verwendeten Probenahmetechniken fiir die Spurenstoff-
Proben an den Feststoffsammlern bietet die folgende Abbildung 2.

Fiir die urbanen Standorte mit Feststoffsammler wurde allgemein angestrebt, nach einem
Ereignis so zeitnah wie moglich die homogenisierte Mischprobe aus den Tanks zu entnehmen
und zur Analytik in das Labor des Fachbereichs Siedlungswasserwirtschaft und
Wassergiitewirtschaft bzw. zum TZW zu bringen. Hierzu wurde mit einer Tauchpumpe nach
Fiillung des Tanks das entnommene Wasser homogenisiert und anschliefiend das
Probenmaterial in entsprechende Transportgefafie gefiillt (Glas bzw. PE-Flaschen, vorgefertigte
Flaschchen fiir gesonderte Parameter) (Abbildung 3).

Im Fall der begrenzten Anzahl an Feststoffproben, die im Verlauf des Vorhabens zuséatzlich noch
hinzukamen, wurde die in der Abbildung 2 mit II-a bzw. II-b bezeichnete Technik angewendet.
Hierbei wurde das im Tank gesammelte Probenmaterial zunichst fiir eine Zeit stehen gelassen -
in der Regel ein bis zwei Tage. Diese Zeit diente dazu, die Gesamtheit der Feststoffe im Tank am
Boden absetzen zu lassen. AnschlieRend wurde nach Ablassen des Uberstandswassers das
gesamte abgesetzte Feststoffmaterial entnommen, in eine 101-Edelstahlkanne iiberfiihrt und zur
Aufbereitung und Analytik in das Labor gebracht.
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Abbildung 2:  Darstellung der verschiedenen Techniken der Probenentnahme aus
Feststoffsammlern

I) Homogenisierte Il-a) Uberstands- lI-b) Sedimentprobe
Mischprobe wasserprobe
I/ .
\ i

6 L Probenvolumen 2 L Probenvolumen

Ca.10 L Probenvolumen
~1—-100 g Trockenmasse

Quelle: Eigene Abbildung (KIT IWU), angepasst nach Nickel und Fuchs (2021)

An den Gewdasserstandorten wurden zu Beginn des Monitorings Langzeit-Mischproben iiber
einen Beprobungszeitraum von ca. 14 Tagen entnommen. Diese dienten zur Ermittlung einer
Hintergrundbelastung des Gewassers. Zu einem spateren Zeitpunkt wurde die Beprobung an
den Gewdsserstandorten umgestellt. Mit den angestrebten Beprobungszeitraumen von knapp 7
Tagen wurden nun gezielt einzelne Niederschlags-/Hochwasserereignisse beprobt, ebenso
wurden auf diese Weise gezielt Proben zu Trockenwetterbedingungen entnommen. Auch an den
Gewasserstandorten wurden homogenisierte Mischproben, wie oben beschrieben, entnommen.

Fiir die Probenahme am Ablauf des Klarwerks Karlsruhe wurde der bereits bestehende
automatische Probenehmer des Klarwerks genutzt. In Anlehnung an die bewdahrte Strategie des
Klaranlagen-Monitorings (siehe Toshovski et al. 2020 bzw. Fuchs et al. 2020) wurden hier
jeweils 7-Tage-Mischproben erstellt. Hierzu wurde vom Personal des Klarwerks Karlsruhe im
Rahmen der regulédren tiglichen Probenahme zuséatzliches Probenmaterial entnommen und
eingefroren. Nach Entnahme aller 7 tiglichen Proben wurden diese zum TZW gebracht, wo aus
den Proben anhand der taglichen Zulaufwassermengen des Klarwerks eine reprasentative
Wochen-Mischprobe erstellt wurde und in die Analyse einging.
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Abbildung 3: Entnahme der homogenisierten Mischproben an Feststoffsammlern

c)

a) Homogenisierung b) Entnahme und c)/d) Abfullung in die ProbengefiRe
Quelle: Eigene Abbildung (KIT IWU)

Die Proben am Standort 7 (Alb Knielingen) wurden als Stichproben genommen. Hierbei wurden
mit einem Teleskopstab + Becher einzelne Proben jeweils als Schopfprobe aus dem flieféenden
Gewdsser entnommen und in die Probengefafie iiberfiihrt. Fiir die Proben am Standort Alb
Klarwerk wurde entschieden Tagesmischproben zu erstellen. Dazu wurden jeweils zum
Vormittag, Mittag und Nachmittag drei Proben in einem Quertransekt (nahe der Ufer sowie
mittig) aus dem Gewdsser entnommen. Anschliefend wurden die neun entnommenen Proben zu
einer Gesamtprobe vermengt, homogenisiert und daraus die Probengefaf3e fiir die Analytik
befiillt.
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3.3 Datenauswertung

3.3.1 Beschreibung der Datenauswertung

Den ersten Schritt in der Datenauswertung bildete die Auswertung hinsichtlich der
Nachweishéufigkeit der untersuchten Stoffe. Dies wurde auf Ebene der Einzelstandorte
durchgefiihrt und wird im Ergebnisteil aufgeteilt auf die verschiedenen Abflusskomponenten
bzw. Eintragspfade (Gewasser, Regenwasser, Mischwasser, Klaranlage) besprochen.

Dabei wurden die Stoffe ihrer Nachweishaufigkeit entsprechend unterschiedlich behandelt. Fiir
Stoffe ohne Nachweis an den jeweiligen Standorten bzw. in den jeweiligen Eintragspfaden
konnten keine weitergehenden Auswertungen durchgefiihrt werden.

Die zweite Rubrik bildeten Stoffe, die selten — d.h. in weniger als 5 % der Proben je Eintragspfad
- nachgewiesen wurden. Fiir sie wurde in der Darstellung der Nachweishaufigkeiten die
Nachweishaufigkeit insgesamt fiir den jeweiligen Eintragspfad wiedergegeben.

Weiterfithrende Auswertungen wurden fiir regelméafiig nachgewiesene Stoffe durchgefiihrt
(Nachweis in mehr als 5 % der Proben je Eintragspfad). Fiir diese Stoffe wurden die
Nachweishéufigkeiten der einzelnen Standorte ermittelt und dargestellt. Weiterhin wurden fiir
diese Stoffe die Wertespannen der gemessenen Konzentrationen (Minimum - Maximum) der
einzelnen Standorte ermittelt und gesondert dargestellt/besprochen. Dabei wurden fiir diese
und alle weiteren Auswertungen nur tatsachliche Messwerte genutzt, Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenze wurden aus den Auswertungen bzw. Abbildungen ausgeschlossen.

Als weiterfithrende Auswertungen fiir die Gewasserstandorte wurden Abbildungen fiir
regelméfiig nachgewiesene Stoffe mit Nachweishaufigkeiten von iiber 50 % erstellt. Zum
Vergleich der Konzentrationen zwischen den Standorten bzw. Abflussbedingungen/Grundlast
wurden Boxplots genutzt, bei denen der Median-Wert durch den Balken in der Box markiert ist
und die Box die mittleren 50 % der Werte umgrenzt.

Auch fiir Auswertungen hinsichtlich der Saisonalitat wurden Boxplots der Konzentrationen je
Monat erstellt, dabei wurde liber die Standorte hinweg zusammengefasst. Weiterhin wurden
Abbildungen der kumulierten relativen Haufigkeiten der Einzelwerte (je Standort) genutzt, um
Besonderheiten der jeweiligen Werteverteilungen darzustellen.

Auf dieselbe Art und Weise wurde auch fiir die Regenwasser-Standorte verfahren. Fiir die
Mischwasserproben bzw. die Proben der Kliaranlage Karlsruhe wurden nur Abbildungen der
Verteilungen der Einzelwerte je Stoff erstellt, auf Abbildungen zur Saisonalitidt wurde hier
verzichtet, da die Datenkollektive fiir diese beiden Eintragspfade deutlich kleiner waren und
jeweils nicht alle Monate umfassten.

Fiir die Feststoffproben wurden ebenfalls Nachweishaufigkeiten ermittelt. Weiterhin wurden
zum Vergleich der Stoffe/Standorte ebenfalls Boxplots auf Basis der tatsdchlichen Messwerte
erstellt. Fiir einen Abgleich mit den Messwerten aus den homogenisierten Mischproben wurden
die Feststoffkonzentrationen der Biozide anhand der medianen AFS-Konzentrationen je
Standort in Gesamtkonzentrationen in pg/1 umgerechnet.
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Hierbei ergab sich die Umrechnung in eine Gesamtkonzentration wie folgt:

c _ CfS * AFSmed
9¢5 1000 * 1000

mit Cges = Gesamtkonzentration [pg/1], Crs = Konzentration im Feststoff [ug/kg] und AFSmed =
mediane AFS-Konzentration des Standorts [mg/1].

Flir weitere Auswertungen im Rahmen der Diskussion (Kapitel 5) wurden die
Konzentrationswerte je Standort/Eintragspfad zu Mediankonzentrationen aggregiert.

Die gewassertoxikologische Relevanz der Befunde wurde anhand eines Abgleichs mit gesetzlich
festgelegten Umweltqualitdtsnormen (Europdisches Parlament und Rat der Europaischen Union
2008) bzw. PNECs, fiir Stoffe ohne ausgewiesene Umweltqualitdtsnormen, durchgefiihrt. Hierbei
wurde flr die einzelnen Konzentrationswerte durch eine Gegeniiberstellung mit UQN-
Konzentration/PNEC ein Risikoquotient errechnet. Risikoquotienten iiber 1 geben dabei
Uberschreitungen des genutzten Qualititsziels (UQN/PNEC) durch eine gemessene
Konzentration an.

Zuletzt wurde fiir relevante Beispielstoffe eine exemplarische Frachtberechnung zur
Gegeniiberstellung der Frachten am Referenzstandort Alb Ettlingen und beprobten urbanen
Einleitern mit direkter Schnittstelle zum Gewdsser durchgefiihrt.

3.3.2 Verwendung statistischer Kennwerte

Die Verwendung statistischer Kennwerte im Rahmen der Auswertung und Ergebnisdarstellung
dient vorranging der Analyse aufgetretener Muster bzw. dem Vergleich zwischen Standorten
oder anderen relevanten Unter-Datenkollektiven. Sie sind nicht im Sinne reprdsentativer bzw.
auf andere Standorte oder hohere (raumliche) Aggregationsebenen iibertragbarer Kennwerte zu
verstehen.

Die Minima und Maxima wurden jeweils direkt aus den Datenkollektiven ermittelt, ohne
Beriicksichtigung von Werten unter der Bestimmungsgrenze.

Fiir eine solide Abschatzung anfallender Konzentrationsniveaus, zum Beispiel zum Zweck des
Vergleichs verschiedener Standorte/ Eintragspfade, sind insbesondere Zentralwerte der
einzelnen Datenkollektive (Messwerte je Standort und Stoff) von Bedeutung. Hierbei bieten sich
fiir gewohnlich das arithmetische Mittel bzw. der Median an.

Grundsatzlich sind bei der Abschatzung der Zentralwerte mehrere Faktoren zu beriicksichtigen.
Zum einen die Grofde der Datensatze: mit im Mittel 13 Messwerten je Standort bzw. Stoff haben
die zur Berechnung mittlerer Konzentrationen vorliegenden Datenséatze trotz des ausgedehnten
Monitorings insgesamt dennoch einen eher geringen Umfang. Dadurch fallen bei der
Berechnung des arithmetischen Mittels einzelne sehr hohe/ sehr niedrige Werte umso mehr ins
Gewicht.
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Hinzu kommt die zu Grunde liegende Verteilung der Daten. Umweltdaten, darunter auch das
Auftreten von Partikeln, chemischen Substanzen oder Organismen in der Umwelt, zeigen haufig
eine log-normale Verteilung und keine Normalverteilung (Limpert et al. 2001; Dormann 2017).
Die Schiefe dieser Verteilungen bedeutet ebenfalls einen starken Einfluss einzelner Werte in der
Berechnung des arithmetischen Mittels. Aus diesem Grund wurde im Rahmen der Auswertung
der Median als Zentralwert genutzt. Je nach Fragestellung wurden hier verschiedene
Datenkollektive zu einem Medianwert aggregiert, bspw. je Standort oder Eintragspfad.
Entsprechend ermittelte Mediane wurden in die Abbildungen eingefiigt.
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4 Ergebnisse

4.1 Aligemeine Beschreibung der Ergebnisse

Eine allgemeine Ubersicht der gemessenen Biozid-Konzentrationen gruppiert fiir die
Gewasserstandorte bzw. urbanen Eintragspfade gibt Abbildung 4. Von 42 untersuchten Bioziden
konnten 27 nachgewiesen werden. Die Desinfektionsmittel wurden vorrangig am RUB12
gemessen und zeigten dort eine weite Konzentrationsspanne. 2-Pyridinsulfonsidure wurde
jedoch auch in den Regenwasserstandorten gemessen, die hochsten Konzentrationen stammen
hier grofitenteils vom Standort Ottostrafée (sowohl Zu- als auch Ablauf).

Bei den Schadlingsbekdmpfungsmitteln lagen insgesamt ebenfalls nur fiir bestimmte Stoffe
Nachweise vor, Imidacloprid wurde als einziger in allen Eintragspfaden und dem Gewasser
nachgewiesen. Die hochsten Konzentrationen wurden hierbei an der Klaranlage Karlsruhe
gemessen, gefolgt vom RUB12 und den Gewisserstandorten. Die Funde im Regenwasser-
Eintragspfad belaufen sich auf einzelne geringere Messwerte vom Standort Pulverhausstraf3e.

Bei den Schutzmitteln gab es sowohl Stoffe mit nur einzelnen Befunden, hauptsachlich vom
Klarwerk Karlsruhe oder RUB12 (bspw. 1,2,4-Triazol und Thiacloprid), als auch Stoffe, die in
allen Eintragspfaden regelmafdig bis haufig nachgewiesen wurden. Dazu zdhlen beispielsweise
Carbendazim, Diuron und Terbutryn. Im Vergleich wurden oftmals die hochsten
Konzentrationen am RUB12 (Diuron, Terbutryn/Terbutryn-Desethyl, Isoproturon, Permethrin)
oder am Klarwerk Karlsruhe (2-Octyl-3-isothiazolinon, 2-Hydroxytebutylazin) gemessen. Die
Konzentrationen der Gewésser- bzw. Regenwasserstandorte bewegten sich haufig etwas
darunter, jedoch wurden auch an den Regenwasserstandorten teils erhéhte Konzentrationen in
ahnlichen Bereichen wie am RUB12/Klirwerk Karlsruhe gemessen (2-Hydroxyterbutylazin,
Isoproturon, Propiconazol, Tebuconazol). Die hochsten Konzentrationen des Terbutryn-
Transformationsprodukts Terbutryn-Sulfoxid stammen gréfdtenteils vom Standort Ottostrafie,
wo hohere Konzentrationen (Maximum 0,035 pg/1) tendenziell am Zulauf gemessen wurden
(Maximum am Ablauf: 0,026 pg/1).
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Abbildung 4: Ubersicht liber die gemessenen Biozidkonzentrationen je Eintragspfad
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41.1 Gewadsser

Von den 42 untersuchten Stoffen wurden 25 (siehe Tabelle 13) in keiner Gewasserprobe iiber
der Bestimmungsgrenze nachgewiesen, darunter sind die sechs bereits o.g. Stoffe, welche auch
an den iibrigen Standorten nie nachgewiesen und daher im Laufe des Vorhabens von der
Analytik ausgeschlossen wurden.

Tabelle 13: Nie nachgewiesen Biozide an den Gewdsserstandorten

Stoff Hauptgruppe
2-Methyl-3-isothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel
5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Methyltriclosan Desinfektionsmittel
Triclosan! Desinfektionsmittel
Brodifacoum Schadlingsbekdampfungsmittel
Bromadiolon Schadlingsbekampfungsmittel
Clothianidin Schadlingsbekampfungsmittel
Deltamethrin Schadlingsbekampfungsmittel
Difenacoum Schadlingsbekampfungsmittel
Esbiothrin Schadlingsbekampfungsmittel
Esfenvalerat Schadlingsbekampfungsmittel
Etofenprox Schadlingsbekampfungsmittel
Piperonylbutoxid Schadlingsbekampfungsmittel
Tetramethrin Schadlingsbekampfungsmittel
Transfluthrin Schadlingsbekampfungsmittel
1,2,4-Triazol Schutzmittel
2-Aminobenzimidazol Schutzmittel
3-Phenoxybenzoesdure Schutzmittel
Bifenthrin Schutzmittel
Chlorfenapyr Schutzmittel
Cypermethrin, gesamt Schutzmittel,
Schadlingsbekampfungsmittel
Permethrin Schutzmittel,
Schadlingsbekampfungsmittel
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Stoff Hauptgruppe

Permethrinsdure Schutzmittel,
Schadlingsbekampfungsmittel

Thiacloprid Schutzmittel

Thiamethoxam Schadlingsbekampfungsmittel,
Schutzmittel

! nicht mehr als Biozidwirkstoff genehmigt

Weitere drei Stoffe wurden nur selten (< 5 % aller Proben an den Gewasserstandorten)
nachgewiesen, davon mit 3,6 % 2-Pyridinsulfonsdure am haufigsten. Die Positivbefunde fiir 2-
Pyridinsulfonsdure stammen von den Standorten Alb Ettlingen und Alb oh. Pumpwerk 13
(jeweils eine Probe) und zeigten jeweils die gleiche Konzentration von 0,032 pg/l. Acetamiprid
und 2-Octyl-3-isothiazolinon wurden jeweils in nur einer Probe gefunden.

Tabelle 14: Selten nachgewiesene Biozide an den Gewdsserstandorten

Anteil Messwerte > BG

Stoff Hauptgruppe
L insgesamt [%]

Desinfektionsmittel, Schutzmittel,

2-Pyridinsulfonsaure . . 3,6
Antifouling

Acetamiprid Schadlingsbekampfungsmittel 1,8

2-Octyl-3-isothiazolinon Schutzmittel 1,8

Weitere 14 Stoffe wurden regelmaf3ig (> 5 % aller Gewdasserproben) nachgewiesen, sie sind in
Tabelle 15 der Nachweishaufigkeit entsprechend aufgelistet. Unter diesen regelmafig
gefundenen Bioziden befinden sich hauptsachlich Stoffe aus der Hauptgruppe der Schutzmittel,
aber auch einzelne Schadlingsbekampfungsmittel und das Desinfektionsmittel 1,2-
Benzisothiazolinon, welches jedoch auch Anwendungen als Schutzmittel hat (siehe Kapitel 3.1).

Die am haufigsten gefundenen Biozide mit einem Anteil von > 50 % Positivbefunden in der
Summe der Gewasserproben sind allesamt Stoffe, die als Schutzmittel - insbesondere im
Gebaude- und Materialschutzmittelbereich - haufig Anwendung finden (Paijens et al. 2020).
Auch Imidacloprid, welches als Insektizid genutzt wird, wurde in iiber 50 % der
Gewdasserproben nachgewiesen. Als Neonikotinoid wurde es in der landwirtschaftlichen
Schadlingsbekdmpfung bis zum Verbot der Anwendung in 2020 als PSM angewendet. Ein
weiteres Anwendungsgebiet ist der Einsatz in Tierarzneimitteln. Der Stoff zeichnet sich durch
hohe Wasserldslichkeit und Persistenz aus. Gleiches gilt auch fiir Acetamiprid, Clothianidin und
Thiamethoxam - von denen aber lediglich Acetamiprid in einer einzelnen Probe nachgewiesen
wurde (Morrissey et al. 2015). Propiconazol wurde in insgesamt 48 % der Gewdsserproben
gefunden und hat dhnliche Anwendungsbereiche wie die Stoffe Carbendazim, Diuron,
[soproturon und Terbutryn.

