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Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

Die Gruppe der Pestizide beinhaltet viele verschiedene Wirkstoffe, die in diversen Bereichen
zum Einsatz kommen. Hierzu gehort die Anwendung in der Landwirtschaft oder im stadtischen
Umfeld. Dabei konnen Teilmengen der Substanzen in die Umwelt gelangen, was Folgen fir
die betreffenden Okosysteme hat. Die chemische Verunreinigung von Gewassern gehort zu
den grofdten Risikofaktoren im Rickgang der Biodiversitat (SANCHEZ-BAYO & WYCKHUYS
2019). Die Erfassung und Reduktion dieser Eintrage sind somit essenziell.

In Hessen werden im Rahmen des Monitorings regelmaRig Gewasserproben auf Pestizide
untersucht. Daraus kann jedoch nicht abgeleitet werden, auf welchem Pfad die Stoffe bis zur
Messstelle gelangt sind. Dies wurde in landwirtschaftlich gepragten Regionen Hessens in den
Jahren 1994 und 1996 naher betrachtet. Im Ergebnis konnten Hofablaufe und damit
Klaranlagen als zentrale Quelle identifiziert werden. Ein wesentlicher Grund daflr ist die
Reinigung von Spritzgeraten (SEEL ET AL., 1994; SEEL ET AL., 1996). Die gute fachliche Praxis
im Pflanzenschutz soll solche Eintrage aktuell verhindern. Eine Bestatigung der Wirksamkeit
und damit der realen Eliminierung dieses Pfads liegt bisher nicht vor. Das zentrale Ziel dieser
Arbeit ist daher die Prifung folgender Hypothese: Klaranlagenablaufe sind kein relevanter

Eintragspfad mehr fur Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in FlieRgewassern.

Fur die Untersuchung sollen Probennahmen in ausgewéhlten hessischen Oberflachen-
wasserkorpern (OWK) stattfinden, die einen landwirtschaftlichen Einfluss haben. Als OWK
wird ein abgegrenzter Bereich des Einzugsgebiets (EZG) eines Oberflachengewassers
bezeichnet. Die Relevanz der Klaranlagen ist tber Messungen im Ablauf sowie oberhalb und
unterhalb der Einleitstelle zu ermitteln. Bei Niederschlagen sind zusatzliche Eintrage uber
Auswaschungen zu erwarten (LIESS ET AL., 2022; PAIJENS ET AL., 2020). Daher sollen bei den
Terminen verschiedene Wetterlagen beriicksichtigt werden.

Die Auswertung ist nicht nur auf landwirtschaftliche Substanzen zu beschranken. Andere
Pestizide sollen ebenso einbezogen werden. Wenn madglich sind die relevanten Quellen fir
die verschiedenen Wirkstoffe zu bestimmen. Zudem sind die Einzugsbiete néher zu
untersuchen, um mdgliche Einflussfaktoren zu ermitteln. Dazu zahlen Begehungen vor Ort und
die Auswertung standortbezogener Daten. Die Ergebnisse sind in Bezug auf bisherige
Messungen der vergangenen Jahre einzuordnen. Darlber hinaus sollen die Konzentrationen
in Okotoxikologischem Kontext bewertet werden. Als geeigneter Ansatz hierfir gilt die
Ermittlung von Toxic Units (LIESS & VON DER OHE, 2005). Abschlielend kénnen beispielhafte

Maflinahmen diskutiert werden, die sich zur Minderung der Eintragspfade eignen.
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

2.1 Grundlegende Informationen und Begriffsbestimmungen

2.1.1 Pestizide, Pflanzenschutzmittel und Biozide

Pestizide sind Substanzen, die gezielt angewendet werden, um Schadorganismen oder
Krankheitsiibertrdger zu bekdmpfen. Dabei werden zwei groRe Untergruppen zu den
Pestiziden gezahlt. Die Anwendung kann unmittelbar an Kulturpflanzen erfolgen, um ihre
Gesundheit zu bewahren und ihr Wachstum zu beginstigen. In diesem Fall wird von
Pflanzenschutzmitteln (PSM) gesprochen. Dieselben Wirkstoffe kénnen aber auch zur direkten
Beseitigung von Insekten und anderen Kleinstlebewesen im hauslichen Bereich oder zum
Schutz von Werkstoffen eingesetzt werden. Hierbei handelt es sich um Biozide (EFSA, 2022).
Pflanzenschutzmittel und Biozide unterliegen unterschiedlichen Regularien und Zulassungs-
verfahren (siehe Kapitel 2.2). Im Marz 2022 waren insgesamt 286 verschiedene Wirkstoffe im
Bereich der Pflanzenschutzmittel zugelassen, die in 1.791 Produkten am Markt erhaltlich
waren. Diese Produkte kdnnen einzelne oder mehrere der zugelassenen Substanzen
enthalten (BVL, 2022a). Fir Biozide waren es 268 Wirkstoffe in 776 Produkten. Daruber hinaus
gibt es weitere Wirkstoffe und Produkte, die aufgrund von Ubergangsregelungen derzeit noch
ohne gultige Zulassung in Deutschland vertrieben und verwendet werden dirfen (ECHA,
2022). Eine weitere Einteilung von Pestiziden richtet sich nach der Art des Zielorganismus. So
werden zum Beispiel Stoffe zur Bek&dmpfung von Pflanzen (Herbizide), Pilzen (Fungizide) oder
Insekten (Insektizide) unterschieden (EFSA, 2022). Eine Sonderstellung nehmen Repellentien

zur Insektenabwehr ein.

Im Jahr 2020 betrug der Inlandabsatz von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen rund 48.000 t. Er
war Uber die letzten zehn Jahre ndherungsweise konstant. Die Substanzen Prosulfocarb,
Dimethomorph, Metamitron, Terbuthylazin, Flufenacet und Tebuconazol gehéren dabei zu den
absatzstarksten (BVL, 2020). In der Landwirtschaft entscheidet neben dem Zielorganismus
auch die angebaute Kultur lGber die eingesetzten Wirkstoffe. Fur den Ackerbau (Getreide,
Mais, Riben, Kartoffeln) sind viele verschiedene Substanzen verbreitet. Alle oben genannten
Stoffe finden dort Anwendung (BVL, 2022a). Fir Sonderkulturen wie Wein oder Obst ist die
Auswahl an Produkten eingeschrankter. Dennoch werden durch die Empfindlichkeit dieser
Pflanzen insgesamt hohere Mengen ausgebracht. Es kommen verstarkt Fungizide und
Insektizide zum Einsatz (ITTEL & SALZER, 2006). Der Absatz von Bioziden ist bisher nicht im
selben Umfang erfasst. Es stehen keine Daten zum Vertrieb einzelner Wirkstoffe in
Biozidprodukten zur Verfugung. Ein neues Meldeverfahren, das zum 01. Januar 2022 in Kraft

getreten ist, soll kunftig eine Verbesserung der Datenlage leisten (BAUA, 2022).

Im Kontext des Gewasserschutzes gehoren Pestizide zu den Spurenstoffen. Dabei handelt es

sich um Stoffe, die in sehr niedrigen Konzentrationen auftreten. Sie liegen in der Regel im

2
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Bereich von Nano- bis Mikrogramm pro Liter vor. Auch in diesen Mengen kénnen sie bereits
negative Effekte auf aquatische Okosysteme auslésen. Neben Pestiziden zahlen unter
anderem auch Arzneimittel, Haushaltschemikalien und Korperpflegeprodukte zu den
Spurenstoffen. Ein dominierender Eintragspfad dieser Substanzen verlauft Gber die

Abwasserreinigung (HILLENBRAND ET AL., 2019).

2.1.2 Kommunale Abwasserreinigung

Verschmutztes Wasser muss auf maoglichst umweltvertragliche Weise zuriick in den
Gesamtkreislauf gefuhrt werden. Hierflr wird es in Deutschland zentral Uber Kanalsysteme
gesammelt und in Abwasserreinigungsanlagen aufbereitet. Dabei kann Schmutzwasser und
Regenwasser entweder gemeinsam (Mischsystem) oder getrennt (Trennsystem) voneinander
abgeleitet werden. Im Mischsystem wird so auch der Regen zundchst in einer Klaranlage
behandelt. Bei sehr starken Niederschlagen reicht die Kapazitat allerdings nicht zur Reinigung
der gesamten Wassermenge. Es kommt zur Einleitung von nicht oder nur teilweise
behandelten Stromen tber Mischwasserentlastungen (WICKE ET AL., 2021). Neben h&uslichem
Abwasser und Niederschlagswasser werden haufig auch industrielle Abwasser als
Indirekteinleitungen mitbehandelt, sofern keine separate Industrieklaranlage vorhanden ist
(BMUV, 2017). Die Ausbaugrof3e einer Klaranlage wird in Form von Einwohnerwerten (EW)
angegeben und auf dieser Basis in GrofRenklassen eingeteilt (ABwWV, 2004).

Der Reinigungsgrad der Anlagen soll durch das vollstandige Durchlaufen so hoch sein, dass
die Ableitung in FlieBgewasser unbedenklich ist. Dafiir kommen mehrere Reinigungsstufen
zum Einsatz. In der mechanischen Reinigung werden anorganische und organische Feststoffe
durch Rechenanlagen und Absetzbecken entfernt. Darauf folgt eine biologische Stufe. Hier
werden hauptséachlich Stickstoffverbindungen und Kohlenstoffverbindungen mit Hilfe eines
Belebtschlamms aus Mikroorganismen abgebaut. Darin integriert ist in der Regel auch eine
chemische Reinigung, die mit Fallmitteln vor allem Phosphate aus dem gel6ésten Zustand in
feste Bestandteile des Schlamms tberfuhrt. Nachdem dieser Schlamm am Schluss wieder

vom Wasser getrennt wird, erfolgt die Einleitung in den Vorfluter (BMUV, 2017).

Kommunale Klaranlagen sind nicht fir biologisch schwer abbaubare Chemikalien konzipiert.
Daher verbleiben komplexe Spurenstoffe haufig auch nach der Reinigung im Wasser und
werden so in die Umwelt freigesetzt. Aus diesem Grund wird in einigen Regionen der Ausbau
einer weiteren Reinigungsstufe angestrebt. Diese soll mittels Ozonierung oder Aktivkohle die
Eliminierung von Spurenstoffen erhéhen. Eine Kombination beider Techniken ist ebenso

moglich (HILLENBRAND ET AL., 2019).
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2.2 Prospektive und retrospektive Risikobewertung

2.2.1 Verfahren und Regularien in der Zulassung

Die Regelungen der Zulassungsverfahren sollen verhindern, dass Substanzen auf Art und
Weisen angewendet werden, die schadliche Auswirkungen auf die Gesundheit von Mensch
und Tier, auf das Grundwasser oder unvertretbare Auswirkungen auf den Naturhaushalt zur
Folge haben. Die zugehdorigen Bewertungen finden vor dem Vertrieb und Einsatz statt und
zéhlen damit zu den prospektiven Verfahren (EFSA PPR PANEL, 2013).

Fur Pestizide gelten insgesamt einheitliche Grundsatze. Mit Modellierungen kann die erwartete
Konzentration eines Stoffs in der Umwelt abgeschatzt werden. Sie wird als predicted
environmental concentration (PEC) bezeichnet. Die Art der Anwendung, die chemischen und
physikalischen Stoffeigenschaften sowie Wechselwirkungen mit den Umweltmedien werden
dabei berticksichtigt. Des Weiteren wird die Konzentration ermittelt, bei der auftretende Effekte
in der Umwelt als tolerierbar gelten. Der resultierende Wert ist die regulatory acceptable
concentration (RAC). Fur die Bestimmung sind 6kotoxikologische Tests mit reprasentativen
Organismen notwendig (siehe Kapitel 2.5). Die Ergebnisse der Tests werden mit Sicherheits-
faktoren versehen, um die RAC zu bilden. Sie sind abhangig von der Komplexitat der
eingesetzten Testverfahren. Wenn am Ende der Untersuchungen die RAC gréRer als die PEC
ist, kann eine Zulassung erfolgen (Verordnung (EU) Nr. 528/2012, Verordnung (EG) Nr.
1107/2009, Verordnung (EU) Nr. 546/2011). Bei der Uberwachung der tatséchlichen
Konzentrationen durch das Monitoring in Oberflachengewassern hat die RAC keine bindende
Funktion (siehe Kapitel 2.2.2). Funktional entspricht sie am ehesten einer zulassigen

Hochstkonzentration.

In der Zulassung von Pestiziden finden Entscheidungen auf EU- und auf nationaler Ebene
statt. Dabei verlaufen die Verfahren zweistufig. Zunachst werden Wirkstoffe EU-weit auf Basis
der europaischen Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 fur Pflanzenschutzmittel oder der
Verordnung (EU) Nr. 528/2012 fir Biozide genehmigt. Die Verfahren sind somit unabhangig
voneinander. Die Entscheidung Uber einen Wirkstoff kann bei Pflanzenschutzmitteln und
Bioziden unterschiedlich ausfallen. In der ersten Stufe bewertet ein Mitgliedsstaat
stellvertretend die Antragsunterlagen und legt dazu einen Bericht vor. Im Nachgang kénnen
die anderen Mitgliedsstaaten, die Offentlichkeit oder auch Experten aus der Wissenschaft
Stellung beziehen (BAUA, 2022; BVL, 2022b).

Die alleinige Zulassung eines Wirkstoffs reicht jedoch nicht aus, um Produkte mit diesem
Wirkstoff vermarkten zu dirfen. Hierflr gibt es in der zweiten Stufe nationale Verfahren, in
denen die exakte Zusammensetzung (inklusive Zusétze von Losungsmitteln oder
Emulgatoren) geprift wird. In Deutschland ist hierfir bei Pflanzenschutzmitteln das

Bundesamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) zusténdig. Nur Produkte,

4
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die in der EU zugelassene Wirkstoffe enthalten und durch das BVL gepriift wurden, dirfen in
Deutschland angewendet werden (BVL, 2022b). Es ist dabei weiterhin zu entscheiden, ob eine
Zulassung auf den landwirtschaftlichen Bereich durch berufliche Anwender beschrankt wird.
Daruber hinaus kénnen Pflanzenschutzmittel in Haus- und Kleingarten sowie auf 6ffentlichen
Flachen wie Parks oder Sportplatzen zum Einsatz kommen. Im Pflanzenschutzgesetz (2012)
regelt 817, wann sich Produkte zum Einsatz auf Flachen, die fur die Allgemeinheit bestimmt

sind, eignen.

Im Bereich der Biozide ist die Bundesanstalt flr Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAUA)
zustandig, die dabei mit der Bundesstelle fir Chemikalien (BfC) als Koordinationsstelle
zusammenarbeitet (BAUA, 2022). Bei der Zulassung ist zu beachten, dass diese immer nur fr
eine Produktart erfolgt (Verordnung (EU) Nr. 528/2012). Die verschiedenen Arten sind in einer
Zusammenstellung in Anhang A aufgelistet. Die Verwendung eines Biozidprodukts ist damit
immer auf den entsprechenden Bereich beschrankt. Fir Altwirkstoffe, die am 14. Mai 2000 in
Verkehr waren, gelten spezielle Ubergangsregelungen. Sie werden nach Antragstellung im
Prifprogramm fir Altwirkstoffe bewertet. Biozidprodukte mit Altwirkstoffen in laufenden
Prufverfahren durfen bis zur Entscheidung Giber den letzten zu genehmigenden Wirkstoff ohne
Zulassung auf dem Markt bereitgestellt werden (Delegierte Verordnung (EU) Nr. 2019/157).

Unter die Biozid-Verordnung fallen nur Produkte, die ,dazu bestimmt sind auf andere Art als
durch bloRRe physikalische oder mechanische Einwirkung Schadorganismen zu zerstéren,
abzuschrecken, unschadlich zu machen” (Verordnung (EU) Nr. 528/2012). Das bedeutet, dass
der primare Einsatzzweck eine Wirkung als Biozid sein muss. Dachpappen mit dem Zusatz
von Mecoprop als Schutz vor Durchwurzelung werden zum Beispiel nicht liber die Verordnung
geregelt. Der Zweck des Produkts wird hier in der Bedeckung von Déachern gesehen und
Mecoprop gilt dabei als technisches Hilfsmittel zum Produktschutz. Dafir ist kein geregeltes
Zulassungsverfahren vorgesehen (BURKHARDT ET AL., 2009). Des Weiteren werden Produkte
von der Biozid-Verordnung ausgenommen, die bereits unter andere Regelungen wie zum
Beispiel fur Humanarzneimittel, Tierarzneimittel, Medizinprodukte oder auch kosmetische
Mittel fallen.
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2.2.2 Monitoring von Pestiziden in der Bewertung von Gewassern

Das in der Zulassung angestrebte Schutzniveau fur die Umwelt wird in der Anwendungspraxis
von Pestiziden nicht immer erflllt. Trotz vorgegebener Beschrankungen werden regelmalig
Okotoxikologisch relevante Konzentrationen von Pestiziden in Oberflachengewéassern
detektiert (SCHAFER ET AL., 2019). Die Untersuchung der Substanzen in der Umwelt findet nach
abgeschlossenen Zulassungsverfahren statt und ist damit Teil der retrospektiven Bewertung.
Im Jahr 2000 wurde mit der Richtlinie 2000/60/EG, auch als Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)
bezeichnet, die Reduktion solcher Schadstoffe in Gewéssern in Form von einheitlichen
Vorgaben angestrebt. Es soll fur alle natirlichen Oberflachengewasser der EU ein guter
Okologischer und chemischer Zustand erreicht werden. Dazu gehdort konkret die Reduzierung
von Bioziden und Pflanzenschutzmitteln, die zum Teil auch unter den sogenannten prioritéaren
Stoffen zu finden sind. Die Umsetzbestimmungen der WRRL wurden in Deutschland in der
Verordnung zum Schutz der Oberflachengewasser (OGewV) rechtlich verankert. Dort sind die
MalRgaben zur Bestandsaufnahme in Hinblick auf den 6kologischen und chemischen Zustand
beschrieben. Zudem setzt sie die technischen Spezifikationen zur chemischen Analyse aus
Richtlinie 2009/90/EG und die EU-Vorgaben zu den Umweltqualitdtsnormen (UQN) der
Richtlinie 2013/39/EU in nationales Recht um. Die UQN ist die Konzentration eines
Schadstoffs oder einer bestimmten Schadstoffgruppe, die in Wasser, Schwebstoffen bzw.
Sedimenten oder Biota nicht Uberschritten werden darf. Dabei werden entsprechend des
angestrebten Schutzziels Jahresdurchschnittswerte (JD-UQN) und Maximalwerte (ZHK-UQN)
unterschieden. Sowohl in Anlage 6 als auch in Anlage 8 der OGewV finden sich UQN, die sich
auf Pestizide beziehen. Die Einstufung des chemischen Zustands eines Oberflachen-
wasserkorpers wird nach OGewV nur als ,gut‘ vorgenommen, wenn alle aufgefuhrten UQN in
Anlage 8 eingehalten werden. Die Einstufung des &kologischen Zustands oder des
Okologischen Potenzials wird héchstens als ,maRig* eingestuft, wenn mindestens eine UQN

aus Anlage 6 nicht eingehalten wird.

Im Monitoring nach WRRL spielen damit UQN und nicht RAC-Werte die entscheidende Rolle.
Obwohl beide mit einem &hnlichen Ziel ermittelt werden, missen sie nicht identisch sein.
Griuinde fur die Abweichungen kdnnen aus der Entwicklung der Regelwerke begriindet werden.
Es werden in der jeweiligen Ermittlung unterschiedliche Endpunkte, Testsysteme,
Toxizitatswerte und Sicherheitsfaktoren einbezogen (KLEIHAUER ET AL., 2012). Allerdings
beinhaltet der Nationale Aktionsplan zur nachhaltigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln
das Ziel, auch die RAC fiur Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Metaboliten in

Kleingewassern der Agrarlandschaft nicht zu tberschreiten (BMEL, 2017).




Kapitel 2: Stand von Wissenschaft und Technik

2.3 Eintrag in Oberflachengewasser

2.3.1 Punktquellen und diffuse Quellen

Pestizide gehdren zu den gré3ten Stressoren in deutschen Gewassern (LE, 2020). Sie kdnnen
Uber verschiedene Pfade in diese gelangen. Im Allgemeinen lassen sich Punktquellen und
diffuse Quellen unterscheiden. Punktguellen befinden sich an einer definierten Stelle und leiten
dort direkt in das Gewasser ein. Dazu gehéren Ablaufe von Klaranlagen und Misch- oder
Regenwasserentlastungen. Der Einfluss solcher Quellen ist insgesamt besonders hoch, wenn
bei Starkregenereignissen auch Mischwasserentlastungen aktiv sind. Zu den diffusen Quellen
zahlen Abflisse von Wasser an der Oberflache und im Boden oder Eintrége aus der Luft durch
Verdriftungen und atmosphéarische Deposition. Der Oberflachenabfluss ist ebenfalls nur bei
Niederschlagsereignissen von Bedeutung (OECD, 2017).

Es ist entscheidend, den wichtigsten Eintragspfad zu identifizieren, um zielgerichtete
Maflnahmen zur Eintragsminderung treffen zu kénnen. Diese kdnnen beim Inverkehrbringen,
bei der Anwendung oder nachgeschaltet durch den Ausbau von Klaranlagen ansetzen
(HILLENBRAND ET AL., 2019). Es wurde bereits gezeigt, dass Pestizide sowohl Uiber diffuse als
auch Uber punktuelle Wege in Oberflachengewasser eingetragen werden kénnen und damit
ein Risiko fir Okosysteme darstellen (LE, 2020). Gleichzeitig gibt es Studien, die Punktquellen
im Bereich der Pflanzenschutzmittel als weniger bedeutend einstufen und ihre Relevanz auf
Biozide beschréanken (MuNz ET AL., 2017; HILLENBRAND ET AL., 2014). Daher werden im

Folgenden beide Anwendungsfelder erneut separat betrachtet.

2.3.2 Eintrag von Pflanzenschutzmitteln

Der Eintrag von Pflanzenschutzmitteln Uber diffuse Pfade ist bei der Anwendung nicht
vollstdndig vermeidbar. Etwa 10 % des Mittels erreicht durchschnittlich Flachen auZerhalb des
eigentlichen Anwendungsbereichs (ScHuLz, 2004). Die tatsachlich in Gewésser eingetragene
Menge hangt unter anderem vom Abstand landwirtschaftlicher Flachen zu Oberflachen-
gewassern ab, weshalb die individuell festgelegten Anwendungsbestimmungen einzuhalten
sind. Ebenso kdnnen moderne Spritzgerate die Verluste mindern (BMELV, 2010). Trotz
dessen waschen Niederschlagsereignisse insbesondere wasserlésliche Wirkstoffe von
Blattern und dem Boden der Ackerflaichen. Sie gelangen so mit dem Abfluss an der

Landoberflache direkt in nahegelegene Gewésser (KNAUER, 2016; DE SOUZA ET AL., 2020).

