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. .. . HESSEN
1. Einfhrung und Konzeption der Untersuchungen s

Grundwasserbelastungen mit Spurenstoffen durch versickerndes
Oberflachenwasser im Hessischen Ried sind seit Jahrzehnten
bekannt.

z. B. Dikegulac-Befunde im Wasserwerk Dornheim (80er Jahre)

z. B. Untersuchungen ehem. HLfU (90er Jahre)

Ursache:
1. Extrem hoher Abwasseranteil in den Flissen und Bachen

2. Hohe Infiltration aus den Oberflachengewassern in das
Grundwasser



. Diclofenac-Konzentration in ausgewéahlten Oberflachenwasserkdrpern HESSEN

Diclofenac-Konzentration

UQN-Vorschlag: 0,1 ug/|
Darstellung des hochsten Mittel-
werts von 2 Messperioden [pg/l]
2007 - 2012
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Carbamazepin-Konzentration in ausgewahlten Oberflachenwasserkorpern
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Grundschema der urbanen Stoffeintrage in Gewasser

HESSEN

Freiflachen |le—s| Verkehrs- 1. 1 uberbaute
flachen Flachen
v v
—>» Boden = €—> Kanalisation [€—
v
Abwasser-
behandlung
v v
Grund- E Oberflf;ichen-‘
wasser gewasser

Schifffahrt,
Wasserbau

Quelle: DWA-Themen (April 2016)

Anmerkung: ,Zu viel Gulle ......

(Dr. Germershausen, NLWKN Hildesheim)

Hohe Viehbesatze bewirken einen flachenhaften Eintrag von Antibiotika (Tetracycline)



Ziel der vorliegenden Untersuchung (2015/2016):

Erfassung von Belastungen in Grund-, Roh-, Oberflachenwasser
und Klaranlagenablaufen mit modernen Analysenmethoden im

Hinblick auf mdgliche MaRnahmen an kommunalen Klaranlagen

Problem: Zeitlicher Versatz zwischen heutigen Befunden im

Grundwasser und Einleitungen durch Klaranlagen



ll Welche grundwassergéngigen Stoffe sind eindeutig I

kommunalem Abwasser zuzuordnen? :%:
AN Ja|

~Pilanzensehuzmittel?

Per- und potyfiterieste-Chemikalien (PFC)?

z. B. Carbamazepin,

Humanarzneimittel ¥ . . )
Amidotrizoesaure

SiuRstoffe ¥ z. B. Acesulfam

Haushaltschemikalien?  z. B. Benzotriazol



Auswahl Messstellen

Oberflachengewasser:

Verwendung bereits vorliegender Daten

Grund-/ Rohwasser:

Aus bestehendem Messnetz Auswahl wegen Verdacht auf
erhéhte Belastungen

(z. B. Bor-Konzentrationen; Nahe zu infiltrierendem Gewaéasser)

Klaranlagen:

Standorte oberhalb Versickerungsstrecken mit

Grundwasserzustrom zu Grundwassermessstellen




B Bewertungsgrundlagen zur Beurteilung der
Grundwasserbelastung

i Trinkwassertoxizitat / Trinkwasserhygiene
Wert gemald Minimierungsgebot

. Gesundheitlicher Orientierungswert (GOW)

Vorsorgewert

Leitwert

Grenzwert TrinkwV

Okotoxizitat

predicted no effect concentration (PNEC); bezogen auf
Jahresdurchschnittskonzentration (JD) oder Maximalkonzentration (ZHK)

Umweltqualitdtsnorm (UQN) aus OGewV bzw. RL/39/2013/EU;
bezogen auf JD oder ZHK

UQN-Vorschlag gemald Anhang V, 1.2.6 WRRL 10



2. Geologische und hydrogeologische Situation
Naturraumliche Gliederung

Nach O. Klausing liegt das Betrachtungsgebiet fir die abwasserspezifischen Spurenstoffeintrage -%-
in den naturraumllchen Tellgebleten nordliche Oberrhelnnlederung und Untermainebene.
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Ausschnitt aus Karte 1 200 000, Klausmg 0. (1988) Die NaturrAume Hessens. - HLfB-Schriftenreihe, Nr. 67.