Der Anteil der Positivbefunde der tibrigen Stoffe reicht von knapp 45 % (2-Hydroxyterbutylazin)
bis 9 % (Thiabendazol). Fiir die mit Feststoffsammlern betriebenen Gewasserstandorte
(Ettlingen, oh. Pumpwerk 13 und oh. Pulverhausstrafie) fallt auf, dass meist der Anteil der
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Positivbefunde im Gewasserverlauf innerhalb des stddtischen Gebiets von Karlsruhe riickgangig
ist (bspw. Diuron oder Imidacloprid). Die einzige Ausnahme stellt 1,2-Benzisothiazolinon dar.
An den zusatzlich mit Stichproben beprobten Standorten wurden die untersuchten Stoffe
insgesamt seltener nachgewiesen. Vor dem Hintergrund der Abnahme der Positivbefunde im
Gewasserverlauf sind die Nachweise in allen drei Stichproben des Standorts Alb Knielingen fiir
Terbutryn bzw. Terbutryn-Sulfoxid sowie Diuron und Carbendazim hervorzuheben, auch wenn
diese drei Stichproben kein dhnlich robustes Datenkollektiv wie an den systematisch mit
Feststoffsammlern beprobten Standorten darstellen.

An allen drei Feststoffsammler-Standorten war der Anteil der Positivbefunde in den
Regenwetterproben fiir 2-Hydroxyterbutylazin, Tebuconazol und 1,2-Benzisothiazolinon am
hochsten, wahrend diese Stoffe in den Langzeit-/Trockenwetterproben seltener oder nie
gefunden wurden. Fiir viele andere Stoffe zeigte sich ein weniger klares Muster, sodass teilweise
mehr Positivbefunde in den Trockenwetterproben (Carbendazim, Isoproturon) vorlagen,
teilweise aber auch keine /nur geringfiigige Unterschiede der Positivbefundanteile zwischen
Trocken-/Regenwetter bestehen (Terbutryn, Terbutryn-Sulfoxid und Diuron). Das wird zudem
teils liberlagert durch Unterschiede zwischen den Standorten. So wurden die Stoffe
Terbutryn/Terbutryn-Sulfoxid, Diuron, Carbendazim, Isoproturon und Imidacloprid am
Standort Ettlingen in allen Langzeitproben nachgewiesen, fiir die Standorte Alb oh. Pumpwerk
13/oh. Pulverhausstrafde jedoch seltener in den Langzeitproben im Vergleich zu den Regen-
/Trockenwetterproben.

Fiir die regelmafdig gefundenen Stoffe sind in Tabelle 16 die Wertespannen der Konzentrationen
(Minimum und Maximum) aufgelistet.

Waéhrend sich die Wertespannen der drei Gewdasserstandorte Ettlingen, oh. Pumpwerk 13 und
oh. Pulverhausstrafie insgesamt dhneln, sind vor allem die Maximalwerte am Standort Alb
Knielingen haufig deutlich geringer.

Fiir einige der genannten Stoffe kann ein Vergleich zu berichteten Konzentrationen aus der
Literatur gezogen werden. Die gemessenen Terbutryn-Konzentrationen decken sich mit den
Auswertungen der Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg (Landesanstalt fiir Umwelt
Baden-Wiirttemberg (LUBW) 2023) und liegen im Maximum in etwa im Bereich der von Wicke
et al. (2015) an der Panke in Berlin gemessenen Terbutryn-Konzentrationen. Im Vergleich mit
Gewasserkonzentrationen aus dem Groféraum Paris (im Median 0,001 - 0,003 pg/l, siehe Paijens
et al. 2022) lagen die Konzentrationen dieses Vorhabens etwas hoher. Jedoch war auch die
Bestimmungsgrenze flir Terbutryn mit 0,001 pg/1 deutlich héher als in der genannten Studie
(0,00013 pg/1). Auch die Befunde fiir Isoproturon ordnen sich auf dhnliche Weise ein.

Fiir Diuron, Carbendazim und Tebuconazol lagen die Konzentrationen der Alb in der
Grofdenordnung von Paijens et al. 2022 (Carbendazim 0,0007 - 0,017 pg/1; Diuron 0,002 - 0,075
pg/l; Tebuconazol 0,0014 - 0,16 pg/l; 1,2-Benzisothiazolinon 0.0006 - 0,011 pg/1), fiir 1,2-
Benzisothiazolinon etwas hoher. Fiir Carbendazim liegt eine gute Ubereinstimmung mit den
baden-wiirttembergweit erhobenen Gewdasserkonzentrationen vor (Landesanstalt fiir Umwelt
Baden-Wiirttemberg (LUBW) 2023).

Bei Wicke et al. (2015) lagen die berichteten Konzentrationen fiir diese vier Biozide jeweils
etwas hoher als im Rahmen diese Vorhabens, die Maxima dieses Vorhabens decken sich eher mit
den an der Panke gemessenen Mittelwerten. Eine Erkldarung bieten die deutlich niedrigeren
Bestimmungsgrenzen in diesem Vorhaben.
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Tabelle 15: RegelmaRig nachgewiesene Biozide an den Gewasserstandorten

Terbutryn

Terbutryn-Sulfoxid
Diuron
Carbendazim

Isoproturon

Imidacloprid

Propiconazol
2-Hydroxyterbutylazin
Tebuconazol
Terbutryn-Desethyl

Desmethyldiuron

Fipronil

1,2-Benzisothiazolinon

Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel

Schadlings-
bekdampfungsmittel

Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel

Schadlings-
bekdampfungsmittel

Desinfektionsmittel,
Schutzmittel

100
94
94
88

88

56

56
50
38
31

31

18,8

6,2

94
94
94
88

88

59

53
47
29
29

24

17,6

11,8

56

90
90
84
79

79

42

47
47
21
21

21

10,5

10,5

100

100

100

100

33

67

100

100
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Thiabendazol

Tabelle 16:

Schutzmittel

12,5

5,9

10,5

Wertspanne der regelmaRig nachgewiesenen Biozide an den Gewasserstandorten

Terbutryn
Terbutryn-Sulfoxid
Diuron
Carbendazim

Isoproturon

Imidacloprid

Propiconazol
2-Hydroxyterbutylazin

Tebuconazol

Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel

Schadlings-
bekdampfungsmittel

Schutzmittel
Schutzmittel

Schutzmittel

0,002 - 0,021 (16)*

0,002 - 0,03 (15)
0,002 - 0,02 (15)
0,001 - 0,017 (14)

0,002 - 0,014 (14)

0,001 - 0,004 (9)

0,002 - 0,006 (9)
0,006 - 0,024 (8)

0,001 - 0,003 (6)

0,003 - 0,021 (16)
0,002 - 0,045 (16)
0,002 - 0,018 (16)
0,001 - 0,017 (15)

0,001 - 0,006 (15)

0,001 - 0,004 (10)

0,001 - 0,004 (9)
0,007 - 0,026 (8)
0,001 - 0,003 (5)
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0,002 - 0,017 (17)
0,001 - 0,022 (17)
0,001 - 0,016 (16)
0,001 - 0,006 (15)

0,001 - 0,012 (15)

0,001 - 0,004 (8)

0,001 - 0,006 (9)
0,005 - 0,014 (9)

0,001 - 0,002 (4)

0,003 - 0,004 (3)
0,003 - 0,003 (3)
0,001 - 0,003 (3)
0,001 - 0,002 (3)

0,002 - 0,002 (1)

0,001 - 0,002 (2)

0,001 - 0,001 (1)

0,002 (1)

0,002 (1)
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Terbutryn-Desethyl

Desmethyldiuron

Fipronil

1,2-Benziso-thiazolinon

Thiabendazol

Schutzmittel
Schutzmittel

Schadlings-
bekdampfungsmittel

Desinfektionsmittel,
Schutzmittel

Schutzmittel

*Anzahl der Messwerte jeweils in Klammern

- keine Messwerte > BG

0,001 - 0,005 (5)

0,001 - 0,004 (5)

0,001 - 0,001 (3)

0,017 - 0,017 (1)

0,001 - 0,001 (2)

0,001 - 0,004 (5)

0,002 - 0,004 (5)

0,001 - 0,001 (3)

0,012 - 0,013 (2)

0,001 - 0,001 (1)
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0,001 - 0,002 (4)

0,001 - 0,003 (4)

0,001 - 0,002 (2)

0,012 - 0,014 (2)

0,001 - 0,001 (2)
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4.1.2 Regenwasser

An den Regenwasserstandorten wurden 18 Biozide nie nachgewiesen, diese sind in Tabelle 17
aufgelistet. Darunter fallt ein Grof3teil der Stoffe der Hauptgruppe
Schadlingsbekdmpfungsmittel. Ebenso Triclosan sowie das Transformationsprodukt
Methyltriclosan. Beide sind als Biozid nicht mehr zugelassen, finden jedoch noch begrenzte
Anwendung in pharmazeutischen/kosmetischen Produkten und sind daher hauptsachlich in
(hauslichem) Abwasser zu erwarten (Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg (LUBW)
2023).

Tabelle 17: Nie nachgewiesene Biozide an den Regenwasser-Standorten
Stoff Hauptgruppe
5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Methyltriclosan Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Triclosan? Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Brodifacoum Schadlingsbekampfungsmittel

Bromadiolon
Clothianidin
Deltamethrin
Difenacoum
Esbiothrin
Esfenvalerat
Etofenprox
Fipronil
Tetramethrin
Transfluthrin
3-Phenoxybenzoesaure
Bifenthrin

Chlorfenapyr

Permethrinsdure

Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekdmpfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekdmpfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel

Schutzmittel,
Schadlingsbekampfungsmittel

! nicht mehr als Biozidwirkstoff genehmigt

Weitere acht Biozide wurden selten, d.h. in unter 5 % aller Regenwasserproben, nachgewiesen
(vgl. Tabelle 18). Zusammengenommen zeigt sich, dass nahezu alle Biozide aus den
Hauptgruppen Schadlingsbekdmpfungsmittel /Desinfektionsmittel selten bis nie im Rahmen
dieser Untersuchung im Regenwasser nachzuweisen waren. Die vorliegenden einzelnen
Konzentrationen stammen hauptsachlich vom Standort Ottostrafée (auch vom Ablauf), an der
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Pulverhausstrafde wurde in zwei Proben Imidacloprid und in einer Probe 1,2,4-Triazol
nachgewiesen.

Tabelle 18: Selten nachgewiesene Biozide an den Regenwasserstandorten
Anteil Messwerte > BG
Stoff Hauptgruppe i
insgesamt [%]
Imidacloprid Schéadlingsbekdampfungsmittel 3,8
Piperonylbutoxid Schadlingsbekampfungsmittel 3,8

c thri ; Schutzmittel, 38
ermethrin, gesam . R . ,
vp & Schadlingsbekampfungsmittel

1,2,4-Triazol Schutzmittel 1,9
2-Methyl-3-isothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel 1,9
Thiacloprid Schutzmittel 1,9

Schutzmittel,

Thiamethoxam Schadlingsbekampfungsmittel

1,9

. Schutzmittel,
Permethrin . . . 1,9
Schadlingsbekampfungsmittel

Dem sind die regelmaf3ig nachgewiesenen Stoffe in Tabelle 19 gegeniiber zu stellen, darunter
sind knapp 80 % der untersuchten Stoffe aus der Hauptgruppe Schutzmittel sowie die
Desinfektionsmittel /Schutzmittel 2-Pyridinsulfonsdure/ 1,2-Benzisothiazolinon und das
Schadlingsbekdmpfungsmittel Acetamiprid. Ein Grofteil der Funde fiir die beiden
Desinfektionsmittel geht erneut auf den Standort Ottostrafde (RKB) zuriick, die Acetamiprid-
Funde sind stark vom Pumpwerk 13 gepragt.

Unter den aufgefiihrten Schutzmitteln wurden Diuron, Tebuconazol, Carbendazim, Propiconazol
und Terbutryn/Terbutryn-Sulfoxid in beinahe allen Regenwasserproben nachgewiesen. Fiir die
drei hintereinander durchflossenen Standorte Ottostrafde Zulauf, Ottostrafde Ablauf und
Pumpwerk 13 ist fiir diese Stoffe insgesamt ein Riickgang der Nachweishaufigkeit zu
beobachten, vor allem im Vergleich Ottostrafie Ablauf und Pumpwerk 13. Dasselbe Muster zeigt
sich auch bei weiteren Stoffen wie Isoproturon.

Im Vergleich der Standorte nimmt die Regenwassereinleitung Pulverhausstrafde mit reinem
Strafdenabfluss zudem eine Sonderstellung ein. Wahrend einige Schutzmittel auch hier fast
immer nachgewiesen wurden, sind die Befunde fiir andere, ansonsten haufig detektierte Stoffe
(z.B. 2-Hydroxyterbutylazin), selten oder blieben ganz aus. Im Gegensatz hierzu wurde an der
Pulverhausstrafde 2-Aminobenzimidazol in 43 % der Proben nachgewiesen, an den tibrigen
Standorten in keiner Probe. Als Transformationsprodukt von Carbendazim, welches auch an den
tibrigen Standorten haufig nachgewiesen wurde, stellt dieser Befund eine Besonderheit dar. Da
die Ursachen der stofflichen Befunde der Pulverhausstrafie hauptsachlich im Strafsenverkehr zu
suchen sind, kdnnte hier die antikorrosive Wirkung von 2-Aminobenzimidazol-Derivaten (vgl.
Zhu et al. 2020) eine Rolle spielen.

Weiterhin fallt fiir manche Stoffe ein hoherer Anteil von Positivbefunden des Standorts
Ottostrafde Ablauf gegeniiber dem Zulauf auf, der v.a. fiir 2-Pyridinsulfonsaure und Thiabendazol
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markant ist. Dies ist jedoch nicht als direkte Gegeniiberstellung zu verstehen, da die Proben des
Zu- und Ablaufs zu unterschiedlichen Zeitpunkten genommen wurden.

Die Spanne der Konzentrationen der regelmafdig nachgewiesenen Stoffe ist fiir die
Regenwasserstandorte in Tabelle 20 dargestellt. Fiir einige Stoffe (bspw. Diuron, Terbutryn und
Carbendazim) dhneln sich die Wertespannen der Standorte Ottostrafde Zu-/Ablauf und
Pumpwerk 13 starker, wohingegen an der Pulverhausstrafie geringere Minima und Maxima
gemessen wurden.

Fiir die gemessenen Diuron-Konzentrationen der Regenwasserstandorte zeigt sich im Vergleich
zur Literatur eine dhnliche Spanne (Becouze-Lareure et al. 2019: 0,001 - 0,019 pg/1 und Birch et
al. 2011: < 0,01 - 0,055 pg/1) oder in der Literatur berichtete Wertespannen liegen hoher - so
bei Lamprea und Ruban (2011) (0,03 - 1,75 pg/1), Zgheib et al. (2012) (0,03 - 1,75 ug/1) oder
Wicke et al. (2015) (0,02 - 0,6 pg/1). Die Konzentrationen im reinen Straf3enabfluss bei Wicke et
al. (2015) lagen mit im Mittel 0,06 pg/1 um Faktor 10 hoher als die Konzentrationen des
Standorts Pulverhausstrafie in diesem Vorhaben.

Ahnlich verhalten sich auch die Tebuconazol-Konzentrationen dieses Vorhabens im Vergleich zu
Wicke et al. (2015) (0,01 - 0,09 pg/1), auch die Spanne der Carbendazim-Konzentrationen liegt
etwas unter den berichteten Werten bei Wicke et al. (0,02 - 2,6 pg/1) und unter dem Mittelwert
von 0,213 pg/1 bei Gasperi et al. (2014). Neben niedrigeren Bestimmungsgrenzen dieses
Vorhabens kénnen auch Unterschiede der Einzugsgebiete ausschlaggebend sein, bei Gasperi et
al. wurden bspw. Einzugsgebiete mit industrieller Nutzung oder Wohnbebauung untersucht. Der
Standort Pulverhausstrafse liegt mit einer Verkehrsbelastung von ca. 20.000 Kfz/Tag (Stadt
Karlsruhe Stadtplanungsamt 2013) im Bereich des Strafden-Standorts bei Wicke et al. (2015)
(10.000 bis 30.000 Kfz/Tag), jedoch befand sich der Standort bei Wicke et al. eher in einer
Ortsrandlage wahrend die Pulverhausstrafie ein Gewerbegebiet durchquert. Fiir die
vergleichsweise hohen Funde bei Wicke et al. (2015) wurde dort keine genaue Ursache
berichtet.

Die gemessenen Isoproturon-Konzentrationen dieses Vorhabens liegen im Vergleich mit
vergleichbaren Untersuchungen grofdtenteils niedriger — bspw. wurde eine
Konzentrationsspanne von 0,02 - 0,12 pg/1 bei Wicke et al. (2015), von 0,035 - 0,044 ug/1 bei
Birch etal. (2011) und 0,03 - 0,14 pg/1 bei Zgheib et al. (2012) berichtet. Mit 0,001 pg/1 konnte
in diesem Vorhaben fiir Isoproturon eine deutlich niedrigere Bestimmungsgrenze genutzt
werden.