Die Reinigung von Spritzgeraten zur Applikation der Pflanzenschutzmittel kann zum Eintrag
Uber Punktquellen fuhren. Die Wirkstoffe gelangen in diesem Fall insbesondere Uber
Hofabldufe in die Kanalisation. In den Klaranlagen werden Pestizide durchschnittlich zu
weniger als 50 % abgebaut, sodass sie mit dem gereinigten Abwasser in FlieRgewéasser

transportiert werden (SINGER ET AL., 2010). In den 1990er Jahren wurde dies in Hessen als
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Haupteintragspfad identifiziert (SEEL ET AL., 1994; SEEL ET AL., 1996). Die Reinigung der Geréte
direkt auf dem Feld ist seit dieser Zeit in die gute fachliche Praxis im Pflanzenschutz
aufgenommen (BMELYV, 2010). Diese MalRnahme kann bei konsequenter Einhaltung zu einer
Veranderung der Situation gefiihrt haben. Neuere Studien aus der Schweiz zeigten zwischen
Wasserproben ober- und unterhalb von Klaranlageneinleitungen keinen signifikanten
Unterschied in der Konzentration von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen (MUNz ET AL., 2017). Ob
dies auch in Hessen in gleichem MaRe gilt, ist Gegenstand dieser Arbeit. Eine Ubersicht der

mdglichen Pfade ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Eintragspfade von Pflanzenschutzmitteln in Oberflachengewasser
grin: diffuser Eintrag, gelb: punktueller Eintrag

Die nachweisbare Menge von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen in Oberflachengewassern
korreliert in verschiedenen Untersuchungen mit der Landnutzung. Ein hoher Anteil von
Ackerflachen steht in Zusammenhang mit einem Anstieg der gemessenen Konzentrationen
(WITTMER ET AL., 2010; MUNZ ET AL., 2017). Dennoch kénnen auch Pflanzenschutzmittel einen
urbanen Ursprung haben. Parks und Sportplatze mit Rasen sind haufig in Stadte integriert. Bei
der Anwendung auf solchen o6ffentlichen Flachen fihren Regenereignisse ebenso zu einer
Auswaschung und dem Eintrag in die Kanalisation. Bei FlieBgewassern innerhalb der Anlagen
kann zusatzlich ein diffuser Eintrag auftreten (GLOzIER ET AL., 2012). Des Weiteren ist der
private Gebrauch in Haus- und Kleingarten weniger kontrolliert als landwirtschaftliche Betriebe.
Die Reinigung von Gartengeraten oder eine unsachgemale Entsorgung kann ebenfalls
punktuelle Eintrage uUber die Klaranlagen verursachen (KNAUER, 2016). Dariber hinaus
werden auch auf nicht bewirtschafteten Flachen Herbizide zur Vegetationskontrolle eingesetzt.
Dazu gehoren beispielsweise Gleisanlagen. Die dortigen Substanzverluste versickern haufig
in Graben entlang der Bahnstecke und kénnen so insbesondere ins Grundwasser gelangen

(SATTELBERGER, 2001).
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2.3.3 Eintrag von Bioziden

Die Anwendung als Biozid war in der Vergangenheit im Vergleich zu Pflanzenschutzmitteln
weniger im Fokus. Auch die Regularien in der Zulassung und Anwendung sowie die Erfassung
von Absatz- und Anwendungsmengen sind weniger restriktiv (PAIJENS ET AL., 2020). Der
Eintrag von Bioziden in Gewasser wurde in verschiedenen EU-Landern bestétigt (WITTMER ET
AL., 2010; BOLLMANN ET AL., 2014; PAIJENS ET AL., 2020). Insgesamt wird die mengenmaRige
Belastung urban gepragter Gewasser durch Biozide &hnlich hoch eingeschatzt wie die
Belastung landwirtschaftlicher Gebiete durch Pflanzenschutzmittel (MARGOT ET AL., 2015).

Relevante Eintragspfade kénnen in Abbildung 2 nachvollzogen werden.
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Abbildung 2: Eintragspfade von Bioziden in Oberflachengewasser
grun: diffuser Eintrag, gelb: punktueller Eintrag

Biozide kommen in manchen Anwendungen direkt mit Oberflachengewassern in Kontakt.
Dazu gehort zum Beispiel der Einsatz in Anstrichen fiur Boote. Weitere diffuse Eintrage
entstehen durch atmosphéarische Deposition oder Abdrift aus Spriihanwendungen (KAHLE &
NOH, 2009).

Punktquellen haben im Bereich der Biozide eine grof3ere Bedeutung. Im hauslichen Abwasser
sammeln sich abgewaschene Desinfektionsmittel oder Insektensprays, sowie Bestandteile
von Wandfarben und Lacken durch die Reinigung von Pinseln (KAHLE & NOH, 2009). Es
konnen zudem industrielle Eintrdge auftreten. Dabei kommen produzierende Gewerbe fir
Pestizidanwendungen oder Konservierungsstoffe in Kihlwasser in Frage. GroRRere Betriebe
verfiugen haufig dber eigene Industrieklaranlagen, wahrend kleinere in das kommunale
Kanalsystem einleiten (IKSR, 2010). Des Weiteren ist die Ableitung von Regenwasser
ebenfalls haufig mit dem Eintrag von Bioziden verbunden. Sie kbnnen aus Fassaden, Dachern
und anderen Beschichtungen stammen und werden dann Uber Straf3enabldufe abgefiihrt
(KAHLE & NOH, 2009). Biozide zur Schadlingsbekampfung und Hygiene im Veterinarbereich
finden bei Haustieren und auch in der landwirtschaftlichen Stallhygiene Anwendung

(SATTELBERGER, 2001). Sie gelangen mit dem Einsatz von Giille wiederum auf Ackerflachen
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und unterliegen dort denselben Umwelteinflissen wie Pflanzenschutzmittel. Hier
Uberschneiden sich sowohl die Anwendungsbereiche als auch die mdglichen Eintragspfade
(SORG ET AL., 2021). Dennoch spielt der landwirtschaftliche Sektor fur Biozide insgesamt eine
untergeordnete Rolle. Die nachgewiesenen Konzentrationen in Gewassern sind abhangig von
der Landnutzung und treten insbesondere in urbanen Regionen in relevanten Grol3en-

ordnungen auf (WITTMER ET AL., 2010).

Der Einfluss von Niederschlagsereignissen ist je hach Substanz verschieden. Einige Biozide
wie Terbutryn werden vorwiegend tagstber und auch bei Trockenwetter eingetragen. Dies
deutet auf einen Ursprung im hauslichen Gebrauch hin. Andere Wirkstoffe in Fassaden oder
weiteren Anwendungen im Aulenbereich gelangen hingegen fast ausschlie3lich durch
Auswaschungen bei Niederschlag in die Gewéasser. Beispiele hierfur sind Isoproturon oder
Mecoprop (SINGER ET AL., 2010; BOLLMANN ET AL., 2014; PAIJENS ET AL., 2020).

2.3.4 Hydrogeologische Einfliisse

Bestimmte Eintragspfade von Pestiziden sind nur bei Niederschlagsereignissen prasent (siehe
Kapitel 2.3.2 und 2.3.3). Der Weg des Niederschlagswassers ist dabei maf3geblich von den
hydrogeologischen Faktoren des Standorts beeinflusst. Die Morphologie des Bodens bestimmt
die Anteile von Infiltration oder Oberflachenabfluss. Damit ist auch der Schadstofftransport
entweder vorwiegend auf das Grundwasser konzentriert oder fihrt direkt in Vorfluter (SIECZKA
ETAL., 2018). Der Gesamtabfluss ergibt sich dabei aus der Niederschlagsmenge abziiglich der
Verdunstung. Er teilt sich weiterhin in den Direktabfluss (aus Oberflachenabfluss und
Zwischenabfluss) und den Basisabfluss auf. Neben den bisher betrachteten Pfaden ist somit
auch der Zulauf von Grundwasser eine Schnittstelle zu Oberflachengewéassern (KAMMERER ET
AL., 2017). Die Verbindung der verschiedenen Abflliisse von Niederschlagswasser ist in

Abbildung 3 zusammenfassend gezeigt.
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Abbildung 3: Formen des Abflusses aus Niederschlagswasser (KAMMERER ET AL., 2017)
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Neben der Beschaffenheit des Bodes gibt es weitere Einfliisse auf den Wasserhaushalt. Fallt
der Niederschlag als Schnee, so kommt es zum Beispiel zu einer zeitlichen Verzégerung
zwischen dem Wettergeschehen und dem Abfluss. Das Ergebnis der bestimmenden Faktoren
im Einzugsgebiet eines FlieRgewdassers wird durch die Charakterisierung von Abflussregimen
widergespiegelt. Sie wurden erstmals von Pardé (1933) beschrieben. Die Einteilung basiert
auf dem Jahresgang von Abflusskoeffizienten. Sie ergeben sich aus dem Quotienten des

mittleren Monatsabflusses und des mittleren Jahresabflusses (MADER ET AL., 1996).

MQMonat

Abflusskoef fizient =
MQ]ahr

Im Allgemeinen wird zwischen dem Abfluss aus Niederschlagen (pluvial), Schnee (nival) oder
Gletscherwasser (glazial) unterschieden (MADER ET AL., 1996). Neben den einfachen Regimen
mit eindeutiger Zuordnung sind auch verschiedene Mischformen mdglich. Die standort-
bezogenen Ganglinien (vgl. Abbildung 4) sind Hinweise flir die zeitliche Aufnahme von
Niederschlagen und Episoden mit Hoch- und Niedrigwasser. Die Referenzen dienen dabei der
Orientierung, wobei lokale Gegebenheiten stets berlcksichtigt werden missen (WOLF-
SCHUMANN & DUMONT, 2010).
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Abbildung 4: Abflusskoeffizienten fiir verschiedene Regime in Deutschland (WOLF-SCHUMANN & DUMONT, 2010)

In den Sommermonaten werden hohe Niederschlagsmengen im Mittel- und Tiefland durch
ebenso hohe Verdunstung ausgeglichen. Dadurch bildet sich im Jahresgang ein Minimum
(pluviales und pluvio-nivales Regime). Sommermaxima entstehen in glazialen und nivalen
Regimen durch Schmelzwasser. Im Winterhalbjahr findet insgesamt wenig Verdunstung statt,
sodass Regenwasser vermehrt abfliel3t. Bei Schneefall entsteht durch die Speicherung im
gefrorenen Zustand hingegen zunachst kein Abfluss (MADER ET AL., 1996). Die Regime kdnnen
ein Anhaltspunkt fur den Stoffeintrag aus Niederschlagen sein. Zudem zeigen sie die

erwartbare Verdinnung durch die schwankende Wassermenge im Jahresverlauf.
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2.4 Verbleib von Pestiziden in der Umwelt

Der Eintrag in ein Gewasser ist an dieser Stelle der erste Schritt in der aquatischen
Umweltrelevanz von Pestiziden. Danach bestimmen insbesondere die Ablaufe von Transport,
Transfer und Transformation den weiteren Einfluss. Transportprozesse beschranken sich auf
die raumliche Entfernung vom Eintragspunkt innerhalb des Umweltmediums. In den hier
betrachteten Fallen ist also die Bewegung im Gewasser durch Konvektion oder Diffusion
relevant. Die Konvektion umfasst dabei den Transport mit der mittleren Stromung, wahrend
die Diffusion auf molekularer Ebene stattfindet. Beim Transfer hingegen handelt es sich um
den Ubergang in ein anderes Medium, zum Beispiel durch Sorption und Evaporation oder
durch die Aufnahme von Organismen. Die Substanz bleibt dabei in ihrer molekularen Struktur
bestehen. Diese wird nur in transformativen Vorgangen verandert, die biotisch oder abiotisch
sein konnen. Dabei entstehen Metaboliten, die in ihrer Toxizitat von der Ursprungssubstanz in
positive und negative Richtung abweichen kdnnen. Der vollstindige Abbau und damit die
Entfernung aus der Umwelt kann ausschlielich durch Transformation stattfinden
(GRAVILESCU, 2005).

Der zeitliche Verlauf dieser Prozesse hangt stark von den physikalischen und chemischen
Eigenschaften einer Substanz ab (MARGOT ET AL., 2015). Bei einer Halbwertszeit von mehr als
100 Tagen im Boden wird ein Pestizid als persistent eingestuft. Solche Wirkstoffe kénnen somit
noch lange Zeit nach ihrer Anwendung zu Effekten fuhren. Liegt die Halbwertszeit im Boden
unter 30 Tagen, gilt ein Pestizid als nicht persistent. Dazwischen befindet sich der
Ubergangsbereich (GRAVILEScU, 2005). Welche Substanzen in der Umwelt nachgewiesen
werden, hangt demnach malRgeblich von diesen Eigenschaften ab. Der Umfang der

Anwendung kann im Vergleich dazu weniger ausschlaggebend sein (SATIROFF ET AL., 2021).

Bundes- und landesweite Daten zu Pestiziden in Oberflachengewassern werden bereits seit
einigen Jahren erhoben. Insgesamt hat es durch verschérfte Vorgaben in der Zulassung
seither eine positive Entwicklung gegeben (LAWA, 2016). Dennoch treten nach wie vor starke
Belastungen mit Pestiziden und Uberschreitungen von Grenzwerten in Gewassern auf
(WEISNER ET AL., 2021). Dies hat Konsequenzen fir die Okosysteme der betroffenen
Regionen, die im Folgenden betrachtet werden.
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2.5 Okotoxikologische Relevanz

Pestizide wirken nicht nur auf Organismen, auf die in der Herstellung und Anwendung
abgezielt wird. Auch andere Arten werden durch die Wirkstoffe beeinflusst. Umfassende
Untersuchungen zeigen Effekte in Bezug auf die Physiologie, Aktivitat und Diversitat von Nicht-
Zielorganismen (BRUHL & ZALLER, 2019). Das Mal der Toxizitat wird in der Regel in
Laborstudien untersucht. Dabei werden reprasentative Arten der Substanz ausgesetzt. Als
Kenngrolie resultieren Konzentrationswerte, die bei 50 % der Population eine letale Wirkung
verursachen (LCsg). Andere Endpunkte wie Wachstum, Verhalten und Reproduktion sind
ebenso moglich (RoOHR ET AL., 2016). Diese Werte werden auch in der prospektiven
Risikobewertung miteinbezogen (siehe Kapitel 2.2.1).

In realen Okosystemen bleiben die Auswirkungen von Substanzen nicht auf direkte Effekte
beschrankt. Eine Wirkung auf Pflanzen kann zum Beispiel indirekt auch die Population von
herbivoren Insekten durch einen Nahrungsmangel betreffen. Solche Wechselwirkungen
zwischen den trophischen Ebenen bleiben oft unbericksichtigt (BRUHL & ZALLER, 2019).
Zudem sind die Organismen im Freiland keinen Einzelsubstanzen, sondern stets Gemischen
verschiedener Stoffe ausgesetzt. Die tatsdchliche Wirkung durch solche Mischtoxizitdten kann
bis zu dreimal héher liegen als fur die jeweils einzelnen Stoffe (WEISNER ET AL., 2021). Daher
ist es wichtig, die direkte Situation in FlieBgewassern zu Uberwachen. Eine Auswertung
weltweiter Daten stuft die chemische Belastung als zweitgroRten Antrieb fir den Rickgang
von Insektenpopulationen ein. Dazu gehért auch die Belastung durch Pestizide. Sie spielen
damit eine zentrale Rolle im Verlust von Biodiversitat (SANCHEZ-BAYO & WYCKHUYS 2019). Die
Verknipfung von biologischen und chemischen Kenngrdfl3en unterstitzt diese These. Arten,
die sensitiv auf Pestizide reagieren, kommen mit steigender Konzentration seltener in
Gewassern vor (LIESS & VON DER OHE, 2005). In Hessen wurde dieser Zusammenhang
insbesondere in der Nahe von Klaranlagen gezeigt (BUNZEL ET AL., 2013). Die betroffenen
Organismen sind haufig verantwortlich fiir Okosystemfunktionen wie den Blattabbau. Damit
kann in einem belasteten Bereich auch die Funktionalitéat der Gesamtprozesse durch Pestizide
beeintrachtigt sein (SCHAFER ET AL., 2012). Durch diese Erkenntnisse stellt sich die Frage nach
der ausreichenden Protektivitat von Risikobewertungen. In einer Auswertung von 122 Studien
zeigte sich, dass etwa ein Drittel der beeintrachtigten Okosysteme an Standorten auftritt, an
denen Pestizidkonzentrationen unterhalb der Grenzwerte gemessen wurden. Ein signifikanter
Unterschied zu unbelasteten Vergleichsgebieten tritt somit friher auf als in der Risiko-
bewertung angenommen wird (PETERS ET AL., 2013). Die prospektiven und retrospektiven
Regularien werden damit in mehreren Studien als unzureichend bewertet. Als Konsequenz
wird die Uberarbeitung der Verfahren und die Verwendung hoherer Sicherheitsfaktoren

vorgeschlagen (SCHAFER ET AL., 2019).
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Die Abbildung der 6kotoxikologischen Relevanz von Messwerten am Gewasser kann mit Hilfe
von Toxic Units (TU) erfolgen. Damit besteht die Mdglichkeit, auch ohne biologische
Bewertung eine Einschatzung der akuten Situation vorzunehmen. Die Eignung des TU hierflr
wurde in der Vergangenheit bestatigt (LIESS & VON DER OHE, 2005; LIESS ET AL., 2022).
Konzentrationsangaben allein kénnen keine Aussage (iber die Bedeutung fiir Okosysteme
treffen. Der TU-Wert setzt sie fir einen Wirkstoff i in Beziehung zu LCse-Daten fir mdglichst
sensitive Spezies (SPRAGUE, 1970).
Ci
" LCsoy

TU,

Die Darstellung des TU erfolgt haufig in logarithmierter Form. Ein Wert von 0 ist dann die
Konzentration, die genau dem LCso entspricht. Ab einem log TU von etwa -5 sind Effekte in
der Umwelt zu erwarten. Ausgehend vom TU kénnen weitere Ansatze zur Einordnung der
Okotoxizitat verfolgt werden. Zur Bewertung eines Standorts wird zum Beispiel der TUsum
ermittelt. Er ist die Summe aller TU-Werte und steht damit reprasentativ fir die gesamte Probe
(LIESS ET AL., 2022).

n
P =Y 72
SUM =
=1 LCSO,l

Der TUsum geht von addierenden Konzentrationen aus. Wenn dieser Zusammenhang nicht fur
alle Substanzen zutrifft, kann er die Toxizitat Uberschatzen. Dennoch zeigte er sich als
signifikante Variable in Bezug auf die Population von aquatischen Makroinvertebraten. Das
bedeutet, dass er die Beeinflussung von Organismen adéquat widerspiegelt (BERENZEN ET AL.,
2005).
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3 Material und Methoden

3.1 Untersuchte Substanzen

Alle Proben wurden auf insgesamt 250 Stoffe untersucht. Davon sind 204 der Gruppe der
Pestizide und ihren Metaboliten zuzuordnen. Zudem gehoren 30 Stoffe zum pharma-
zeutischen Bereich und 16 weitere zum industriellen Sektor. Sie sind keine direkten
Zielsubstanzen dieser Untersuchung, kénnen aber zum Beispiel zur Plausibilisierung
herangezogen werden. Von den Pestiziden haben 80 eine aktuell bestehende Zulassung als
Pflanzenschutzmittel und 16 Wirkstoffe als Biozid. Bei den Bioziden schliel3t dies nur
Substanzen ein, die bereits das Verfahren nach Verordnung (EU) Nr. 528/2012 durchlaufen
haben. Die Einteilung der untersuchten Substanzen ist ebenso in Tabelle 1 aufgefihrt. Ein
Wirkstoff kann dabei mehreren Wirkungsbereichen zugeordnet sein. Eine Gesamtliste der

einzelnen Stoffe befindet sich in Anhang A.

Tabelle 1: Ubersicht zur Einordnung der analysierten Substanzen

Pestizide 204
Typ
Wirkstoff 190
Metabolit 14
Wirkungsbereich
Herbizid 101
Insektizid 57
Fungizid 42
Wachstumsregler 8
Repellent
Mikrobizid 1
Zulassung
als PSM 88
als PSM in Haus und Garten 16
als PSM auf offentlichen Flachen | 18
als Biozid 16
Pharmazeutika 30
Industrielle Substanzen 16
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3.2 Untersuchungsgebiete

3.2.1 Ubersicht

Die untersuchten Standorte liegen sidlich des Mains in Hessen. Sie befinden sich in den
Landkreisen Odenwaldkreis, Darmstadt-Dieburg und Bergstrae. Alle Stellen sind als
Ubersichtskarte in Abbildung 5 dargestellt. Eine tabellarische Auflistung inklusive der
Bezeichnungen befindet sich in Anhang B. Angaben zur Landnutzung wurden durch das
HLNUG zur Verfigung gestellt und mit Begehungen vor Ort erganzt. Einzelne Fotos befinden
sich als Beispiele in Anhang E.

GroRR-Gerau:*-~ ~ :
k] ¢ 5

Darmstadt

7 %So},,}/, Heppenheim
5 ~ f,?_(BergstraBe) {

Abbildung 5: Ubersichtskarte der untersuchten Gebiete und Standorte
(basierend auf HLNUG, 2022a - Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2017, HVBG; Geofachdaten: HLNUG)

Die Einzugsgebiete der Modau und der Gersprenz grenzen direkt aneinander an. Beide
gehoren groRtenteils zum hydrogeologischen Teilraum des kristallinen Odenwalds. Der
Festgesteins-Grundwasserleiter des Grundgebirges besitzt dort geringe bis aul3erst geringe
hydraulische Durchlassigkeiten. GrolRere Hohlraume treten vorwiegend in oberflachennahen
Schichten auf. Das hat zur Folge, dass der Niederschlag weniger leicht in das Grundwasser
vordringt. Zunachst versickernde Strome flieRen hauptsachlich mit geringer zeitlicher
Verzogerung als Zwischenabfluss in die Vorflut (KAMMERER ET AL., 2017). Schadstoffe im

Niederschlag belasten somit in dieser Region zum Beispiel die hier betrachteten Flisse.

Der Halbmaasgraben befindet sich im hessischen Ried und ist Teil des hydrogeologischen
Teilraums Rheingrabenscholle. Die Poren-Grundwasserleiter haben dort vorwiegend hohe
hydraulische Durchlassigkeiten. Einige FlielRgewéasser fuhren dauerhaft Teilstrome in das
Grundwasser ab. Die Belastungen durch Schadstoffe werden in dieser Region somit im

Vergleich starker in tiefergelegene Bereiche verlagert (BERTHOLD ET AL., 2016).
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3.2.2 Gersprenz

Der Oberlauf der Gersprenz flie3t durch den Odenwald und gelangt anschlieRend in den
Landkreis Darmstadt-Dieburg. Nordlich von Dieburg &ndert sich die FlieRrichtung nach
Nordosten. Schlie3lich mindet die Gersprenz nach insgesamt 62,1 km Strecke in der Nahe
von Aschaffenburg in den Main. Im Einzugsgebiert der Gersprenz fanden Probennahmen (PN)
in drei verschiedenen Wasserkdrpern statt. lhre Lage und die darin enthaltenen Messstellen
zeigt Abbildung 6. Die Angaben zur Landnutzung beziehen sich auf das Einzugsgebiet der

Gersprenz bis einschliellich des jeweiligen OWK.

= Wald

Grinland

Acker und Sonderkultur
= Siedlung und Verkehr

= Gewasser und Sonstiges

Abbildung 6: Untersuchungsgebiet der Gersprenz mit Lage der Messstellen und Landnutzung auf OWK-Ebene
(basierend auf HLNUG, 2022a - Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2017, HVBG; Geofachdaten: HLNUG)

Im OWK Gersprenz/ Reinheim (DEHE_2476.2) liegen zwei Klaranlagen, die beide in die
Untersuchung einbezogen sind. Bis zu diesem Abschnitt hat die Gersprenz ein Einzugsgebiet
von 189 kmz. Diese Flache wird zu 30 % landwirtschaftlich genutzt, wovon wiederum 0,45 %
auf Sonderkulturen entfallen. Es wird hauptséchlich Ackerbau betrieben. Der Anbau von Obst
und Gemluse spielt eine untergeordnete Rolle. Flussaufwarts zu den Messstellen gibt es
kleinere Bereiche, in denen Weinreben zu finden sind. Die Klaranlage Brensbach ist die erste
Klaranlage am Hauptlauf der Gersprenz, gefolgt von der Klaranlage Reinheim/ Spachbrucken.
In Reinheim erfolgt die Einleitung in den Dilsbach. Er ist ein kleines FlieRgewésser ohne
eigenes Einzugsgebiet, der etwa 1,5 km nach der Einleitstelle in die Gersprenz miindet. Dieser

Wasserkorper weist bisher keine UQN-Uberschreitungen von Pestiziden auf.