Geologische, lithostratigraphische Ubersicht
und hydrogeologische Gliederung

Hydrogeologische Kartierung
Rhein-Neckar-Raum (1997-1999)

Neue lithostratigraphische
Gliederung fiir den
nordlichen Oberrheingraben

Lithostratigraphische Gliederung Hydrogeologische Gliederung

Deckschichten Deckschichten
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Neue lithostratigraphische Referenzbohrungen
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Beispiel dstlicher Grabenrand — Endteufe 140 m HESSEN
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Beispiel westlicher Grabenrand — Endteufe 100 m
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. Hydrogeologischer Teilraum und seine Kennzeichen

. * Hydrogeologischer Teilraum, gemald EG-Wasserrahmenrichtlinie

« 3.1 Oberrheingraben mit Mainzer Becken und nordhessisches Tertiar

. *3.1.2

. * 03101 Teilraum Rheingrabenscholle

Oberrheingraben mit Mainzer Becken, Raum 031

. Definition des hydrogeologischen Teilraums:

Aktive Absenkungszone (seit dem Alttertiar bis heute in Absenkung befindlicher Grol3graben)

2. Quartare Lockersedimente im Mittel 100 m méachtig, asymmetrischer Querschnitt, 6stlicher Grabenrand weist
starkere Absenkungsbetrage auf, Gesamtgrabenfillung bis > 2000 m (Quartar und Tertiar) Gber Schichten des
Rotliegenden (Perm)

3. Im nordlichen Oberrheingraben ist die Lockergestein-Grabenfiullung in mehrere Grundwasserstockwerke
(Porengrundwasserleiter) gegliedert; mit mittleren Durchlassigkeiten; Trennhorizonte (ZH1, OZH, ZH2, ZH3)
sind entlang des 6stl. Grabenrands weitrdumig, flachenhaft ausgebildet; Trennhorizonte fehlen im Westen (zum
Rhein hin) —> dort ist meist ein gemeinsamer Grundwasserleiter ausgebildet.

4. Flurabstand in weiten Bereichen rd. 1 — 3 m; in Flugsandgebieten > 5 m und an Grabenrandstérung > 20 m;
aufgrund zahlreicher Grundwasserforderungen ist die Grundwasseroberflache weitrdumig um rd. 1-2 m
abgesenkt;

5. FlieRBrichtung: Uberwiegend Ost-West-gerichtet, auf den Rhein als Vorfluter;
im Norden auf den Main als Vorfluter gerichtet;

6. Das oberflachennahe Grundwasser ist nur bei Ausbildung von Auen-/Hochflutlehmen gut vor Verunreinigungen
geschutzt. In den anderen Bereichen ist die Verschmutzungsempfindlichkeit mittel bis hoch.

7. Insgesamt handelt es sich um ein sehr ergiebiges Grundwasservorkommen mit Gberregionaler Bedeutung. 16



Grundwassergleichenplan fir das
Hessische Ried und die westliche
Untermainebene

(mit Darstellung der Trinkwasserschutzgebiete, Klaranlagen
und Probenahmemessstellen, Ausschnitt aus Karte 1)

* GrundwasserflieRrichtung tberwiegend
von Osten nach Westen auf den Rhein gerichtet,
im nordlichen Teil SE — NW auf den Main

* Grundwasservorkommen im Hess. Ried
decken rd. 50 % des Wasserbedarfs in der
Rhein-Main-Region ab (Leitungsverbundsystem)

* Problem - Abwasserspezifische Eintrage

- Standorte der Klaranlagen liegen im Grundwasseranstrom
zahlreicher Wasserwerke

- Einleitegewéasser weisen tiberwiegend ungtinstige
hydrogeologische Verhaltnisse auf