Die Terbutryn-Konzentrationen decken sich hingegen gut mit den Untersuchungen von Wicke et
al. (2015), wo mit 0,36 pg/1 beinahe das gleiche Maximum gemessen wurde wie am Standort
Ottostrafde Ablauf. Spezifisch fiir den Strafdenabfluss lagen die Konzentrationen jedoch auch fiir
Terbutryn in etwa um Faktor 10 niedriger.
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Tabelle 19: RegelmaRig nachgewiesene Biozide an den Regenwasserstandorten
OttostraBe Zulauf OttostraBe Ablauf Pumpwerk 13 PulverhausstraBe
Stoff Hauptgruppe
Anteil > BG [%] Anteil > BG [%] Anteil > BG [%] Anteil > BG [%]

Diuron Schutzmittel 100 100 93 100
Terbutryn-Sulfoxid Schutzmittel 100 100 100 93
Tebuconazol Schutzmittel 100 100 79 100
Terbutryn Schutzmittel 100 100 93 86
Carbendazim Schutzmittel 100 100 93 79
Propiconazol Schutzmittel 100 100 93 79
2-Hydroxyterbutylazin Schutzmittel 100 100 71 21
Isoproturon Schutzmittel 100 93 86 0
Desmethyldiuron Schutzmittel 100 100 71 0
Terbutryn-Desethyl Schutzmittel 100 100 71 0
RN R Desinfektionsmittel, o = o e

“ryridinsulionsaure Schutzmittel, Antifouling ’
Thiabendazol Schutzmittel 20 67 7,1 0

. . . Desinfektionsmittel,
1,2-Benzisothiazolinon . 20 33 0 14,3
Schutzmittel
L Schadlingsbekampfungs-
Acetamiprid . 10 13,3 36 0
mittel

2-Octyl-3-isothiazolinon Schutzmittel 10 27 14,3 0




Stoff

Hauptgruppe

OttostraBe Zulauf

Anteil > BG [%]

OttostrafBe Ablauf

Anteil > BG [%]

Pumpwerk 13

Anteil > BG [%]

Pulverhausstrafle

Anteil > BG [%]

2-Aminobenzimidazol Schutzmittel 0 0 0 43
Tabelle 20: Wertspanne der regelmaRig nachgewiesenen Biozide an den Regenwasserstandorten
OttostraBe Zulauf OttostraBe Ablauf Pumpwerk 13 Pulverhausstrafle
Stoff Hauptgruppe
Wertespanne [ug/l] Wertespanne [ug/l] Wertespanne [ug/l] Wertespanne [ug/I]
Diuron Schutzmittel 0,005 - 0,013 (10)* 0,005 - 0,041 (15) 0,003 - 0,016 (13) 0,001 - 0,005 (14)

Terbutryn-Sulfoxid
Tebuconazol
Terbutryn
Carbendazim
Propiconazol
2-Hydroxyterbutylazin
Isoproturon
Desmethyldiuron

Terbutryn-Desethyl

2-Pyridinsulfonsaure

Thiabendazol

Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel
Schutzmittel

Schutzmittel

Desinfektionsmittel,
Schutzmittel, Antifouling

Schutzmittel

0,008 - 0,2 (10)
0,002 - 0,011 (10)
0,007 - 0,11 (10)
0,007 - 0,042 (10)
0,004 - 0,011 (10)
0,009 - 0,13 (10)
0,001 - 0,018 (10)
0,002 - 0,006 (10)

0,002 - 0,009 (10)

0,054 - 0,25 (3)

0,001 - 0,003 (2)
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0,009 - 0,082 (15)
0,002 - 0,015 (15)
0,011 - 0,35 (15)

0,005 - 0,021 (15)
0,005 - 0,014 (15)
0,008 - 0,076 (15)
0,001 - 0,015 (14)
0,001 - 0,009 (15)

0,002 - 0,008 (15)

0,029 -0,23 (11)

0,001 - 0,003 (10)

0,001 - 0,037 (14)
0,001 - 0,006 (11)
0,005 - 0,024 (13)
0,003 - 0,022 (13)
0,003 - 0,011 (13)
0,008 - 0,043 (10)
0,001 - 0,012 (12)
0,001 - 0,007 (10)

0,001 - 0,004 (10)

0,035 - 0,064 (5)

0,001 - 0,001 (1)

0,001 - 0,008 (13)
0,001 - 0,004 (14)
0,001 - 0,002 (12)
0,001 - 0,002 (11)
0,001 - 0,003 (11)

0,006 - 0,007 (3)

0,034 - 0,062 (2)
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1,2-Benz-isothiazoli Desinfektionsmittel, 0,014 -0,017 (2 0,014-0,03 (5 0,013 - 0,015 (2
,2-Benz-isothiazolinon Schutzmittel b -0, (2) b -0,03 (5) - 3 -0, (2)
- Schadlings-
Acetamiprid ) , 0,001 - 0,001 (1) 0,001 - 0,001 (2) 0,001 - 0,061 (5) -
bekdampfungsmittel
2-Octyl-3-isothiazolinon | Schutzmittel 0,002 - 0,002 (1) 0,002 - 0,005 (4) 0,001 - 0,001 (2) -
2-Aminobenzimidazol Schutzmittel - - - 0,01-0,016 (6)

* Anzahl der Messwerte in Klammern
- keine Messwerte > BG
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4.1.3 Mischwasser

Am Mischwasserstandort RUB12 wurden 23 von 42 Bioziden regelmifig (> als 5 % der Proben)
nachgewiesen. Bei diesen Bioziden lasst sich eine grobe Zweiteilung erkennen. Dies umfasst den
grofdten Teil der Stoffe, welcher in deutlich iiber 50 % der Mischwasser-Proben detektiert
wurde (bspw. Imidacloprid, Carbendazim und Diuron) und dem gegeniiber die Stoffe
Thiacloprid, Chlothianidin und Thiamethoxam, welche nur in ein oder zwei Proben gefunden
wurden (Tabelle 21).

Bemerkenswert sind die 100%-Nachweisanteile eines Grofsteils der Schutzmittel sowie fiir
Imidacloprid und Permethrin. Fiir eine Reihe von Stoffen lagen diese Nachweisanteile hoher als
in vorherigen Vorhaben, wo bspw. Diuron nur in 59 % und Isoproturon nur in 48 % der
Mischwasserproben nachgewiesen wurden (Fuchs et al. 2020).

Triclosan, aufgrund der Anwendung in pharmazeutischen/kosmetischen Produkten, dem
Abwasserpfad zugeordnet, wurde von allen Standorten nur am RUB 12 nachgewiesen. Das
Transformationsprodukt Methyltriclosan wurde jedoch in keiner Mischwasserprobe detektiert.

Insbesondere fiir einige Biozide aus der Hauptgruppe der Schutzmittel kann das erhobene
Datenkollektiv in eine vergleichsweise umfangreiche Datenbasis aus der Literatur eingeordnet
werden. Die gemessenen Carbendazim-Konzentrationen fligen sich insgesamt gut in die
Literatur ein (Launay et al. 2016; Nickel und Fuchs 2021b), wobei bei Clara et al. (2014) mit 0,18
pg/l sowie im Grofdraum Paris (Paijens et al. 2021) hohere Maximal-Konzentrationen festgestellt
wurden. Bei Clara et al. (2014) wurde eine deutlich h6here Bestimmungsgrenze genutzt (0,05
ug/1). )

Auch fiir Terbutryn zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit Befunden aus anderen
Erhebungen (Launay et al. 2016; Nickel und Fuchs 2021b; Paijens et al. 2021).

Fiir Diuron wurden jedoch geringere Konzentrationen gemessen, als in vergleichbaren
Untersuchungen, z.B. bei Clara et al. (2014) (0,11 - 0,22 pg/1), Gasperi et al. (2012) (0,05 - 0,47
pg/1), Launay et al. (2016) (0,06 - 0,68 ug/1) oder Paijens et al. (2021) (0,047 - 0,2 pg/1). Diese
Ergebnisse dieser Untersuchungen beruhen jedoch alle auf der Nutzung héherer
Bestimmungsgrenzen. Ahnlich gemischt ist das Bild fiir Isoproturon, wo teils dhnliche (Paijens et
al. 2021), teils niedrigere (Becouze-Lareure et al. 2019), teils hohere Isoproturon-
Konzentrationen aus Mischwasseriiberldufen berichtet wurden (Launay et al. 2016).

Im Vergleich zur Literatur insgesamt niedriger lagen auch die gemessenen Mischwasser-
Konzentrationen fiir Triclosan, so wurde bei Launay et al. ein Median von 0,14 ug/l bzw. bei
Nickel und Fuchs (2020) eine Spanne von 0,01 - 0,049 ng/1 angegeben. Beide Studien hatten in
der Analytik deutlich hohere Bestimmungsgrenzen als in diesem Vorhaben.

Auch der jeweils einzelne Messwert fiir Thiamethoxam und Clothianidin im Rahmen dieses
Vorhabens ist geringer als vergleichbare Befunde aus der Literatur, die auf Basis héherer
Bestimmungsgrenzen gemessen wurden: 0,033 - 0,15 pg/1 (Thiamethoxam) und 0,0049 - 0,031
pg/1 (Clothianidin) (Clara et al. 2014).
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Tabelle 21: Am Mischwasserstandort RUB12 regelmiRig nachgewiesene Biozide
Stoff Hauptgruppe Anteil Werte > BG [%] Wertespanne [ug/I]
Imidacloprid Schadlings- 100
. . 0,002 - 0,006 (10)
bekampfungsmittel
Carbendazim Schutzmittel 100 0,01 -0,034 (10)
Diuron Schutzmittel 100 0,008 - 0,039 (10)
Isoproturon Schutzmittel 100 0,003 - 0,026 (10)*
Propiconazol Schutzmittel 100 0,006 - 0,014 (10)
Tebuconazol Schutzmittel 100 0,002 - 0,013 (10)
Thiabendazol Schutzmittel 100 0,002 - 0,003 (10)
Terbutryn Schutzmittel 100 0,033-0,13 (10)
Terbutryn-Sulfoxid Schutzmittel 100 0,002 - 0,088 (10)
Desmethyldiuron Schutzmittel 100 0,002 - 0,014 (10)
Terbutryn-Desethyl Schutzmittel 100 0,004 - 0,011 (10)
Permethrin Schutzmittel, 100
Schadlingsbekampfungs- 0,014 - 0,032 (10)
mittel
2-Pyridinsulfonsaure Desinfektionsmittel, 90
Schutzmittel, Antifouling 0,13-0,37(9)
Piperonylbutoxid Schadlings- 90
ALY skl 0,005 - 0,023 (9)
bekdampfungsmittel
2-Hydroxyterbutylazin Schutzmittel 90 0,01 - 0,065 (9)
2-Octyl-3-isothiazolinon | Schutzmittel 80 0,002 - 0,022 (8)
- iso-thi i Desinfektionsmittel,
1,2-Benziso-thiazolinon . 70 0,022 - 0,25 (7)
Schutzmittel
Triclosan Desinfektionsmittel, 70
Schutzmittel LT - 20,
Fipronil Schadlings- 60
- . 0,001 - 0,004 (6)
bekampfungsmittel
Acetamiprid Schadlings- 50
. . 0,001 - 0,002 (5)
bekampfungsmittel
Thiacloprid Schutzmittel 20 0,001 - 0,001 (2)
Clothianidin Schadlings- 10

bekdampfungsmittel
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Stoff Hauptgruppe Anteil Werte > BG [%] Wertespanne [ug/I]

Thiamethoxam Schadlingsbekdampfungs | 10

mittel, Schutzmittel 0,002 (1)

* Anzahl Messwerte in Klammern

Ungefahr ein Drittel der untersuchten Stoffe wurde in keiner Probe nachgewiesen (Tabelle 22),
darunter Substanzen aus allen drei Hauptgruppen, jedoch mit einem Schwerpunkt bei den
Schadlingsbekdmpfungsmitteln.

Zusatzlich zu den sechs an allen Standorten nie nachgewiesenen Stoffen besteht hier fiir 2-
Methyl-3-isothiazolinon und 5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon eine Parallele zu den
Regenwasser-Standorten. Diese Stoffe, welche neben der Anwendung als Desinfektionsmittel
auch weitere Anwendungsbereiche als Schutzmittel haben, wurden auch an den
Regenwasserstandorten selten bzw. nie nachgewiesen. Das gleiche Grundmuster gilt auch fiir
die nicht nachgewiesenen Schutzmittel 1,2,4-Triazol, Bifenthrin, Cypermethrin gesamt und
Permethrinsaure.

Tabelle 22: Am Mischwasserstandort RUB12 nie nachgewiesene Biozide

Stoff Hauptgruppe
2-Methyl-3-isothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel
5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Methyltriclosan Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Brodifacoum Schadlingsbekampfungsmittel
Bromadiolon Schadlingsbekampfungsmittel
Deltamethrin Schadlingsbekampfungsmittel
Difenacoum Schadlingsbekampfungsmittel
Esbiothrin Schadlingsbekampfungsmittel
Esfenvalerat Schadlingsbekampfungsmittel
Etofenprox Schadlingsbekampfungsmittel
Tetramethrin Schadlingsbekampfungsmittel
Transfluthrin Schadlingsbekampfungsmittel
1,2,4-Triazol Schutzmittel
2-Aminobenzimidazol Schutzmittel
3-Phenoxybenzoesaure Schutzmittel

Bifenthrin Schutzmittel
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Stoff Hauptgruppe

Chlorfenapyr Schutzmittel

Schutzmittel,

CHpETmEt i, EeEer: Schadlingsbekampfungsmittel

Permethrinsdure Schutzmittel

4.1.4 Klaranlage

In den sechs Wochenmischproben, welche am Ablauf der Kldranlage genommen wurden,
wurden 30 Biozide - also 70 % des untersuchten Stoffspektrums - in keiner Probe gefunden
(vgl. Tabelle 23). Darunter sind alle untersuchten Desinfektionsmittel, fast alle untersuchten
Schadlingsbekdmpfungsmittel und die Halfte der Stoffe der Hauptgruppe Schutzmittel. Ein
auffalliger Befund ist Triclosan, welches im Abwasser zu erwarten ware, im Rahmen dieses
Vorhabens jedoch nicht im Klaranlagenablauf nachgewiesen wurde. In einem deutschlandweiten
Klaranlagenmonitoring mit 314 Ablaufproben wurde Triclosan zu 96 % nachgewiesen (Fuchs et
al. 2020), sodass dieser Befund heraussticht. Dasselbe gilt fiir Permethrin.

Wahrend des Monitoring-Zeitraums (ab 23.05.2022) wurde am Klarwerk Karlsruhe die 4.
Reinigungsstufe (Pulveraktivkohle-Filter) testweise in Betrieb genommen. Somit wurden drei
von sechs Wochenmischproben genommen, als die 4. Reinigungsstufe bereits in Betrieb war,
was die fehlenden Nachweise fiir bspw. Triclosan erklaren konnte. Auch eine reduzierte
Anwendung von Triclosan, welches seit 2016 nicht mehr als Biozid zugelassen ist, konnte eine
Rolle gespielt haben.

Flir weitere Stoffe, die nie nachgewiesen wurden, besteht jedoch eine Ubereinstimmung mit dem
Klaranlagen-Monitoring: Methyltriclosan, 2-Aminobenzimidazol, Brodifacoum und
Permethrinsaure.

Tabelle 23: Am Standort Klaranlage Karlsruhe nie nachgewiesene Biozide

Stoff Hauptgruppe

1,2-Benzisothiazolinon

2-Methyl-3-isothiazolinon

2-Pyridinsulfonsaure

5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon
Methyltriclosan

Triclosan

Acetamiprid

Brodifacoum

Bromadiolon

Clothianidin

Deltamethrin

Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Desinfektionsmittel, Schutzmittel

Desinfektionsmittel, Schutzmittel,
Antifouling

Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Desinfektionsmittel, Schutzmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel
Schadlingsbekampfungsmittel

Schadlingsbekampfungsmittel
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Stoff Hauptgruppe
Difenacoum Schadlingsbekampfungsmittel
Esbiothrin Schadlingsbekdampfungsmittel
Esfenvalerat Schadlingsbekampfungsmittel
Etofenprox Schadlingsbekampfungsmittel
Fipronil Schadlingsbekampfungsmittel
Piperonylbutoxid Schadlingsbekampfungsmittel
Tetramethrin Schadlingsbekampfungsmittel
Transfluthrin Schadlingsbekampfungsmittel
2-Aminobenzimidazol Schutzmittel
3-Phenoxybenzoesaure Schutzmittel
Bifenthrin Schutzmittel
Chlorfenapyr Schutzmittel

Schutzmittel,

o EHi T, FEsa Schadlingsbekampfungsmittel

Desmethyldiuron Schutzmittel
Permethrin Schutzmittel
Permethrinsdure Schutzmittel
Tebuconazol Schutzmittel
Thiacloprid Schutzmittel

Schadlingsbekampfungsmittel,

Thiamethoxam Schutzmittel

Dem gegeniiber stehen die regelmafiig nachgewiesenen Stoffe in Tabelle 24, wovon 1,2,4-Triazol
und Propiconazol jeweils in nur einer Probe gefunden wurden. Die Biozide mit hoheren
Nachweisanteilen werden iliberwiegend als Schutzmittel eingesetzt. Auch hier gibt es eine
insgesamt gute Ubereinstimmung mit den Positivbefunden aus dem Kliranlagenmonitoring,
bspw. fiir Isoproturon, Terbutryn, Carbendazim und Diuron.

Die gemessene Konzentrationsspanne fiir Isoproturon stimmt mit den Angaben von Clara et al.
(2014) iiberein, liegt jedoch etwas geringer als im Klaranlagenmonitoring (Fuchs et al. 2020)
(0,01 - 4,3 pg/1). Allerdings konnte im Rahmen dieses Vorhabens mit einer um Faktor 10
geringeren Bestimmungsgrenze fiir Isoproturon gemessen werden (ebenso fiir bspw. Terbutryn,
Carbendazim, Diuron). Auch fiir Terbutryn, Carbendazim, Diuron und Imidacloprid lagen die
gemessenen Konzentrationen niedriger als im Klaranlagenmonitoring. Neben einem potentiellen
Einfluss der niedrigeren Bestimmungsgrenze auf geringere Konzentrationen am unteren Ende
der Spanne im Vergleich zum Kldranlagenmonitoring, hatte moglicherweise auch die testweise
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Inbetriebnahme der 4. Reinigungsstufe am Klarwerk Karlsruhe (s.0.) einen vermindernden

Einfluss auf die gemessenen Konzentrationen.

Tabelle 24: Am Standort Klaranlage Karlsruhe regelmaBig nachgewiesene Biozide
Stoff Hauptgruppe Anteil Werte > BG [%] Wertespanne [ug/I]
Isoproturon Schutzmittel 100 0,006 - 0,014 (6)*
Terbutryn Schutzmittel 100 0,026 - 0,064 (6)
Carbendazim Schutzmittel 83 0,008 - 0,021 (5)
Diuron Schutzmittel 83 0,007 -0,1 (5)
2-Hydroxyterbutylazin Schutzmittel 83 0,03 -0,071 (5)
Imidacloprid iztz(:r:igﬁjsr;gsmittel 67 0,006 - 0,013 (4)
Terbutryn-Sulfoxid Schutzmittel 50 0,008 - 0,011 (3)
Terbutryn-Desethyl Schutzmittel 50 0,006 - 0,014 (3)
2-Octyl-3-isothiazolinon Schutzmittel 33 0,025 - 0,048 (2)
Thiabendazol Schutzmittel 33 0,006 - 0,008 (2)
1,2,4-Triazol Schutzmittel 16,7 0,66 (1)
Propiconazol Schutzmittel 16,7 0,007 (1)

* Anzahl Messwerte in Klammern
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4.2 Standortspezifische Auswertungen

4.2.1 Gewasserstandorte

4.2.1.1 Langsprofil

Die Imidacloprid-Konzentrationen zeigten im Gewéasserverlauf keine eindeutige ab- oder
zunehmende Tendenz (Abbildung 5). Markant ist der Anstieg zwischen Ettlingen und der Alb oh.
Pumpwerk 13, wo die Werte zudem weniger stark streuen als weiter flussabwarts (Alb oh.
Pulverhausstrafie), die Ursache hierfiir ist nicht bekannt. Die Konzentrationen an der Alb in
Knielingen lagen etwas niedriger, am Standort Alb Klarwerk konnte Imidacloprid nicht
nachgewiesen werden.

Abbildung 5: Imidacloprid-Konzentrationen im Gewasserverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Im Vergleich der Standorte lagen die Konzentrationen fiir Carbendazim insgesamt nah
beieinander (vgl. Abbildung 6). Der Median in Ettlingen (markiert durch die schwarze Linie im
Boxplot) lag marginal hoher als an den Standorten Alb oh. Pumpwerk 13 und Alb oh.
Pulverhausstrafie. Die Konzentrationen der Stichproben des Standorts Knielingen waren
erkennbar niedriger und an der Alb am Klarwerk wurde der Stoff nicht nachgewiesen, sodass
sich ein im Gewasserverlauf leicht abnehmender Trend andeutet.

Fiir Diuron (Abbildung 7) und Isoproturon (Abbildung 8) ergab sich ein dhnliches Bild. Trotz
grofitenteils liberlappender Konzentrationsbereiche deutete sich anhand der Proben der
Feststoffsammler-Standorte eine geringfligige Abnahme der Konzentrationen im
Gewdsserverlauf an, fiir die aber keine statistische Signifikanz festgestellt werden konnte. Dies
wird weiter verdeutlicht durch die geringeren Konzentrationen am Standort Alb Knielingen bzw.
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durch den ausgebliebenen Nachweis am Standort Alb Klarwerk (bzw. fiir Isoproturon auch am
Standort Alb Knielingen).