Der angrenzende OWK Gersprenz/ Dieburg (DEHE_2476.1) umfasst ein Gebiet mit insgesamt
vier Klaranlagen. Hier wird nur die oberhalb liegende Klaranlage GroR3-Zimmern betrachtet.
Das Einzugsgebiet der Gersprenz vergré3ert sich in diesem Bereich auf 496 km2. Die Nutzung
der Flache ist zu 32 % landwirtschaftlich, davon 1,07 % fir Sonderkulturen. Der Anteil des
Gemiseanbaus nimmt hier leicht zu. In dieser Region wurden in den letzten Jahren ebenfalls

keine UQN-Uberschreitungen firr Pestizide festgestellt.

17



Kapitel 3: Material und Methoden

Der dritte OWK unterer Ohlebach (DEHE_24766.1) liegt 6stlich der anderen Standorte mit
dem Ohlebach als Hauptgewdasser. Dieser miundet nach der untersuchten Klaranlage Grof3-
Umstadt und flussabwarts der zuvor beschriebenen Wasserkdrper in die Gersprenz. Er hat ein
eigenes Einzugsgebiet von 87 km2, Von den 42 % landwirtschaftlicher Flache werden 3,08 %
fur Sonderkulturen genutzt. Der héhere Anteil im Vergleich zu den anderen Wasserkérpern ist
hauptsachlich auf den Anbau von Wein zuriickzufiihren. Im Ohlebach wurden 2019 Uber-
schreitungen der JD-UQN fir Triclosan und Imidacloprid festgestellt. Eine Zusammenfassung

der Klaranlagen in der Region der Gersprenz befindet sich in Tabelle 2.

Tabelle 2: Ubersicht der betrachteten Klaranlagen in der Region der Gersprenz

OWK DEHE_2476.2 DEHE_2476.1 | DEHE_24766.1

Klaranlage Brensbach Reinheim/ Gro3-Zimmern | GroR-Umstadt
Spachbriicken

Einleitung Gersprenz Dilsbach Gersprenz Ohlebach

GroRenklasse 4 4 4 4

AusbaugrofRe (EW) | 36.360 40.000 27.500 35.000

Die Anlagen Grof3-Zimmern und GroRR-Umstadt befinden sich in einem Gebiet, in dem der
Grundwasserkorper fur die Belastung mit Pflanzenschutzmittelwirkstoffen als ,schlecht*

eingestuft ist. Im oberen Teil der Gersprenz ist dies als ,gut® bewertet.

3.2.3 Obere Modau

Die Modau entspringt ebenfalls im Odenwald und durchquert diesen fur etwa 16 km Richtung
Norden. Bei Ober-Ramstadt knickt sie nach Westen ab und fliel3t im Mittellauf durch den Geo-
Naturpark Bergstraf3e-Odenwald. Sie mindet in ein Altgewasser des Rheins, den Stockstadt-
Erfelder Altrhein. Insgesamt ist die Modau 44 km lang. Die drei betrachteten Klaranlagen im
Einzugsgebiet der Modau befinden sich alle im OWK obere Modau (DEHE_23962.2) und sind
in Abbildung 7 eingezeichnet.

= \Wald

DEHE_23962.2 { .
7 Griinland
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= Gewasser und Sonstiges

Abbildung 7: Untersuchungsgebiet der Modau mit Lage der Messstellen und Landnutzung auf OWK-Ebene
(basierend auf HLNUG, 2022a - Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2017, HVBG; Geofachdaten: HLNUG)
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Das Einzugsgebiet ist bis dorthin 92 km? grof3 und wird zu 22 % landwirtschaftlich genutzt.
Davon fallen 0,75 % auf den Anbau von Sonderkulturen. Neben Ackerbau werden in kleinen
Teilen auch Gemiuse und Sonnenblumen angepflanzt. Die Klaranlage Modautal/ Brandau ist
die erste kommunale Klaranlage der Modau. Auf sie folgen die Anlagen Modautal/ Ernsthofen

und Mahltal/ Nieder-Ramstadt. Die wichtigsten Kenndaten befinden sich in Tabelle 3.

Tabelle 3: Ubersicht der betrachteten Klaranlagen in der Region der Modau

OWK DEHE_23962.2

Klaranlage Modautal/ Brandau | Modautal/ Ernsthofen | Muhltal/ Nieder-Ramstadt
Einleitung Modau Modau Modau

GroRenklasse 2 2 4

Ausbaugrofie (EW) | 3.500 2.600 55.000

An der oberen Modau traten 2019 ZHK-UQN-Uberschreitungen der Pestizide Carbendazim
und Terbutryn auf. Cybutryn tberschritt mit einem Messwert die ZHK-UQN und die JD-UQN.
Der Grundwasserkorper ist in diesem Bereich hingegen in der Betrachtung von Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffen als ,gut‘ bewertet. In der Region der unteren Modau (unterhalb des

hier untersuchten Gebiets) wechselt dies zu einer Einstufung als ,schlecht®.

3.2.4 Halbmaasgraben

Der Halbmaasgraben befindet sich im hessischen Landkreis BergstraBe und ist das
Hauptgewésser des gleichnamigen OWK (DEHE_239498.1). Er ist mit dem Standort der
Klaranlage in Abbildung 8 gezeigt. Der Graben hat eine Gesamtlange von 11,5 km. Die
Miindung in die Weschnitz ist durch ein Wehr mit Pumpwerk und einer Rechenanlage geregelt.
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Abbildung 8: Untersuchungsgebiet Halbmaasgraben mit Lage der Messstelle und Landnutzung auf OWK-Ebene
(basierend auf HLNUG 2022a, - Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2017, HVBG; Geofachdaten: HLNUG)

Die Situation am Halbmaasgraben weist einige Besonderheiten auf. Die angelegten Graben
fuhren zunachst nordlich und sddlich der Weschnitz entlang. Sie haben ein sehr geringes

Gefalle im Zehntel-Promille-Bereich. Im Norden befindet sich der Abschlagsbach, an dem
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einige Mischwasserentlastungen der Stadt Biblis angelegt sind. Die meiste Zeit liegt er trocken.
Der sudliche Teil aus landwirtschaftlicheren Bereichen fuhrt ebenfalls nur bei starken
Niederschlagen oder sehr hohen Grundwasserstdanden Wasser und wird dann unter der
Weschnitz in einen Diker geleitet. Auf der anderen Seite trifft er auf den Abschlagsbach. Damit
ist er wasserbaulich kinstlich von der Weschnitz getrennt. Das gesamte Einzugsgebiet (bei
Wasserflhrung in beiden Bereichen) ist 36 km2 gro3. Davon sind 58 % landwirtschaftliche
Flache, von der auf 0,18 % Sonderkulturen angebaut werden. Der Gemiseanbau ist hier
besonders dominant. Daneben wird ebenfalls Ackerbau betrieben. Die Klaranlage Biblis leitet

als einzige in dieses Gewasser ein und kennzeichnet sich durch die Angaben in Tabelle 4.

Tabelle 4: Ubersicht der Klaranlage am Halbmaasgraben

OWK DEHE_239498.1
Klaranlage Biblis

Einleitung Halbmaasgraben
GroRenklasse 4

Ausbaugrofze (EW) | 19.970

Im Halbmaasgraben sind 2019 Uberschreitungen der JD-UQN fiir Imidacloprid, Mecoprop,
Triclosan und Terbutryn festgestellt worden. Es ist damit von den Untersuchungsgebieten am
starksten durch Pestizide belastet. Auch der zugehdrige Grundwasserkorper ist in Bezug auf

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Gesamtbewertung als ,schlecht” eingestuft.

Durch die aktualisierte Bestandsaufnahme von 2019 zur Umsetzung der WRRL wird der
Halbmaasgraben neu als erheblich ver&ndert ausgewiesen. Er soll kiinftig dem Wasserkorper
der unteren Weschnitz zugeordnet werden und im Rahmen der dortigen Renaturierung als
potenzieller Auenbereich dienen. Damit werden am Halbmaasgraben als separatem
Gewasser keine MalRnahmen mehr zur Verbesserung der Gewasserstruktur im Rahmen der
WRRL durchgefuhrt werden (HMUKLYV, 2021).

3.3 Probennahme und Analytik

Es wurden zu jedem Standort einer Klaranlage insgesamt drei Stellen fir die Probennahme
festgelegt. Eine Probe davon bestand aus dem direkten Ablauf der Anlagen und wurde von
den Betrieben zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich hierbei in der Regel um 24 h-
Mischproben, die mit automatischen Probennehmern hergestellt wurden. In einzelnen Fallen
musste aus betrieblichen Griinden auf kirzere Mischproben ausgewichen werden. Der
minimale Zeitraum war eine 2 h-Mischprobe. Erganzend dazu konnten die Ablaufmengen der
Anlagen in der Zeit der Probennahme angegeben werden. Des Weiteren wurden am
Gewasser oberhalb und unterhalb der Einleitung Stichproben entnommen. Diese

Probenahmen wurden handisch als Schopfproben durchgefiihrt und zudem die Leitparameter
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Temperatur, Leitfahigkeit, Sauerstoff und pH-Wert mit einem Multiparametermessgerat (WTW
Multi 3430) erfasst. Die Messwerte kénnen in Anhang B eingesehen werden. Der Abstand zur
Einleitstelle betrug in beide Richtungen mindestens 50 m. Damit wurde eine Durchmischung
des Klaranlagenablaufs mit dem Gewasser sichergestellt. An der Klaranlage Reinheim/
Spachbricken gab es durch die Einleitung tber den Dilsbach eine Verlegung der Messstellen
am Gewasser. Sie wurden nicht auf die unmittelbare Einleitstelle, sondern auf die Mindung in
die Gersprenz bezogen. Die Proben wurden oberhalb und unterhalb dieser Mindung
entnommen. Am Halbmaasgraben wurde ebenfalls von der Methodik abgewichen. Durch den
weitgehend trockenen Graben oberhalb der Klaranlage wurde ab der zweiten Probennahme
keine oberhalb liegende Probe genommen. Die Messstelle unterhalb wurde auf eine
Entfernung von etwa 800 m zur Einleitstelle auf die représentative Messstelle des OWK
verschoben. Alle Proben waren in Grunglasflaschen bis zur Analytik kiihl gelagert.

Fur die Bestimmung sehr kleiner Stoffkonzentrationen kdnnen chromatographische Verfahren
wie Flussigkeitschromatographie (LC) und Gaschromatographie (GC) verwendet werden. Sie
dienen der Auftrennung von Gemischen zwischen einer stationaren und einer mobilen Phase.
In der Praxis ist eine Kopplung mit Massenspektrometern (MS) tiblich. Dort werden gasférmige
lonen erzeugt und nach ihrem Massen-Ladungs-Verhaltnis aufgetrennt. Damit kdnnen
qualitative und quantitative Ergebnisse erzielt werden (KERN, 2007). Die Bestimmung der
Substanzen wurde von der Hochschule Fresenius gGmbH in Zusammenarbeit mit SGS Institut
Fresenius GmbH mittels LC-MS/MS und GC-MS durchgefiihrt. Grundlage fir die Analytik
waren die Vorgaben nach DIN 12393, DIN 38407-36:2014-09 und DIN 38407-35:2010-10. Die
Ermittlung der Bestimmungsgrenzen (BG) erfolgte nach DIN 32645:2008-11 (ber das
Kalibrierfunktionsverfahren. Es wurden mehrere Messgerate und Kopplungen eingesetzt. Alle

Varianten sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Verwendete Gerate und Kopplungen in der Analytik

GC Agilent 7980B MS | Agilent 5977B MSD
LC Shimadzu Nexera UPLC MS | Sciex QTrap® 5500
LC Agilent 1200 MS Sciex API 4000

LC Agilent 1290 infinity MS | Sciex QTrap® 5500
LC Agilent 1290 infinity MS Sciex QQQ 6500

LC Waters Acquity UPLC MS | Waters Acquity TQ-D
LC Waters Acquity UPLC MS | Waters XEVO TQ-MS

Insgesamt gab es in der Untersuchungsreihe vier Messkampagnen. Sie fanden zwischen dem
12. April und dem 22. Juni 2022 statt.
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3.4 Auswertung

3.4.1 Erhobene Begleitdaten

Fur die Einordnung der Ergebnisse sind umfassende Kenntnisse Uber die Region notwendig.
Die Daten zur Landnutzung auf Basis der Oberflachenwasserkorper sind bereits bekannt und
beschrieben worden (siehe Kapitel 3.2). Fur den Eintragspfad Uber die Klaranlage ist bei
Pflanzenschutzmitteln zudem die Anzahl der landwirtschaftlichen Betriebe in der entwésserten
Region entscheidend. Sie bestimmt die Anzahl der Hofablaufe und damit potenzielle Quellen,
zum Beispiel durch die Reinigung von Spritzgeraten. Die hessische Gemeindestatistik fasst
diese Daten auf Basis von Erhebungen im Jahr 2016 zusammen. Neben der Anzahl ist auch
eine Gruppierung in GréRRenklassen erfasst (HESSISCHES STATISTISCHES LANDESAMT, 2021).
Die Daten fur die angeschlossenen Gemeinden konnten fiir jede Klaranlage aufsummiert
werden. Eine Ausnahme waren hierbei die beiden Anlagen im Modautal. Ihr Einzugsgebiet ist
deutlich kleiner und liegt unterhalb der Gemeindeebene. Als Ersatz konnten hier Angaben
durch die Betreiber genutzt werden.

Diese Daten dienten der naheren Beschreibung der Klaranlagen. Dartiber hinaus wurden auch
die Gewasser weiter charakterisiert. Die Abflussregime konnten anhand der Pegeldaten von
2017-2021 fur die Regionen der Gersprenz und Modau beschrieben werden (Datenquelle:
HLNUG, 2022b). Der Pegel an der Gersprenz liegt kurz hinter der Klaranlage Brensbach. An
der Modau befindet er sich erst unterhalb des Untersuchungsgebiets, etwa 6 km abwarts der
Klaranlage Mihltal/ Nieder-Ramstadt. Die Abflusskoeffizienten wurden daraus ermittelt und
Uber die Monate abgebildet. Zudem wurde an denselben Stationen die Durchflussmenge am
Tag einer Probennahme dokumentiert. Sie spiegelt die jeweilige Verdliinnung des Abwassers
im Gewasser wider. Am Halbmaasgraben befindet sich keine Pegelstation. Hier konnte daher

keine entsprechende Auswertung durchgefihrt werden.

Zur Beschreibung der Verhdltnisse wahrend der Probennahme waren noch weitere
Begleitdaten notwendig. Es wurden die Niederschlagssummen an den Standorten Klaranlage
Modautal/ Brandau, Klaranlage Grof3-Umstadt und Klaranlage Lorsch (nahe Biblis) in den 48 h
vor der Probennahme dokumentiert (Datenquelle: HLNUG, 2022b). Zuséatzlich dient die
Ablaufmenge in Relation zum mittleren Trockenwetterabfluss als Mal fur die Auslastung der
Anlage und Verdinnung des Abwassers. Der Messwert von Desphenyl-Chloridazon wird
ebenfalls unterstiitzend genutzt, um den Einfluss von Trockenheit oder Niederschlag auf die
Konzentrationen abzuschatzen. Er ist konstant in allen Regionen vertreten und eignet sich

daher als Referenz.
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3.4.2 Ergebnisse der chemischen Analytik

Die haufigsten Substanzen dieser Untersuchung wurden zunéchst Uber die Anzahl der
Messwerte > BG identifiziert. Zum Vergleich sind nach derselben Vorgehensweise hessen-
weite Daten ausgewertet worden. Grundlage waren Einzelwerte der Monate April bis Juni in
den Jahren 2016 bis 2021. An der Gersprenz, der Modau und dem Halbmaasgraben wurde
im Jahr 2019 das letzte Messprogramm fir Pestizide durchgefiihrt. Diese Ergebnisse dienten
als spezifischere Referenzwerte. Eine detaillierte Darstellung davon befindet sich in Anhang D.
Alle weiteren Befunde der vergangenen Jahre in Hessen standen ebenfalls zur Verfligung. Sie

wurden bei Auffalligkeiten ergdnzend zur Einordnung von Messwerten genutzt.

Im nachsten Schritt konnten die Ergebnisse der Regionen und Probennahmen individuell
ausgewertet werden. Dabei wurden die Pestizidwirkstoffe weiter nach ihrem Einsatzfeld
unterteilt. Einige davon sind nur in Produkten fur die Landwirtschaft oder nur in Bioziden
enthalten. Andere haben parallel mehrere Zulassungen. Solche Stoffe sind weder dem
Agrarsektor noch dem héauslichen Bereich klar zuzuordnen. Des Weiteren wurden auch
Substanzen detektiert, die tber keine aktuelle Zulassung mehr verfiigen. Sie bilden ebenfalls
eine separate Kategorie. Es wurden maximal 15 Einzelsubstanzen dargestellt. Als Kriterium
wurde hierfir die Anzahl der Befunde in einer Probennahme und in einer Region multipliziert
mit der jeweiligen Konzentration gewahlt. Die hdchsten 15 Werte bestimmten die Stoffauswahl.

Die Ubrigen Substanzen wurden als summierter Wert (,Sonstige“) zusammengefasst.

AnschlieRend wurde ein Zusammenhang zwischen der eingetragenen Fracht und den
angeschlossenen landwirtschaftlichen Betrieben geprift. Dabei blieben reine Biozide und
Desphenyl-Chloridazon ausgenommen. Da die Zeitintervalle der Mischproben voneinander
abwichen, wurden die Frachten auf einen Durchschnittswert pro Stunde angegeben. Diese
Betrachtung beschrankt sich auf die Situation bei Trockenwetter. Damit werden die Aktivitaten

auf den Hofen und beim Ausbringen unabhangig vom Niederschlagseinfluss beurteilt.

Bei gemessenen Konzentrationen > BG wurde der TU flur aquatische Invertebraten als Maf3
der Toxizitat berechnet. Da daflrr nur die Belastungssituation im Gewéasser relevant ist, bezieht
diese Betrachtung die Proben aus den Klaranlagenablaufen nicht mit ein. Zur Berechnung
wurden LCso-Werte aus Akuttests (48 h) mit Daphnia magna verwendet. Die Daten stammen
aus verschiedenen Quellen und Datenbanken (LEWIS ET AL., 2016; LIESSETAL., 2022; US EPA,
2022). Sie sind in Anhang A aufgefiihrt. Neben den stoffspezifischen Ergebnissen wurde auch
der TUsum pro Messstelle berechnet. Mit den Resultaten wurde bewertet, ob nach den
Klaranlagen insgesamt ein hoherer toxikologischer Druck durch Pestizide vorliegt als vorher.
Hierflir wurden die Daten aller Probennahmen zusammengefasst und in die Gruppen oberhalb
und unterhalb eingeteilt. Diese wurden innerhalb der Gruppe mit Hilfe des Jarque-Bera-Tests
(a =0,05) auf eine Normalverteilung gepruft. Im Anschluss konnten sie durch einen t-Test

(a = 0,05) miteinander verglichen werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Regionale Charakteristika an Klaranlagen und Gewéssern

Es werden zun&chst die Auswertungen zu den Einzugsgebieten der Gewasser diskutiert. Die
Abflusskoeffizienten fir Gersprenz und Modau sind Uber die Monate abgebildet (siehe
Abbildung 9). Beide zeigen Maxima im Frihjahr und im Herbst/ Winter.
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Abbildung 9: Abflussregime von Gersprenz und Modau anhand der Pegelstande von 2017 bis 2021
Datenquelle: HLNUG, 2022b

An der Modau beginnt das Sommerminimum erst ab Juni bis Juli, was auf einen Einfluss von
Schmelzwasser hindeutet. Die Werte schwanken insgesamt etwa zwischen 0,5 und 1,5. An
der Gersprenz ist die Schwankungsbreite mit etwa 0,3 bis 2,2 hoher. Zudem tritt das
Sommerminimum bereits friher ein. Damit ist die Gersprenz eher einem pluvialen Regime
zuzuordnen, dennoch gibt es einen untergeordneten Einfluss von Schnee. An der Modau ist
dieser etwas ausgepragter, sie tendiert somit zum pluvio-nivalen Regime. Beide Gewasser
sind durch Niederschlagswasser dominiert und nehmen dieses bei Regenereignissen auf. Die
Minima des Abflusses Uberschneiden sich zum grof3en Teil mit dem Anwendungszeitraum von
Pflanzenschutzmitteln. Hier trifft demnach die Spitze der erwarteten Eintrage mit geringerer

Verdinnung im Gewasser zusammen.

Die Einzugsgebiete der Klaranlagen sind unabhangig von der Beschaffenheit und Lage der
Wasserkorper. Sie miussen daher separat betrachtet werden. Die Gebiete unterscheiden sich
hinsichtlich Gré3e, Landnutzung und Strukturrdumen. Ein charakteristischer Parameter ist die
Anzahl der landwirtschaftlichen Betriebe, die potenzielle Quellen fir Pestizideintrge sein
kdnnen. Sie sind in Relation zur Ausbaugrof3e zu bewerten und entsprechend gemeinsam in
Abbildung 10 gezeigt. Es zeigen sich hier grof3e Diversitaten zwischen den Klaranlagen. Damit
ist das lokale Eintragsgeschehen ins Kanalsystem entweder von urbanen Aktivitdten oder von

der Landwirtschaft gepragt. Diese Unterschiede kénnen wichtige Indikatoren fur die Ursache
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von stofflichen Belastungen sein. Die Darstellung zeigt zunachst die vier Klaranlagen der

Gersprenz, gefolgt von drei an der Modau und dem einzelnen Standort am Halbmaasgraben.
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Abbildung 10: Landwirtschaftliche Betriebe im Einzugsgebiet der Klaranlagen nach bewirtschafteter Flache im
Vergleich zur Ausbaugrof3e (Datenquelle: HESSISCHES STATISTISCHES LANDESAMT, 2021)

Die Anlage in GroR-Zimmern (GZ) entwdassert hauptsachlich den stadtischen Bereich der
Gemeinde. Hier sind somit wenig landwirtschaftliche Eintrdge zu erwarten. Die anderen
Klaranlagen der Gersprenz in Brensbach (BR), Reinheim (RE) und GroRR-Umstadt (GU)
umfassen landlichere Gebiete und entsprechend auch mehr landwirtschaftliche Betriebe. Die
kleineren Anlagen im Modautal der Ortsteile Brandau (MB) und Ernsthofen (ME) sind absolut
gesehen an die wenigsten Hofe angeschlossen, was sich aber im Verhaltnis zu ihrer
Ausbaugrol3e relativiert. Das Gebiet in Mihltal (MU) ist wieder urbaner gepragt. In Biblis (BI)
ist der grof3e Anteil an Ackerflachen auf eine geringere Anzahl an Betrieben aufgeteilt.

4.2 Allgemeine Beschreibung der Messkampagnen

Die erste Messkampagne fand am 12.04.2022 statt. In den 48 h vor Beginn der Probennahme
gab es in den Gebieten keinen Niederschlag. Einzelne Klaranlage waren dennoch stark
ausgelastet, insbesondere im Oberlauf der Gewasser. Fur die hohen Zulaufmengen war
Schmelzwasser verantwortlich, das aus Schneefallen der vorhergehenden Woche stammte.
An allen Standorten konnten 24 h-Mischproben bereitgestellt werden. Der mittlere Durchfluss

der Gersprenz betrug 2,97 m3/s und der Modau 0,87 m?/s.

Die zweite Messkampagne fand am 11.05.2022 statt. Die 48 h vor der Probennahme waren
ebenfalls frei von Niederschlag. Alle Klaranlagen lagen im Bereich der mittleren Auslastung
fur Trockenwetter. An zwei Standorten konnten keine 24 h-Mischproben bereitgestellt werden.
In Brensbach wurde stattdessen eine 8 h-Mischprobe und in Reinheim/ Spachbricken eine
2 h-Mischprobe genommen. Der mittlere Durchfluss der Gersprenz betrug 0,55 m3/s und der
Modau 0,36 m?/s.
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Die dritte Messkampagne fand am 05.06.2022 statt. Am Morgen dieses Tags begannen
Niederschlage, die bis zum Zeitpunkt der Stichprobe am Gewasser zwischen 1 und 2 mm
erreicht hatten. Bis zum Ende des Tags erhohte sich die Niederschlagsmenge auf 5 bis 8 mm.
Die Klaranlagen konnten alle 24 h-Mischproben bereitstellen. Sie bezogen sich dabei
entweder auf den 05.06. oder auf den 06.06. Diese Abweichung ist durch die unterschiedlichen
Verweilzeiten der Anlagen begriindet. Die Probennahme sollte das Niederschlagswasser beim
Verlassen der Anlage erfassen. Der dafiir geeignete Zeitpunkt wurde von den Beteiligten vor
Ort durch die Situation im laufenden Betrieb bestimmt. Der mittlere Durchfluss der Gersprenz
betrug 0,47 m3/s und der Modau 0,49 m3/s.