- Interaktion des Oberflachenwassers mit dem Grundwasser
(Infiltration / Exfiltration)

- Versickerung von Abwassern
z.B. WW Dornheim (Hessenwasser GmbH),

< WW Walldorf (Stadtwerke Morfelden-Walldorf) >

17



Grundwassergleichenplan fur das Hessische Ried und westliche
. Untermainebene mit Darstellung der Trinkwasserschutzgebiete, Klaranlagen
und Probenahmemessstellen, Ausschnitt aus Karte 1
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* Grundwasserflie3richtung im Einzugsgebiet der Wasserwerke tiberwiegend von Osten nach Westen von
der Wasserscheide auf dem Odenwald auf den Rhein ausgerichtet.

* Die derzeitigen Flachen sowie die Ver- und Gebote der Festsetzungsverordnungen schiitzen die genutzten
Grundwasservorkommen nicht ausreichend vor Stoffeintragen aus dem Einzugsgebiet!

18



. Lithologisches Querprofil der quartaren Sedimente im Hess. Ried HESSE

West — Ost — gerichtet zwischen Darmstadt und WW Dornheim
(Quelle: HLNUG, Fachinformationssystem Geologie, 3D-NORG)
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Legende:

Darstellung der Wahrscheinlichkeit des Vorkommens
flachenhaft verbreiteter, bindiger Schichten

rot: >90 —100 % (,,Ton“)
blau: 0 - 10 % (,,Kies*)

Weitere Informationen: Karte 3
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g 3. Darstellung der Analysenergebnisse

Darstellung der abwasserspezifischen Spurenstoffe in Form von Steckbriefen fir
jede Klaranlage:

» Darstellung der hydrogeologischen Situation zwischen der jeweiligen Klaranlage
und den im Abstrom gelegenen Trinkwassergewinnungsanlagen (Kapitel 3)

» Tabellarische Darstellung der Spurenstoffkonzentrationen, die im Grundwasser
nachgewiesen wurden (Anlage 1 - 10)

» Darstellung des Eintragspfads der abwasserburtigen Spurenstoffe (Kapitel 5)

Klaranlage Merck und Zentralkldaranlage Darmstadt / Vorflutername: Darmbach, Landgraben

Versickerungsstrecken:
Grundwasserflielrichtung von der Klaranlage tGber die GWM 527250, 527160, 527299 zum Wasserwerk.
FlieRstrecke Oberflachengewasser von der Klaranlage bis nach GroR-Gerau ausschlielflich mit Infiltration in das Grundwasser.

Mfg:wertehm Kﬁmnhfker(:;hﬁuv‘;:ﬂr:mk, Kiaranlagenablauf Landgrabml,3 ;;ezbur, Brucke
Mer: a
JELLIEET Darmstadt, Zentralklaranlage
einiger LHL Para. Darmstadt (ID 17204) (MST 109)
in mg/L) (ID 17205) (ID 17195)




Historie

Arzneimittel
Gewadssern

Risiko fiir Mensch, Tier und Umwelt ?

4.Juni1998
Landesmuseum

Wiesbaden

ur Hessen 06 11/774-378

TR HLTEDD s s

ssssss .
m— - ARZNEIMITTELBERICHT SUDHESSEN -

Arzneimittelbericht Stidhessen
1996-2000

Hydrologie in Hessen

Stand: April 2005

g '!- Hessisches Landesamt fur Unvwelt und Geclogie

Sondermessprogramm Arzneimittelrickstande 1996/97

Antibiotikarickstande konnten in keinem der Grund- und Rohwasser
gefunden werden.

Wahrend in den oberirdischen Gewassern eine breite Palette an
Arzneimittelwirkstoffen detektiert werden konnte, konzentrieren sich
die positiven Befunde im Grund- und Rohwasser auf die Wirkstoffe
Metoprolol, Clofibrinsdure, Bezafibrat, Carbamazepin und Phenazon.