Abbildung 6: Carbendazim-Konzentrationen im Gewasserverlauf
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Abbildung 7:  Diuron-Konzentrationen im Gewasserverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung 8: Isoproturon-Konzentrationen im Gewasserverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Ein weiterer Stoff, fiir den sich die Gewasserkonzentrationen in dieses Muster einreihen, ist Terbutryn, dargestellt in
Abbildung 9, sowie analog fiir das Transformationsprodukt Terbutryn-Sulfoxid (Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung 10). Fiir beide Analyten sind jedoch Funde in der Alb nach dem Klarwerk zu
verzeichnen.

Flir weitere Biozide, die aufgrund der geringeren Nachweishaufigkeiten hier nicht gesondert mit
einer Abbildung dargestellt wurden, sind anhand der Konzentrationsspannen (Tabelle 16) keine
oder nur geringe Unterschiede zwischen den Standorten erkennbar, wobei die deutlich
geringere Maximal-Konzentration fiir 2-Hydroxyterbutylazin am Standort Alb oh.
Pulverhausstrafie die Ausnahme darstellt. Hinzu kommt, dass fiir diese iibrigen Stoffe die
Proben der Standorte Alb Knielingen/Alb Klarwerk fast ausschliefilich unter der
Bestimmungsgrenze lagen.
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Abbildung 9: Terbutryn-Konzentrationen im Gewasserverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung 10: Terbutryn-Sulfoxid-Konzentrationen im Gewasserverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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4.2.1.2 Grundlast und Abflussbedingungen

Abbildung 11 stellt auf der linken Seite die Imidacloprid-Konzentrationen aus den
Langzeitproben als Grundlast dar. Dem sind die Konzentrationen aus den spezifisch zu Regen-
/Trockenwetterbedingungen genommenen Proben gegeniibergestellt.

Der Wertebereich der Langzeitproben entspricht in etwa dem der Regenwetterproben,
wohingegen die Trockenwetterproben insgesamt hohere Konzentrationen aufwiesen. Auch fallt
die weitere Streuung der Regenwetterproben auf, bedingt durch unterschiedliche
Ereignisverlaufe und Verdiinnungseffekte.

Abbildung 11: Imidacloprid-Grundlast und Konzentrationen nach Abflussbedingung
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Analog waren auch bei weiteren Stoffen, bspw. Carbendazim (Abbildung 12) und Diuron
(Abbildung 13), die Regenwetterkonzentrationen stiarker gestreut, wihrend die
Konzentrationen der Trockenwetterproben dichter zusammen lagen.

Die Grundlast-Konzentrationen lagen im Vergleich der Standorte relativ stabil, waren aber eher
im unteren Bereich der Wertespanne.
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Abbildung 12: Carbendazim-Grundlast und Konzentrationen nach Abflussbedingung
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung 13: Diuron-Grundlast und Konzentrationen nach Abflussbedingung
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Zugleich lagen die Regenwetterkonzentrationen fiir beide Stoffe insgesamt deutlich iiber dem
Niveau der Langzeit- bzw. Trockenwetterproben, was auch durch den Vergleich der Mediane -
als schwarze Linien in die Boxplots eingezeichnet - deutlich wird. Die einzeln aufgetretenen
hohen Werte bei den Trockenwetterproben gehen jeweils auf unterschiedliche Standorte und
Probezeitpunkte zuriick, sodass diese eher als Einzelbefunde anzusehen sind.

Fiir [soproturon (Abbildung 14) zeigte sich ein vergleichbares Muster. Im Unterschied zu den
oben dargestellten Stoffen fiel der Unterschied zwischen den Trockenwetter- und
Regenwetterproben hier jedoch weniger deutlich aus, bzw. die weite Spanne der
Regenwetterkonzentrationen umfasst auch Werte, die unterhalb der
Trockenwetterkonzentrationen lagen. Die Konzentrationen der Langzeitproben bewegten sich
auch fiir Isoproturon auf geringem Niveau und zeigten wenig Abweichung zwischen den
Standorten.

Abbildung 14: Isoproturon-Grundlast und Konzentrationen nach Abflussbedingung
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Der Vergleich der Konzentrationen fiir Terbutryn bzw. Terbutryn-Sulfoxid ergibt ein diffuseres
Bild (vgl. Abbildung 15 und Abbildung 16). Die Terbutryn-Konzentrationen der Langzeitproben,
insbesondere an den beiden Standorten im Stadtgebiet Karlsruhes, waren etwas weiter gestreut
und trotz der begrenzten Anzahl an Werten deutete sich ein leichter Riickgang im
Gewasserverlauf an.

Die Regenwetterkonzentrationen hatten zwar die gréfdte Variabilitdt und die hochsten Werte
stammen alle aus Regenwetterproben, jedoch lagen die Werte der Trockenwetterproben in der
selben Grofdenordnung des Grofiteils der Regenwetterproben. Im Fall von Terbutryn-Sulfoxid
war der Trockenwetter-Median etwas hoher als der Regenwettermedian.
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Abbildung 15: Terbutryn-Grundlast und Konzentrationen nach Abflussbedingung
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung 16: Terbutryn-Sulfoxid-Grundlast und Konzentrationen nach Abflussbedingung
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Neben den dargestellten Stoffen wurden in den Langzeitproben auch Propiconazol und 2-
Hydroxyterbutylazin nachgewiesen. Ahnlich zu anderen Substanzen gab es einen leichten
Riickgang der Nachweishdufigkeit im Gewasserverlauf - von jeweils 100 % am Standort
Ettlingen auf 40 % (Propiconazol) bzw. 20 % (2-Hydroxyterbutylazin) am Standort oh.
Pulverhausstrafie. Die Konzentrationen in diesen Langzeitproben unterschieden sich jedoch
nicht zwischen den Standorten. Die iibrigen hier nicht abgebildeten Stoffe wurden nicht in den
Langzeitproben nachgewiesen.

Anhand der Konzentrationen aus den Langzeitproben lasst sich schlussfolgern, dass fiir die
regelmafiig nachgewiesenen Biozide die Grundlast insgesamt wenig rdumliche/zeitliche
Variabilitat aufwies und in Bezug auf die Wertespanne aus allen Proben eher im unteren Bereich
angesiedelt war. Im Vergleich zur Grundlast traten stirker streuende (variierende)
Konzentrationen vor allem bei den Schutzmitteln auf, dominiert durch die Regenwetterproben.
Dies zeigt einen potentiellen Einfluss durch Eintragsquellen aus dem Siedlungsbereich, welche
bei Regenwetter aktiv werden. Dieses Muster ist gepragt durch eine hohe Variabilitit in Hinblick
auf bspw. Dauer, Intensitat und raumliche Ausdehnung der Niederschlagsereignisse, was sich
auch auf die stadtischen Einleitungen auswirkt.

4.2.1.3 Verteilung der Konzentrationen und Abgleich mit beprobten Einleitungen

Fiir einige Biozide, v.a. Diuron, Terbutryn und Terbutryn-Sulfoxid (siehe Abbildung 17) zeigte
sich eine grofde Variabilitiat der Konzentrationen an den Gewasserstandorten, weshalb fiir
ausgewahlte Beispiele die Einzelwerte dargestellt und u.a. in zeitlichem Zusammenhang mit den
aufgetretenen Abflussbedingungen wihrend des Beprobungszeitraums (Abgleich mit den Daten
des Pegels Ettlingen) und potentiellen Einleitungen besprochen werden.

Fiir Diuron sind die Einzelwerte in Abbildung 18 gegen ihre kumulierte relative Haufigkeit
aufgetragen. Hier zeigt sich die weite Streuung um den Median, eingezeichnet in orange. Anhand
dieser Streuung ist keine stabile mittlere Lage zu erkennen. Stattdessen deutet sich eine grofde
Dynamik der Konzentrationen vor allem fiir die Regenwetterproben an. Die Maxima an allen
drei Standorten lagen zwischen 0,015 und 0,02 pg/1. Dabei zeichnete sich trotz der grofien
Dynamik ein leichter Zusammenhang mit den Maximal-Abfliissen wahrend der Beprobungszeit,
ab. Die hochsten Diuron-Konzentrationen in Ettlingen und oh. der Pulverhausstrafde wurden am
14.03.2023 gemessen, gepragt durch insgesamt erhohte Abfliisse. Andere hohe Diuron-
Konzentrationen gingen auf sommerliche Starkregenereignisse zurtick, wie die Probe des
29.06.2022 (in Ettlingen bzw. oh. Pumpwerk 13 jeweils 0,016 ug/1) oder vom 30.09.2022 (0,014
pg/1 an der Alb oh. Pulverhausstrafie), die eher von rasch auftretenden Abflussspitzen bei
ansonsten geringen Abfllissen gepragt waren.

Fiir einige Proben mit erhohten Konzentrationen am Standort Alb oh. Pulverhausstrafe
(14.03.2023, 30.09.2022, 22.11.2022) besteht eine zeitliche Uberschneidung mit beprobten
Ereignissen an den Standorten Pumpwerk 13/ Pulverhausstrafie. Die Konzentrationen an den
beprobten Ereignissen der Einleiter waren zu diesen Zeitpunkten durchschnittlich - am
Pumpwerk 13 0,008 pg/l am 22.11.2022 - oder unterdurchschnittlich (0,005 pg/1 am
Pumpwerk 13 29.09.2022). Die Einleiterkonzentrationen waren jeweils deutlich geringer als die
Gewasserkonzentrationen.
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Abbildung 17: Ubersicht liber die Wertespannen haufig (> 50 %) nachgewiesener Biozide an den

Gewdsserstandorten
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung 18: Verteilung der Diuron-Konzentrationen der Gewasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Die Konzentrationen fiir Terbutryn und dessen Transformationsprodukt Terbutryn-Sulfoxid an
den Gewadsserstandorten wiesen eine dhnlich grofde Dynamik auf (vgl. Abbildung 19 und
Abbildung 20). An allen drei Standorten lagen Konzentrationen sowohl deutlich iiber als auch
deutlich unter dem Median. Fiir Terbutryn-Sulfoxid waren zumindest die Werte im unteren
Konzentrationsbereich ndher um den Median gruppiert, aber auch hier trat nach oben hin eine
starkere Streuung auf.

Eine Abhdngigkeit von den Abflussbedingungen im Beprobungszeitraum (Median-Abfluss/
maximaler Abfluss) zeigte sich hierbei nicht. Zudem lagen auch Trockenwetterproben nahe oder
iiber der Mediankonzentration, das Terbutryn-Maximum am Standort Alb oh. Pulverhausstrafie
wurde in der Trockenwetterprobe vom 04.10.2023 gemessen.

Ein Abgleich mit beprobten Ereignissen am Pumpwerk 13 zeigte fiir den 29.09.2022 - im
Zeitraum der Gewasserprobe des 30.09.2022 - eine erhdhte Terbutryn-Konzentration von 0,02
ug/l, welche die Konzentration des Standorts Alb oh. Pulverhausstrafde (0,014 pg/1) tibersteigt.
Die Proben vom 22.11.2022 stellen einen weiteren Vergleichspunkt dar, hier mit einer
durchschnittlichen Konzentration von 0,012 pg/1 Terbutryn am Pumpwerk 13, an der Alb oh.
Pulverhausstrafie wurde in diesem Zeitraum die gleiche Konzentration gemessen.
Konzentrationen der Regenwassereinleitung Pulverhausstrafde (0,001 pg/l am 22.11.2022 bzw.
0,002 pg/1 am 14.03.2023) lagen jeweils deutlich unter den Gewasserkonzentrationen der
entsprechenden Zeitraume.

Abbildung 19: Verteilung der Terbutryn-Konzentrationen der Gewdsserstandorte
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Abbildung 20: Verteilung der Terbutryn-Sulfoxid-Konzentrationen der Gewdasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Fiir die Biozide Isoproturon und Carbendazim (siehe Abbildungen in Anhang B.1) zeigten die
Konzentrationen an den Gewasserstandorten weniger breite Streuungen. Insgesamt bewegten
sich die meisten Konzentrationen nahe oder etwas unterhalb des Medians, der nur von
einzelnen Proben deutlich tiberschritten wurde.

Bei Isoproturon zeichnete sich hierbei eine leichte Abhdngigkeit von den maximalen Abfliissen
wahrend des Beprobungszeitraums ab. Darunter fielen sowohl Zeitrdume mit insgesamt
tiberdurchschnittlichen Abfliissen (14.03.2023), als auch Zeitrdume mit im Durchschnitt
geringeren Abfliissen, die aber hohe Abflussspitzen in Folge eines Ereignisses enthielten (30.09.
und 29.06.2022). Das Isoproturon-Maximum von 0,014 ug/1 in Ettlingen bzw. 0,012 pg/1 an der
Alb oh. Pulverhausstrafée stammen aus der Probe vom 14.03.2023. Die erhohten Isoproturon-
Konzentrationen aller drei Standorte wurden in Regenwetterproben gemessen.

Erhohte Carbendazim-Konzentrationen gingen haufig mit Zeitrdumen geringerer Abfliisse, in die
niederschlagsbedingt h6here Abflussspitzen fielen, einher. Dazu zdhlen die Maxima an der Alb in
Ettlingen (0,017 pg/1) und Alb oh. Pumpwerk 13 (0,017 pg/1) vom 29.06.2023. Weitere Beispiele
sind der 27.06.2023 (Alb oh. Pumpwerk 13: 0,012 pg/1) oder 29.08.2022 (0,008 pg/l in
Ettlingen). Die Konzentrationen des Standort Alb oh. Pulverhausstrafie fiigen sich in dieses
Muster ein, waren jedoch insgesamt etwas geringer und das Maximum von 0,006 pg/l stammt,
wie bereits bei Terbutryn, aus der Trockenwetterprobe vom 04.10.2023.

Da Isoproturon am Pumpwerk 13 nicht in jeder Probe bzw. an der Pulverhausstrafie in keiner
Probe nachgewiesen wurde, kann nur die Probe vom 22.11.2022 (0,003 pg/1) mit der
Gewasserkonzentration verglichen werden. Mit 0,005 pg/1 lag diese h6her als am Pumpwerk 13.
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Filir Carbendazim wurde am 29.09. am Pumpwerk 13 eine Konzentration von 0,008 pg/1
gemessen, was dem Median des Standorts entspricht. Die Konzentration lag héher als die
Gewdasserkonzentrationen von 0,005 pg/l an den Standorten Alb Ettlingen und Alb oh.
Pulverhausstrafie zur selben Zeit.

Die Imidacloprid-Konzentrationen zeigten, wie bereits dargestellt (siehe Kapitel 4.2.1.2),
insgesamt hauptsachlich eine Streuung im Rahmen der Regenwetterproben, die meist unter dem
Median lagen.

Wahrend der Grofdteil der Gewasserkonzentrationen fiir Propiconazol und 2-
Hydroxyterbutylazin nur wenige Schwankungen aufwies, gab es hier einige deutliche erhoéhte
Konzentrationen in den Regenwetterproben. Diese stimmen iiberein mit den Zeitpunkten der
Maxima bei anderen Stoffen, z.B. 29.06.2022, 30.09.2022 und 22.11.2022. Das
Konzentrationsmaximum fiir Propiconazol am 22.11.2022 im Gewasser (0,006 ug/1) entspricht
der zeitgleich gemessenen Konzentration von 0,006 pg/1 am Pumpwerk 13.

Am 30.09.2022 wurde am Standort Alb oh. Pulverhausstrafde mit 0,013 ug/1 die zweithochste 2-
Hydroxyterbutylazin Konzentration gemessen, in den Zeitraum fiel ein Ereignis am Pumpwerk
13 mit einer leicht unterdurchschnittlichen Konzentration von 0,014 pg/l. An den anderen
beiden Gewdsserstandorten wurden am 29.06.2022 zu Regenwetterbedingungen die héchsten
Konzentrationen gemessen (0,024 bzw. 0,026 ug/1). Zeitgleich konnte an der Alb oh.
Pulverhausstrafie keine Probe genommen werden, jedoch fiel in diesen Zeitraum ein Ereignis
am Pumpwerk 13 mit der Hochstkonzentration von 0,043 pg/1 (27.06.2022). Die
Maximalkonzentration von 0,014 pg/l in der Alb oh. Pulverhausstrafie geht auf die
Trockenwetterprobe vom 04.10.2023 zuriick. Es wurden zeitgleich keine Trockenwetterproben
an den anderen Gewdsserstandorten genommen. In den vorhandenen Trockenwetterproben der
Standorte Alb Ettlingen/Alb oh. Pumpwerk 13 wurde 2-Hydroxyterbutylazin jedoch nicht
nachgewiesen, sodass dieser Ausreifser womoglich einen Einzelbefund darstellt.

Insgesamt deutet die ausgepragte Variabilitat, v.a. einiger Schutzmittel bei
Regenwetterbedingungen, auf einen Einfluss niederschlagsbedingter Eintrage aus dem
Siedlungsbereich hin. Zugleich zeigte sich insgesamt keine klare Tendenz hinsichtlich der zu
Grunde liegenden Niederschlagsereignischarakteristika oder in Bezug auf die zeitgleich
beprobten Einleitungen im Stadtgebiet.

4.2.1.4 Saisonalitat

Zur Untersuchung auf potentielle saisonale Dynamiken sind fiir ausgewahlte Biozide (> 50 %
Positivbefunde in den Gewdasserproben) die Konzentrationen je Monat iiber alle Standorte
hinweg zusammengefasst, zunachst am Beispiel Imidacloprid (Abbildung 21). Eine grofiere
Anzahl an erhohten Konzentrationen lag in den Sommermonaten Juni bis August vor, die
Konzentrationen der iibrigen Monate lagen meist unterhalb des Medians. Flir die Monate Januar
bis April sowie November konnte Imidacloprid in keiner Gewasserprobe nachgewiesen werden.

Das Muster ist vor dem Hintergrund der saisonalen Anwendung von Imidacloprid als
Bekdmpfungsmittel gegen Insekten, erklarbar. Die héchsten Imidacloprid-Konzentrationen
dieses Monitorings wurden, in Trockenwetterproben nachgewiesen, sodass ein Eintrag tiber
Abwasser - in diesem Fall vermutlich aus der Klaranlage Neurod oberhalb des Standorts
Ettlingen im Albtal - anzunehmen ist. Das bundesweite Klaranlagenmonitoring (Fuchs et al.
2020) ergab fiir Imidacloprid einen regelméafiigen Nachweis in den Klaranlagenablaufproben
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und einen mittleren Riickhalt in Klaranlagen von weniger als 25 %. Zudem konnte dort fiir die
Klaranlagenablaufe ebenfalls ein Konzentrationsanstieg in der warmeren Jahreshalfte
nachgewiesen werden.

Abbildung 21: Imidacloprid-Konzentrationen der Gewdsserstandorte im Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Auch fiir Terbutryn (Abbildung 22) zeichnete sich in den Gewdsserproben ein jahreszeitlicher
Verlauf mit erhohten Konzentrationen in den Sommer- bzw. Herbst-Monaten ab. Da die
Terbutryn-Konzentrationen der Trockenwetterproben im Gewdasser nicht wesentlich
unterschiedlich zu den Regenwetterkonzentrationen waren, kdnnen abwasserbedingte Eintrage
hier einen Teil zur Erklarung beitragen. So wurde im bundesweiten Klaranlagenmonitoring fiir
Terbutryn an den Kldranlagenabldufen eine ausgepragte Saisonalitdt mit erhéhten
Konzentrationen von April/Mai bis einschlief3lich Oktober festgestellt.