Die vierte Messkampagne fand am 21.06.2022 statt. Am Vortag gab es leichte lokale
Niederschlage im Einzugsgebiet von maximal 0,6 mm. Die Klaranlage Modautal/ Brandau
wurde aufgrund der geringen Belastung in den ersten Proben nicht mehr miteinbezogen. Zwei
weitere Klaranlagen konnten nur 2 h-Mischproben zur Verfugung stellen, die zudem vom
Folgetag stammten. Es handelte sich dabei um die Klaranlagen Modautal/ Ernsthofen und
Brensbach. Bei den Witterungsbedingungen ist davon auszugehen, dass die beiden Tage sich
nur geringflgig voneinander unterscheiden, weshalb sie trotzdem in die Auswertung
einbezogen werden. Der mittlere Durchfluss der Gersprenz betrug 0,28 m3/s und der Modau
0,23 md¥/s.

Die Ablaufmenge der Klaranlagen spiegelt die beschriebenen Bedingungen wider. Sie sind in
Abbildung 11 gezeigt.
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Abbildung 11: Auslastung der Klaranlagen auf Basis des Ablaufs bei den vier Probennahmen
Referenzwerte: Durchschnittlicher Trockenwetterabfluss und technisch mdgliches Maximum

Die lokale Situation ist besonders in der ersten Probennahme zwischen den Standorten
verschieden. Die zweite und vierte Probennahme zeigt hingegen ein einheitliches Bild mit
Trockenwetterdurchfluss. Der Niederschlag l6st in der dritten Probennahme uberall einen
Anstieg der Wassermenge aus. Im Durchschnitt liegt sie etwa doppelt so hoch wie bei

Trockenwetter.
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4.3 Auswertung der Messergebnisse nach Substanzen

4.3.1 Einordnung des nachgewiesenen Stoffspektrums

Es wurden aus den Wirkstoffen und Metaboliten von Pestiziden insgesamt 55 Substanzen
nachgewiesen. Das ergibt einen Anteil von 27 % der Stoffliste. Somit liegt der Grof3teil der
untersuchten Stoffe durchgehend unterhalb der BG. Die haufigsten gefundenen Substanzen
dieser Untersuchung sind in Abbildung 12 gezeigt. Die Anzahl der Messergebnisse > BG ist
fur die 30 hochsten Werte in absteigender Reihenfolge dargestellt. Da insgesamt 90 Proben

genommen wurden, entspricht dies dem theoretisch mdglichen Maximum.

20

080 mPN4

M

" uPN3

A 70

e PN2

g ©0 PN1

g5('.}

540

— 30

N

}320

10 | .Ill-I-- -

< Uldal [ ET T LT e
s 2SS 8259656566868 8c 556826
Nppg=E0gs6aSo050Rag=sYE85E508385gE=5209
@ T 5 252 2 2 2 c o 2 s 2 o A £ 2 £ 3 o
T0O ®a5>9G526b6HE 9 ENEE=E 6 3 8 = 60 E£E @8 c £ G
5 S 0 ® 8 O 5 >0 a0 ® 82 0S50 %m £ 35N o =
2 2y T30 FmeED Do gNEE B = S 2 s cF
5 © ETo02R Q= =£23874%= Ca=2
4 £ =8 < 6 W= Z w £
= = 5 2
| = E o pot
@ = @
2 g G E
2 s
o

Abbildung 12: Befunde von Pestiziden und ihren Metaboliten in dieser Untersuchung
Top 30 aus allen vier Probennahmen

Die 30 haufigsten Befunde der Jahre 2016 bis 2021 im hessenweiten Messnetz befinden sich
zum Vergleich in Abbildung 13. Sie beziehen sich nur auf den Zeitraum im Jahr, in dem auch
die Probennahmen dieser Untersuchung stattfanden (April bis Juni). Damit sind Ubertragbare

Rahmenbedingungen fir den Zyklus der Anwendungen annehmbar.

Das Stoffspektrum stimmt in den ersten 5 Platzen Uberein. Insgesamt sind 23 der 30
Substanzen in beiden Auswertungen enthalten. Die Wirkstoffe Propiconazol und Epoxiconazol
haben in der Zwischenzeit ihre Zulassung als Pflanzenschutzmittel verloren. Demnach
entspricht die Abweichung in diesen Féllen den Erwartungen aus der veranderten Situation.
Insgesamt ist die Belastungssituation durch die hohe Ubereinstimmung vergleichbar zum
landesweiten Zustand. Die ausgewahlten Messstellen zeigen sich in der stofflichen
Zusammensetzung als beispielhafte Regionen der allgemeinen Lage. Es ergibt sich ebenso
aus beiden Darstellungen, dass Nachweise im April (entspricht PN1) seltener auftreten als in

den beiden Folgemonaten.
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Abbildung 13: Befunde von Pestiziden und ihren Metaboliten in Hessen
Top 30 der Monate April, Mai und Juni (2016 bis 2021)

Neben der Anzahl der Befunde kdnnen weitere Kriterien einzelne Substanzen hervorheben.
Dazu gehort zum Beispiel eine groRe ©kotoxikologische Bedeutung, besonders hohe
Einzelkonzentrationen oder Nachweise von nicht mehr zugelassenen Wirkstoffen. Nach
diesen Kriterien wurden einige Beispiele ausgewahlt, die im Folgenden beschrieben werden.
Die Angaben zu Zulassung und Anwendung setzen sich aus verschiedenen Datenbanken
zusammen und beziehen sich auf den Stand zum Beginn der Probennahmen im April 2022
(BAUA, 2022; BVL, 2022a; BVL, 2022c; ECHA, 2022; EUROPAISCHE KOMMISSION, 2022; LEWIS
ET AL., 2016; PFLANZENSCHUTZDIENST RP GIEREN, 2022).

4.3.2 Desphenyl-Chloridazon

Desphenyl-Chloridazon ist ein Metabolit des Herbizids Chloridazon. In der EU sind keine
Produkte mehr mit diesem Wirkstoff zugelassen und die letzten Aufbrauchfristen endeten im
Juni 2020. Dennoch wird der Metabolit regelmafig in ganz Hessen nachgewiesen. Er ist mobil,
hat ein hohes Versickerungspotenzial und wird als persistent eingestuft (BUTTIGLIERI ET AL.,
2009). Durch diese Eigenschaften kann er in das Grundwasser eindringen und lange Zeit im
Wasserkreislauf verbleiben. In allen Untersuchungsgebieten wurde Desphenyl-Chloridazon in
den letzten zehn Jahren auch im Grundwasser nachgewiesen. Es wies dort im Gebiet der
Gersprenz Konzentrationen bis zu 3,5 pg/L, an der oberen Modau bis zu 0,5 pg/L und am
Halbmaasgraben bis zu 2 pg/L auf (vgl. HLNUG, 2022c). Aus Baden-Wirttemberg gibt es
Messungen, in denen die Werte zudem im Trinkwasser bei bis zu 1 pg/L lagen (LENZ, 2019).
Substanzen aus dem Grundwasser kdnnen aber nicht nur Giber Leitungswasser in Klaranlagen
gelangen. Ein Anteil des Zulaufs besteht aus sogenanntem Fremdwasser. Dieses tritt durch

undichte Stellen im Kanalnetz ein und mischt sich mit dem Schmutzwasser (BMUV, 2017).
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Wenn diese Eintritte mit besonders belastetem Grundwasser erfolgen, kann das die

Gesamtkonzentration ebenfalls erhdhen.

Desphenyl-Chloridazon wird als nicht relevanter Metabolit gefuihrt. Das bedeutet, dass eine
biologische Wirksamkeit und (6ko-)toxikologische Aktivitdt ausgeschlossen wird. Der
gesundheitliche Orientierungswert liegt bei 3 pg/L (UMWELTBUNDESAMT, 2021). Der Metabolit
wurde an allen Standorten nachgewiesen. Dies ist somit aber nicht auf aktuelle Eintrage,

sondern auf die allgemeine Prasenz im Oberflachen- und Grundwasser zurtickzufiihren.

4.3.3 Bentazon

Bentazon wird in jeder Messkampagne mindestens einmal detektiert. Die Nachweise sind
besonders auffallig, da der Wirkstoff in Deutschland nicht mehr zugelassen ist. Die
Aufbrauchfrist endete im Jahr 2019. In anderen EU-Lander besteht die Zulassung weiterhin,
sodass die Produkte dort erhaltlich sind. Des Weiteren bestand beim Verbot keine
Beseitigungspflicht. Restbestanden durfen also gelagert, aber nicht mehr angewendet werden
(BVL, 2022c). Grundsatzlich ware ein Ursprung im Grundwasser vergleichbar zu Desphenyl-
Chloridazon denkbar. Die Substanz wurde in den letzten Jahren im Untersuchungsgebiet
allerdings nur bei Reinheim im Grundwasser nachgewiesen (vgl. HLNUG, 2022c). Das macht
diese Mdglichkeit an anderen Standorten unwahrscheinlich. Es verbleibt der Eintrag aufgrund
einer Anwendung oder einer Entsorgung im Kanalsystem. Beide Varianten sind nach aktuellen

Vorgaben verboten.

4.3.4 Diuron und Carbendazim

Diuron gehort zu den Herbiziden. Es darf aktuell unter den Ubergangsregelungen in Bioziden
der Produktarten 7 (Beschichtungsschutzmittel) und 10 (Schutzmittel fir Baumaterialien)
eingesetzt werden. Grundsatzlich sind Eintrage von Diuron hauptsachlich auf Auswaschungen
aus Fassaden zurtickzufiihren (WICKE ET AL., 2021). Biozide der Produktart 7 kénnen aber
zudem Bestandteil in Dachfarben sein und missen dabei nicht immer deklariert werden. Die
Wirkstoffe gelangen vom Dach direkt ber den Regenablauf in die Kanalisation (MENGE, 2005).
In dieser Untersuchung trat Diuron auch in Verbindung mit Mischwasser auf. Im Jahr 2019 gab
es unter den untersuchten Gebieten nur an der Gersprenz einen Messwert > BG, der ebenso
bei Regenwetter aufgenommen wurde. Diuron hat eine ZHK-UQN von 1,8 pg/L und eine JD-
UQN von 0,2 pg/L (OGEWV, 2016). Der Maximalwert im Gewasser liegt in den Messungen
dieser Untersuchung bei 0,19 pg/L.

Carbendazim zeigt ein vergleichbares Eintragsverhalten wie Diuron. Es ist als Fungizid in
denselben Biozidprodukten enthalten. Der Wirkstoff wird ebenso durch Niederschlag gelost
und kann in Regenwasserkanalen detektiert werden (WICKE ET AL., 2021). In dieser

Untersuchung tritt es nur an der Modau in der dritten und vierten Messkampagne auf.
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Carbendazim hat eine ZHK-UQN von 0,7 pg/L und eine JD-UQN 0,2 pg/L (OGEWV, 2016). Es

wird in dieser Untersuchung nur direkt im Klaranlagenablauf mit maximal 0,21 pg/L bestimmt.

4.3.5 Icaridinsaure und DEET

Icaridin und DEET sind beide als Biozide der Produktart 19 (Repellentien und Lockmittel)
zugelassen. Icaridinsaure ist dabei der relevante Metabolit von Icaridin, dessen Toxizitat in
derselben GréfRenordnung eingeschatzt wird (ECHA, 2019). Die Hauptanwendung ist in
Sprays zur Abwehr von Stechmiicken und anderen Insekten ohne letale Wirkung. Sie werden
direkt auf die Haut aufgetragen und gelangen so sehr leicht durch Duschen oder
Handewaschen ins Abwasser (FINK ET AL., 2017). Repellentien wirken meistens auf den
Orientierungssinn von Insekten. Sie enthalten Duftstoffe und verhindern damit die
Lokalisierung des Anwenders. Durch dieses Prinzip gelten sie als risikoarmere Alternative zu
Insektiziden. Dennoch haben auch solche Wirkstoffe Auswirkungen auf die Umwelt
(UMWELTBUNDESAMT, 2019a). Mindestens eine der beiden Substanzen wird in allen
untersuchten Klaranlagenablaufen nachgewiesen. Sie sind ebenso hessenweit in den letzten
Jahren anhaltend prasent. Der Ursprung ist hier klar auf den hauslichen Bereich

zurickzufuhren.

4.3.6 Isoproturon

Isoproturon ist ein Herbizid. Es wurde friher als Pflanzenschutzmittel im Ackerbau verwendet
und ist dafir seit 2017 nicht mehr zugelassen. Als Biozid wird es aktuell als Altwirkstoff mit
Ubergangsregelung in den Produktarten 7 (Beschichtungsschutzmittel) und 10 (Schutzmittel
fir Baumaterialien) eingesetzt. Isoproturon hat eine ZHK-UQN von 1 pg/L und eine JD-UQN
von 0,3 ug/L (OGEwWV, 2016). Der gemessene Maximalwert im Gewasser liegt in dieser

Untersuchung bei 0,95 ug/L.

In ganz Hessen zeigt sich das Anwendungsverbot im Pflanzenschutz in der Anzahl der
Messwerte > BG. Im Jahr 2016 waren dies noch 127 Werte, die dann 2017 auf 48 gefallen
sind. Zuletzt waren es 2021 noch 15 Einzelbefunde. Nach der Klaranlage Muhltal/ Nieder-
Ramstadt wurde in allen Kampagnen dieser Untersuchung Isoproturon detektiert. Diese
wiederholten Nachweise an der Modau sind demnach besonders auffallig. In den Daten aus
2019 gab es hier ebenfalls Werte > BG. Im Einzugsgebiet der Klaranlage wird ein Additiv fur
Beschichtungsschutzmittel produziert. Die Abwasser des Herstellungsprozesses kodnnten
somit die Eintrage verursachen. An Klaranlagen im Gebiet der Gersprenz ist der Wirkstoff vor
allem in der dritten Messkampagne bei Regen prasent. Dies kann dann mit Auswaschungen

von behandelten Baumaterialen zusammenhéangen (WICKE ET AL., 2021).
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4.3.7 Terbutryn

Terbutryn ist als Herbizid wirksam. Es ist aktuell im Rahmen der Ubergangsregelungen fiir
Biozide im Einsatz. Eine Wirkstoffentscheidung nach dem aktuellen EU-Verfahren wurde
bisher nicht getroffen. Es befindet sich in Anwendungen der Produktarten 7 (Beschichtungs-
schutzmittel), 9 (Schutzmittel fir Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte Materialien) und
10 (Schutzmittel fur Baumaterialien). Darlber hinaus wurde es bis 2002 im Pflanzenschutz
genutzt. Bei Niederschlagen wird Terbutryn haufig aus Fassadenanstrichen gelost (WICKE ET
AL., 2021). Aber auch bei Trockenwetter kann die Substanz in allen Untersuchungsgebieten
nachgewiesen werden. Dies ist dann vorwiegend auf Produktart 9 zuriickzufiihren. Beispiele
hierfir sind medizinische Textilien, Duschvorhdnge, Outdoor-Kleidung oder Teppiche
(UMWELTBUNDESAMT, 2019b). Beim Waschen solcher Materialien gelangt Terbutryn ins
Abwasser. Zudem kdnnen auch tber Pinsel und andere Utensilien Reste der Produktarten 7
und 10 bei Trockenwetter ins Kanalsystem eingetragen werden. Im Gesamtgebiet Hessens
wird Terbutryn ebenso regelmallig detektiert. Die wetterunabhangig konstanten Befunde
stimmen mit den Erkenntnissen mehrerer Studien iberein (BOLLMANN ET AL., 2014; SINGER ET
AL., 2010). Terbutryn hat eine ZHK-UQN von 0,34 pg/L und eine JD-UQN von 0,065 pg/L
(OGEWV, 2016). Der Maximalwert im Gewasser lag in dieser Untersuchung bei 0,2 pg/L.

4.3.8 Azoxystrobin

Azoxystrobin ist ein Fungizid mit vielfaltigen Einsatzgebieten. Es wird landwirtschaftlich im
Ackerbau, aber auch an Obstbdumen und Weinreben angewendet. Daneben ist es flr den
Privatgebrauch und auf 6ffentlichen Flachen zugelassen, wo es insbesondere an Rosen
eingesetzt wird. Eine Biozid-Zulassung besteht ebenfalls fir die Produktarten 7
(Beschichtungsschutzmittel), 9 (Schutzmittel flr Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte
Materialien) und 10 (Schutzmittel fir Baumaterialien). In dieser Untersuchung wird
Azoxystrobin in mehreren Messreihen und Regionen detektiert. Hessenweit ist der Wirkstoff

ebenso regelmaRig prasent.

4.3.9 Imidacloprid

Imidacloprid ist ein Insektizid aus der Gruppe der Neonicotinoide. Es wurde im Acker- und im
Gemiusebau eingesetzt und hat 2020 die Zulassung als Pflanzenschutzmittel verloren. Die
Aufbrauchfrist endet allerdings erst im Juni 2022. Daruber hinaus ist Imidacloprid als Biozid
der Produktart 18 (Insektizide) zugelassen. Es wird hauptsachlich als Koder in Privat-
haushalten und zur Stallhygiene vertrieben. Imidacloprid hat eine ZHK-UQN von 0,1 pg/L
(OGEWV, 2016) und einen RAC-Wert von 0,009 pg/L (UMWELTBUNDESAMT, 2020). Es wird in
mehreren Messreihen und Regionen detektiert. Da die BG bei 0,02 pg/L liegt, entspricht ein

bestimmbares Signal gleichzeitig immer einer RAC-Uberschreitung.
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4.3.10 MCPA, Mecoprop und 2,4-D

MCPA, Mecoprop und 2,4-D haben &hnliche Anwendungsbereiche. Sie werden in der
Landwirtschaft vorwiegend im Anbau von Weizen genutzt. Dariiber hinaus sind sie fir den
Einsatz in Haus- und Kleingarten sowie auf allgemein zuganglichen Flachen zugelassen.
Haufig kommen sie gemeinsam als Wirkstoffmischung in Produkten vor. Viele dieser Produkte
werden fur Rasen verwendet (TAUCHNITZ ET AL., 2020). Neben dem Einsatz auf Grunflachen
befinden sich Mecoprop und MCPA zudem als technisches Hilfsmittel in Dachpappe. Sie
dienen dabei dem Schutz vor Durchwurzelung. Diese Quelle kommt bei Niederschlags-
ereignissen als zusatzlicher Pfad in Frage (WICKE ET AL., 2021). Beide Substanzen wurden in
jeder Untersuchungsregion nachgewiesen. Hessenweit gehdren sie zu den 10 Pestiziden, die
am haufigsten gefunden werden und sind damit prasenter als 2,4-D. Alle drei Wirkstoffe sind
Bestandteil der OGewV. Die UQN-Werte werden im Gewasser nicht Uberschritten. Insgesamt
kann bei der Komplexitat und Vielfalt der Einsatzfelder kein klarer Ursprung ermittelt werden.
Die Rahmenbedingungen an den einzelnen Standorten konnen aber weitere Anhaltspunkte
liefern, die zum Teil in Kapitel 4.4 diskutiert werden.

4.3.11 Fluroxypyr und Clopyralid

Fluroxypyr und Clopyralid werden haufig gemeinsam als Wirkstoffgemisch eingesetzt. Beide
gehoren zu den Herbiziden. In dieser Kombination sind sowohl Produkte fur die Landwirtschaft
als auch fur nichtberufliche Anwender auf dem Markt. Sie sind im Ackerbau, auf offentlichen
Griunflachen und in privaten Haus- und Kleingarten im Einsatz. An der Gersprenz werden beide
Wirkstoffe in der zweiten Probennahme gemeinsam detektiert. Clopyralid wurde zuvor in
Hessen noch nie oberhalb der BG gemessen. Fluroxypyr liegt dort hingegen auf Platz 30 der
haufigsten Substanzen von April bis Juni. Eine Ursache hierfur kann in der Zusammensetzung
der Produkte liegen. Clopyralid ist in der Regel niedriger dosiert und hat zudem eine viermal

héhere BG (0,08 ug/L). Damit verdinnt es sich schneller in den nicht nachweisbaren Bereich.

4.3.12 Tebuconazol

Tebuconazol ist ein Fungizid mit breitem Anwendungsspektrum. Es kommt als Pflanzen-
schutzmittel im Ackerbau, Obstbau und Gemusebau zum Einsatz. Daneben ist es auch fur
Haus- und Kleingarten sowie auf offentlichen Flachen zugelassen. Des Weiteren kann der
Wirkstoff in Bioziden der Produktarten 7 (Beschichtungsschutzmittel), 8 (Holzschutzmittel) und
10 (Schutzmittel fir Baumaterialien) vorkommen. Somit gibt es verschiedene Quellen, die zu
einem Signal fuhren kdnnen. Tebuconazol ist in dieser Untersuchung und auch in ganz
Hessen stark vertreten. Es gehdrt zu den 10 haufigsten Substanzen. Im Jahr 2019 war es am
Halbmaasgraben, an der Gersprenz und am Ohlebach bestimmbar. Die Vielzahl der Produkte

und Eintragspfade kann fur die hohe Prasenz verantwortlich sein.
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4.3.13 Metamitron

Metamitron wird in der zweiten und dritten Messkampagne in den Regionen Gersprenz und
Halbmaasgraben bestimmt. Mit einer Konzentration von 7,0 ug/L im Klaranlagenablauf weist
es in Reinheim/ Spachbricken den Maximalwert der gesamten Untersuchung auf. Der Wirk-
stoff ist aktuell zugelassen und wird am haufigsten als Herbizid an Zuckerriben angewendet.
Diese werden in allen Untersuchungsgebieten angebaut. Er ist aktuell nicht in der OGewV
geregelt. Im Jahr 2019 wurde Metamitron im Anwendungszeitraum von Pflanzenschutzmitteln
an der Gersprenz und an der Modau bestimmt. Insgesamt lag in diesem Jahr an 20 von 27

Messstellen in Hessen mindestens ein Befund vor.

4.3.14 Metribuzin

Metribuzin ist ein Herbizid und wird besonders im Ackerbau, aber auch fur Spargel eingesetzt.
Die Anwendung erfolgt nur einmal im Jahr, womit der Eintrag zeitlich sehr punktuell stattfindet.
Im Laufe des Jahres 2022 muss der Wirkstoff durch die EU neu bewertet werden. Metribuzin
hat einen RAC-Wert von 0,584 pg/L (UMWELTBUNDESAMT, 2020). Dieser wird in der zweiten
Kampagne in Grof3-Umstadt mit einem Messwert von 0,66 pg/L Uberschritten. Die JD-UQN
liegt bei 0,2 pg/L, eine ZHK-UQN ist nicht festgelegt (OGEwWV, 2016).

Metribuzin wurde 2019 in keinem der Untersuchungsgebiete nachgewiesen. Hessenweit ist
der Wirkstoff unregelmaflig prasent. Er wurde im selben Jahr an 7 von 27 Messstellen oberhalb
der BG gemessen. Davon waren funf einmalige Befunde. Einen Jahresmedian > BG gab es
zuletzt 2014 am Muhlbach (Grof3-Gerau). Die lediglich vereinzelten Funde sind durch die
einmalige Anwendung zu begriinden. Sie fallt zeitlich nur selten mit einer Probennahme

zusammen und auch dann ist ein Einzelsignal im Gesamtbild des Jahres nicht mehr erkennbar.