Besonders dort, wo ein belastetes oberirdisches Gewasser versickert,
ist die Wahrscheinlichkeit der Kontamination des Grundwassers als
hoch einzuschéatzen.

Arzneimittelbericht Sidhessen 2005

Als positives Ergebnis der Untersuchungen ist zu vermerken, dass im
Grundwasser keine Ruckstande der untersuchten Antibiotika
gefunden werden konnten.

Als Leitparameter zur Untersuchung des Grundwassers eignen sich
das Analgetika Phenazon, das Antiepileptika Carbamazepin, das
Antirheumatika Diclofenac, der Betablocker Metoprolol, die
Desinfiziens Biphenylol und Chlorofen, die Lipidsenker Clofibrinsaure
und Bezafibrat sowie die Réntgenkontrastmittel lopamidol und
Diatriozat.
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Historie

Seit 2000 werden die Arzneimittelriickstande Carbamazepin, Diclofenac,
Clofibrinsaure und Clofibrat im Grundwassermessprogramm untersucht.

2016:

Entwicklung, Optimierung und Validierung von LC-MS/MS-Methoden zur
Bestimmung von Antibiotika- und Rdntgenkontrastmittelriickstanden in
wassrigen Matrices.

Seit 2015 sind folgende Ab 2016 werden nachfolgende
Roéntgenkontrastmittel

in die Parameterliste des
Grundwassermessprogramms

Antibiotikawirkstoffe in der
Parameterliste des
Grundwassermessprogramms

enthalten: aufgenommen:
Chlortetracyclin Dlatrlzqat
lopromid
Doxycyclin lopamidol
Sulfamethoxazol lomeprol
lohexol

Sulfamethazin

22



Anzahl von untersuchten Parametern fur ausgewahlte Stoff- bzw.
. Einsatzgruppen sowie die Anzahl der jeweiligen Positivbefunde in

den untersuchten Grund- und Rohwassern.

N Stoff- bzw.
Einsatzgruppen

Arzneimittel
. darunter

Antibiotika
Analgetika
Antiepileptika
Rontgenkontrastmittel
Sonstige Arzneimittel

PFC

PSM

SufRstoffe

Sonstige organische
Spurenstoffe

Summe

Anzahl der
Einzelparameter

106
11
11
18

5
61
24

142

18

295

Anzahl der
Positivbefunde

50
4

7
14
2
23
11
21
4

14

100

Anteil der
Positivbefunde
[%0]

47
36
63
78
40
38
46
15
80

78

34



,Beispielgrundwasser*

5kotox Okotox.
. Beurteilung | Trinkwasser-
Y ZHK beurteilung
Liste der Parameter fur die ein oder mehrere - 2o Ec | (WPNEC | (1)GOw
Referenzwerte Uberschritten werden. @uon | (PUQN | (2) Leitwert
Vorschlag (3) Mini.-
Vorschlag b
(3) OGewV (3) OGewV gebot
2011 2011 (4) Vorsorge-
@) 4) werte
RL/39/2013 RL/39/2013 | (5) TrinkwV
Wirkstoffuntergruppe Parameter (ug/L) (ng/L) (ug/L) 11.02.2015
Analgetika Diclofenac (2) 0,05 () 0,3
Analgetika 4-Formylaminoantipyrin (Formyl-AAP) 40,1 0,61 H
Antiepileptika Carbamazepin (2) 0,5 (2) 1990 (1) 0,3
Antiepileptika Gabapentin (1) 10 @1 1,3 H
Antiepileptika Carbamazepin-10,11-dihydro-10,11-dihydroxy (2) 0,3 119
Korrosionsschutzmittel Benzotriazol (Bz) (1) 19,4 (2) 120 1)3 3,2 §
PFAS PFOS (Perfluoroctansulfonat) (4) 0,00065 (4) 36 0,5%
PFAS Summe PFOA und PFOS (2)0,3 0,5H
Herbizid Mecoprop (MCPP) 3)0,1 (5)0,1
Industriechemikalie p-Toluolsulfonsaure (2) 0,3 8,5 H
SuRstoff Acesulfam (3) 10 60 @
0,017 H I__?ot hlnte.rlegt, wenn JD Okotoxizitat
Uberschritten )
0,017 H §elb hlntgrlegt, wenn ZHK Okotoxizitat
Uberschritten
0017 & Blau hinterlegt, wenn Beurteilungswert zu Trinkwasser