Die hochsten Gewasser-Konzentrationen der Monate Juni und August stammen hingegen aus
Regenwetterproben, die hauptsachlich durch hohe Abflussspitzen gegeniiber anderweitig
niedrigen Abfliissen gepragt waren. Ahnliche saisonale Dynamiken fiir Terburyn mit Spitzen im
Sommer und Herbst konnten auch im Neckar gezeigt werden. Neben moglichen
Klaranlageneintragen sind daher Zusammenhange mit sommerlichen (Stark-)Regenereignissen
sehr wahrscheinlich. Genannt wurde zudem eine temperaturabhéngig hohere Auswaschung
dieses Stoffs bei der Anwendung auf Fassaden, welche in wirmeren Monaten zu erhéhten
Eintragen fiihren konnte (Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg (LUBW) 2023).

Diese grundlegende saisonale Dynamik spiegelte sich auch in den Gewasserkonzentrationen des
Transformationsprodukts Terbutryn-Sulfoxid wieder, die Abbildung fiir dieses und weitere hier
nicht dargestellte Stoffe findet sich in Anhang B.2.
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Abbildung 22: Terbutryn-Konzentrationen der Gewdsserstandorte im Jahresverlauf
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Diuron, Isoproturon und in weniger ausgepragter Form, auch Carbendazim, fiir die im
Klaranlagenmonitoring saisonale Verlaufe mit erhohten Konzentration in den Sommermonaten
gezeigt wurden (Fuchs et al. 2020), hatten in den Gewésserproben dieses Vorhabens ein etwas
diffuseres Muster. Fiir alle drei Stoffe lagen die Konzentrationen in den Monaten Juni bis
Oktober tiber der Median-Konzentration, teils auch sehr deutlich (bspw. die Carbendazim-
Konzentrationen im Juni, sieh Abbildung 23).

Zugleich waren die Konzentrationen im Januar und Februar insgesamt deutlich geringer,
Carbendazim wurde im Januar nicht nachgewiesen. Teile des Befunds fiigen sich jedoch nicht
eindeutig in dieses jahreszeitliche Muster. Neben einer Spitze im September stellten fiir Diuron
und besonders Isoproturon hohe Konzentrationen im Marz einen weiteren Hochpunkt dar.
Diese waren stark gepragt durch die Proben der drei Feststoffsammler-Gewdasserstandorte vom
14.03.2023. Im Beprobungszeitraum dieser Probe kam auf insgesamt durchschnittliche Abfliisse
niederschlagsbedingt der hochste Maximalabfluss aller im Rahmen des Vorhabens beprobten
Zeitraume am Gewasser.

Ein weiterer Beispielstoff mit jahreszeitlichem Verlauf ist 2-Hydroxy-Terbutylazin (Abbildung
24). Zwar wurde der Stoff insgesamt nur in knapp 45 % der Gewasserproben nachgewiesen, die
gemessenen Konzentrationen zeigen aber einen eindeutigen jahreszeitlichen Verlauf mit hohen
Konzentrationen von Juni bis Oktober. Aufgrund der Nutzung in Beschichtungen und
Baumaterialien sind hier dhnliche Effekte anzunehmen, wie bei weiteren Schutzmitteln, bspw.
erhohte Auswaschung bei hoheren Temperaturen (Burkhardt et al. 2011; Burkhardt et al. 2012;
Wangler et al. 2012; Paijens et al. 2020).
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Abbildung 23: Carbendazim-Konzentration der Gewasserstandorte im Jahresverlauf
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Abbildung 24: 2-Hydroxy-Terbutylazin-Konzentrationen der Gewasserstandorte im Jahresverlauf
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4.2.2 Regenwasser

4221 Vergleich der Standorte

Fiir die regelméfiig an den Regenwasser-Standorten nachgewiesenen Biozide (Kapitel 4.1.2)
werden zundchst die untersuchten Standorte miteinander verglichen, beginnend mit
Carbendazim (Abbildung 25).

Dieses zeigte eine Zweiteilung des Datenkollektivs, gepragt durch sehr geringe Konzentrationen
an der Regenwassereinleitung Pulverhausstrafde im Vergleich zu den iibrigen drei Standorten.
Im Gegensatz zur Pulverhausstrafie decken diese in ihren Einzugsgebieten keine reinen
Strafdenabfliisse, sondern auch Bebauung/Siedlungsgebiete und gewerbliche Nutzung ab. Das
konnte die hoheren Konzentrationen von Carbendazim, welches im Gebaudebereich genutzt
wird, erklaren (Paijens et al. 2020). Eine dhnliche Dynamik ist auch fiir weitere Biozide aus der
Hauptgruppe der Schutzmittel anzunehmen, fiir die entsprechende Abbildungen nachfolgend
bzw. in Anhang B.3 zu finden sind.

Weiterhin zeigte sich fiir Carbendazim (aber auch fiir weitere Stoffe wie Terbutryn, vgl.
Abbildung 26, und seine Transformationsprodukte sowie 2-Hydroxyterbutylazin) eine leichte
Abnahme der Konzentration, im Median und teils auch in der Spanne, vom Standort Ottostrafde
Zulauf hin zum Pumpwerk 13. Dabei werden die Standorte nacheinander durchflossen, bevor
am Pumpwerk 13 in die Alb eingeleitet wird. Es zeichnet sich ein Riickhalt durch das Becken in
der Ottostrafde (im Median 20%) und anschlief?end im Pumwperk 13 (im Median nochmal 33 %
im Vergleich zum Standort Ottostrafde Ablauf) ab.

Abbildung 25: Vergleich der Carbendazim-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Fiir Terbutryn betrug die Konzentrationsabnahme vom Zulauf der Ottostraf3e bis zum
Pumpwerk 13 im Median 28 %, fiir Terbutryn-Desmethyl 33 % und fiir
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Terbutryn-Sulfoxid 79 %.
Trotz der Differenzen bei den Medianen lagen fiir die meisten Biozide Uberlappungen der
Konzentrationsbereiche dieser drei Standorte vor.

Abbildung 26: Vergleich der Terbutryn-Konzentrationen an den Regenwasserstandorten
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Die Proben vom Zu- und Ablauf des RKB Ottostrafie wurden nicht zu den gleichen Zeitpunkten
entnommen, sodass keine direkte Gegeniiberstellung vorliegt. Eine Ursache oder Erklarung fiir
die erhohten Biozid-Konzentrationen des Standorts Ottostrafie Ablauf gegeniiber dem Zulauf
gibt es bislang nicht, moéglicherweise sind Verzerrungen durch saisonale Abhangigkeiten (siehe
nachfolgendes Kapitel) aufgrund der unterschiedlichen Beprobungszeitpunkte als ursachlich
anzusehen.

Nach Rogers (1996) konnen Stoffe anhand des Kow-Wertes (zumeist angegeben als dekadischer
Logarithmus log Kow) in verschiedene Klassen der Adsorbierbarkeit unterteilt werden: log Kow <
2, 5 = geringes Adsorptionspotential (hydrophile Substanz), log Kow > 2,5 und < 4,0 = mittleres
Adsorptionspotential bzw. log Kow > 4,0 hohes Adsorptionspotential.

Am Beispiel der Biozide Carbendazim ( log Kow 1,6), Diuron (log Kow 2,85), Isoproturon (log Kow
2,5) und Terbutryn (log Kow 3,65) ist eine geringe bis mittlere Adsorption an Partikel zu
erwarten (Schoknecht et al. 2009). Entsprechend sind Regenklarbecken durch den Fokus auf der
Sedimentation von Partikeln nicht fiir den Riickhalt iiberwiegend gel6st transportierter Stoffe
ausgelegt.
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Abbildung 27: Vergleich der 2-Hydroxyterbutylazin-Konzentrationen an den
Regenwasserstandorten
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung 28: Vergleich der Diuron-Konzentrationen an den Regenwasserstandorten
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Abbildung 29: Vergleich der Isoproturon-Konzentrationen an den Regenwasserstandorten
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Das Insektizid Acetamiprid wurde am Zulauf der Ottostrafde in 10 % der Proben und am Ablauf
in 13 % der Proben nachgewiesen, am Pumpwerk 13 jedoch in 36 % der Proben. Dies ist
womdglich auf das erweiterte Einzugsgebiet dieses Standorts zuriickzufiihren. In der Folge
traten am Pumpwerk 13 auch deutlich hohere Acetamiprid-Konzentrationen auf als an der
Ottostrafse.

4.2.2.2 Verteilungen und Saisonalitat

Viele der regelmafiig an den Regenwasserstandorten nachgewiesenen Biozide zeigten eine
hoher Variabilitit oder einzelne Ausreifder. Die Carbendazim-Konzentrationen waren vor allem
am Standort Ottostrafie Zulauf weit gestreut, ein stabiler Median zeichnete sich nicht ab. Im
Gegensatz hierzu lagen am Ablauf nur wenige Konzentrationen ober- und unterhalb des Medians
und das Ausmaf der Streuung war deutlich geringer als am Zulauf. Auch die Carbendazim-
Konzentrationen im unteren Bereich am Pumpwerk 13 wiesen eine geringe Streuung auf, einige
Werte am oberen Ende wichen aber deutlich vom Median ab (Abbildung 30). Das Auftreten der
erhohten Konzentrationen am Standort Ottostrafie Ablauf und Pumpwerk 13 unterlag dabei
keiner Systematik in Hinblick auf die Ereignisintensitét, Feststoffkonzentrationen oder
Uberlaufvolumen des 2. Beckens im Pumpwerk 13. Zum Teil wurden an beiden Standorten die
erhohten Konzentrationen an den gleichen Zeitpunkten gemessen (27.06.2022 und 13.09.2022).

Einen Erkldarungsansatz konnte der jahreszeitliche Verlauf der Konzentrationen darstellen (vgl.
Abbildung 31). Hier zeigte sich eine saisonale Tendenz, gepragt von hoheren Konzentrationen in
den Monaten Juni bis September. Dies stimmt iiberein mit den Ergebnissen fir die
Gewasserstandorte und einer saisonalen Abhéngigkeit der Carbendazim-Konzentrationen im
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Regenwasser (Wicke et al. 2015) sowie an Klaranlagenabldufen im Rahmen des
Klaranlagenmonitorings (Fuchs et al. 2020).

Abbildung 30: Verteilung der Carbendazim-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Abbildung 31: Carbendazim-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im Jahresverlauf
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Im Gegensatz zu Carbendazim war das Muster der Diuron-Konzentrationen am Zulauf der
Ottostrafde und am Pumpwerk 13 von vergleichsweise stabilen Verhaltnissen gepragt, wahrend
am Ablauf der Ottostrafe eine hohere Streuung bzw. eine hohe Anzahl an Konzentrationen
deutlich iiber dem Median auftrat (Abbildung 32).

Abbildung 32: Verteilung der Diuron-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Erneut scheint mit Blick auf Abbildung 33 ein saisonaler Verlauf ausschlaggebend, da die
Konzentrationen der Sommermonate und bis Oktober eher iiber dem Median lagen, von
November bis Februar jedoch darunter.

Dabei wurden die hohen Konzentrationen am Ablauf der Ottostrafie fast alle im Marz und April
gemessen. Dieses Muster entspricht nicht einer Konzentrationszunahme im Sommer, wie er bei
Carbendazim zu sehen war. Jedoch wurden zumindest fiir Klaranlagenablaufe zuvor ebenfalls
erhohte Konzentrationen bereits ab April berichtet (Fuchs et al. 2020).

Dieses Muster spiegelte sich in den Proben vom Zulauf der Ottostrafde jedoch nicht wieder,
erhohte Konzentrationen wurden dort in den Monaten Mai bis September gemessen. Auch am
Pumpwerk 13 wurden in einigen Proben aus den Sommermonaten erhdhte Konzentrationen
gemessen. Das Maximum stammt jedoch vom 07.02.2022 (0,016 pg/1). Diese Probe fiel zudem
durch die hochste AFS-Konzentration (225 mg/1) und das hochste aus dem zweiten Becken des
Pumpwerk 13 iibergelaufene Abflussvolumen auf.

Allgemein zeigten die Diuron-Konzentrationen am Pumpwerk 13 eine positive und signifikante
Korrelation zum Uberlaufvolumen aus dem zweiten Becken (Korrelationskoeffizient r = 0,82, p-
Wert = 0,0006), sodass flir das Pumpwerk 13 die Herkunft erh6hter Diuron-Konzentrationen
mit den weiteren Einzugsgebiets-Anteilen zusatzlich zum Einzugsgebiet der Ottostrafe
verknlipft scheint.
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Abbildung 33: Diuron-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im Jahresverlauf
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Isoproturon wurde am Standort Pulverhausstrafie nicht nachgewiesen, zeigte aber an den
iibrigen Regenwasserstandorten Maximal-Konzentrationen, die stark vom Median abwichen
(Abbildung 34). Wahrend die Hochstkonzentration vom Zulauf der Ottostrafie aus dem Sommer
stammt (15.08.2023 - 0,018 pg/1), ist das Maximum vom Ablauf der Ottostrafie mit 0,015 pg/1
vom 11.04.2022. Auch weitere erhohte Konzentrationen dieses Standorts wurden im Marz/April
gemessen, was eine Parallele zu Diuron darstellt. Zwar wurde das Isoproturon-Maximum in
einer Probe mit hoher AFS-Konzentration gemessen (105 mg/1), jedoch gab es weitere Proben
mit hohen AFS-Konzentrationen und eher geringen losoproturon-Konzentrationen, sodass hier
keine grundlegende Systematik angenommen werden kann.

Am Pumpwerk 13 gab es teils zeitliche Uberschneidungen mit hohen Konzentrationen des
Standorts Ottostrafde Ablauf (11.04.2022, 25.10.2022), die héchste Konzentration mit 0,012
wurde hier jedoch wie bei Diuron am 07.02.2022 gemessen. Zudem liegt auch fiir die
Isoproturon-Konzentrationen eine Korrelation zur Aktivitit des zweiten Beckens im Pumpwerk
13 vor: mit einem p-Wert von 0,003 und einem Korrelationskoeffizienten von 0,78 korrelieren
die Konzentrationen positiv mit den Uberlaufvolumina des zweiten Beckens.

Entsprechend der diffus gestreuten Maxima fiir Isoproturon zeigte sich kein dhnlich schliissiges
saisonales Bild wie bei Carbendazim und Diuron (siehe Abbildung 35). Zwar lagen die
Konzentrationen im November, Dezember und Januar eher niedrig bzw. die
Nachweishéufigkeiten in diesen Monaten war geringer, jedoch lagen auch im Juni/Juli
iiberwiegend niedrige Konzentrationen vor. Hohere Konzentrationen zeigten sich eher im
Spatsommer sowie im Marz und April, zudem fallt auch das Maximum vom Pumpwerk 13 im
Februar auf.
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Abbildung 34: Verteilung der Isoproturon-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Abbildung 35: Isoproturon-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im Jahresverlauf
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Fiir Terbutryn zeigten die Konzentrationen am Standort Pumpwerk 13 nur eine geringe
Spannbreite. Auch am Zu- und Ablauf des Regenklarbeckens Ottostrafie lagen die
Konzentrationen insgesamt auf einem stabilen Niveau, welches aber in wenigen Proben deutlich

tiberschritten wurde (Abbildung 36).

Abbildung 36: Verteilung der Terbutryn-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Auffallig war am Standort Ottostrafle Ablauf das Maximum von 0,35 pg/l vom 04.05.2022. Bis
auf das Maximum von 0,11 pg/l vom Zulauf der Ottostrafie (22.06.2023) lagen die weiteren
gemessenen Konzentrationen der Regenwasserstandorte in etwa um Faktor 10 niedriger. Bei
Untersuchungen in Berlin (Wicke et al. 2015) wurde ebenfalls ein Maximum von 0,36 pg/1
berichtet, sodass der Wert als plausibel anzusehen ist. Die einzige Besonderheit dieses
Maximums (Ottostrafie Ablauf) liegt in der vergleichsweise hohen AFS-Konzentration von 82

mg/1 - der AFS-Median des Standorts betrug 25 mg/1.

Dartber hinaus deutete sich auch fiir Terbutryn eine leichte Saisonalitit an, wie in Abbildung 37
zu sehen ist. Diese war gekennzeichnet von geringeren Konzentrationen zwischen November
und Marz und etwas erh6hten Konzentrationen iiber den Sommer. Neben dem Maximum am
Ablauf der Ottostrafde im Mai 2022 lagen an der Ottostrafde, sowohl im Zu- als auch im Ablauf,
die hochsten Konzentrationen im Juni vor.

Ahnliche Verliufe mit erhohten Konzentrationen tiber den Sommer waren auch fiir die
Transformationsprodukte Terbutryn-Desethyl und Terbutryn-Sulfoxid zu beobachten (siehe
Anhang B.5). Insgesamt scheint hier eine Ubereinstimmung mit dem saisonalen Verlauf von
Terbutryn und seinen Transformationsprodukten in den Gewasserproben gegeben.
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Abbildung 37: Terbutryn-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im Jahresverlauf

Jan | n=1
Febi n=3
Mar l n=5
Apr 2 B n=8
vai) - n=4
Jun - . n=6

i n=4
Augl Tl n=4
Sep - n=7
oki I} n=4
Nov l n=2
Dezi ¥ n=2

o® o o¥ N oX

Terbutryn in g/l

Median

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Das Materialschutzmittel-TP 2-Hydroxyterbutylazin ist ein weiteres Beispiel fiir eine
ausgepragte Variabilitdt der Konzentrationen an manchen untersuchten Standorten (Abbildung
38). Besonders fiir die Ottostrafde, vorrangig am Zulauf aber auch am Ablauf, zeigte sich eine
weite Streuung der Konzentrationen bzw. einige Konzentrationen, die weit iiber dem
ermittelten Median lagen. Die Konzentrationen am Pumpwerk 13 waren {iberwiegend gepragt
von geringen Schwankungen um den Median.

Erhohte Konzentrationen iiberschnitten sich hierbei zeitlich zwischen Ottostrafse Ablauf und
Pumpwerk 13, bei beiden wurde das Maximum am 27.06.2022 gemessen (Ottostrafde Ablauf
0,076 pg/1, Pumpwerk 13 0,043 pg/1), weitere Beispiele sind der 29.08.2022 und 13.09.2022.
Am Zulauf der Ottostrafde lag das Maximum mit 0,13 pg/1 noch héher, ging jedoch ebenfalls auf
eine Probe aus dem Juni zuriick (22.06.2023). An keinem der Standorte zeigte sich hierbei eine
Abhangigkeit von den Feststoffkonzentrationen, Ereignisdauern oder Ereignisintensitaten, am
Pumpwerk 13 gab es zudem auch keine Abhangigkeit von der Beckenaktivitit des zweiten
Beckens. Die Konzentrationen der Pulverhausstrafe lagen erneut deutlich geringer und wiesen
keine markanten Schwankungen auf.