4.3.15 Terbuthylazin und Nicosulfuron

Terbuthylazin und Nicosulfuron werden beide als Herbizide im Maisanbau eingesetzt.
Mindestens eine der Substanzen ist in der dritten Messkampagne in allen Regionen messbar.
Nicosulfuron Uberschreitet dabei den RAC- und den ZHK-UQN-Wert der OGewV von
0,09 ug/L an sechs Messstellen. Das entspricht 40 % der Gewdasserproben. Der Maximalwert

liegt bei 0,2 pg/L. Fur Terbuthylazin gibt es hier keine Uberschreitungen der Grenzwerte.

Beide Substanzen werden jahrlich nur einmal angewendet. Dennoch sind sie bisher
unterschiedlich stark in Hessen vertreten gewesen. Fir Nicosulfuron liegen seit 2016 nur
sieben Einzelwerte > BG vor. Terbuthylazin ist hingegen regelméRig prasent. Die Befunde
befinden sich jeweils hauptsachlich im Mai und Juni. Damit sind sie wie auch in dieser
Untersuchung in der zweiten Halfte des Anwendungszeitraums vertreten. Der Absatz von
Terbuthylazin war in Deutschland in den letzten Jahren knapp 40-mal héher als der von

Nicosulfuron (BVL, 2020). Dies kann die Ursache fur das unterschiedliche Vorkommen sein.
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4.3.16 Seltene Nachweise

Einige Substanzen werden nur vereinzelt nachgewiesen. Sie sind zum Teil dennoch in die
nachfolgenden Auswertungen eingeschlossen, um Eintragspfade besser sichtbar zu machen.
Sofern die Stoffe Uber eine aktuelle Zulassung verfigen, werden sie aber nicht naher
diskutiert. Die unregelmafiigen Befunde kénnen durch die Anbaustruktur im Einzugsgebiet
oder Konzentrationen nahe der BG begriindet sein. Dazu gehdren: Boscalid, Dichlorprop,
Dimethenamid-P, Ethofumesat, Fenpropidin, Flufenacet, Metazachlor, Metolachlor, Mono-

linuron, Propiconazol, Quinmerac und Spiroxamine.

Eine weitere Gruppe besteht aus seltenen Messwerten von Wirkstoffen, die nicht mehr
zugelassen sind. Ihre Befunde sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Desphenyl-Chloridazon ist
dabei nicht aufgefihrt. Das Zulassungsende ist bei Stoffen wie HCH-gamma oder Dicofol
durch ein besonders hohes Umweltrisiko begriindet. Somit haben diese Messwerte eine
eigene Relevanz.

Tabelle 6: Anzahl der Messwerte > BG von nicht mehr zugelassenen Substanzen (ohne Desphenyl-Chloridazon)
Aufteilung nach Probennahme und Art der Messstelle

PN1 PN2 PN3 PN4
KA |Gewasser |KA |Gewasser |KA|Gewasser |KA |Gewasser
Bentazon 1 1] 2 3| 1 1] 2 3
Bromacil - -1 1 1] 1 1
Chlorpyrifos - -1 - - - - -
Desethylatrazin | - -l - 1) - -1 1
2,45-T - - - -1 1) - -
Dicofol - - - -1 -1 -
HCH-gamma - - - - - -1 1

Der Eintrag findet vorwiegend durch die Klaranlagenablaufe statt. Somit kénnen zum Beispiel
unzulassige Entsorgungen flir das Signal verantwortlich sein. Bei dem Metabolit Desethyl-
atrazin kommt zusatzlich das Grundwasser als Quelle in Frage. In den untersuchten Regionen
wird es dort noch nachgewiesen (vgl. HLNUG, 2022c). Der exakte Ursprung lasst sich in

solchen Fallen allerdings schwer ermitteln.

Durch die Seltenheit und geringe Konzentrationen sind einige der aufgefuhrten Werte im
Gesamtbild weniger entscheidend. Sie sind im Folgenden daher teilweise nicht einzeln

dargestellt, sondern der Kategorie ,Sonstige” zugeordnet.
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4.4 Auswertung der Messergebnisse nach Regionen

4.4.1 Gersprenz

Oberhalb aller Klaranlagen an der Gersprenz kdnnen in der ersten Probennahme nur zwei
Substanzen der gesamten Stoffliste nachgewiesen werden. Dabei handelt es sich um N,N’-
Diphenylguanidin und Desphenyl-Chloridazon. N,N’-Diphenylguanidin ist ein Zusatzstoff in der
Gummiherstellung und kann daher zum Beispiel durch Reifenabrieb Uber Stral3en in Gewéasser
gelangen (JOHANNESSEN ET AL., 2022). Bei der néaheren Auswertung werden hier aber nur
Pestizide dargestellt und diskutiert. Zusammenfassende Ubersichtsgrafiken mit allen
Stoffgruppen befinden sich in Anhang C. Abbildung 14 zeigt die Konzentrationssummen der
Pestizide an jeder Messstelle. Diese setzen sich aus den Einzelsubstanzen zusammen.
Jeweils drei Stellen gehdren zu einem Standort. Sie bilden die Situation oberhalb (OH), im
Klaranlagenablauf (KA) und unterhalb (UH) ab. Die Darstellung ist in Fliel3richtung angeordnet.
Davon ausgenommen ist die Anlage Grol3-Umstadt, die nicht direkt in die Gersprenz einleitet.
Die Messwerte von Desphenyl-Chloridazon haben ihre hodchsten Konzentrationen in
Klaranlagenablaufen. Der Maximalwert im Grundwasser liegt in dieser Region an einer Stelle,
an der ein Teil des Trinkwassers fir die Ortschaften gefordert wird. Im Oberlauf der Gersprenz
sind die Konzentrationen des zugehorigen Grundwasserkorpers hingegen geringer (vgl.
HLNUG, 2022c). Der Ort der Gewinnungsanlagen bestimmt die Zusammensetzung des
Leitungswassers, wahrend in der Gersprenz selbst das gesamte Einzugsgebiet relevant ist.
Damit sind die erh6hten Werte im Abwasser mdglicherweise begriindbar. An welchen Stellen

des Kanalnetzes zusatzlich Fremdwasser eintritt, kann nicht nachvollzogen werden.
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Abbildung 14: Messergebnisse der ersten Probennahme im Einzugsgebiet der Gersprenz
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine
BR: Brensbach, RE: Reinheim/ Spachbriicken, GZ: Grof3-Zimmern, GU: Grof3-Umstadt
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Die geringe Vorbelastung ist vor der Anlage Grof3-Umstadt am Ohlebach identisch. Die
meisten Spurenstoffe zeigen sich an beiden Gewassern erst nach der ersten Klaranlage.
Insgesamt werden in der Region 14 Pestizidwirkstoffe detektiert. Davon befinden sich 4
ausschlieBlich im Ablauf von Klaranlagen in nachweisbaren Konzentrationen. Neben
Desphenyl-Chloridazon ist auch DEET nach der ersten Klaranlage Uberall prasent. Es gehdrt
wie insgesamt finf der nachgewiesenen Stoffe zum urbanen Einsatz (blau). Drei Substanzen
sind dem landwirtschaftlichen Sektor (gelb) zuzuordnen und vier werden in beiden Bereichen
(grun) angewendet. Darunter fallt auch die Zulassung in Haus und Kleingarten. Im Gewasser
sind einige Substanzen an den Messstellen unterhalb nicht mehr prasent. Ein Grund hierfur
ist der Verdunnungseffekt nach der Einleitung. Die Klaranlage Grol3-Umstadt zeigt dort
weniger Unterschiede zur Probe des Ablaufs. Im Vergleich zur Gersprenz ist die
Wassermenge und damit die Verdiinnung deutlich geringer. Dartiber hinaus ist zu beachten,
dass Stichproben und 24 h-Mischproben nur eingeschrankt miteinander verglichen werden
konnen. Aufféllig ist in diesem Kontext der Standort Reinheim/ Spachbriicken. Der Messwert
von Flufenacet liegt im Ablauf bei 0,31 pg/L. Im Gewasser gab es hingegen kein
nachweisbares Signal. Bei dieser GréRenordnung kann der Unterschied nicht nur durch
Verdiinnung verursacht sein. Bei einem vergleichbaren Effekt wie fur Desphenyl-Chloridazon
ware im Gewadasser mit etwa 0,04 pg/L zu rechnen. Es ist moglich, dass der Eintrag aus der
Klaranlage erst nach der Probennahme der Schopfprobe stattfand. Des Weiteren ist der
Befund von Diuron an der Klaranlage Brensbach zu beachten. Hier ist der
Schmelzwasseranteil besonders hoch, welches auch von Gebaudeflichen stammt (siehe
Kapitel 4.2). Somit ist Mischwasser in der Klaranlage als Quelle denkbar. Darin kann Diuron
aufgrund seiner Verwendung in Baumaterialien vorkommen (WICKE ET AL., 2021). Unabhéngig
von der konkreten Ursache der Eintrage konnen die meisten dem Klaranlagenablauf
zugeordnet werden. Nur Dimethenamid-P war im Gegensatz dazu ausschlie3lich an einer
einzelnen Messstelle am Gewasser oberhalb der Anlage GroRR-Zimmern bestimmbar. Es ist
demnach auf der Flie3strecke zwischen Reinheim und GroR3-Zimmern diffus eingetragen
worden. Insgesamt ist der Ablauf der Klaranlagen als Punktquelle in der ersten
Messkampagne deutlich der relevante Eintragspfad. Pflanzenschutzmittel, die klar der

Landwirtschaft zuzuordnen sind, spielen im Gesamtbild eher eine untergeordnete Rolle.

Bei der zweiten Probennahme haben sich die Konzentrationssummen im Bereich der Pestizide
besonders erhdht (Abbildung 15). Sie liegen im Vergleich zur ersten Messreihe bis zu fiinfmal
hoéher. Ein Grund dafir kann der spatere Termin sein, zu dem sich der Anwendungszeitraum
von Pflanzenschutzmitteln auf weitere Produkte und Kulturen ausweitet. Zum anderen ist der
Durchfluss der Gersprenz und in den Anlagen im Vergleich zur ersten Messung abgesunken.
Die Verdunnung im Gewasser ist somit deutlich geringer. In diesem Zustand fiihren bereits
kleinere Eintrdge zu messbaren Konzentrationen. Fir Desphenyl-Chloridazon lag der Faktor

der Erhéhung aufgrund abnehmender Verdinnung bei 3,5. Hier wird eine eher konstante
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Eintragssituation angenommen. Damit ist die Gesamtsumme Uberproportional gestiegen und

nicht nur auf geringere Verdinnungseffekte zurtickzufthren.
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Abbildung 15: Messergebnisse der zweiten Probennahme im Einzugsgebiet der Gersprenz

Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine
BR: Brensbach, RE: Reinheim/ Spachbriicken, GZ: Grol3-Zimmern, GU: Gro3-Umstadt

Insgesamt liegen 33 Wirkstoffe und Metaboliten oberhalb der BG. Davon sind 14 der
Landwirtschaft, 6 dem stadtischen Einsatz und 12 beiden Bereichen zuzuordnen. Es sind 18
Substanzen aufgrund des geringen Anteils nicht dargestellt (Sonstige). Oberhalb der ersten
Klaranlage am Hauptlauf der Gersprenz gibt es erneut keine Vorbelastung mit Pestiziden
auBer dem Signal von Desphenyl-Chloridazon. Am Ohlebach ist hingegen bereits vor der
Einleitstelle Fenpropidin mit 0,06 pg/L messbar. Dies ist auf diffuse Eintrage zurtickzufihren.
Ahnliche Muster zeigen sich auch zwischen den Standorten. Oberhalb der Klaranlagen
Reinheim/ Spachbriicken und Grof3 Zimmern erscheinen Substanzen, die im vorherigen
Verlauf noch nicht nachgewiesen wurden. Davon sind alle nur im landwirtschaftlichen
Gebrauch zugelassen. Am grof3ten ist hier der Anstieg von Metamitron. Diffuse Eintrage auf
der Flie3strecke von Brensbach nach Reinheim fiihren zu einer Konzentration von 0,24 pg/L.
Da es sich bei den Proben um Trockenwetterproben handelt, kommt nur der Weg Uber die Luft
durch Abdrift oder direkte Eintrage in Frage. Dartber hinaus sind auch weiterhin relevante
Punktquellen sichtbar. Im Ablauf der Klaranlagen liegen die Konzentrationen deutlich hoher
als im Gewasser und tragen damit zum Gesamtsignal bei. Trotzdem bleibt die Konzentrations-
summe am Hauptlauf der Gersprenz nach der ersten Klaranlage etwa konstant. Die neuen
Eintrage der Einleitstellen werden durch Transport, Transfer und Transformation ausgeglichen
(vgl. GRAVILESCU, 2005). Ein wichtiger Faktor ist hierbei die Verdiinnung. Besonders deutlich

zeigt sich dies erneut in Grof3-Umstadt durch den geringen Durchfluss im Ohlebach. Die
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Konzentrationssumme hat an dieser Stelle im Gewasser, aber auch im Ablauf ihren
Maximalwert. In Grof3-Zimmern findet sich hingegen das Minimum. Zudem sind hier
hauptséachlich Biozide relevant. An der Anlage sind vergleichsweise wenig landwirtschaftliche
Betriebe angeschlossen (siehe Kapitel 4.1), was diese Unterschiede begriindet. Allgemein
bleibt fir Substanzen, die (unter anderem) in urbanen Anwendungen eingesetzt werden, die
Klaranlage auch in der zweiten Messkampagne der entscheidende Eintragspfad.
Landwirtschaftliche Wirkstoffe sind zur dominanteren Gruppe bei den Pestiziden geworden

und werden auf beiden Pfaden eingetragen, wobei Punktquellen tendenziell Gberwiegen.

Die dritte Probennahme zeigt die Situation bei Niederschlag (Abbildung 16). Trotz des
Regenwassers hat sich der Durchfluss in der Gersprenz geringfligig reduziert. Die Verdiinnung
in der Klaranlage ist zwar gestiegen, nach der Einleitung ist sie im Gewasser aber geringer als
in den ersten Kampagnen. Die Messwerte von Desphenyl-Chloridazon liegen durchschnittlich
im selben Wertebereich wie in der zweiten Kampagne. Insgesamt sind 31 Wirkstoffe und
Metaboliten nachweisbar. Davon werden 16 ausschlie3lich in der Landwirtschaft angewendet.
Die Ubrigen verteilen sich gleichmafdig auf Biozide und Substanzen mit mehreren
Anwendungsfeldern.
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Abbildung 16: Messergebnisse der dritten Probennahme im Einzugsgebiet der Gersprenz
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine
BR: Brensbach, RE: Reinheim/ Spachbricken, GZ: Grol3-Zimmern, GU: Grol3-Umstadt
1) Aufgrund sehr hoher Messwerte gilt die zweite Achse von 0 bis 18 ug/L

Die Messstellen oberhalb der Klaranlagen an der Gersprenz und am Ohlebach sind erneut
gering belastet. An der Gersprenz wird dort nur Tebuconazol mit 0,02 pg/L gemessen, was

demnach diffus eingetragen wurde. Weitere diffuse Eintrage zeigen sich auf der Strecke von
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Reinheim nach Gro3-Zimmern. Hier steigen einzelne Konzentrationen und Flufenacet kommt
als neue Substanz hinzu. Besonders aufféllig sind dabei die hohen Werte von MCPA. Sie
liegen bis zu zehnmal héher als in der zweiten Messkampagne. Diese Erhéhung kann
zumindest teilweise durch Bitumenbahnen auf Dachern verursacht sein (WICKE ET AL., 2021).
Da hier ebenso diffuse Anteile beobachtet werden kodnnen, ist eine Kombination der
verschiedenen Anwendungen und damit auch Quellen wahrscheinlich. Ansonsten lassen sich
die meisten Stoffe hauptsachlich auf die Einleitstellen zurlckfihren. Dazu gehért auch
Nicosulfuron. Die Uberschreitung der ZHK-UQN ist ab der Klaranlage Brensbach anhaltend
vorhanden und wird demnach ebenso durch den punktuellen Eintrag verursacht. Die
Klaranlage Reinheim/ Spachbriicken zeigt in dieser Kampagne die maximale Konzentrations-
summe. Dies wird besonders durch den sehr hohen Einzelwert von Metamitron (7,0 pg/L)
beeinflusst. Er wurde im Nachgang vom Labor explizit bestatigt. Es ist denkbar, dass sich lokal
eine groflRere Menge des Wirkstoffs auf einer befestigten Flache befand. Solche Ablagerungen
kdnnen zum Beispiel durch Leckagen entstehen und werden dann vom Regen in den Kanal
transportiert (ALTMAYER ET AL., 2003). Der Messwert unterhalb der Klaranlage liegt bei
0,05 ug/L. Dieser Unterschied ist durch den zeitlichen Versatz der Proben zu begrinden. In
den anderen Ablaufen liegen die Werte in einem &hnlichen Bereich wie bei der zweiten
Kampagne. Den starksten unmittelbaren Effekt auf das Gewasser hat dennoch die Klaranlage
GroRR-Umstadt. Hier Ubersteigt die Summe an der Messstelle unterhalb den Ablaufwert. Durch
den geringen Abstand zur Einleitstelle sind diffuse Eintrage als Ausléser unwahrscheinlich. Die
Abweichung ist somit ebenso auf den Unterschied zwischen Mischprobe und Stichprobe
zurtckzuftihren. Die Klaranlage Grof3-Zimmern ist weiterhin am wenigsten durch Pestizide
belastet. Dort liegt die Konzentrationssumme im Ablauf zum ersten Mal unter den Werten der
Gewasserproben. Damit hat diese Einleitung entgegengesetzt zu den anderen einen
verdiinnenden Effekt in Bezug auf die ermittelten Substanzen. Die allgemeinen Tendenzen
aus der Situation bei Trockenwetter bleiben dennoch erhalten. Der diffuse Eintragspfad wird
nicht dominierend. Als verstarkender Faktor wéare der Oberflachenabfluss von Feldern denkbar
gewesen. Dieser tritt jedoch erst bei Niederschlagmengen von etwa 10 mm pro Tag ein, die

hier mit maximal 8 mm nicht erreicht sind (LIESS ET AL., 2022).

Die Gersprenz fuhrt bei der vierten Probennahme etwa halb so viel Wasser wie bei der
vorherigen. Die Ablaufwerte der Klaranlagen liegen ebenfalls auf niedrigem Niveau. Die
Konzentrationen der Substanzen werden daher wenig verdinnt. Sie sind in Abbildung 17
dargestellt. Insgesamt werden 19 Substanzen > BG gemessen. Somit sinkt die Anzahl der
Befunde im Vergleich zur zweiten und dritten Messreihe. Bei den rein landwirtschaftlichen
Wirkstoffen zeigt sich dies am starksten. Das Ende des Anwendungszeitraums wird auf diese
Weise sichtbar. Die Konzentrationssumme ist besonders in Bezug auf die Gewasserbelastung
am Hauptlauf deutlich gesunken. In Grof3-Umstadt liegt erneut das Maximum. Diesmal ist dies

allerdings hauptsachlich durch den Wert von Icaridinsédure verursacht. Messwerte dieser Hohe
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traten bereits in der Vergangenheit wahrend des Sommers auf (siehe Anhang D). Die
landwirtschaftliche Belastung hat auch dort stark nachgelassen. Allerdings wird die ZHK-UQN
von HCH an diesem Standort durch einen Punkteintrag Uberschritten. Die Konzentration im
Ablauf der Klaranlage GroRR-Zimmern liegt wie in der dritten Messreihe unterhalb der
Gewasserkonzentrationen. Somit tragt diese Einleitung nicht zur Erhéhung des Gesamtsignals

an der Gersprenz bei.
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Abbildung 17: Messergebnisse der vierten Probennahme im Einzugsgebiet der Gersprenz
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine
BR: Brensbach, RE: Reinheim/ Spachbriicken, GZ: Grof3-Zimmern, GU: Gro3-Umstadt
1) Aufgrund sehr hoher Messwerte gilt die zweite Achse von 0 bis 11 pg/L

Die meisten Wirkstoffe konnen direkt einem Ablauf am Standort zugeordnet werden.
Terbuthylazin erscheint hingegen als Messwert oberhalb der Klaranlage Grof3-Zimmern. Dies
deutet zun&chst auf diffuse Eintrage hin. An der vorherigen Messstelle (RE-UH) liegt allerdings
ein nachweisbares Signal < BG vor, das daher nicht abgebildet ist. Somit kann der Wert im
Rahmen des Messfehlers auch auf die Einleitung in Reinheim/ Spachbrticken zurtickzufiihren
sein. Fur Bentazon gilt ein &hnlicher Sachverhalt. Hier gibt es an allen Klaranlagen ein
nachgewiesenes Anzeichen fur den Wirkstoff, welches aber in den ersten beiden Fallen < BG
ist. Des Weiteren ist bereits vor der Klaranlage Brensbach ein Wert von Icaridinsaure
bestimmbar, der somit nicht aus dem Ablauf stammt. Er kann von direktem Kontakt durch
badende Menschen oder aus privaten Kleinklaranlagen im Oberlauf stammen. Insgesamt
bleiben aber Punktquellen entscheidender. Die bisher beschriebenen Tendenzen werden

durch diese letzte Kampagne bestétigt.

Am Ohlebach kann die Klaranlage Uber alle Messreihen hinweg als relevantester Eintragspfad

fur Pestizide identifiziert werden. In der Region der Gersprenz traten nur in diesem OWK
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(DEHE_24766.1) im Jahr 2019 UQN-Uberschreitungen fiir Triclosan und Imidacloprid auf. Da
die reprasentative Messstelle fast 10 km flussabwarts liegt, kbnnen hier weitere Eintrage
erfolgen, die nicht aus der Einleitung resultieren. Die Landnutzung ist auch in diesem Abschnitt
landwirtschaftlich gepragt. Dennoch bleibt der hohe Abwasseranteil ein wichtiger Pfad flr
Schadstoffe. Der Wirkstoff Triclosan ist in dieser Untersuchung nicht mehr relevant.
Imidacloprid ist hingegen noch vorhanden. Die Messwerte von 2019 liegen nur im Juni, Juli
und September Uber der BG (siehe Anhang D). Damit ist ein landwirtschaftlicher Ursprung
wahrscheinlich. Dieser misste ab 2023 entfallen, wenn die Aufbrauchfrist endet. An der
Gersprenz selbst sind diffuse und punktuelle Eintrage relevant. Welcher Pfad dominiert ist
abhéngig von den Randbedingungen, dem Standort und der Substanz. Tendenziell stehen die
Punktquellen haufiger im Vordergrund.

4.4.2 Obere Modau

Die Ergebnisse der Messstellen sind fir die Modau ebenfalls in Flie3richtung dargestellt
(Abbildung 18). Jeder Standort bildet dabei die zusammengesetzte Konzentrationssumme ab.
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Abbildung 18: Messergebnisse der ersten Probennahme im Einzugsgebiet der Modau
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, rot: keine
MB: Modautal/ Brandau, ME: Modautal/ Ernsthofen, MU: Mihltal/ Nieder-Ramstadt

Die oberste Messstelle der Modau ist in der ersten Kampagne fir die betrachteten Pestizide
nur durch Desphenyl-Chloridazon vorbelastet. Im Ablauf der beiden vorderen Klaranlagen
befindet sich zudem Icaridinsaure und DEET. Unterhalb der Einleitung sind durch die
Verdinnung beide Substanzen nicht mehr nachweisbar. Der Einfluss auf das Gewasser ist in
diesem Fall somit durch die geringe Abwassermenge zu vernachlassigen. Die grofRere
Klaranlage in Mduhltal/ Nieder-Ramstadt zeigt einen starkeren Effekt. Neben Desphenyl-
Chloridazon werden sechs Pestizide detektiert von denen zwei auch unterhalb am Gewasser
auftreten. Besonders aufféllig ist hier Isoproturon. Es ist mit 0,9 pg/L der zweithéchste Wert im
Klaranlagenablauf. Es wird vermutet, dass der Stoffeintrag auf einen Indirekteinleiter
zurlickzufuhren ist (siehe Kapitel 4.3.6). Die geringste bestimmbare Konzentration hat
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Terbuthylazin mit 0,02 pg/L. Dies ist der einzige Wirkstoff, der dem Agrarsektor zugeordnet
werden kann. Biozide sind im Vergleich deutlich dominanter. Alle nachgewiesenen

Substanzen werden hier nur durch Punktquellen eingetragen.