Uberschritten

Violett hinterlegt, wenn Beurteilungswert zu Trinkwasser und zu JD

Okotixizitat Uberschritten

24



Arzneimittelrickstande (Summe) in hessischen Roh- und Grundwéassern

Nordrhein-Westfalen
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11180 Br. 13 [ ] 11116 Br

10880 ()
Neu-lsenburg

09010P68
12116 Br.
D, Wasserw.
Walldorf
12072
EGELSBACH
11924 Br. VI,
Klotzenbornschneise
11915 8
WW Gerauer Land 50
11733 11910
WW Dornheim u. WORFELDEN
N113
Bornh .11734N\{\lf£ 12760 BUTTELBORN
gmneim u. 11730 | tief 42757 WEITERSTADT
12515 IO cwman
Br. 412516 12759
WW DornheinBr. 3, BUTTELBORN
WW Dornheim
12585 Br.
VI, WW
B Pfungstadt
12603 =
Br.
12562 50, Wasserwerk |
CRUMSTADT
13191 Br. 6;

Wasserwerk PF 13186 WW
Pfungstadt 207

=
17253 Ww
Allmendfeld,
Brunnen 10 A

13025 HAHNLEIN

[l 8, WW Breitensee

Summe der Arzneimittel-
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. Entwicklung der Bor-Konzentrationen in ausgewahlten Brunnen
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Eine langfristige Beeintrachtigung der Grundwasserqualitat im Bereich der Brunnen C und D des
WW Walldorf ist bereits durch die steigenden Bor-Konzentrationen zu erkennen.

Die Bor-Konzentration der Grund- und Rohwasser gibt zudem einen wichtigen Hinweis, ob eine
Belastung von Grund- und Rohwassern wahrscheinlich ist. Hohe Bor-Konzentrationen gingen
iImmer mit einer ausgedehnten Stoffpalette an organischen Spurenstoffen einher. 29



Erste Ergebnisse erweiterter Analysemethoden

Suspect- und Non-Target-Screening von Wasserproben mittels
LC-HRMS

Wolfgang Schulz, Thomas Lucke und Wolfram Seitz

Zweckverband Landeswasserversorgung
Langenau

i

Weitergehende Untersuchungen nach dieser Methode sind
dringend erforderlich!
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Non-Target-Screening

Ziel, bisher nicht untersuchte organische Spurenstoffe in Proben
aus Grund-, Oberflachen- und Abwasser mittels LC-HRMS zu
erkennen.

Unter Einbindung von Stoffdatenbanken mit Eintragen zu potentiell
in der aquatischen Umwelt auftretenden Stoffen werden Vorschlage
fur zahlreiche weitere Spurenstoffe ermittelt.

Fur eine Vielzahl an unbekannten Verdachtsverbindungen, die
spezifisch fur das Ablaufwasser der Industrie-Klaranlage waren und
die zusatzlich auch in Oberflachen- bzw. Grundwéassern
nachgewiesen werden konnten, steht eine Identifikation noch aus.

Erforderliche Schritte:

« Datenbankabgleich mit MS/MS-Daten und Spektreninterpretation, um die
vorgeschlagenen Substanzen einzugrenzen.

« Beschaffung von Referenzmaterialien, sofern verftigbar, und
Uberprifung der Verdachtsverbindungen.