Die erh6hten Konzentrationen der Regenwasserstandorte wurden alle in den Sommermonaten
gemessen, woraus sich der deutliche jahreszeitliche Verlauf in Abbildung 39 ergibt. Die
Konzentrationen von Oktober bis Marz bewegten sich jeweils deutlich unterhalb des Medians,
neben einem Schwerpunkt im Juni sticht auch der August heraus. Neben den gemessenen
Konzentrationen war in den Wintermonaten auch die Nachweishaufigkeit geringer, im Januar
wurde 2-Hydroxyterbutylazin nicht nachgewiesen.
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Abbildung 38: Verteilung der 2-Hydroxyterbutylazin-Konzentrationen der Regenwasserstandorte

OttostralRe Zulauf || Ofttostralle Ablauf Pumpwerk 13 PulverhausstralRe
=  1.00; . . ° ®
2 '
=) ] ® L ]
HS ] [ ] ®
Hyy] f
I 0.75 . : * !
g [ ] | ] -
© ®
© 0501 ® b L
o ° ° °
+ ®
o o ®
S 0.25 *
= . .
S .
kv . L .
Q \a) QO Q \o) Q Q o} Q Q \s) Q
o o o™ 0% 0% o o o oV o o o7
2-Hydroxyterbutylazin in pg/l
BG Median
Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
Abbildung 39: 2-Hydroxyterbutylazin-Konzentrationen im Jahresverlauf
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Fiir die Transformationsprodukte Desmethyldiuron, Terbutryn-Desethyl/Terbutryn-Sulfoxid
sowie fiir Propiconazol und Tebuconazol sind entsprechende Abbildungen Anhang B.4 zu
entnehmen. Die Konzentrationen fiir Propiconazol und Tebuconazol zeigten ebenfalls
Streuungen, fiir die aber keine Systematik bspw. aufgrund der Ereignischarakteristika
erkennbar war. Wahrend die Propiconazol-Konzentrationen insgesamt diffuser verteilt waren,
deutete sich bei Tebuconazol ein saisonaler Verlauf mit Maxima im (Friith-)Sommer an.

4.2.3 Mischwasser

Da in den Mischwasserproben eine grof3e Anzahl an Bioziden haufig oder immer nachgewiesen
wurde, werden hier nicht alle mit einer Abbildung besprochen. Zur Erganzung sind die tibrigen
Abbildungen in Anhang B.6 zu finden.

Viele der untersuchten Stoffe zeigten am Mischwasserstandort RUB12 eine ausgeprigte
Variabilitét, so z.B. fiir 1,2-Benzisothiazolinon (BIT) (Abbildung 40). Es wurden sowohl sehr
niedrige Konzentrationen knapp iiber der BG als auch zwei sehr hohe Konzentrationen
gemessen (0,25 bzw. 0,19 pg/l1), die tiber dem Maximum der Mischwasseruntersuchungen des
Klaranlagenmonitorings (0,12 ug/1) lagen (Fuchs et al. 2020). Diese wurden im April und Juni
gemessen. Da das Datenkollektiv fiir das RUB12 von 10 Proben nicht alle Monate abdeckte und
BIT nur in 7 dieser Proben nachgewiesen wurde, kann hier nicht zweifelsfrei ein saisonaler
Einfluss angenommen werden.

Abbildung 40: Verteilung der 1,2-Benzisothiazolinon-Konzentrationen am RUB12
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Auch die Carbendazim-Konzentrationen (siehe Abbildung 41) zeigten eine hohe Streuung, wobei
die hohen Werte vom 04.05.2022 und 27.06.2022 sich in einer Gréfdenordnung der Maxima
anderer Untersuchungen befanden (Fuchs et al. 2020; Nickel und Fuchs 2021b).
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Dabei lag eine insgesamt diffuse Verteilung der Konzentrationen iiber die Monate vor,
Abweichungen vom Median nach unten traten liberwiegend im April auf, wahrend die Maxima
im Mai und Juni gemessen wurden.

Abbildung 41: Verteilung der Carbendazim-Konzentrationen am RUB12
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Ein dhnliches Muster zeigte Diuron (Abbildung 42). Auch hier unterlagen die Konzentrationen
insgesamt einer breiten Streuung, jedoch erneut mit erhéhten Werten aus unterschiedlichen
Jahreszeiten/Monaten. Das Maximum (0,039 pg/1) wurde am 27.06.2022 gemessen, in der
selben Probe wurden auch das BIT-Maximum und die zweithdchste Carbendazim-Konzentration
ermittelt. Ahnlich hohe Diuron-Konzentrationen (0,038 pg/1) wurden allerdings auch am
07.02.2022 und 11.04.2022 gemessen, sodass sich bei der begrenzten Probenanzahl kein
saisonaler Verlauf andeutete. Ebenso konnte kein Zusammenhang mit Feststoffkonzentrationen
oder Ereignischarakteristika festgestellt werden.

Fiir Isoproturon (Abbildung 43) lag eine vergleichbar grofde Streuung der Konzentrationen am
RUB12 vor, wie bei den zuvor besprochenen Bioziden. Jedoch gab es hier weniger zeitliche
Uberschneidungen mit den Maxima der anderen Stoffe. Die beiden hochsten Konzentrationen -
0,026 bzw. 0,017 pg/1 - wurden im Februar gemessen, der dadurch im Vergleich zu den Proben
anderer Monate deutlich heraussticht. Dieser Peak im Februar deckt sich auch nicht mit der
Tendenz zu hoheren Konzentrationen im Sommer, welche bei Klaranlagenabldufen berichtet
wurde (vgl. Fuchs et al. 2020).
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Abbildung 42: Verteilung der Diuron-Konzentrationen am RUB12
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Abbildung 43: Verteilung der Isoproturon-Konzentrationen am RUB12
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Die Permethrin-Konzentrationen am RUB12 zeigten ebenfalls eine starke Streuung. Dabei lagen
alle Konzentrationen deutlich tiber der Bestimmungsgrenze, eingezeichnet als graue Linie in
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Abbildung 44. Die Spanne deckte sich zudem mit den Befunden aus dem Kldranlagenmonitoring
(Fuchs et al. 2020). Die beiden hochsten Permethrin-Konzentrationen (0,028 bzw. 0,032 pg/L)
im Rahmen dieses Vorhabens traten im April auf, die Proben der iibrigen Monate ergaben ein
diffuseres Bild. Als Permethrin-Quelle, das sowohl als Holzschutzmittel als auch Insektizid
Anwendung findet, ist vor dem Hintergrund der fast vollstandig fehlenden Nachweise in den
Regenwasserproben dieses Vorhabens und der hohen Reinigungsleistung in Kldaranlagen bei
Fuchs et al. (2020) unbehandeltes Abwasser, welches mit entlastet wird, anzusehen.

Abbildung 44: Verteilung der Permethrin-Konzentrationen am RUB12
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Die Verteilung fiir Terbutryn zeigte, wie in Kapitel 4.1.3 besprochen, eine insgesamt gute
Ubereinstimmung mit Literaturwerten. Es fallen jedoch die beiden hohen Konzentrationen vom
27.06.2022 und 10.05.2023 auf (vgl. Abbildung 45). Die Hochstkonzentration vom 27.06.2022
stimmt hierbei zeitlich tiberein mit hohen Konzentrationen bzw. dem Maximum bei 1,2-
Benzisothiazolinon, Carbendazim und Diuron. Obwohl in den Mischwasserproben nicht alle
Monate abgedeckt waren, deutete sich bei Terbutryn ein saisonaler Verlauf an, wie er bereits in
den Gewdsser- und Regenwasserproben zu sehen war. Dabei lagen die Konzentrationen im
Februar und Marz niedriger.

Fiir die Transformationsprodukte Terbutryn-Desethyl und Terbutryn-Sulfoxid ergaben sich
insgesamt zwar ahnliche Streuungsmuster, die Zeitpunkte der héchsten Konzentrationen
stimmten aber nicht mit denen von Terbutryn {iberein. Das Bild bei Terbutryn-Sulfoxid war
gepragt von einem deutlichen Peak im Mai, verursacht durch das Maximum von 0,088 pg/l vom
04.05.2022, wahrend die geringsten Konzentrationen im April und Juni gemessen wurden.
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Abbildung 45: Verteilung der Terbutryn-Konzentrationen am RUB12
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Abbildung 46: Verteilung der 2-Hydroxyterbutylazin-Konzentrationen am RUB12
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Ahnlich wie anderen Bioziden lag auch fiir 2-Hydroxyterbutylazin eine erkennbare Variabilitit
vor, die keine stabile mittlere Lage der Konzentrationen erkennen lief? (Abbildung 46). Die
hochste Konzentration mit 0,065 pg/l wurde auch fiir diesen Stoff am 27.06.2022 gemessen.
Zudem spiegelte das Muster die Verteilung von Terbutryn wieder, mit erh6hten
Konzentrationen im Mai und dem Maximum im Juni, wahrend vor allem im Februar niedrigere
Konzentrationen gemessen wurden. Die Quellen fiir 2-Hydroxyterbutylazin als TP des
Materialschutzmittels Terbutryn sind hauptsachlich in Siedlungsgebieten zu vermuten, weshalb
sich dieses Muster gut mit der saisonalen Entwicklung der Konzentrationen in den
Regenwasserproben deckt.

Das Schadlingsbekampfungsmittel Imidacloprid wurde in allen Mischwasserproben
nachgewiesen und in den Konzentrationen deutete sich auch hier eine leichte Saisonalitit an.
Dabei wurde fiir diesen Stoff das Maximum mit einer Konzentration von 0,006 pg/l am
11.04.2022 gemessen.
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424 Klaranlage

Flir die am haufigsten am Ablauf der Klaranlage Karlsruhe nachgewiesenen Biozide, allesamt aus
der Gruppe der Schutzmittel, sind die Konzentrationsverteilungen in Abbildung 47 abgebildet.
Eine entsprechende Abbildung fiir weitere regelmaf3ig nachgewiesene Stoff ist in Anhang B.7 zu
finden.

Wiéhrend fiir Stoffe wie Carbendazim oder Isoproturon eine etwas ausgepragtere Variabilitat
erkennbar war, lagen die meisten Diuron-Konzentrationen sehr dicht beieinander. Hier fallt
jedoch der Maximalwert auf, der deutlich von den anderen Konzentrationen abwich. Dieser
wurde in der Probe vom 30.11.2021 (Zeitraum 30.11.2021 bis 06.12.2021) gemessen. Zeitgleich
wurden auch die héchsten Konzentrationen fiir Carbendazim, Isoproturon und Terbutryn
gemessen. Das Maximum fir 2-Hydroxyterbutylazin von 0,071 pg/1 stammt jedoch aus dem Juni
2022 (22.06. bis 28.06.). In dieser Woche fand auch am RUB12 ein Uberlaufereignis
(27.06.2022) statt, welches beprobt wurde und dort die hdchste gemessene Konzentration
ergab - diese lag mit 0,065 pg/l in einer dhnlichen Gréf3enordnung wie das Maximum am
Klarwerk.

Aufgrund des geringen Probenumfangs am Klarwerk Karlsruhe, der durch die Umwidmung von
Klarwerksproben im Verlauf des Vorhabens begriindet ist, kdnnen keine stichhaltigen Aussagen
iiber saisonale Muster oder Abhangigkeiten von Abflussvolumina oder Trocken-
/Regenwettereinfliissen getroffen werden.

Abbildung 47: Verteilungen haufig am Klarwerk Karlsruhe nachgewiesener Biozide

CARB DIU ISO TBY TBYH
= 1.00] ° . ® ® ®
X~
e
=
T . . * ¢ .
I 0.751
2 .
S s ® ®
L 050] . .
O
= ® ® )
2 ® ®
S
o 0.251
S ° . °
= ® °

QO 2 A0 A2 A0 0120 49,0 O A0 Q & ok O 1 ok q©
O AV (OYSL- 0 I EA0 Q7 N AV 0¥ Q7O ISRV AN
Q.QQ.QQ.QQ.QQ.Q Q.QQ.QQ.QQ.QQ.A‘ Q.Q Q.Q Q7 07 07 © Q- 07 O

Konzentration in pg/l
BG Median
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Aufgrund der begrenzten Anzahl an Messwerten (Nachweis in vier von sechs Proben) waren
auch fiir Imidacloprid keine Muster erkennbar. Auf Basis der genommenen Proben war zudem
keine zeitliche Ubereinstimmung der hoheren Konzentrationen mit Konzentrationsspitzen am
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RUB12 gegeben. Die Imidacloprid-Konzentrationen vom Ablauf des Klarwerks lagen jedoch
hoher als die Maxima am RUB12.

4.3 Feststoffproben

Die Nachweishaufigkeiten der untersuchten Biozide in den Feststoffproben sind in Tabelle 25
dargestellt. Terbutryn wurde als einziger Stoff in allen Feststoffproben und an allen drei
Standorten nachgewiesen. Insgesamt wurden in den Feststoffproben des Mischwasserstandorts
RUB 12 die meisten Biozide nachgewiesen (6 von 13), im Vergleich zu jeweils drei Stoffen am
Zulauf der Ottostrafie und dem Pumpwerk 13. Mit Ausnahme von Transfluthrin wurden am
RUB12 die nachgewiesenen Stoffe in (fast) allen Proben detektiert. Am Standort OttostrafRe
Zulauf wurde neben Terbutryn auch Propiconazol haufig nachgewiesen.

Die nachgewiesenen Stoffe sind meist der Hauptgruppe der Schutzmittel zu zuordnen, dariiber
hinaus wurden auch Vertreter der Hauptgruppe der Schadlingsbekdmpfungsmittel
nachgewiesen (Transfluthrin, Permethrin, Cypermethrin). Carbendazim, Etofenprox,
Tetramethrin und Esbiothrin wurden in keiner Feststoffprobe gefunden.

Tabelle 25: Anteil der Feststoffproben > BG je Standort

OttostraRe Zulauf PW13 RUB12
Stoff

n=6 n=6 n=7
Terbutryn 100 100 100
2-Octyl-3-isothiazolinon 0 33 86
Cypermethrin, gesamt 0 0 100
Permethrin 0 0 100
Diuron 0 0 86
Propiconazol 83 0 0
Tebuconazol 0 50 0
Thiabendazol 16,7 0 0
Transfluthrin 0 0 14,3
Carbendazim 0 0 0
Etofenprox 0 0 0
Tetramethrin 0 0 0
Esbiothrin 0 0 0

Abbildung 48 stellt die gemessenen Feststoffkonzentrationen fiir die untersuchten Stoffe dar.
Direkte Vergleiche zwischen verschiedenen Standorten sind hierbei nur fiir 2-Octyl-3-
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isothiazolinon (OIT) und Terbutryn méglich. Die OIT-Konzentrationen am Pumpwerk 13 lagen
deutlich héher als am RUB12, jedoch lagen dem nur zwei im Vergleich zu sechs Messwerten am
RUB12 zu Grunde. Fiir Terbutryn lagen die Feststoff-Konzentrationen aller drei Standorte weiter
auseinander. Auffallig ist die vergleichsweise geringe Variabilitdit am Standort Ottostrafie Zulauf
gegeniiber den anderen beiden Standorten. Die Konzentrationen am Pumpwerk 13 liegen
zwischen denen der OttostraRe und des RUB12, was entweder auf Mischwassereinfliisse oder
auf das erweiterte Einzugsgebiet des Pumpwerk 13 im Vergleich zur Ottostrafde hindeuten
konnte. Das Schiadlingsbekdmpfungsmittel Transfluthrin wurde nur in einer Probe am RUB12
nachgewiesen, die Konzentration war hierbei im Vergleich zu den tibrigen Stoffen
vergleichsweise niedrig. Die hochsten Konzentrationen in Feststoffproben wurden fiir das
Pyrethroid Permethrin (mit einer maximalen Konzentration von 940 pg/kg) ermittelt.

Abbildung 48: Feststoffkonzentrationen der untersuchten Stoffe
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Anhand der medianen AFS-Konzentrationen der Standorte wurden die Feststoffkonzentrationen
in Gesamtkonzentrationen (in pg/1) umgerechnet (siehe Kapitel 3.3.1), um eine
Gegeniiberstellung mit den Gesamtkonzentrationen aus den homogenisierten Mischproben zu
ermoglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 49 dargestellt. Die resultierenden
Konzentrationen bewegen sich insgesamt eher in einem niedrigen Bereich, aus dem die
Konzentrationen fiir Permethrin und Terbutryn am RUB12 herausstechen.

Die errechneten Diuron-Konzentrationen am RUB12 und Propiconazol-Konzentrationen vom
Zulauf der Ottostrafie lagen dabei deutlich geringer als die Konzentrationen dieser Stoffe in den
Gesamtproben, was auf einen vorhandenen aber gering ausgeprégten partikularen Transport
hinweist. In einer Untersuchung an Mischwasser-Uberldufen wurden zuvor nur geringe
partikuldre Anteile flir Diuron von im Median 4 % berichtet, was mit diesem Befund
libereinstimmt (Paijens et al. 2021). Die errechneten Terbutryn-Konzentrationen lagen
insgesamt ebenfalls deutlich niedriger als in den Gesamtproben, was sich ebenfalls mit einem
berichteten partikuldaren Anteil von 6 % in Mischwassertberldufen der o.g. Studie deckt.

106



TEXTE Eintrage von Bioziden in Gewasser Gber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen und die
Auswirkungen auf die Gewasserqualitdat am Beispiel der Stadt Karlsruhe — Endbericht

Permethrin und OIT fiigen sich nicht in dieses Muster ein. Die wenigen OIT-Messwerte aus den
Feststoffproben am Pumpwerk 13 fithrten umgerechnet zu etwas hoheren Konzentrationen im
Vergleich zu den Gesamtproben. Jedoch wurde dieser Stoff auch in den Gesamtproben am
Pumpwerk 13 nur selten nachgewiesen, sodass diese Gegentiberstellung mit deutlichen
Unsicherheiten behaftet ist. Am RUB12 lagen die aus den Feststoffproben umgerechneten
Konzentrationen in etwa in der Spanne der Gesamtkonzentrationen, die Mediane stimmten hier
liberein. Dies deutet auf einen hoheren Anteil des partikuldaren Transports fiir OIT hin. Zwar
stiitzt sich auch dieser Befund auf einen begrenzten Datenumfang, jedoch wurden auch bei
Paijens et al. (2021) vergleichsweise hohe partikuldre Anteile fiir OIT in Mischwasserproben
ermittelt (bis zu 53 %). Der Median sowohl fiir die Gesamtproben als auch die Umrechnungen
aus den Feststoffproben stimmt dabei mit dem Median von 0.027 pg/1 der genannten Studie
tiberein.

Die Permethrin-Konzentrationen der Feststoffproben lagen umgerechnet hoher als die
Konzentrationen der Gesamtproben, was einen Sonderfall im Vergleich zu den tibrigen Stoffen
darstellt. Dies ist vor dem Hintergrund der nur marginalen Wasserloslichkeit von Permethrin zu
sehen (vgl. Angaben zu den Permethrin-Eigenschafften bei Paijens et al. 2020).

Abbildung 49: Umgerechnete Gesamtkonzentrationen aus den Feststoffproben
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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5 Diskussion

5.1 Relevanz einzelner Eintragspfade

Fiir eine Einschatzung der Relevanz der einzelnen Eintragspfade sind in Tabelle 26 zunichst die
Median-Konzentrationen der regelmaf3ig (>= 5% der Proben je Eintragspfad) nachgewiesenen
Stoffe den Eintragspfaden entsprechend einander gegeniibergestellt. Je Eintragspfad werden nur
fiir die Stoffe Mediane angegeben, die in >= 5 % der Proben des Eintragspfads nachgewiesen
wurden. Da aufgrund des Probenumfangs fiir den Standort RUB12 und Kliarwerk Karlsruhe
darunter auch Stoffe fallen, die nur einer einzelnen Probe nachgewiesen wurden, wurde fiir
diese beiden Standorte die Schwelle auf einen Nachweis in mind. zwei Proben festgesetzt. Fur
einige Stoffe ist hierbei kein Abgleich méglich, da sie bspw. nur im Mischwasseriiberlauf
nachgewiesen wurden.