Bei der zweiten Probennahme liegen die Konzentrationssummen bis zu dreimal héher als bei
der ersten. Sie sind in Abbildung 19 dargestellt. Die Erhdhung trifft im selben Malf3 fur die Werte
von Desphenyl-Chloridazon zu. Die Zunahme ist demnach hauptsachlich auf die gesunkene
Verdunnung zurlickzufihren. Der Einfluss der ersten beiden Klaranlagen ist erneut gering. Am
Gewasser kann in diesem Abschnitt nur DEET mit Konzentrationen von 0,02 pug/L und
0,04 ug/L bestimmt werden. Die Modau ist damit bis zur Klaranlage Mihltal/ Nieder-Ramstadt

kaum mit Pestiziden belastet.
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Abbildung 19: Messergebnisse der zweiten Probennahme im Einzugsgebiet der Modau
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine
MB: Modautal/ Brandau, ME: Modautal/ Ernsthofen, MU: Mihltal/ Nieder-Ramstadt

Insgesamt wurden in der Region 12 Substanzen nachgewiesen. Fenpropidin ist darunter die
einzige, die nur landwirtschaftlich eingesetzt wird. Der Messwert von Isoproturon im Ablauf
ubersteigt mit 1,4 pg/L den der ersten Messkampagne. Diese Anderung liegt nicht im Bereich
des Verdinnungseffekts. Es sind somit Schwankungen im Produktionsbetrieb des Herstellers
anzunehmen, sofern dies die alleinige Quelle ist. Des Weiteren sind neben Desphenyl-
Chloridazon noch drei weitere Stoffe aus der nicht mehr zugelassenen Kategorie vorhanden.
Davon sind Chlorpyrifos und Bentazon dem Eintrag Uber Klaranlagen zuzuordnen. Diese
Nachweise sind auf eine nicht erlaubte Anwendung oder unsachgeméfRe Entsorgung
zurtckzufuihren. Geringe Konzentration von Desethylatrazin wie unterhalb der Anlage Muhltal/
Nieder-Ramstadt konnten hingegen auch aus der Interaktion mit belastetem Grundwasser

stammen (vgl. HLNUG, 2022c). Eindeutige diffuse Eintrdge aus einer aktuellen Anwendung
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konnen auch in dieser Kampagne nicht aufgezeigt werden. Im Gesamtbild bleiben die

Wirkstoffe von Biozidprodukten am prasentesten.

Die Situation an der Modau verandert sich durch die Niederschlage in der dritten
Probennahme (Abbildung 20). Die Wassermenge und damit die Verdlinnung steigt im
Gewasser leicht an. Fir die Konzentrationen von Desphenyl-Chloridazon zeigt sich im Mittel
keine Veradnderung zur zweiten Kampagne. Es werden 18 Wirkstoffe und Metaboliten
nachgewiesen. Insgesamt erweitert sich also das Stoffspektrum. Die Anzahl der
landwirtschaftlichen Substanzen steigt am starksten. Des Weiteren sind auch Biozide vermehrt
vertreten, die aus Baumaterialien ausgewaschen werden. Dazu zahlen Diuron, Carbendazim
und Isoproturon (WICKE ET AL., 2021).
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Abbildung 20: Messergebnisse der dritten Probennahme im Einzugsgebiet der Modau
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, grin: mehrere Bereiche, rot: keine
MB: Modautal/ Brandau, ME: Modautal/ Ernsthofen, MU: Mihltal/ Nieder-Ramstadt

Die ersten beiden Klaranlagen haben auch in diesem Fall einen geringen Einfluss. Obwohl die
Anzahl der Stoffe und ihre Konzentrationen im Ablauf ansteigen, ist eine Belastung des
Gewassers erst im spateren Verlauf sichtbar. Dabei spielen erstmalig auch diffuse Eintrage
eine Rolle. Oberhalb der Klaranlage Modautal/ Ernsthofen beginnen diese mit Mecoprop
(0,14 pg/L). Unterhalb kommt auch Fenpropidin diffus hinzu (0,05 pg/L) und bleibt bis zum
Ende des untersuchten Bereichs bestehen. Die Klaranlage Mihltal/ Nieder-Ramstadt enthélt
zum ersten Mal mehrere Pflanzenschutzmittel aus der Landwirtschaft. Die betreffenden
Substanzen (Terbuthylazin und Nicosulfuron) sind auch in anderen Regionen in der dritten
Messung neu vertreten. In der Vergangenheit kamen die Maisherbizide ebenso haufig erst
spater im Anwendungszeitraum auf (siehe Kapitel 4.3.1). Demnach ist hier der Zeitpunkt

entscheidend. Daraus folgt, dass die Klaranlage besonders durch Betriebe beeinflusst wird,
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bei denen in diesem Jahr der Anbau von Mais im Fokus steht. Insgesamt ist in dieser
Kampagne die Verteilung der Anwendungsbereiche ausgewogener. Aus allen Kategorien sind
Wirkstoffe vorhanden. Der punktuelle Pfad ist trotz einzelner diffuser Eintrage weiterhin am
relevantesten.

Die Klaranlage Modautal/ Brandau ist in der vierten Messkampagne nicht mehr vertreten, wie
bereits in Kapitel 4.2 erlautert wurde. Abbildung 21 zeigt daher nur die Ubrigen beiden
Standorte. Die Wassermenge in der Modau und in den Anlagen erreicht hier ihr Minimum.
Somit ist die Verdinnung der Wirkstoffe gering. Insgesamt werden 11 Substanzen bestimmt,
von denen nur eine eindeutig der Landwirtschaft zuzuordnen ist. Die Region zeigt mit dieser
Zusammensetzung wieder einen vergleichbaren Zustand wie in den ersten zwei
Probennahmen, die von Bioziden dominiert waren. Der zwischenzeitliche Anstieg der
landwirtschatftlichen Pflanzenschutzmittel durch Terbuthylazin und Nicosulfuron halt nicht an.
Beide werden nur einmal jahrlich angewendet, was ihr punktuelles Auftreten erklart.
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Abbildung 21: Messergebnisse der vierten Probennahme im Einzugsgebiet der Modau
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine
ME: Modautal/ Ernsthofen, MU: Muhltal/ Nieder-Ramstadt

Die vierte Messkampagne zeigt einige Auffalligkeiten. Carbendazim und Isoproturon sind an
der Klaranlage Modautal/ Ernsthofen préasent, was bisher nur in der dritten Kampagne der Fall
war. Im Gegensatz zu dieser trat hier am Vortag nur sehr geringer Niederschlag (< 1 mm) auf.
Es sind drei Szenarien denkbar. Das Regenwasser kdnnte Uber Dacher ins Kanalnetz gelangt
sein und die Stoffe aus Dachfarben |I6sen und transportieren. Bei diesem Pfad sind bereits
solche geringen Mengen ausreichend (MENGE, 2005). Des Weiteren sind Sanierungsarbeiten
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und die damit verbundene Reinigung von Materialien eine mdgliche Quelle. Zuletzt kénnten
auch unsachgeméale Restentleerungen von Farbdosen in Privathaushalten die Substanzen
eintragen. Die erste Mdglichkeit wird in Kapitel 4.5.1 naher diskutiert. Unabhangig vom
Ursprung lasst sich der Pfad klar zuordnen. Es finden fir alle Pestizide erkennbare Eintrage
Uber Klaranlagen statt. Die erste Messstelle zeigt eine geringe Vorbelastung, die aus der nicht
betrachteten Anlage Modautal/ Brandau oder aus diffusen Quellen stammen kann. Das

Gesamtbild der bisherigen Kampagnen findet sich auch in den letzten Daten wieder.

Von den UQN-Uberschreitungen aus dem Jahr 2019 werden in dieser Untersuchung Terbutryn
und Carbendazim nachgewiesen. Cybutryn ist nicht im Stoffspektrum vertreten. Da es sich um
einen hohen Einzelwert handelte (siehe Anhang D), kbnnte er damals durch eine unzuléssige
Entsorgung oder einmalige Anwendung verursacht worden sein. Die Uberschreitung von
Carbendazim wurde 2019 drei Tage nach einem Niederschlagsereignis gemessen. Ob dabei
Mischwasser noch eine Rolle gespielt hat, Iasst sich nicht mehr feststellen. Die regelmafiigen
Nachweise von Terbutryn sind weiterhin konstant prasent und klar dem Klaranlagenablauf
zuzuordnen. Der entscheidende Eintragspfad fir Pestizide lauft in diesem Gebiet allgemein
Uber Punktquellen. Dabei sind die Anlagen der Grof3enklasse 2 deutlich weniger relevant als
die der GroRRenklasse 4. Die Einleitung in Mihltal/ Nieder-Ramstadt hat somit an der oberen
Modau den gré3ten Einfluss. Hier werden vorwiegend Biozide eingetragen. Im Verhaltnis zur
Ausbaugrol3e ist die Anlage an wenige landwirtschaftliche Betriebe angeschlossen (siehe
Kapitel 4.1). Das gezeigte Stoffspektrum stimmt daher mit dem stadtischeren Einzugsgebiet
Uberein. Diffuse Quellen zeigen sich in dieser Untersuchungsreihe sehr vereinzelt und nur bei
Niederschlag. Sie sind somit flir Trockenwetter im betrachteten Gebiet der oberen Modau als
wenig relevant zu beurteilen. Der Abschnitt bis zur reprasentativen Messstelle des Wasser-

korpers (ca. 6 km) kann allerdings nicht bewertet werden.
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4.4.3 Halbmaasgraben

Die hydraulische Situation am Halbmaasgraben deutet bereits auf einen sehr hohen
Abwasseranteil hin. Die Messergebnisse der ersten Messreihe zeigen in Abbildung 22 ein
vollstandig identisches Stoffspektrum zum Klaranlagenablauf und eine geringe Verdinnung.
Dies unterstitzt erneut die Annahme, dass der Graben weitgehend durch die Einleitstelle

gespeist wird.
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Abbildung 22: Messergebnisse der ersten Probennahme am Halbmaasgraben
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — blau: Biozid, grin: mehrere Bereiche, rot: keine

Vor der Klaranlage ist nur Desphenyl-Chloridazon nachweisbar. Danach sind insgesamt sechs
Pestizide prasent. Davon werden drei nur im urbanen Bereich und drei zusatzlich auch in der
Landwirtschaft angewendet. Icaridinsdure ist mit 0,62 ug/L der deutliche Maximalwert. In
dieser Messreihe zeigen sich keine diffusen Eintrédge. In Bezug auf die Anwendung sind
Biozide am dominantesten.

In der zweiten Messreihe wurde aufgrund der lokalen Gegebenheiten auf eine Probe oberhalb
verzichtet. Die Befunde erhdhen sich auf 17 Pestizide und Metaboliten (Abbildung 23). Diese
verteilen sich gleichmafig auf die verschiedenen Einsatzgebiete. Die Konzentrationssumme
hat sich etwa vervierfacht. Der Wert flr Desphenyl-Chloridazon liegt hingegen nur doppelt so
hoch. Damit ist die gestiegene Belastung nicht nur durch die Trockenheit zu begriinden. Sie
ist aus einem Zuwachs bei Icaridinsaure und zusatzliche Eintrage neuer Substanzen erklarbar.
Zwei davon sind nicht einzeln aufgefiihrt (Sonstige). Die Substanz Fenpropidin ist als einzige
unterhalb der Klaranlage, aber nicht im Ablauf bestimmt worden. Sie liegt mit 0,06 pg/L knapp
oberhalb der BG. Hier kommen zwei Szenarien in Betracht. Es kann ein diffuser Eintrag auf
der Flie3stecke vom Ablauf bis zur Messstelle erfolgt sein. Alternativ ist der Stoff in der 24 h-
Mischprobe der Klaranlage verdiinnter und somit nicht mehr nachweisbar. In der zweiten
Kampagne bleibt der punktuelle Eintrag insgesamt entscheidend. Der Einfluss von
landwirtschaftlichen Wirkstoffen nimmt zu.
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Abbildung 23: Messergebnisse der zweiten Probennahme am Halbmaasgraben
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine

Die dritte Probennahme zeigt eine leichte Veranderung in der Anzahl der Stoffe. Sie steigt auf
insgesamt 21 Substanzen, von denen 8 eindeutig der Landwirtschaft zugeordnet werden
kénnen. Der andere Teil setzt sich aus 6 Bioziden, 5 Substanzen mit mehreren Einsatzfeldern

und 2 ohne aktuelle Zulassung zusammen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestelit.
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Abbildung 24: Messergebnisse der dritten Probennahme am Halbmaasgraben
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschaft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine

Die Verdunnung ist durch das Regenwasser erhoht. Der Messwert von Desphenyl-
Chloridazon sinkt daher im Vergleich zur zweiten Probennahme. Die Konzentrationssumme
steigt im Ablauf auf Gber 7 pg/L an. Sie ist durch Icaridinsaure und MCPA dominiert. Wahrend
Icaridinsaure bereits in der vorherigen Kampagne in dieser GroRenordnung lag, hat sich der

Wert von MCPA etwa verzehnfacht. Somit sorgt das Niederschlagsereignis fur einen starken
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Anstieg dieses Wirkstoffs im Kanalsystem und einen hohen punktuellen Eintrag. Als Quelle
kommen Bitumenbahnen oder Riickstande auf befestigten Flachen in Frage (ALTMAYER ET AL.,
2003; WICKE ET AL., 2021). Des Weiteren ist Diuron neu vertreten, welches haufig bei
Niederschlag aus Baumaterialien freigesetzt wird (WICKE ET AL., 2021). Alle Wirkstoffe, die
unterhalb der Klaranlage gemessen werden, sind ebenso im Ablauf vertreten. Demnach ist
dies nach wie vor der relevante Eintragspfad. Auf den 800 m Fliel3strecke bis zur unteren

Messstelle findet auch bei Niederschlag kein hachweisbarer diffuser Eintrag statt.

Die Gesamtbelastung sinkt in der vierten Messreihe deutlich (Abbildung 25). Insgesamt
werden 14 Substanzen oberhalb der BG nachgewiesen. Die landwirtschaftlichen Wirkstoffe
gehen am starksten zuriick, was das Ende des Anwendungszeitraums markiert. Bei den
anderen Einsatzfeldern bleibt das Spektrum der zugelassenen Stoffe identisch zur dritten
Probennahme.

u Terbutryn

® Monolinuron

H [caridinséure
Diuron
DEET

m Mecoprop

m MCPA

m Imidacloprid

Konzentrationssumme in ug/L
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3
25
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1,5
1
Azoxystrobin
E— o
I i
Terbuthylazin MT14
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Abbildung 25: Messergebnisse der vierten Probennahme am Halbmaasgraben
Farben nach erlaubtem Einsatzfeld — gelb: PSM Landwirtschatft, blau: Biozid, griin: mehrere Bereiche, rot: keine

Die Konzentrationen liegen in der Summe ebenfalls wieder niedriger. Dies ist vor allem auf
den Wert von MCPA zurlckzufuihren, der durch das Regenereignis stark angestiegen war. Er
entspricht nun wieder dem Niveau bei Trockenwetter. Im Gegensatz dazu ist Diuron weiterhin
vertreten. Der Wirkstoff kann in Dachfarben und damit auf Ziegeln vorhanden sein, wo bereits
Mengen von 0,3 mm abflieBen (MENGE, 2005). MCPA in Bitumenbahnen befindet sich
hingegen vorwiegend auf Flachdachern (WICKE ET AL., 2021). Das Abflussverhalten
unterscheidet sich demnach. Bei Bitumenbahnen auf Flachen mit geringer Neigung sind
Beregnungsmengen von 1 mm nicht abflusswirksam (BURKHARDT ET AL., 2009). Zudem ist bei
MCPA unklar, ob die Erhéhung von Anwendungen als Biozid oder im Pflanzenschutz
verursacht wurde. Somit kdnnte sich die geringe Regenmenge am Vortag der Probennahme

nur auf den speziellen Fall von Diuron ausgewirkt haben. Alternativ sind Emissionen durch
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Sanierungsarbeiten oder Entsorgungen im hauslichen Bereich denkbar. Insgesamt sind beide
Messstellen in ihrem Ergebnis fast identisch. Der bisher bestehende Eindruck des Gebiets

bestéatigt sich somit erneut.

Am Halbmaasgraben sind die Stoffeintrage sehr deutlich auf den Klaranlagenablauf
zurtckzuftuihren. Aus dem sonstigen Einzugsgebiet findet bis zu dieser Stelle kein Zufluss von
Wasser statt, das Schadstoffe aus den oberen Bereichen transportieren kénnte. Die
gemessenen Konzentrationen im Ablauf gehéren in dieser Untersuchung zudem zu den
hochsten. Durch den hohen Abwasseranteil findet bei Trockenwetter nahezu keine
Verdinnung im Graben statt. Die Messstelle dieser Untersuchung ist ab der zweiten
Kampagne identisch mit der repréasentativen Messstelle des OWK. Damit sind auch die UQN-
Uberschreitungen aus dem Jahr 2019 mit hoher Sicherheit auf diese Punktquelle
zurtickzufuihren (siehe Anhang D). Triclosan ist hier als einziger der Wirkstoffe nicht relevant.
Terbutryn liegt hingegen in allen Messreihen Uber der BG. Hierflr ist nicht der hohe Anteil der
Landwirtschaft ausschlaggebend. Die breite Présenz Uber das ganze Jahr 2019 und die
urbanen Einsatzfelder zeigen dies. Mecoprop und Imidacloprid waren ebenso Uber den
Anwendungszeitraum von Pflanzenschutzmitteln hinaus bestimmbar. Somit kdbnnen auch in
diesem Fall nicht nur Produkte der Landwirtschaft ursachlich sein. Im Einzugsgebiet der
Klaranlage Biblis befindet sich ein Golfplatz. Auf solchen Anlagen wird Mecoprop haufig zur
Unkrautbekdmpfung auf dem Rasen eingesetzt (TAUCHNITZ ET AL., 2020). Eintrdge aus
Baumaterialien kbénnen ebenso auftreten (WICKE ET AL., 2021). Fir Imidacloprid wird sich die
Situation verdeutlichen, wenn die aktuelle Aufbrauchfrist endet und der Wirkstoff ab nachstem
Jahr nur noch als Biozid eingesetzt werden darf. In der Umgebung des Halbmaasgrabens
werden Belastungen von FlieRgewassern verstarkt ins Grundwasser weitergegeben (siehe
Kapitel 3.2). Somit ist denkbar, dass punktuelle Eintrage aus Klaranlagen ebenfalls zur

erhdhten Pestizidbelastung im Grundwasser des hessischen Rieds beitragen.
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4.5 Diskussion der Eintragspfade

4.5.1 Eintrag Uber die Klaranlagen

Der Eintrag von Bioziden konnte nahezu ausschlie3lich auf Klaranlagenablaufe zurtickgefihrt
werden. Die Substanzen haben ihren Ursprung bei Trockenwetter somit in hauslichem und
industriellem Abwasser. Darunter fallen auch prioritare Stoffe wie Terbutryn oder Isoproturon,
die bereits Bestandteil der OGewV sind. Diese Erkenntnisse stimmen mit mehreren Studien
uberein, die Punktquellen als Haupteintragspfad fur Biozide identifizieren (SINGERET AL., 2010;
BOLLMANN ET AL., 2014; MUNz ET AL., 2017). Bei Niederschlagen erweiterte sich das
Stoffspektrum auf Wirkstoffe in Baumaterialien. Sie waren ebenso in den Ablaufen der
Klaranlagen vertreten. Dieser weitere Beitrag zu punktuellen Eintragen wurde ebenfalls bereits
in anderen Untersuchungen gezeigt (PAIJENS ET AL., 2020; WICKE ET AL., 2021). Zudem kdnnen
auch sehr geringe Regenmengen zu relevanten Konzentrationen im Gewasser fuhren. Dies
hangt mit der Auswaschkinetik der Stoffe zusammen. Sie werden vorwiegend zu Beginn geldst
und reduzieren sich Uber die Dauer des Regens. Eine langere Zeitspanne fuhrt somit eher zur
weiteren Verdiinnung, sodass gerade kurze Regenereignisse kritisch sein kdnnen (MENGE,
2005). Dieser Effekt kdnnte die nachgewiesenen Biozide in der vierten Messkampagne
erklaren. Insbesondere von Dachern flieBen auch kleine Wassermengen dem Mischsystem
zu. Es ist zu erwarten, dass sich solche Situationen in ganz Hessen zeigen. Somit gelangen
Okotoxische Wirkstoffe ganzjahrig auf diesem Pfad in die Umwelt. Direkt nach Bau- oder
Sanierungsarbeiten sind die Auswirkungen am grof3ten. In einem Neubaugebiet Berlins
zeigten sich Uber 1,5 Jahre kumulierte Diuron-Emissionen von 4 mg/m2 bezogen auf die
behandelte Fassadenflache. Die Konzentration des Regenkanals lag im Median bei 0,5 pg/L
(WICKE ET AL., 2021). Im reguléaren Monitoring werden Niederschlage nicht gezielt beprobt und
daher nur durch Zufall erfasst. Es ist somit zu erwarten, dass die tatsachliche Biozidbelastung

hessischer Gewasser hoher ist, als bisher angenommen wird.