2

Neuausrichtung eines kinftigen Monitoring-Programms durch die
Aufnahme von neu identifizierten Stoffe.
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Bl 4. Zusammenfassung und Konsequenzen e

=
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Stoffspektrum und Leitparameter flur Grund- und Rohwasser

* Als Leitparameter fir Per- und Polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFC) erwiesen
sich PFOS und PFOA.

* Fir die Gruppe der SaRstoffe kristallisierten sich Acesulfam und Sucralose
als Leitparameter heraus.

« Carbamazepin und Gabapentin als Leitsubstanzen fir Antiepileptika.

» Sulfamethoxazol, Sulfapyridin und Azitromycin sind geeignete
Leitparameter fir Antibiotikarickstande.

 Amidotrizoesaure und lopamidol eignen sich als Leitparameter fir
Rontgenkontrastmittel.

» Benzotriazol als Leitparameter fir Haushaltschemikalien.

 p-Toluolsulfonsaure als Leitparameter fur Industriechemikalien.
34



_y Zusammenfassung und Konsegquenzen

Viele Verbindungen sind bereits in den tiefer gelegenen Grundwasserleitern
anzutreffen. Da eine Anzahl der untersuchten Verbindungen bereits vor zwei
Jahrzehnten nachgewiesen werden konnte, ist von einer kontinuierlich
anhaltenden Belastung der Grundwasser auszugehen.

Die meisten gefundenen Stoffe in Grund- und Rohwasser sind kommunalen
Klaranlagen zuzuordnen.

Die geringe Schutzwirkung der Deckschichten verhindert den Eintrag von vielen
organischen Spurenstoffen nicht.

Der Eintrag von Spurenstoffen im Grundwasser und Rohwasser ist zu hoch und
muss deutlich reduziert werden.

MalRnahmen zur Reduzierung der Schadstoffeintrage sollten sich zunachst auf
die sog. ,,Hot Spots*“ konzentrieren.
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_y Zusammenfassung und Konsegquenzen

Handlungsempfehlung

Falls Verlegung der Einleitestellen nicht moglich
(wirtschaftlich) oder sinnvoll ist, ist die Elimination von
Spurenstoffen in den Klaranlagen (4. Stufe) erforderlich.

Prioritat sollten folgende kommunalen Klaranlagen haben:
Darmstadt
Weiterstadt
Bittelborn
Langen

Bei der Klaranlage Merck muss zunachst erfasst werden, welche
grundwassergangigen Stoffe emittiert werden.
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Spurenstoffstrategie Hessisches Ried HESSEN

Die entwickelte Strategie setzt die im Juni 2017 verabschiedeten E
Empfehlungen des Stakeholder-Dialogs auf Bundesebene zur Reduktion
der Spurenstoffeintrage in die Gewasser in die Praxis um.

Sechs Kernmallhahmen

Ausbau ausgewahlter kommunaler Klaranlagen zur Spurenstoffelimination
(4. Reinigungsstufe)

Erfassung und soweit erforderlich Reduzierung der Einleitung von Spurenstoffen
durch gewerbliche Direkt- und Indirekteinleiter

Ordnungsgemalle Entsorgung von Rest- und Abfallmengen

Sanierung undichter Kanale

Offentliche Beschaffung umweltfreundlicher Materialien

Bereitstellung von Informations- und KommunikationsmalRnahmen und
Bildungsangeboten zum Thema ,,Spurenstoffe*

Quelle: Kurzfassung der Spurenstoffstrategie Hessisches Ried (2018)
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https://lumwelt.hessen.de/sites/default/files/media/kurzzusammenfassung_spurenstoffstrategie.pdf
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== Vielen Dank fur Ihre Aufmerksar

Weilterfihrende Informationen sind zu finden unter:

https://umwelt.hessen.de/umwelt-natur/wasser/gewaesserschutz/spurenstoffstrategie-
hessisches-ried

https://www.hlnug.de/themen/wasser/grundwasser/berichte/projektbericht-spurenstoffe.html