Fiir 1,2-Benzisothiazolinon (BIT) und das TP 2-Pyridinsulfonsaure (PSA) lagen die
Konzentrationen im Mischwasseriiberlauf insgesamt deutlich iiber denen des Gewdassers und
der Regenwassereinleitungen, was auf einen hauptsichlichen Eintrag tiber ungeklartes
(hausliches) Abwasser hindeutet. Zugleich wurden diese Stoffe in den Proben des
Klaranlagenablaufs nicht nachgewiesen, sodass hier eine gute Riickhalteleistung anzunehmen
ist. Dies stimmt liberein mit dem hohen Riickhalt beider Stoffe in Kldranlagen, die von Fuchs et
al. (2020) ermittelt wurden.

Am Ablauf des Klarwerks Karlsruhe und in den Regenwasserstandorten wurden nur einzelne
Schadlingsbekdmpfungsmittel regelméafig nachgewiesen. Wo ein Vergleich méglich ist, waren
die Mischwasserkonzentrationen auch in dieser Stoffgruppe héher als im Gewasser.
Imidacloprid wurde am Kldranlagenablauf in den hochsten Konzentrationen gemessen.

Bei der groféen Gruppe der Schutzmittel lagen die Konzentrationen der Gewéasserproben
ebenfalls am niedrigsten. Die hoheren Konzentrationen der untersuchten urbanen Eintragspfade
verdeutlichen die Relevanz urbaner Einleitungen fiir die Situation im Gewasser. Beispiele hierfiir
sind 2-Hydroxyterbutylazin, welches am Klarwerk in den héchsten Konzentrationen gemessen
wurde - diese waren 6-fach hoher als im Gewdasser - oder auch Terbutryn. Die h6chsten
Konzentrationen fielen dabei iiberwiegend im Mischwasser und an der Klaranlage an, was auf
die Bedeutung von kommunalem Abwasser als Eintragsquelle auch fiir diese Stoffe hinweist.

In einigen Fillen unterschieden sich die Gewasser- und Regenwasserkonzentrationen nicht
wesentlich, bspw. Thiabendazol oder Isoproturon. In anderen Fallen ergibt sich eine hohere
Relevanz des Regenwasserpfads, zusatzlich zu 2-Hydroxyterbutylazin auch fiir Carbendazim,
Propiconazol und Terbutryn.

Im Vergleich der urbanen Eintragspfade wurden fiir eine Mehrheit der Schutzmittel (8 von 17
der hier dargestellten Stoffe) die hdchsten Konzentrationen im Mischwasseriiberlauf gemessen.
In vier Féllen - neben 2-Hydroxyterbutylazin auch 2-Octyl-3-isothiazolinon, Terbutryn-Desethyl
und Thiabendazol - wurden die hochsten Konzentrationen am Klarwerk gemessen.
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Tabelle 26: Mediane der am haufigsten nachgewiesenen Biozide nach Eintragspfad
Gewasser Regen-wasser | Mischwasser Kldranlage
Stoff Hauptgruppe
S Median . . Median
Median [pg/l] | Median [ug/I]
[ug/1] [ug/1]
L,2-Benziso- infokti 0,013 0,015 0,083
thiazolinon Desinfektions- ) ) )
mittel,
2-Pyridinsulfonsaure Schutzmittel, 0,054 0,24
(Antifouling)
Triclosan 0,007
Acetamiprid 0,0075 0,002
Fipronil Schadlings- 0,001 0,0015
bekdampfungs-
Imidacloprid mittel 0,003 0,004 0,0095
Piperonylbutoxid 0,01
2-Amino-
o 0,014
benzimidazol
2-Hydroxy-
) 0,008 0,0175 0,021 0,051
terbutylazin
2-Octyl-3-
. o 0,002 0,003 0,0365
isothiazolinon
Carbendazim 0,002 0,009 0,02 0,014
Desmethyldiuron 0,002 0,004 0,0065
Diuron . 0,005 0,0065 0,0245 0,01
Schutzmittel,
Isoproturon (Schédlings- 0,003 0,003 0,011 0,009
bekampfungs-
Permethrin mittel) 0,0195
Propiconazol 0,002 0,007 0,0115 0,007
Tebuconazol 0,001 0,003 0,004
Terbutryn 0,008 0,015 0,05 0,0405
Terbutryn-Desethyl 0,002 0,003 0,007 0,008
Terbutryn-Sulfoxid 0,0055 0,011 0,0125 0,009
Thiabendazol 0,001 0,001 0,002 0,007
Thiacloprid 0,001

Leeres Feld = keine Messwerte > BG
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Zur weiteren Analyse sind in Abbildung 50 fiir die Stoffe mit > 50 % Positivbefunden je
Eintragspfad die Anteile der Einzelsubstanzen an der sich daraus ergebenden Summe der
Biozidkonzentrationen dargestellt. Dazu wurden jeweils die Mediankonzentrationen je Stoff und
Eintragspfad bzw. fiir das Gewdasser berechnet und aufaddiert.

Im Gesamtvergleich fiel die hochste Konzentration auf den Mischwasserpfad, gefolgt von der
Klaranlage und dem Regenwasser. Die Summe der Biozidkonzentrationen im Mischwasser lag
dabei etwa zwanzigmal hoher als im Gewasser. Die dominierenden Stoffe im Gewéasser waren
Terbutryn sowie das Transformationsprodukt Terbutryn-Sulfoxid und Diuron.

Die Konzentrationen der Regenwasserstandorte waren liberwiegend gepragt von Schutzmitteln,
die eine verbreitete Anwendung im urbanen Raum finden, darunter ebenfalls Terbutryn und 2-
Hydroxyterbutylazin.

Dem gegeniiber dominierten am Mischwasseriiberlauf mit 1,2-Benzisothiazolinon und 2-
Pyridinsulfonsaure zwei Desinfektionsmittel bzw. Schutzmittel, fiir beide Substanzen ist auf
dieser Basis das unbehandelte Mischwasser als der relevanteste Eintragspfad anzunehmen.
Daneben trugen im Mischwasseriiberlauf auch die Terbutryn-Konzentrationen signifikant zur
Summe bei.

Die Vielzahl weiterer Stoffe, die teilweise nur am RUB12 nachgewiesen wurden (z.B. Permethrin,
Piperonylbutoxid, Thiacloprid, Thiamethoxam), hatten jeweils einen geringen Anteil an der
Summe der Biozidkonzentrationen. Zusammengenommen machten diese Einzelstoffe im
Mischwasser jedoch in etwa 30 % aus. Dies verdeutlicht die Bedeutung dieses Eintragspfads fiir
die Mischung an Stoffen, auch wenn die Einzelsubstanzen in insgesamt eher niedrigen
Konzentrationen gemessen wurden. Es ist zu beachten, dass auch Stoffe, die nur in niedrigen
Konzentrationsbereichen auftreten aufgrund von Mischungseffekten toxische Auswirkungen
haben kénnen (Carvalho et al. 2014).

Die ausschlaggebenden Stoffe am Klarwerksablauf waren 2-Hydroxyterbutylazin und Terbutryn.
Neben weiteren Schutzmitteln, die im Vergleich mit den Gewasserkonzentrationen eine hohe
Relevanz haben (Isoproturon, Terbutryn-Desethyl), ist jedoch insbesondere Imidacloprid
hervorzuheben. Im Klaranlagenablauf wurde dieses im Vergleich zum Gewdasser und dem
Mischwassertiberlauf in deutlich hoheren Konzentrationen gemessen. Das deutet darauf hin,
dass der Anteil von 11 % fiir Imidacloprid an der dargestellten Summe der Biozide im Gewasser
primar von abwasserbiirtigen Eintragen verursacht ist. Dies stimmt auch damit iiberein, dass im
Gewasser die hochsten Imidacloprid-Konzentrationen in den Trockenwetterproben gemessen
wurden.
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Abbildung 50: Anteil der Einzelsubstanzen an der Summe der Biozidkonzentrationen je
Eintragspfad
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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5.2 Einordnung der Messwerte hinsichtlich ihrer gewadssertoxikologischen
Relevanz

Fiir einige Biozide existieren Umweltqualititsnormen (UQN) der Europdischen Union, die
entsprechend in der UQN-Richtlinie bzw. der Oberfldchengewasserverordnung festgelegt
wurden (Europaisches Parlament und Rat der Européaischen Union 2008; Bundesministerium
der Justiz und fiir Verbraucherschutz 2016).

Dabei wird unterschieden zwischen Jahresdurchschnitts-UQN (JD-UQN) und zulassiger
Hochstkonzentration (ZHK-UQN). Fiir diese Stoffe wurden die vorliegenden UQN-
Konzentrationen fiir einen Abgleich mit den Ergebnissen der Beprobung von Gewdasser- und
Einleiterstandorten genutzt. Tabelle 27 listet die hierfiir genutzten Konzentrationswerte auf.

Tabelle 27: verwendete UQN-Konzentrationen fiir die Biozide’

Stoff JD-UQN (FlieBgewdsser ZHK-UQN (FlieBgewdsser
und Seen) [pg/1] und Seen) [pg/1]

Triclosan 0,02 0,2

Imidacloprid 0,002 0,1

Cypermethrin, gesamt 0,00008 0,0006

Carbendazim 0,2 0,7

Diuron 0,2 1,8

Isoproturon 0,3 1

Propiconazol 1

Terbutryn 0,065 0,34

Zunachst wurden die mittleren jadhrlichen Konzentrationen der beprobten Jahre je
Gewasserstandort der entsprechenden JD-UQN je Stoff gegeniibergestellt und daraus
Risikoquotienten berechnet. Dabei zeigte sich, dass es nur bei Imidacloprid Uberschreitungen
der Grenzwerte durch die Proben der Gewasserstandorte gab (Abbildung 51). Dabei stellt die
durchgezogene orange Linie (Risikoquotient = 1) die kritische Schwelle dar. Oberhalb dieser
liberschreitet die mittlere jahrliche Konzentration die JD-UQN.

Die Risikoquotienten >= 1 lagen hierbei fiir die Jahre 2022 und 2023 fiir alle drei
Gewasserstandorte vor, das Jahr 2021 wurde nicht vollstdndig beprobt und die Risikoquotienten
der Standorte Alb Ettlingen und Alb oh. Pumpwerk 13 lagen hier unter 1 (fiir die Alb oh.
Pulverhausstrafie gab es 2021 keine Messwerte fiir Imidacloprid).

7 Die genutzten Konzentrationen sind jeweils den Anhédngen 6 und 8 der Oberflaichengewdsserverordnung entnommen
(Bundesministerium der Justiz und fiir Verbraucherschutz 2016.
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Abbildung 51: Risikoquotienten fiir die untersuchten Biozide durch Abgleich mit der JD-UQN an
den Gewadsserstandorten
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Ein Abgleich der Konzentrationen am Ablauf des Klarwerks Karlsruhe mit der JD-UQN ergab fiir
Imidacloprid eine Uberschreitung bei allen vier Messwerten. Fiir Terbutryn wurden zudem fiir
vier Proben Risikoquotienten zwischen 0,5 und 0,99 ermittelt.

Anschliefiend wurden fiir die Proben der Standorte, die direkte Einleitungen in das Gewasser
darstellen, Risikoquotienten berechnet. Da der zeitliche Umfang der Misch-
/Regenwassereinleitungen in das Gewdasser im Jahresverlauf auf Niederschlagsereignisse
beschrankt ist, wurde hier zum Vergleich jeweils die ZHK-UQN genutzt.

Fiir die Biozide mit einer vorliegenden UQN gab es an den direkten Einleitungen keine
Uberschreitungen, die héchsten Risikoquotienten (0,32 und 0,38) entstanden fiir zwei
Terbutryn-Messwerte am RUB12 (siehe Anhang B.8).

Fiir eine Reihe weiterer Biozide, fiir die bislang keine UQN ausgewiesen ist, wurden stattdessen
die fiir die Bewertung nach Biozidverordnung regulatorisch relevanten Schwellenwerte
,predicted no effect concentrations’ (PNEC) nach Umweltbundesamt (2017, 2021)
herangezogen, um einen Abgleich durchzufiihren (Tabelle 28).

Dabei gab es fiir die Gewisserproben keine Uberschreitung der PNECs (siehe Anhang B.8). Auch
gab es fiir einzelne Proben keine Risikoquotienten > 0,5, der hochste Risikoquotient von 0,17
wurde in einer Probe des Standorts Alb oh. Pulverhausstrafie fiir Fipronil ermittelt.
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Tabelle 28: verwendete PNEC-Konzentrationen fiir die Biozide

Stoff Hauptgruppe PNEC [ug/I]
1,2-Benzisothiazolinon Desinfektionsmittel, Schutzmittel | 2,6
2-Methyl-3-isothiazolinon? Desinfektionsmittel, Schutzmittel | 0,049
5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolinon? Desinfektionsmittel, Schutzmittel | 0,049
Methyltriclosan Desinfektionsmittel, Schutzmittel | 0,05
Fipronil Schadlingsbekampfungsmittel 0,012
1,2,4-Triazol Schutzmittel 136
2-Aminobenzimidazol Schutzmittel 0,15*
2-Octyl-3-isothiazolinon Schutzmittel 0,16
Permethrin Schutzmittel, Schadlings- 0,00047
bekdampfungsmittel
Permethrinsaure Schutzmittel, Schadlings- 15
bekdampfungsmittel
Propiconazol Schutzmittel 6,8
Tebuconazol Schutzmittel 1
Thiabendazol Schutzmittel 1,2

a) Die Stoffe werden oft als Gemisch C(M)IT/MIT in Biozidprodukten angewendet, aber
auch die Einzelsubstanzen sind als Wirkstoffe genehmigt (MIT, CAS-Nr. 2682-20-4) bzw.
befinden sich in der Zulassung

*FUr diese Stoffe wurden keine eigenen PNEC-Werte abgeleitet, da die
Transformationsprodukte als gleich oder weniger toxisch im Vergleich zu den
Ausgangssubstanzen beurteilt wurden. Aus diesem Grund wurde vorlaufig die PNEC der
Ausgangssubstanz in dieser Tabelle angegeben

Es waren an den Einleitungen nur fiir Permethrin Uberschreitungen der PNEC zu verzeichnen
(vgl. Abbildung 52). Am Standort Pumpwerk 13 betrifft dies nur eine einzelne Probe mit einem
Risikoquotienten von 7, am RUB 12 iiberschritt jedoch die Permethrin-Konzentration jeder
Probe die PNEC um das 29- bis 70-fache, sodass hier eine hohe Relevanz fiir das aufnehmende
Gewasser festzustellen ist. Dies deckt sich mit den Angaben bei Fuchs et al. (2020), wo ebenfalls
eine hohe Gewasserrelevanz der Mischwassereinleitungen fiir Permethrin erfasst wurde.

Eine Umrechnung der hohen Feststoffkonzentrationen fiir Permethrin am RUB12 in pg/1 anhand
der medianen AFS-Konzentration des Standorts fiihrt dazu, dass auch fiir diese Proben eine
durchgingige Uberschreitung der PNEC festzustellen ist.

Der Permethrin-Einzelwert am Pumpwerk 13 stammt vom 07.02.2022. Dies war die einzige
Probe, in der an einem der Regenwasserstandorte Permethrin nachgewiesen wurde. In der
gleichen Probe, die gepragt war von der starksten Aktivitit des zweiten Beckens im Pumpwerk
13 im Rahmen eine Niederschlagsereignisses, wurden wie zuvor besprochen auch fiir weitere
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Stoffe die Konzentrationsmaxima des Standorts gemessen (Diuron, [soproturon). Zusammen mit
dem Einzel-Befund fiir Permethrin liefert das einen Hinweis auf einen moglichen Einfluss von
Mischwasser in dieser Probe am Pumpwerk 13.

Abbildung 52: Risikoquotienten fiir die direkten Einleitungen durch Abgleich mit PNECs
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Gemaf? der Vorgehensweise aus dem Klaranlagenmonitoring (Fuchs et al. 2020) kénnen die
betrachteten Stoffe in verschiedene Kategorien der Gewasserrelevanz eingeteilt werden. Der
ersten Kategorie wird dabei eine geringere 6kotoxikologische Relevanz fiir die Schnittstelle mit
dem Gewasser zugeordnet, definiert durch einen medianen Risikoquotienten von < 0,5. Hierzu
zahlen:

» Am Pumpwerk 13: 2-Octyl-3-isothiazolinon, Carbendazim, Diuron, Isoproturon,
Propiconazol, Tebuconazol, Thiabendazol und Terbutryn

» An der Pulverhausstrafie: 1,2,4-Triazol, 2-Aminobenzimidazol, 1,2-Benzisothiazolinon,
Imidacloprid, Carbendazim, Diuron, Propicoanzol, Tebuconazol und Terbutryn

» Am RUB 12: 1,2-Benzisothiazolinon, 2-Octyl-3-isothiazolinon, Fipronil, Triclosan,
Imidacloprid, Carbendazim, Diuron, Isoproturon, Propiconazol, Tebuconazol, Thiabendazol
und Terbutryn

Die Befunde fiir Permethrin fallen nicht in diese Kategorie und sind als méaf3ig relevant
(Pumpwerk 13, nur einzelne Uberschreitung) bzw. eindeutig relevant (RUB12, Uberschreitung
fiir alle Messwerte) einzustufen.

Da die Klaranlage eine kontinuierliche Einleitung darstellt, sind die Abgleiche mit der JD-UQN
zur Bewertung der Relevanz heranzuziehen. Darauf basierend sind am Ablauf der Klaranlage
Karlsruhe die meisten Stoffe als nicht relevant einzustufen. Fiir Imidacloprid zeigt der Befund
jedoch eine eindeutige Relevanz, bedingt durch einen RQ > 1 bei allen vier Messwerten.
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Derzeit werden fiir manche Biozide neue UQN erarbeitet. Dies kann dazu fiihren, dass sich
zuklinftig fiir manche Stoffe ein anderes Bild oder eine andere Bewertung der Relevanz ergibt.

5.3 Einordnung der Ergebnisse in den Gesamtkontext der urbanen
Einleitungen in Karlsruhe

Fiir eine Frachtabschiatzung ausgewahlter Stoffe, die in Kapitel 5.1 als relevant fiir das Gewésser
ermittelt wurden, und die in Kapitel 5.1. berechnete Summe der Konzentrationen der
relevantesten Biozide ist die Datengrundlage in Tabelle 29 dargestellt.

Es wurden fiir die Einzelstoffe jeweils die Mediankonzentrationen der dargestellten Standorte
genutzt, auferdem die Konzentrationssummen nach Eintragspfad aus Kapitel 5.1. Fiir den
Referenzstandort Alb Ettlingen wurden die Mediankonzentrationen sowie die Summe der
Konzentrationen der relevantesten Stoffe aus den Langzeitproben verwendet. Die Ermittlung
der Abflussvolumina fiir die Alb in Ettlingen und die Summe der 65 Einleitungen im Stadtgebiet
Karlsruhe ist in Kapitel 2 beschrieben, fiir die Einzelstandorte Pumpwerk 13 und
Pulverhausstrafde wurde auf Basis der angeschlossenen versiegelten Flache dieser Einleitungen,
des Jahresniederschlags und eines Abflussbeiwerts von 0,6 auf gleiche Art verfahren. Fiir das
RUB12 wurden die auf Basis der Messwerte des Beckens zur Verfiigung gestellten
Uberlaufvolumina fiir die Jahre 2019 bis 2022 gemittelt.