In Bezug auf Pflanzenschutzmittel sind die Ergebnisse separat zu bewerten. Die Hypothese,
dass Klaranlagen keinen relevanten Eintragspfad mehr darstellen, kann widerlegt werden.
Vergangene Untersuchungen kamen hierbei zu verschiedenen Aussagen (siehe Kapitel
2.3.2). Die Randbedingungen variierten dabei stark. In dieser Arbeit zeigten sich ebenfalls
Unterschiede zwischen Standorten, Zeitpunkten und Substanzen. Damit beeinflusst die
Region, die allgemeine Methodik in Bezug auf Probennahme und Analytik und das betrachtete
Stoffspektrum die Ergebnisse maRgeblich. Eine Ubertragbarkeit ist demnach besonders
schwierig. Dies beschreibt auch Blarr (2008) mit einer deutschlandweiten Studie. Als
wesentliche Einflussfaktoren fir punktuelle Eintrage aus landwirtschaftlicher Herkunft werden
hier die Sorgfalt beim Arbeiten mit Applikationsgeraten und der Versiegelungsgrad des
Waschplatzes identifiziert. Beides ist kaum messbar oder vorhersagbar. Das klare Ergebnis

bleibt aber, dass Klaranlagen fir Malinahmen zur Emissionsminderung von Pestiziden nicht
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grundsatzlich unberiicksichtigt bleiben duirfen. Bei lokalen Belastungen konnen sie den
entscheidenden Pfad darstellen. Die betroffenen Standorte zu identifizieren ist weiterhin
herausfordernd. In dieser Untersuchung ist die Situation auch innerhalb eines Wasserkdrpers
sehr unterschiedlich. Damit ist die Auswertung von Landnutzungsdaten auf dieser Ebene
unzureichend, um Geféahrdungen zu identifizieren. Andere Studien zeigten eine Abhéangigkeit
zwischen der prozentualen Ackerflache und Pflanzenschutzmitteln im Gewésser. Diese
beziehen sich allerdings jeweils ausschlieR3lich auf diffuse Eintrage. Bei Wittmer et al. (2010)
und Liess et al. (2022) wurden landwirtschaftlich gepragte Gewasser ohne Klaranlagen
untersucht. Munz et al. (2017) bezieht hingegen auch Klaranlagen ein. Ein signifikanter
Zusammenhang zwischen Landnutzung und Konzentrationen konnte dort jedoch nur fir
Messstellen oberhalb von Einleitstellen festgestellt werden. Wird die Eintragssituation an
einem Gewasser von Punktquellen dominiert, missen demnach andere Kriterien zur
Charakterisierung eingebunden werden. Sie kdnnen bei starker Ausprdgung die anderen
Pfade Uberlagern. Eine Moglichkeit hierfur ist die Korrelation der eingetragenen Fracht durch
die Klaranlage zu den angeschlossenen landwirtschaftlichen Betrieben (Abbildung 26). Eine
hohere Anzahl steigert dabei die Wahrscheinlichkeit, dass es auf Hofen zu bewussten oder
unbewussten Eintragen kommt. Es wird hier nur die Anwendung und damit die Situation bei
Trockenwetter betrachtet. Vertikal Ubereinanderliegende Punkte gehdren zu einer Klaranlage
und entsprechend zu einer Anzahl an Betrieben im zugehdrigen Einzugsgebiet. Dieser Anzahl
sind die Frachten von verschiedenen Wirkstoffgruppen im Ablauf zugeordnet. Sie sind
anknupfend an die bisherige Kategorisierung eingeteilt und beziehen sich auf die Zulassung,
die ausschlieBlich fur die Landwirtschaft (gelb) oder zusatzlich fir den stadtischen Einsatz
(gruin) bestehen kann. Des Weiteren sind aktuell nicht mehr erlaubte Pflanzenschutzmittel als

eigener Anteil vorhanden (rot). Die Summe aller Substanzen ergibt die Gesamtfracht (grau).
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Abbildung 26: Fracht der PSM im Klaranlagenablauf in Abhangigkeit zu landwirtschaftlichen Betrieben
Farben der Legende nach Einsatzbereichen, in denen eine Zulassung besteht
Daten aus PN 1, 2 und 4: ausgenommen Biozide und Desphenyl-Chloridazon
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Es zeigt sich, dass die eingetragene Fracht in der Tendenz mit der Anzahl an
landwirtschaftlichen Betrieben zusammenhéngt. Bis zu 40 Betriebe flhren hier zu
Gesamtwerten von maximal 42 mg/h. Ab einer Anzahl von 60 liegen die Mengen insgesamt
héher. Ein weiter steigender Trend kann nicht beobachtet werden. Bei der letzten Klaranlage
mit 125 Betrieben kommt es wieder zu einem Rickgang. Solche Abweichungen kénnen mit
dem individuellen Verhalten im Pflanzenschutz begrindet werden (BLARR, 2008). Des
Weiteren ist auffallig, dass auch die Pestizide mit mehreren Zulassungen einen ahnlichen
Verlauf zeigen. Dies deutet darauf hin, dass ein erheblicher Anteil der Wirkstoffe bei
Trockenwetter dennoch aus Anwendungen der Landwirtschaft stammen kodnnte. Diese
Erkenntnisse bieten einen ersten Anhaltspunkt, um potenzielle Belastungen durch
Klaranlagen zu identifizieren. Sie missten in einem ndchsten Schritt durch weitere Proben in
ganz Hessen validiert werden. Fur eine allgemeine Ubertragung ist die StichprobengréRe von
acht Klaranlagen zu gering. Dartiber hinaus ware fur eine praventive Gefahrdungsbeurteilung
auch der Abwasseranteil entscheidend. Er bestimmt die resultierende Konzentration aus der
Fracht im Gewasser und damit das Risikopotenzial fur Organismen. Eine Kombination beider
Aspekte kann zukinftig ein nutzbares Kriterium bilden.

Die dargestellte Situation verdeutlicht eine unzureichende Vermeidung von punktuellen
Eintragen bei Trockenwetter. Es bleiben zwei Mdglichkeiten, die dies verursachen. Entweder
sind die bisher getroffenen MalBnahmen in ihrer Art oder ihrem Umfang mangelhaft oder sie
werden nicht ausreichend konsequent umgesetzt. Diese Frage soll im Folgenden kurz
diskutiert werden. Es kénnen beim Eintrag Uber Hofabldufe schon geringe Mengen der
Spritzflissigkeit ausreichen, um einen Effekt zu erzeugen. Dies zeigt ein Beispiel der
Anwendung eines Pflanzenschutzmittels mit Mecoprop in einer Ublichen Konzentration von
5 g/L. Hier gentigen bereits 20 mL, um in 5.000 m3 die BG von 0,02 pg/L zu erreichen. Dieses
Volumen entspricht etwa der Tageswassermenge bei Trockenwetter in den groRReren
Klaranlagen dieser Untersuchung. Geringe Pestizidmengen in dieser GréRenordnung kénnen
durch verschiedene Arbeitsschritte verursacht werden. Es ist nicht nur die Reinigung der
Gerate denkbar. Ebenso missen die AufRenreinigung des Traktors, das Beflllen des
Applikationsgerats oder Instandhaltungsarbeiten beriicksichtigt werden. Hier kdnnen
unbeabsichtigte Eintrage auch ohne fahrlassiges Handeln entstehen, die etwa 1 bis 2 g PSM
pro Feldspritze und Wirtschaftsjahr begriinden kdnnen (BLARR, 2008). Dieses Beispiel
berlcksichtigt nicht die Abbauleistung in den Klaranlagen, die jedoch bei den meisten
Substanzen gering ist. Fir Mecoprop liegt sie zum Beispiel bei etwa 25 % (MARGOT ET AL.,
2015). Der reale Zusammenhang zwischen Eintragsmenge und Ablaufkonzentration ist
dennoch stoffspezifisch. In Grof3-Umstadt wurden insgesamt die meisten landwirtschatftlichen
Pestizide gemessen. An den Messtagen der Kampagnen 1, 2 und 4 gab es hier in Summe
eine eingetragene Fracht von 14,25 g. Im Einzugsgebiet befinden sich 107 Betriebe. In den

Untersuchungen von Blarr (2008) lag die Anzahl von Feldspritzen pro Betrieb bei 0,45 bis 1,29.
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Bei einer vergleichbaren Situation ergabe das fur Gro3-Umstadt maximale Eintrage von 276 g
PSM pro Wirtschaftsjahr aus den genannten Quellen. Diese Menge wére nach den ermittelten
GroRRen (14,25 g/ 3 d) nach 58 Tagen erreicht. Nimmt man auch Pestizide hinzu, die neben
der Landwirtschaft weitere Zulassungen haben, so reduziert sich dies auf 38 Tage. Das ergibt
sich aus dem gemessenen Eintrag von 21,9g an den drei Messtagen. Bereits die
Anwendungszeit im Frihjahr (April bis Juni) ist mit etwa 90 Tagen deutlich langer. Im ganzen
Wirtschaftsjahr werden an diesem Standort somit vermutlich Frachten von weit mehr als 276 g
eingetragen. Dieser Ansatz kann nur als Abschatzung betrachtet werden. Er gibt jedoch
Hinweise darauf, dass die Messwerte auch aus aktiven Reinigungsarbeiten auf den Hofen
resultieren. Andere Arbeitsschritte sollten die Hohe der gemessenen Frachten nicht allein

verursachen.

Das untersuchte Niederschlagsereignis fihrte bei Pflanzenschutzmitteln aus der Landwirt-
schaft nicht zu einer allgemeinen ErhOhung der Konzentrationen im Klaranlagenablauf.
Einzelne Substanzen erreichten hingegen sehr hohe Werte. Grunde hierfur koénnen
entstandene Ablagerungen auf Wegen oder Hofen sein, die mit dem Regen ins Kanalnetz
gespult wurden (ALTMAYER ET AL., 2003). Dabei handelt es sich in den erfassten Daten um
wenige Falle, die aus dem Gesamtbild hervortreten.

4.5.2 Diffuse Eintrage

In dieser Untersuchung konnten ebenso diffuse Eintrage nachgewiesen werden. Sie waren
nur fir Wirkstoffe relevant, die (unter anderem) landwirtschaftlich eingesetzt werden. Fir

Biozide spielt dieser Pfad keine Rolle.

In der Literatur werden deutlich hohere diffuse Eintrage von Pflanzenschutzmitteln bei
Niederschlagsereignissen beschrieben. Hierbei handelt es sich um Starkregen von
mindestens 10 mm pro Tag. Erst in diesem Bereich wird ein relevanter Oberflachenabfluss
erwartet (LIESS ET AL., 2022). Ein Ereignis dieser Intensitat war im Untersuchungszeitraum
nicht vertreten und ist daher kein Bestandteil der Arbeit. Die dritte Messkampagne bei Regen
< 10 mm zeigte nur vereinzelt neue diffuse Eintrage. Ein allgemeiner Anstieg konnte nicht
beobachtet werden. Dies bestatigt fur die betrachteten Einzugsgebiete, dass moderate
Niederschlagsmengen nicht zu hohen Abflissen von den Feldern fihren und somit an dieser

Stelle kein dominierender Pfad entsteht.
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4.6 Toxic Units

Die bisherigen Auswertungen zeigen, dass Stoffeintrage Uber Klaranlagen stattfinden. Wie
bedeutend diese Eintrage sind, wird im Folgenden bewertet. Die berechneten TU-Werte sind
in Abbildung 27 ab einem Ergebnis von -6 dargestellt. Daraus werden neue Zusammenhange
deutlich.

Fur die 6kotoxikologische Relevanz ist nicht die héchste Konzentration ausschlaggebend. Zu
den kritischsten Substanzen dieser Untersuchung zahlen solche, die in der Grél3enordnung
der BG gemessen wurden. Imidacloprid liegt mit einem Maximalwert von 0,06 pg/L auf dem
ersten Platz bei den TU. Zudem gewinnen Substanzen an Bedeutung, die auf Basis der reinen
Messwerte nicht aufféllig erschienen. Dazu gehdren besonders Pirimicarb (Fungizid),
Prosulfocarb (Herbizid) und Fenpropidin (Fungizid). Trotz niedriger Einzelwerte gehéren sie in
diesem Kontext zu den 10 wichtigsten Wirkstoffen. Alle sind aktuell im Pflanzenschutz fiir
berufliche Anwender zugelassen. Dies zeigt, dass die Analytik fiir Spurenstoffe im unteren
Messbereich entscheidend ist und die Weiterentwicklung der analytischen Technologien nach
wie vor Bedeutung hat. Des Weiteren ist somit nicht priméar die Senkung von Pestizidmengen
entscheidend. Das Potenzial zur Schadigung von Nicht-Zielorganismen sollte hingegen der

vorrangige Ansatzpunkt sein. Mogliche Mal3Bnahmen werden in Kapitel 4.7 ndher betrachtet.

0
I -1

.2'
= °
= 3 °
o)
ke) s °
4 ° ® g e
® ° °
® L]
M o.. e °
-5 e 8 @ o e [ ]
° o 8 oo,
[ ] L] ! ° ® LN BE ]
| 6 L . ': @ Qoo
TcQePEQEPESER WEEOICQRANES-RASEREBYE QS
SO Ko B8NTO>PVLESOSNEALLITNA2W L5990, 0 S903
%3000m'af:55Ezmgoo"’-jgmwl’:” ~-oE=E 58 >
25 EE 0 50Edmah > V20O EEEDTG=E o X
ma-choEWEQO Eé N %—0 Eg_OEN“gCagg
Sox 835951 a =) = ©5cf 2No=2
£20988062"38E 23 6 =& 225c EINZ=L
=~ gLoaRr. s Q20 bg=Q >z
= £ > =
(] i _E
< ()
& =
o
(|

Abbildung 27: Toxic Units der Messergebnisse nach Substanzen auf Basis von LCso fir Daphnia magna
Y aus LCso fur Icaridin, vergleichbare Toxizitat wird angenommen (ECHA, 2019)

Es muss beachtet werden, dass hier fur eine einheitliche Betrachtung Daphnia magna als
Modellorganismus ausgewahlt wurde. Dies ist nicht fir alle Substanzen die sensitivste
Spezies. Insbesondere fur Herbizide kann die Bewertung auf Basis anderer Organismen zu

hoheren Toxizitatswerten fiihren. Die Ergebnisse von Nicosulfuron liegen fur Daphnia magna
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beispielsweise im moderaten Bereich. Fur Photoautotrophe ist der LCso hingegen mit 2 pg/L
angegeben (LEWIS ET AL., 2016). Das entspricht einem log TU von -1 beim Konzentrations-
maximum dieser Untersuchung. Dartber hinaus kann die chronische Toxizitat ebenso von der
akuten abweichen (ROHR ET AL., 2016). Da hier nur Einzelwerte gemessen wurden, ist eine
chronische Betrachtung kein Teil der Auswertung. Die Einordnung einer Substanz auf Basis
der dargestellten Ergebnisse gilt somit nur unter den gegebenen Rahmenbedingungen der
Methodik. Fiir eine libergeordnete Folgerung der stoffoezogenen Okotoxizitat ist sie nicht

hinreichend.

Insgesamt werden in einigen Fallen Konzentrationen erreicht, bei denen negative Effekte in
der Umwelt zu erwarten sind. Demnach sind die ermittelten Eintrdge dieser Untersuchung
relevant fur die Okosysteme der Gewasser. Dies wird tber die Ergebnisse des TUsum noch
verdeutlicht. Die Berechnung liefert fir jede Probe einen einzelnen Kennwert. Der Vergleich
zwischen den Messstellen oberhalb und unterhalb der Einleitstellen ist in Abbildung 28
dargestellt.

% p=0,0013

log TUgy

Oberhalb (n = 28) Unterhalb (n = 31)

Abbildung 28: Summe der Toxic Units an Messstellen oberhalb und unterhalb der Klaranlageneinleitungen
Kastengrafik mit Quartilen, Mittelwert (x) und Median (—); Y = signifikant mit p < 0,05

Es zeigt sich, dass die Toxizitat durch Pestizide im Gewasser signifikant von den Punktquellen
erhoht wird. Somit geht der toxikologische Druck zu einem entscheidenden Anteil von diesen
Eintréagen aus. Dies deckt sich mit anderen Ergebnissen aus Hessen von Bunzel et al. (2013).
In der Studie wurden Populationen von aquatischen Makroinvertebraten untersucht. Ein
Ruckgang sensitiver Arten in Bezug auf Pestizide konnte in der Nahe von Klaranlagen
festgestellt werden. Dieser Zusammenhang bestand bis zu einer Distanz von 3 km unterhalb
zur nachsten Einleitstelle. Die Eliminierung von punktuellen Eintrdgen ist demnach ein

wichtiger Faktor, um die Beeintrachtigung von Okosystemen zu verringern.
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4.7 Mogliche MaRnahmen

Die Verringerung von Schadstoffemissionen kann an verschiedenen Stellen ansetzen. Die
Mafinahmen sind kategorisierbar in quellorientiert, anwendungsbezogen und nachgeschaltet.
Neben der Effektivitat sind auch andere Kriterien wie das Verursacher- und Vorsorgeprinzip

oder bereits eingeleitete MalRnahmen zu beriicksichtigen (HILLENBRAND ET AL., 2019).

4.7.1 Quellorientiert

Quellorientierte Maf3nahmen setzen noch vor oder beim Inverkehrbringen von Wirkstoffen an.
Sie haben den Vorteil, dass die Umweltbelastung so flachendeckend gesenkt werden kann.
Zudem berucksichtigen sie das Verursacherprinzip (HILLENBRAND ET AL., 2019).

Eine zentrale Méglichkeit im Pflanzenschutz ist die Beschrankung der Zulassung auf berufliche
Anwender oder ein generelles Wirkstoffverbot. Die Beendung von Zulassungen hat in der
Vergangenheit bereits erfolgreich zur Senkung von Umweltkonzentrationen beigetragen
(LAWA, 2016). Es muss beachtet werden, dass fir verbotene Substanzen in der Folge
Alternativen neu auf den Markt gebracht werden konnen. Diese haben das Verfahren dann
wiederum gerade erst durchlaufen. Der Kenntnisstand tber reale Umweltkonzentrationen und
Okologische Folgen ist zu diesem Zeitpunkt am geringsten. Erst wahrend des Einsatzes
werden weitere Daten aus dem Monitoring erhoben. Durch die Tragheit der regulatorischen
Prozesse werden diese neuen Daten aber erst stark verzogert beriicksichtigt (LIESS ET AL.,
2022). Damit besteht das Risiko mit Neuzulassungen wieder ahnliche Probleme wie mit dem
vorherigen Wirkstoff hervorzurufen. Dies kann nur vermieden werden, wenn die Verfahren
insgesamt flexibler gestaltet werden. Der aktuelle Stand der Forschung sollte sich stets in den
entsprechenden Regularien widerspiegeln. Eine Variante ware hier eine Nachzulassungs-
phase, in der die realen Praxisbedingungen evaluiert werden. Erst im Anschluss daran, ware
die finale Zulassungsentscheidung zu treffen (SCHAFFER ET AL., 2018). Insgesamt werden
aktuell indirekte Effekte auf Okosysteme und Mischtoxizitaten zu wenig beriicksichtigt. Beides
ist mit standardisierten Tests nur schwer zu erfassen. Diese Liucke kann durch hohere

Sicherheitsfaktoren reduziert werden (SCHAFER ET AL., 2019).

Bei Biozidprodukten kommen grundsatzlich ahnliche Maflnahmen in Frage. Die Risiko-
bewertung im Zulassungsprozess ist vergleichbar zu Pflanzenschutzmitteln und ebenso nicht
ausreichend protektiv (ROHR ET AL., 2016). Es kdnnten auch hier Nachzulassungsphasen
eingefuhrt oder allgemeine Beschrankungen beschlossen werden. Besonders entscheidend
ist aber zun&chst die Prifung der Wirkstoffe, die noch durch Ubergangsregelungen im Einsatz
sind. Der Rickstand ist auch nach 20 Jahren gro3. Dadurch sind Substanzen im Umlauf, deren
negative Effekte auf die Umwelt in der Zwischenzeit bekannt sind (PAIJENS ET AL., 2020). Ein
Beispiel hierfiir ist Diuron, das in Deutschland im Pflanzenschutz schon seit 2007 nicht mehr

eingesetzt werden darf (BVL, 2022c). Zudem ist die Datengrundlage der Produkte auf dem
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Markt auch bei zugelassenen Stoffen sehr lickenhaft. Die neue Biozidmeldeverordnung leistet
hier einen ersten Schritt. Zur vollstandigen Erfassung wére es nétig, dass alle Produkte
gemeldet werden mussen, die relevante Wirkstoffe enthalten. Also auch jene, die aktuell nicht

zu den Bioziden, sondern zu technischen Hilfsmitteln oder behandelten Waren zéahlen.

4.7.2 Anwendungsbezogen

Anwendungsbezogene MaRRnahmen beziehen sich auf den Zeitpunkt der Produktnutzung.
Damit wird hier ebenso das Verursacherprinzip berltcksichtigt (HILLENBRAND ET AL., 2019). Ein
wesentlicher Bestandteil der anwendungsbezogenen Malinahmen ist die gute fachliche Praxis
im Pflanzenschutz. Sie fasst Grundsatze fur den Umgang mit Pflanzenschutzmitteln

zusammen, welche die folgenden Teilbereiche umfassen (BMELYV, 2010).

e Auswahl der Abwehr- und Bekampfungsmafinahmen

e Sachgerechte Anwendung von Pflanzenschutzmitteln

e Dokumentation der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln

e Bestimmungsgemalier und sachgerechter Einsatz von Pflanzenschutzgeraten
e Schutz bestimmter angrenzender Flachen

e Lagern, das Entsorgen und der sonstige Umgang mit Pflanzenschutzmitteln

e Erfolgskontrolle von PflanzenschutzmafZnahmen

Fur den Eintrag Uber Klaranlagen ist besonders der Umgang mit Geraten, die bei der Nutzung
von Pflanzenschutzmitteln zum Einsatz kommen und die Lagerung der Produkte
hervorzuheben. Die dargelegten Ergebnisse sind ein Indiz dafir, dass die bestehenden
Konzepte nicht ausreichend konsequent umgesetzt werden. Alle Arbeitsschritte im
Zusammenhang mit der Anwendung kdnnen Emissionen verursachen (BLARR, 2008). Um
diese auf das mdogliche Minimum zu reduzieren, sind die Aus- und Weiterbildungen der
Landwirte entscheidend. Ansatzpunkte sind die Lerninhalte des Sachkundenachweises fir
den Erwerb und die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln und von regelmafigen
Zusatzschulungen. Dabei sollten zentrale Aspekte der dkologischen Zusammenhénge und
eines umweltvertrdglichen Einsatzes vertieft werden (SCHAFFER ET AL., 2018). In der
landwirtschaftlichen Beratung ist die RegelmaRigkeit besonders entscheidend. Dies zeigt eine
Evaluation von Fischer et al. (1998). Mit einem Schulungskonzept konnten eingetragene
Frachten von Isoproturon aus Klaranlagen um 80 % reduziert werden. Der Wirkstoff war
damals noch im Pflanzenschutz zugelassen. Zwei Jahre nach der MalRnahme zeigten sich
bereits wieder deutliche Anstiege der Ablaufwerte. Ein festgelegter Zyklus der spezifischen
Inhalte fir den Gewasserschutz kdnnte die Wirksamkeit der bereits etablierten Ansatze somit
steigern. Direkte Kontrollen auf den Héfen sind durch den hohen Aufwand kaum denkbar. Eine

regelmaRige Untersuchung von Klaranlagenablaufen konnte als gebiindelte Uberwachung
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einer Region dennoch den Vermeidungsdruck erhéhen. Die Umsetzung der Vorgaben schlief3t
den Eintrag kleinerer Mengen allerdings nicht vollstdndig aus (BLARR, 2008). Um alle
Arbeitsschritte auf den Hofen einzubeziehen, miissten weitere Schritte unternommen werden.
Dafir kommt zum Beispiel die Einrichtung von Waschplatzen in Frage, die das Wasser vor Ort

sammeln und mittels Adsorption oder biologischer Verfahren reinigen (ALTMAYER ET AL., 2003).

Diffuse Eintradge kdnnen hingegen mit weiteren Malinahmen vermieden werden. Im Rahmen
der guten fachlichen Praxis gehdrt hierzu die eingesetzte Aufwandmenge. Sie ist stets auf das
notwendige Maf3 zu beschréanken. Darlber hinaus sind Standortfaktoren und Wetterlage bei
der Applikation zu bertcksichtigen (BMELV, 2010). Die Reduktion allgemeiner Absatzmengen
ist hingegen nicht allein als zentraler Ansatz zu verfolgen. Sie eignet sich nur als Mal3, wenn
eine unveranderliche Produktpalette betrachtet wird. Ansonsten bliebe das Umweltrisiko durch
einzelne Stoffe als wichtiger Aspekt in der Bewertung ausgeschlossen. Wenn in Folge der
Reduktion ersatzweise Pestizide mit erhdhter Wirksamkeit eingesetzt werden, kann das
toxikologische Potenzial bei kleineren Mengen unverdndert hoch bleiben (SCHAFFER ET AL.,
2018). Dieser Zusammenhang zeigt sich auch in den TU-Werten, die selbst bei geringen
Konzentrationen im kritischen Bereich liegen konnen (siehe Kapitel 4.6). Eine weitere
anwendungsbezogene MalRnahme ist die Nutzung breiterer Gewasserrandstreifen. Bei einem
flachenhaften Oberflachenabfluss durch Niederschldge erzeugen die Randsteifen eine
Filterfunktion. An einigen Standorten kommt es aber verstéarkt zu linearen Abflusswegen. Das
Regenwasser konzentriert sich dabei in Graben oder Kanalen und flie3t so weniger durch die
eigentliche Filterzone, was ihre Effektivitat mindert. Bei dieser MalRnahme bestimmen somit
die lokalen Bedingungen ihre Wirksamkeit (HOSL & STRAUSS, 2011). Die Streifen erzeugen
dennoch immer einen gegebenen Abstand zum Gewasser, was den Eintrag Uber die Luft
reduziert. Moderne Spritzgerdte kdnnen ebenso zur Minimierung der Abdrift beitragen
(BMELYV, 2010). Es ist wichtig zu beachten, dass meistens nur ein Eintragspfad verfolgt wird.
Punktquellen Uber Klaranlagen werden weder durch geringere Aufwandmengen noch durch

Gewasserrandstreifen effektiv gemindert.

Der Eintrag von Bioziden ist mit anwendungsbezogenen MalRnahmen schwieriger zu senken.
Der Einsatz in Privathaushalten kann nicht mit kontrollierbaren Auflagen verbunden werden.
Als alternativer Ansatz ist die Einbeziehung der Hersteller und des Baugewerbes mdglich. Die
Verbesserung von Produktrezepturen bietet ein Reduktionspotenzial um den Faktor 2 bis 5
bei gleichbleibender Qualitat. Zudem kann eine einheitliche Deklaration von Emissionen bei
der Auswahl von geeigneten Bauprodukten unterstitzen (WICKE ET AL., 2021). Die
Beschichtung von Déchern oder Fassaden mit einem weiteren Schutzfilm ohne Biozide kann

Auswaschungen ebenso verhindern (PAIJENS ET AL., 2020).
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4.7.3 Nachgeschaltet

Zu den nachgeschalteten MaRnahmen zahlt im Wesentlichen der Ausbau von Klaranlagen
durch eine vierte Reinigungsstufe. Dies hat den Vorteil, dass eine gebiindelte Wirkung erzielt
werden kann. Es werden alle Direkt- und Indirekteinleiter eines Standorts einbezogen und es
entstehen Synergieeffekte mit anderen Stoffgruppen. Das Verursacherprinzip greift bei dieser
Malnahme nicht (HILLENBRAND ET AL., 2019). Die Wirksamkeit fur Pestizide ist in
Versuchsanlagen fir verschiedenen Substanzen sehr unterschiedlich ausgefallen. Emissions-
minderungen kénnten demnach bei bis zu 80 % liegen. Gleichzeitig schwanken sie aber in
hohem MalRe (SCHMITT ET AL., 2016; RORLER & LAUNAY, 2019). Grundsatzlich ist der Ausbau
bei groRen Klaranlagen am sinnvollsten. Dort findet fir die meisten Schadstoffe der Hauptteil
des mengenmaRigen Eintrags statt. Somit wird das Potenzial der erweiterten Reinigung am
besten ausgeschopft (SCHMITT ET AL., 2016). Alternativ oder erganzend waren besonders
gefahrdete Gebiete zu priorisieren.

Insgesamt bezieht sich diese Malinahme ausschlie3lich auf Punktquellen. Dabei muss
beachtet werden, dass Misch- und Regenwasserentlastungen nicht eingeschlossen sind.
Wirkstoffe, die insbesondere durch Niederschlagswasser ins Kanalsystem gelangen, wirden
demnach nur bedingt durch eine vierte Reinigungsstufe reduziert werden. Lediglich der Anteil,
der die Klaranlage erreicht, durchlauft auch die erweiterte Behandlung (SCHMITT ET AL., 2016).
Dies gilt besonders flr Biozide aus Fassaden und Dachern. Bei Neubauprojekten kann eine
dezentrale Sammlung und Vorreinigung des Regenwassers auf dem Grundstick die
Emissionen deutlich verringern. Solche Schritte erfordern bereits am Anfang eine Einbindung

in den Planungsprozess und gezielte Investitionen (WICKE ET AL., 2021).
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5 Ausblick

Die dargelegten Ergebnisse zeigen, dass Punktquellen als relevanter Eintragspfad fir
Pestizide weiter untersucht werden mussen. Dabei steht insbesondere die Frage im
Vordergrund, ob die Erkenntnisse auf die Gesamtsituation in Hessen Ubertragbar sind. Eine
ausgeweitete Messkampagne an einer gro3eren Anzahl von Klaranlagenablaufen ware
demnach ein wichtiger Schritt. Hierbei kann bei Bedarf eine Vorauswahl anhand der ermittelten
Kriterien erfolgen. Die landwirtschaftliche Flache ist eher untergeordnet einzubeziehen. Die
Anzahl der Betriebe im Einzugsgebiet der Klaranlage hat sich fir Punktquellen als
entscheidender herausgestellt. Dartber hinaus ist die Verdinnung nach der Einleitung ein
bestimmender Faktor fur das Risiko im Gewéasser. Der Abwasseranteil im Gewasser muss
demnach ebenso bertcksichtigt werden. Mit den weiter erhobenen Daten kdnnte geprift
werden, ob sich diese Annahmen auch auflerhalb der untersuchten Einzugsgebiete so
bestatigen. Zudem ware die Identifizierung von Belastungsschwerpunkten maéglich. Einzelne
Wirkstoffe zeigten héhere Konzentrationen bei Niederschlag. Diese Situation sollte sich daher

als Bestandteil eines Messkonzepts wiederfinden.

Ein weiterer Aspekt ist die unklare Quelle von Wirkstoffen, die in vielen Bereichen zugelassen
sind. Diese Frage kann mit anderen Herangehensweisen untersucht werden. Es eignen sich
zum Beispiel Standorte, in denen moglichst wenig Landwirtschaft betrieben wird. Stattdessen
ware ein hoher Anteil an behandelten Griunflachen (zum Beispiel Golfplatze) oder viele
Kleingartensiedlungen ausschlaggebend. Damit wirde ihr Einfluss individuell sichtbar werden.
Der Anteil von Biozidprodukten zeigt sich hauptséchlich in den Wintermonaten, da in dieser
Zeit keine Anwendung im Pflanzenschutz erfolgt. Hier kdnnten demnach ebenso gezielte
Messungen stattfinden. Dabei wéaren nach den bisherigen Erkenntnissen vor allem
Regenereignisse unterschiedlicher Intensitdten von Interesse. Mit den Ergebnissen kdnnte
das Ausmall ausgewaschener Wirkstoffe aus Baumaterialien erfasst werden. Solche
Untersuchungen wirden der weiteren Aufklarung von Ursachen und Eintragspfaden dienen.

Dies ist die Basis fur zielgerichtete Malinahmen.

Parallel zu weiteren Studien ist trotzdem bereits die Umsetzung kurzfristig realisierbarer und
kostengiinstiger Ansadtze empfohlen. Hierzu gehért zum Beispiel die Evaluation der
landwirtschaftlichen Beratung. Sie sollte méglichst flachendeckend und vor allem regelmaRig
die Vermeidung von Eintragen in das Kanalsystem beinhalten, um die Prédsenz des Themas

in den Betrieben zu erhdhen.
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6 Zusammenfassung

In Hessen werden bestimmte FlieRgewasser regelmalig auf Pestizide untersucht. Dabei
treten lokal auch Uberschreitungen von verschiedenen Grenzwerten auf. Hohe Belastungen
durch Pestizide konnen Okosysteme in ihrer Struktur und Funktionalitat beeintrachtigen. Daher
ist die ldentifizierung der Eintragspfade entscheidend, um wirksame MalRnahmen umsetzen
zu konnen und diesen Beeintrachtigungen entgegenzuwirken. Die mdglichen Pfade sind in
diffuse Quellen und Punktquellen einzuteilen. Punktquellen stellen dabei im Wesentlichen die
Ablaufe von Klaranalgen dar. Ihre Relevanz wurde in Hessen vor etwa 25 Jahren bestatigt.
Damals erwiesen sie sich als Haupteintragspfad. Grund dafir war die Reinigung von
Spritzgeraten auf dem Hof. Diese soll inzwischen direkt auf den Ackerflachen erfolgen, sodass
keine Wirkstoffe ins Kanalsystem gelangen. Ziel dieser Arbeit war es zu prufen, ob Klaranlagen
heute noch von Bedeutung fur Pestizideintrage sind. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass

die Einleitungen nach wie vor einen relevanten Pfad darstellen.

Die Untersuchungen fanden im Einzugsgebiet der Gersprenz, der Modau und am
Halbmaasgraben statt. Die Messkampagnen lagen im Anwendungszeitraum von Pflanzen-
schutzmitteln (April bis Juni). Insgesamt wurden acht Klaranlagen ausgewahlt. Dort wurden
Mischproben von 2 h bis 24 h im Ablauf genommen. Erganzen fanden Probennahmen am
Gewasser oberhalb und unterhalb der Einleitstelle statt. Insgesamt belief sich der Umfang auf
90 Proben, die auf 250 Substanzen untersucht wurden. Darunter waren neben 204
Pestizidwirkstoffen und ihren Metaboliten auch andere Spurenstoffe. Eine Messkampagne
wurde bei Niederschlag durchgefuhrt. Die Auswertung beinhaltete eine Einteilung der
Pestizide nach ihrem Anwendungsbereich. Dabei kommen Pflanzenschutzmittel in der
Landwirtschaft, im stadtischen Umfeld oder Biozide in Betracht. Die Ergebnisse wurden mit
Hilfe der Standortfaktoren beurteilt. Zudem fand eine 0Okotoxikologische Einordnung der
Konzentrationen durch TU-Werte flr Daphnia magna statt.

Insgesamt lagen 55 Substanzen aus dem Bereich der Pestizide mindestens einmal oberhalb
der BG. Die haufigsten Befunde stimmten zum Grof3teil mit dem Gesamtbild in Hessen
Uberein. In der Region der Gersprenz zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den
Klaranlagen. Sie trugen verschieden stark zum Gesamtsignal bei. Besonders die Anlage GroR3-
Zimmern war weniger belastet als die anderen. Der Einfluss der Anlage Grol3-Umstadt zeigte
sich hingegen am starksten. Neben einer hohen Fracht war hier vor allem die geringe
Verdinnung im Ohlebach ausschlaggebend. An der Modau waren die beiden Klaranlagen der
GroRRenklasse 2 von geringer Bedeutung. Die Anlage Maihltal/ Nieder-Ramstadt fiihrte
hingegen zu relevanten Konzentrationen. In dieser Region waren insgesamt Biozide starker
vertreten als Pflanzenschutzmittel. Am Halbmaasgraben zeigte sich der Einfluss eines sehr
hohen Abwasseranteils. Das Stoffspektrum stimmte immer weitgehend mit dem Ablauf

Uberein. In allen Regionen wurden Pestizideintrdge aus Punktquellen nachgewiesen. Sie
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missen demnach in der Planung von MalRBhahmen weiterhin bertcksichtigt werden. Diffuse
Eintrdge zeigten sich ebenso in einzelnen Fallen fur Pflanzenschutzmittel. Sie waren
hauptsachlich an der Gersprenz vorhanden. Im Gesamtbild spielten sie in dieser
Untersuchung aber eine untergeordnete Rolle. Die Niederschlage flihrten besonders zu einer

Erhéhung von Bioziden. Ihre durchgangige Bedeutung wird in den Ergebnissen sichtbar.

Die unterschiedliche Belastung der Klaranlagen mit Pflanzenschutzmitteln lieR sich auf die
Anzahl der landwirtschaftlichen Betriebe im Einzugsgebiet zurlckfihren. Es zeigte sich ein
Zusammenhang mit der durchschnittich eingetragenen Fracht. Die resultierende
Konzentration im Gewasser ist davon unabhéngig. Sie ergibt sich im Wesentlichen aus dem

Abwasseranteil. Biozide waren bei dieser Betrachtung ausgenommen.

Die bestimmten Konzentrationen lagen in einem Bereich, der tkotoxikologisch relevant ist.
Imidacloprid zeigte die héchsten Werte fir den log TU, obwohl der Stoff nur knapp oberhalb
der BG gemessen wurde. Der Maximalwert war hier -2,1. Dies bestatigt, dass die Bewertung
der Wirksamkeit entscheidender ist als reine Mengenangaben. Der TUsum lag an den
Messstellen unterhalb der Klaranlagen signifikant héher als oberhalb. Somit tragen die
Einleitungen maRgeblich zur Belastung von Okosystemen durch Pestizide bei. Dies
unterstreicht erneut ihre Bedeutung in der Thematik.

Es kommen verschiedene MalRnahmen in Frage, um der Situation entgegenzuwirken. Diese
kénnen vorgeschaltet, anwendungsbezogen oder nachgeschaltet ansetzen. Vorgeschaltete
Malnahmen betreffen den Zulassungsprozess und liegen damit vor allem in der
Verantwortung der EU. Anwendungsbezogene Maflinahmen kdénnen auf anderen Ebenen
stattfinden. Als bereits bestehendes Element ist dabei die landwirtschaftliche Beratung
hervorzuheben, die verstarkt den Umgang mit Spritzgeraten fokussieren sollte. Dabei ist ein
regelmafiger Zyklus von besonderer Bedeutung. Nachgeschaltete MalBhahmen kdnnen
langfristig ebenso zur allgemeinen Emissionsminderung von Pflanzenschutzmitteln und

Bioziden beitragen.

Die Ergebnisse der Arbeit zeigen das Potenzial fur weitere Untersuchungen auf. Dabei ware
die Ausweitung auf ganz Hessen ein mdglicher Bestandteil, um Belastungsschwerpunkte aus
Klaranlagen zu ermitteln. Unterschiedlich gepragte Standorte und Rahmenbedingungen sind
dabei von besonderem Interesse. Durch den so erlangten Datensatz koénnten zudem
Wirkstoffe mit vielfaltigen Einsatzfeldern besser zugeordnet werden. Insgesamt bleibt die
Eliminierung punktueller Pestizideintrage fur Hessen eine wichtige Aufgabe im Gewasser-

schutz.
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Anhang

Beschreibung und Referenzwerte der Substanzen

Anhang A

Tabelle Al: Gesamtliste der analysierten Substanzen mit Angaben zur Zulassung (Abkurzung AF: Aufbrauchfrist)
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Anhang

Tabelle A2: Referenzwerte fir Pestizidwirkstoffe und Metaboliten, die mindestens einmal > BG gemessen wurden
Datenquellen: 1’Lewis et al. (2016), “Liess et al. (2022), ¥US EPA (2022)

Stoffname/Gruppe cas-Nummer B in oL (0 O e, 2016) |(UBA, 2050) |(Dapinie magna)
2,4,5-T 93-76-5 0,02 - - - 50007
2,4-D 94-75-7 0,02 1 0,2 1,1 124002
Azoxystrobin 131860-33-8 0,02 - - 0,55 2307
Bentazon 25057-89-0 0,02 - 0,1 0,46 100000V
Boscalid 188425-85-6 (0,02 - - 12,5 53307
Bromacil 314-40-9 0,02 - 0,6 - 119000V
Carbendazim 10605-21-7 0,05 0,7 0,2 0,15 1500
Chlorpyrifos 2921-88-2 0,01 0,1 0,03 0,00045 0,1v
Clopyralid 1702-17-6 0,1 - - 100 990007
Cyprodinil 121552-61-2 (0,01 - - 0,75 220v
DEET 134-62-3 0,01 - - - 750007
Desamino-Metamitron 36993-94-9 0,03 - - - 745000
Desethyl-2-hydroxyterbuthylazin (MT14) |66753-06-8 0,02 - - - 15000?
Desethylatrazin 6190-65-4 0,02 - - - 35600%
Desethylterbuthylazin (MT1) 30125-63-4 0,02 - - - 42000
Desmethylisoproturon

(1?(84—Isz)p{ozsr;r?;i;/)l)—}methylurea) 84123-57-4 10,03 . . ) 16000”
Desphenyl-Chloridazon 6339-19-1 0,02 - - - 1000007
Dicamba 1918-00-9 0,02 - - 180 410007
Dichlorprop (2,4-DP) 120-36-5 0,02 - 0,1 5,2 100000V
Dicofol 115-32-2 0,01 - 0,0013 - 1407
Diflufenican 83164-33-4 0,01 - 0,009 0,025 240Y
Dimethenamid 87674-68-8 0,02 - - 1,52 32007
Dimethenamid-P 163515-14-8 0,02 - - 1,52 32007
Dimethomorph 110488-70-5 (0,05 - - 5,6 201007
Diuron 330-54-1 0,05 1,8 0,2 0,79 57007
Ethofumesat 26225-79-6 0,02 - - 15,6 135200
Fenpropidin 67306-00-7 0,05 - - 0,25 5400
Fluazifop 83066-88-0 0,02 - - 146 280000
Flufenacet 142459-58-3 (0,02 0,2 0,04 12 309007
Fluroxypyr 69377-81-7 0,02 - - 9,2 (Séure) 1000007
HCH: Summe 608-73-1 0,01 0,04 0,02 - -
HCH-gamma 58-89-9 0,005 - - - 16007
Icaridinsaure - 0,02 - - 100000 (Icaridin)¥
Imidacloprid 105827-78-9 (0,02 1 0,002 0,009 8,7752
Isoproturon 34123-59-6 0,05 0,3 1,3 5807
MCPA 94-74-6 0,02 - 2 4,33 190000V
Mecoprop (MCPP) 93-65-2 0,02 - 0,1 0,9 91000Y
Metamitron 41394-05-2 0,05 - - 38 57007
Metazachlor 67129-08-2 0,02 - 0,4 1,67 330007
Metobromuron 3060-89-7 0,02 - - 13 441007
Metolachlor 51218-45-2 0,05 - 0,2 1,22 235007
Metribuzin 21087-64-9 0,02 - 0,2 0,584 490007
Monolinuron 1746-81-2 0,02 20 0,2 - 325007
Nicosulfuron 111991-09-4 (0,1 0,09 0,009 0,09 90000?
Pethoxamid 106700-29-2 (0,02 - - 2,67 230007
Pirimicarb 23103-98-2 0,02 - 0,09 0,17 179
Propiconazol 60207-90-1 0,02 - 1 2 10200v
Prosulfocarb 52888-80-9 0,05 - - 3,8 5107
Quinmerac 90717-03-6 0,02 - - 408 100000V
Quizalofop 76578-12-6 0,02 - - 2,1 21007
Spiroxamine 118134-30-8 0,05 - - 0,2 6100V
Tebuconazol 107534-96-3 (0,02 - - 0,625 27907
Terbuthylazin 5915-41-3 0,02 - 0,5 1,9 212007
Terbutryn 886-50-0 0,01 0,34 0,065 - 2660V
Thiacloprid 111988-49-9 (0,02 - - 0,004 1,062
Triclosan 3380-34-5 0,01 0,2 0,02 - 3909
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Anhang

Hauptgruppe 1

Tabelle A3: Produktarten von Bioziden

Produktart 1

Menschliche Hygiene

Desinfektionsmittel | Produktart 2 | Desinfektionsmittel und Algenbekampfungs-
mittel, die nicht fur eine direkte Anwendung bei
Menschen und Tieren bestimmt sind
Produktart 3 | Hygiene im Veterinarbereich
Produktart 4 | Lebens- und Futtermittelbereich
Produktart 5 | Trinkwasser
Hauptgruppe 2 Produktart 6 | Schutzmittel fir Produkte bei Lagerung
Schutzmittel Produktart 7 | Beschichtungsschutzmittel
Produktart 8 | Holzschutzmittel
Produktart 9 | Schutzmittel fir Fasern, Leder, Gummi und

polymerisierte Materialien

Produktart 10

Schutzmittel fir Baumaterialien

Produktart 11

Schutzmittel fur Flussigkeiten in Kuhl- und
Verfahrenssystemen

Produktart 12

Schleimbekampfungsmittel

Produktart 13

Schutzmittel fir Bearbeitungs- und
Schneideflussigkeiten

Hauptgruppe 3

Schadlings-
bekampfungsmittel

Produktart 14

Rodentizide

Produktart 15

Avizide

Produktart 16

Bekampfungsmittel gegen Mollusken und
Wirmer und Produkte gegen andere
Wirbellose

Produktart 17

Fischbekampfungsmittel

Produktart 18

Insektizide, Akarizide und Produkte gegen
andere Arthropoden

Produktart 19

Repellentien und Lockmittel

Produktart 20 | Produkte gegen sonstige Wirbeltiere
Hauptgruppe 4 Produktart 21 | Antifouling-Produkte
Sonstige Biozide Produktart 22 | Flussigkeiten fur Einbalsamierung und

Taxidermie
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Anhang

Anhang B: Definition der Messstellen und Feldprotokolle

Tabelle B1: Alle genutzten Messstellen mit Bezeichnung und Koordinaten

Ort Messstelle [Bedeutung Koordinaten
Biblis BI-KA Klaranlagenablauf  |49.689114, 8.417133
BI-OH Gewasser Oberhalb |49.687245, 8.417650
BI-FUH Gewasser Unterhalb |PN1: 49.690130, 8.417067
PN2 bis PN4: 49.696011, 8.418917
Brensbach BR-KA Klaranlagenablauf  |49.78463, 8.865142
BR-OH Gewasser Oberhalb |49.784664, 8.865069
BR-UH Gewasser Unterhalb |49.785169, 8.864244
Reinheim/ Spachbriicken RE-KA Klaranlagenablauf  |49.852482, 8.849804
RE-OH Gewasser Oberhalb |49.862467, 8.843642
RE-UH Gewasser Unterhalb [49.863046, 8.843003
GroR3-Zimmern GZ-KA Klaranlagenablauf  |49.884434, 8.839613
GZ-OH Gewasser Oberhalb |49.884837, 8.839666
GZ-UH Gewasser Unterhalb |49.883856, 8.839229
GroR3-Umstadt GU-KA Klaranlagenablauf  |49.890136, 8.916623
GU-OH Gewasser Oberhalb |49.887293, 8.918397
GU-UH Gewasser Unterhalb |49.892642, 8.914873
Modautal/ Brandau MB-KA Klaranlagenablauf  |49.741537, 8.734936
MB-OH Gewasser Oberhalb |49.739592, 8.732702
MB-UH Gewasser Unterhalb |49.743426, 8.733589
Modautal/ Ernsthofen ME-KA Klaranlagenablauf  |49.778036, 8.746724
ME-OH Gewasser Oberhalb |49.774913, 8.744688
ME-UH Gewasser Unterhalb |49.779541, 8.746726
Muhltal/ Nieder-Ramstadt MU-KA Klaranlagenablauf ~ |49.818932, 8.69053
MU-OH Gewasser Oberhalb |49.818701, 8.692058
MU-UH Gewasser Unterhalb |49.818853, 8.688653
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Anhang

Tabelle B2: Feldprotokoll der Probennahmen 1 und 2
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Anhang

Tabelle B3: Feldprotokoll der Probennahmen 3 und 4
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Anhang

Anhang C: Grafiken mit allen Stoffgruppen als Zusammenfassung
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Abbildung C1: Konzentrationssumme aller untersuchten Substanzen gruppiert nach Probennahme, Art der
Messstelle und Stoffgruppe in der Region der Gersprenz
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Abbildung C2: Konzentrationssumme aller untersuchten Substanzen gruppiert nach Probennahme, Art der
Messstelle und Stoffgruppe in der Region der Modau (¥’ eine Messstelle weniger als PN1 bis PN3)
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Abbildung C3: Konzentrationssumme aller untersuchten Substanzen gruppiert nach Probennahme, Art der
Messstelle und Stoffgruppe am Halbmaasgraben
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Anhang

Anhang D: Grafiken zu den Messwerten der Gebiete aus dem Jahr 2019

Zur besseren Sichtbarkeit wurde fir manche Stoffe eine zweite Achse angelegt. Es gilt immer

der Wert links des Balkens. Bei mehreren Messwerten pro Monat ist der Mittelwert abgebildet.
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Abbildung D1: Gemessene Pestizide an der Gersprenz im Jahr 2019 als Jahressumme nach Monaten
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Abbildung D2: Gemessene Pestizide am unteren Ohlebach im Jahr 2019 als Jahressumme nach Monaten
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* Uberschreitung von ZHK-UQN
* Uberschreitung von JD-UQN und ZHK-UQN
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Abbildung D3: Gemessene Pestizide an der oberen Modau im Jahr 2019 als Jahressumme nach Monaten
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Abbildung D4: Gemessene Pestizide am Halbmaasgraben im Jahr 2019 als Jahressumme nach Monaten
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Anhang

Anhang E: Beispielfotos aus den Regionen

Abbildung E2: Foto bei der Einleitstelle der Klaranlage Grol3-Zimmern (Gersprenz)
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Abbildung E4: Foto unterhalb der Einleitstelle der Klaranlage Muhltal (Modau)




Anhang

Abbildung E5: Foto bei der Einleitstelle der Klaranlage Biblis (Halbmaasgraben)

Abbildung E6: Foto in der N&he des Dukers unter der Weschnitz (Halbmaasgraben)
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