Tabelle 29: Datengrundlage fiir eine Frachtabschdtzung

SO Abflussvolumen St.xm-me der TBY CARB DIU M
[m*/a] Biozide [pg/I] | [ug/ll | [mg/] [mg/1] [mg/1]

Alb Ettlingen 56692271 0,022 0,0065 0,0025 0,0035 0,002

Pumpwerk 13 229033 0,079 0,014 0,008 0,008 -

Pulverhausstralle | 8026 0,079 0,002 0,002 0,002 0,0015

RUB12 1196 665 0,54 0,05 0,02 0,0245 0,004

> 65 Einleitungen 1787 964 0,079 0,015 0,009 0,0065 -

Die Ergebnisse dieser exemplarischen Frachtabschatzung sind in Tabelle 30 dargestellt. Fiir die
Summe der relevantesten Biozide wurde fiir die Alb in Ettlingen eine Fracht von 1247 g/a
ermittelt. Im Vergleich dazu sind die Ergebnisse fiir die Standorte Pumpwerk 13 und
Pulverhausstrafie sehr gering. Das gleiche Verhaltnis gilt auch fiir die dargestellten Einzelstoffe
Terbutryn, Carbendazim, Diuron und Imidacloprid.

Im Vergleich zum Standort Alb Ettlingen ist die berechnete Fracht fiir das RUB12 fiir die Summe
der Biozide etwa halb so hoch. Fiir die dargestellten Einzelsubstanzen sind die Frachten
niedriger als an der Alb in Ettlingen und belaufen sich mit Ausnahme von Imidacloprid auf 15 -

116



TEXTE Eintrage von Bioziden in Gewasser Gber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen und die
Auswirkungen auf die Gewasserqualitdt am Beispiel der Stadt Karlsruhe — Endbericht

17 % der fiir Ettlingen berechneten Frachten. Das RUB12 als Einzelstandort hat im Vergleich
zum Gewdsser und den iibrigen Einleitungen somit eine hohe Relevanz. Allerdings liegt die
Einleitung in die Alb gemeinsam mit dem Sammelkanal der Klaranlage Karlsruhe erst kurz vor
Ende der Flief3strecke bzw. Einmiindung in den Rhein und ist somit fiir die chemische
Gewasserglite innerhalb des Stadtgebiets von Karlsruhe nicht ausschlaggebend.

Tabelle 30: Ergebnisse der Frachtberechnung fiir Beispielstoffe

standort Summe der Biozide TBY [g/a] CARB DIU IMi
[g/a] [g/a] [g/al [g/a]

Alb Ettlingen 1247 368 142 198 113

Pumpwerk 13 18 3,2 1,8 1,8 -¥

Pulverhausstralle 0,63 0,02 0,02 0,02 0,01

RUB12 646 60 24 29 4,8

> 65 Einleitungen 141 27 16 11,6 -

* keine Berechnung fiir Imidacloprid fir die Regenwasserstandorte, da der Stoff nur in zwei

Proben der Pulverhausstralle nachgewiesen wurde

Die Gesamtheit der 65 Einleiter liefert in der Berechnung eine Fracht fiir die Summe der Biozide,
die deutlich unter der der Alb in Ettlingen liegt, ebenso auch fiir die dargestellten
Einzelsubstanzen. Die Ergebnisse der Summe der Einleitungen fiir die Summe der Biozide als
auch fiir die Einzelsubstanzen liegen dennoch weit iiber denen der separat untersuchten
Einleitungen Pumpwerk 13 und Pulverhausstraf3e.
Dies deutet darauf hin, dass fiir die Gewasserbelastung in Karlsruhe weniger einzelne
Einleitstellen separat relevant sind, sondern der Effekt der Einleitungen in der Summe
mafdgeblich ist. Dies deckt sich damit, dass im Vergleich der Gewasserstandorte fiir die hier
abgebildeten Biozide aus der Gruppe der Schutzmittel wenige Unterschiede oder teils leicht
abnehmende Tendenzen zwischen der Alb in Ettlingen und der Alb innerhalb Karlsruhes zu

beobachten waren.

Die auf dieser Flief3strecke gelegenen Einleitungen, darunter das untersuchte Pumpwerk 13,

scheinen auf dieser Basis insgesamt keinen bedeutenden Einfluss auf die
Gewasserkonzentrationen der untersuchten Biozide zu haben.

Insgesamt lagen an der Alb in Ettlingen fiir viele Stoffe bereits dhnlich hohe oder héhere
Gewasserkonzentrationen vor, als im Verlauf des Gewdassers im Stadtgebiet Karlsruhe. Es sind
daher bereits oberhalb dieses Standorts (urbane) Eintragsquellen als Ursache der gemessenen
Konzentrationen anzunehmen. Besonderes Augenmerk gilt hierbei der Klaranlage Neurod,
welche oberhalb von Ettlingen im Albtal liegt. Sowohl im Rahmen dieses Vorhabens, als auch im
deutschlandweiten Klaranlagenmonitoring (Fuchs et al. 2020), konnten Biozidkonzentrationen
(bspw. Carbendazim, Isoproturon, Terbutryn) an Klaranlagenablaufen in dhnlichen
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Grofdenordnungen wie an den untersuchten Mischwassertiberldufen gezeigt werden, sodass die
Klaranlage Neurod als eine relevante Quelle fiir diverse Biozide oberhalb des Standorts Alb
Ettlingen angenommen werden kann.

Neben den besprochenen Schutzmitteln wurden auch fiir das Schadlingsbekdmpfungsmittel
Imidacloprid in den Gewdasserproben relevante Konzentrationen gemessen. Zwar wurde
Imidacloprid auch im Mischwasseriiberlauf RUB12 regelmifig nachgewiesen, die héchsten
Konzentrationen wurden jedoch am Ablauf der Klaranlage Karlsruhe gemessen. Das stimmt
liberein mit den Befunden bei Fuchs et al. (2020), wo Imidacloprid teils in noch héheren
Konzentrationen in Kldranlagenabldufen gemessen wurde.

Da erhohte Imidacloprid-Konzentrationen an der Alb hauptsachlich in den
Trockenwetterproben gemessen wurde, stellt der Befund fiir Imidacloprid einen weiteren
Hinweis auf abwasserbedingte Eintrage aus der Klaranlage Neurod oberhalb von Ettlingen dar.
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6 Fazit und Ausblick

Durch die Entnahme von 125 homogenisierten Mischproben und 19 Feststoffproben im Laufe
des Vorhabens ist es gelungen, einen vergleichsweise umfangreichen Datenbestand zu
Biozidkonzentrationen im Gewdasser Alb sowie in Regenwassereinleitungen und
Mischwasserentlastungen im Stadtgebiet Karlsruhe zu erzeugen.

Einige der untersuchten Biozide konnten im Gewasser und den urbanen Einleitungen nicht oder
nur selten (weniger als 5 % der Proben) oberhalb der BG nachgewiesen werden. Neun Stoffe -
darunter 5 Schadlingsbekdmpfungsmittel - wurden in keiner Probe nachgewiesen. Hier ware zu
priifen, ob gegebenenfalls fiir bestimmte Stoffe, z.B. Pyrethroide und Rodentizide, sensitivere
Messmethoden die Ergebnisse aus diesem Vorhaben bestitigen kdnnen. Fiir Stoffe aus der
Hautgruppe der Schutzmittel, die in allen Abflusskomponenten haufig nachgewiesen wurden,
konnten Datenkollektive erzeugt werden, die weitergehende Analysen, bspw. zu saisonale
Mustern und zu Haupteintragspfaden ermoglichten. Saisonale Muster konnten, in
Ubereinstimmung mit Fuchs et al. (2020), fiir die Konzentrationen einiger Stoffe gezeigt werden,
was bei zukiinftigen Vorhaben eine Beriicksichtigung in der Probenahme finden sollte.

Die erhobenen Datensitze finden dariiber hinaus Anwendung in der Aktualisierung und
Weiterentwicklung der Modellierung von Spurenstoffeintragen iiber urbane Eintragspfade mit
dem Modellsystem MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) (Fuchs et al. 2017).

Die Messdaten dieses Vorhabens zeigen insgesamt eine gute Ubereinstimmung mit den
Befunden vergleichbarer Studien. Die fiir einige Stoffe hoheren oder geringeren
Konzentrationen sind teils durch die niedrigeren Bestimmungsgrenzen der in diesem Vorhaben
genutzten Analytik begriindbar. Teilweise sind sie auch auf Unterschiede zwischen den
untersuchten Einzugsgebieten zuriickzufiihren.

Das Untersuchungsgebiet hat die Eigenschaft, dass auch oberhalb des ,Referenz“-standorts Alb
Ettlingen urbane Einleitstellen liegen. Diese umfassen die Klaranlage Neurod mit einer
Nominalbelastung von 65.700 EW (im Jahr 2020) und 23 Regen-
liberldufe/Regeniiberlaufbecken mit einem Volumen von zusammengefasst 19.673 m?.

Die Gewdasserproben der Alb in Ettlingen zeigten teils hohere Biozid-Konzentrationen und
Nachweishaufigkeiten als im Stadtgebiet von Karlsruhe. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
gewasserokologische Defizite der Alb im Stadtgebiet weniger durch eine zunehmende stoffliche
Belastung mit Bioziden als durch hydromorphologische Defizite verursacht sind.

Einen quantitativen Hinweis auf die Relevanz klaranlagenbedingter Eintrage liefern die
Ergebnisse fiir das Schadlingsbekdmpfungsmittel Imidacloprid. Imidacloprid wurde im Ablauf
der Klaranlage Karlsruhe in hohen, mit den Ergebnissen des deutschlandweiten
Klaranlagenmonitorings vergleichbaren Konzentrationen gemessen (Fuchs et al. 2020). In der
Alb wurden die héchsten Imidacloprid-Konzentrationen wiahrend Trockenwetterperioden
gemessen, was die Bedeutung einer kontinuierlichen Quelle (kommunales Abwasser)
unterstreicht.

Die Ergebnisse des Vorhabens zeigen aber auch die Relevanz diskontinuierlicher,
regenwasserbedingter Eintrage. Dies gilt insbesondere fiir die Biozide aus der Gruppe der
Schutzmittel. Erhohte Konzentrationen im Gewasser bei Regenwetterbedingungen ebenso wie
das insgesamt bzw. fiir Einzelstoffe hohere Konzentrationsniveau der untersuchten
Regenwassereinleitungen im Vergleich zu den Gewdasserproben unterstreichen die Bedeutung
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der Einleitungen aus der Stadtentwasserung. Eine Abschatzung der Biozid-Eintrédge iiber alle
Einleitungen im Stadtgebiet von Karlsruhe ergibt eine rechnerische Biozidfracht, die deutlich
unter dem Niveau der Alb in Ettlingen liegt. Die Fracht fiir die Summe der Einleitungen ist
deutlich hoher als die der gezielt untersuchten Regenwasserstandorte, was letztlich die
Bedeutung der Vielzahl von Schnittstellen des Gewassers mit der Entwasserung im Stadtgebiet
von Karlsruhe wiedergibt.

Die Auswertungen zum Mischwasseriiberlauf (RUB12) ergaben eine hohe Relevanz von
mischwasserbedingten Eintragen flir Biozide. In der Gesamtheit und fiir diverse
Einzelsubstanzen wurden in diesem Vorhaben die hochsten Konzentrationen im
Mischwassertiberlauf gemessen. Darunter fallen sowohl Stoffe mit Quellen im
Regenwasserabfluss (insbesondere Schutzmittel) als auch primar mit dem Schmutzwasser
transportierte Stoffe wie Triclosan. Die Bedeutung der Mischwasserentlastung zeigte sich auch
anhand der Uberschreitung der PNEC fiir Permethrin, die mit der Bewertung der Relevanz bei
Fuchs et al. (2020) tibereinstimmt. Durch die besondere Situation der Mischwasserbehandlung
in Karlsruhe, die dazu fiihrt, dass ~ 85 % der Mischwasser-Abfliisse bis zur Klaranlage
transportiert und erst dort entlastet werden, ergibt sich ein besonders hohes Abflussvolumen.
Das RUB12 ist daher die relevanteste Emissionsstelle im Gesamtsystem.

Die Analyse einer begrenzten Anzahl von Feststoffproben der urbanen Einleiter ergab mit
Ausnahme von Permethrin, 2-Octyl-3-isothiazolinon und Transfluthrin, das nur in den
Feststoffproben nachgewiesen wurde, eine untergeordnete Rolle des partikuldren Transports
fiir die analysierte Unterauswahl der Biozide. Daher besteht fiir im Regenwasser transportierte
Biozide in Bezug auf den Gewasserschutz ein Handlungsbedarf, der tiber eine
Regenwasserbehandlung mit Sedimentationsbecken hinausgeht. Dies betrifft sowohl
Einleitungen aus dem Trenn-, als auch aus dem Mischsystem.

Die Einzelbefunde (weniger als 5 % der Proben) fiir einige Biozide stellen auch nach Beendigung
des Monitorings eine Kenntnisliicke dar. Eine eindeutige Analyse der Quellen und
Transportwege fiir diese Stoffe konnte im Rahmen dieses Vorhabens nicht geleistet werden, was
einen Ansatzpunkt flir zukilinftige Forschungen bietet.

Die Untersuchung 6kologischer/toxikologischer Effekte der eingeleiteten Biozide in den
aufnehmenden Gewadssern, sowohl durch Einzelsubstanzen als auch durch Mischungseffekte,
war nicht Teil dieses Vorhabens.

Diese Fragen besitzen aber eine hohe Relevanz, nicht zuletzt vor dem Hintergrund zunehmender
Extremsituationen. Kontinuierliche Einleitungen von Bioziden iiber die Einleitung von
Klaranlagenablaufen kénnten in Niedrigwasserperioden zu akut toxischen Konzentrationen in
den Gewassern fiihren. Eine weitere Vertiefung von Emissionsuntersuchungen sollte daher
ebenso wie 6kotoxikologische Fragen Gegenstand weiterer Vorhaben sein.

Die Befunde des Monitorings unterstreichen die Bedeutung des Priorisierungskonzepts mit
vorgeschlagenen Stofflisten des UBA. Weiterhin zeigen die Nachweise einer Reihe von
Transformationsprodukten und die Ergebnisse fiir Permethrin und Imidacloprid die Relevanz
einer Weiterentwicklung bestehender Regulierungen im Sinne des Gewdasserschutzes.
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A Anhdnge Monitoring

A.1 Beispielfotos der Probenahmestandorte

A.1.1 Pumpwerk 13

Abbildung A 1: Feststoffsammler am Pumperk 13

o

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

A.1.2 Alb oh. Pulverhausstrafle

Abbildung A 2: Feststoffsammler an der Alb oh. PulverhausstrafBe

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung A 3: Lage des Feststoffsammlers an der Alb oh. Pulverhausstralle

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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A.1.3 Regenwassereinleitung PulverhausstraRe

Abbildung A 4: Probenehmer an der Pulverhausstralle

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung A 5: Ansaugstelle an der PulverhausstraRRe

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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A.1.4 RUB12

Abbildung A 6: Feststoffsammler am RUB12

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung A 7: Ablaufgerinne des RUB12

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung A 8: Ansaugstelle am RUB12

% b ;

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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B Anhange Ergebnisse

B.1 Verteilungen der Biozidkonzentrationen in den Gewasserproben

Abbildung B 1: Verteilung der Imidacloprid-Konzentrationen der Gewdsserstandorte
Alb Ettlingen Alb oh. PW 13 Alb oh. Pulverhausstralle
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 2: Verteilung der Carbendazim-Konzentrationen der Gewasserstandorte
Alb Ettlingen Alb oh. PW 13 Alb oh. Pulverhausstraie
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung B 3: Verteilung der Isoproturon-Konzentrationen der Gewasserstandorte
Alb Ettlingen Alb oh. PW 13 Alb oh. PulverhausstraRe
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

133




TEXTE Eintrage von Bioziden in Gewasser Gber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen und die
Auswirkungen auf die Gewasserqualitat am Beispiel der Stadt Karlsruhe — Endbericht

B.2 Saisonalitdt der Biozidkonzentrationen in den Gewdsserproben

Abbildung B 4: Diuron-Konzentrationen der Gewdsserstandorte im Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung B 5: Isoproturon-Konzentrationen der Gewdsserstandorte im Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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B.3 Regenwassserkonzentrationen im Standort-Vergleich

Abbildung B 6: Vergleich der Desmethyldiuron-Konzentrationen der
Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
Abbildung B 7: Vergleich der Propiconazol-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 8: Vergleich der Terbutryn-Desethyl-Konzentrationen der
Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung B 9: Vergleich der Terbutryn-Sulfoxid-Konzentrationen der
Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 10: Vergleich der Tebuconazol-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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B.4 Verteilungen der Biozidkonzentrationen in den Regenwasserproben

Abbildung B 11:

Verteilung der Desmethyldiuron-Konzentrationen der

Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung B 12:

Desmethyldiuron in pg/l

BG Median

Verteilung der Propiconazol-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 13: Verteilung der Terbutryn-Desethyl-Konzentrationen der
Regenwasserstandorte
Ottostralke Zulauf Ottostrate Ablauf Pumpwerk 13
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
Abbildung B 14: Verteilung der Terbutryn-Sulfoxid-Konzentrationen der
Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 15:

Verteilung der Tebuconazol-Konzentrationen der Regenwasserstandorte
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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B.5 Saisonalitdt der Biozidkonzentrationen in den Regenwasserproben

Abbildung B 16: Desmethyldiuron-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im
Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung B 17: Propiconazol-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 18: Terbutryn-Desethyl-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im
Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
Abbildung B 19: Terbutryn-Sulfoxid-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im
Jahresverlauf
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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Abbildung B 20: Tebuconazol-Konzentrationen der Regenwasserstandorte im Jahresverlauf
Jan n=1
Feb n=2
Mar n=5
Apr n=8
Mai T n=
Jun n=6

Jul n=
Aug n=5
Sep n=7
Okt n=
Nov n=2
Dez n=2

o oS® QSS\%

Tebuconazol in pg/l
— Median

Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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B.6 Verteilungen der Biozid-Konzentrationen im Mischwasseriiberlauf

Abbildung B 21: Verteilung der Konzentrationen von 2-Pyridinsulfonsaure, Triclosan,
Acetamiprid, Fipronil, Imidacloprid und Piperonylbutoxid am RUB12
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

144



TEXTE Eintrdge von Bioziden in Gewdsser Uber Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen und die
Auswirkungen auf die Gewasserqualitdat am Beispiel der Stadt Karlsruhe — Endbericht

Abbildung B 22. Verteilung der Konzentrationen von Desmethyldiuron, 2-Octyl-3-
isothiazolinon, Propiconazol, Terbutryn-Desethyl, Terbutryn-Sulfoxid,
Tebuconazol und Thiacloprid am RUB12
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)
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B.7 Verteilungen der Biozid-Konzentrationen am Ablauf der Klaranlage Karlsruhe

Abbildung B 23:

Terbutryn-Sulfoxid am Ablauf der Kldranlage Karlsruhe

Verteilung der Konzentrationen von Imidacloprid, Terbutryn-Desethyl und

IMI TBYD TBYS
-"G—'J' 1.01 L * L4
~
=)
=
T
T 0.8 .
()
._5 ® ®
@© ]
@ 0.6
) ™
5
= 0.41
£ ™ ™
S
= ™
\) Q \) Q ) %) o
O A O A O \) )
QO QO QO QO QO QO O
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B.8 Abgleich mit UQN/PNECs

Abbildung B 24: Risikoquotienten fiir die untersuchten Biozide durch Abgleich mit der ZHK-
UQN an den direkten Einleitungen
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Quelle: eigene Abbildung (KIT IWU)

Abbildung B 25: Risikoquotienten fiir die Gewasserstandorte durch Abgleich mit PNECs
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