LAWA

Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser

Mikroschadstoffe in Gewassern

Beschlossen auf der 151. LAWA-VV am 17./18. Marz 2016 in Stuttgart

Stand Januar 2016
Standiger Ausschuss ,Oberirdische Gewasser und Kistengewasser* (LAWA-AQO)

Bund/Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)



Mikroschadstoffe in Gewassern

Standiger Ausschuss ,Oberirdische Gewasser und Kistengewasser“ (LAWA-AQO)
unter Beteiligung des LAWA-AG und BLAK Abwasser

Obmann: Herr Prof. Dr.

Séachsisches

Martin Socher,

Staatsministerium fur Umwelt und Landwirtschaft

Bearbeitet im Auftrag des LAWA-AQO von

Dr. Friederike Vietoris
(Leitung)

Mathias Eberle

Thomas Jung

Markus Lehmann

Dr. Viktor Mertsch

Dr. Volker Mohaupt
Dr. Arnold Quadflieg

Matthias Rehfeld-Klein

Dr. Kerstin Roske

Dr. Manfred Sengl|
Prof. Dr. Thomas Ternes

Dr. Rudiger Wolter

LAWA-AO Geschéftsstelle

Ministerium fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft,
Natur- und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen

Niedersachsisches Ministerium fir Umwelt, Energie und
Klimaschutz

Ministeriums fir Umwelt, Landwirtschaft, Erndhrung,
Weinbau und Forsten Rheinland-Pfalz

Landesanstalt fir Umwelt, Naturschutz und Messungen
Baden-Wirttemberg

Ministerium fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Na-
tur- und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen

Umweltbundesamt
LAWA-AG Obmann

Hessisches Ministerium fir Umwelt, landlichen Raum und
Verbraucherschutz

Senatsverwaltung fur Stadtentwicklung und Umwelt Berlin

Séachsisches Staatsministerium fir Umweltschutz und
Landwirtschaft

Bayerisches Landesamt fur Umwelt
Bundesanstalt fir Gewasserkunde

Umweltbundesamt

Ministerium fur Landwirtschaft und Umwelt

des Landes Sachsen-Anhalt

Leipziger Stral3e 58
39112 Magdeburg

Stand: Januar 2016



Mikroschadstoffe in Gewassern

Magdeburg, Januar 2016

Vorwort

Die Umweltminister haben das Thema ,Mikroschadstoffe“ unter anderem auf der 81. Um-
weltministerkonferenz beraten und die Lander und den Bund um aktuelle Informationen zur
bundesweiten Einschatzung der Bedeutung von Mikroschadstoffen gebeten.

Die Standigen Ausschisse ,Oberirdische Gewasser und Kistengewasser® (LAWA-AO),
~Grundwasser und Wasserversorgung“ (LAWA-AG), der BLAK Abwasser und die FGG Rhein
wurden daher von der 147. LAWA-Vollversammlung am 27./28.03.2014 gebeten, unter Fe-
derfihrung des LAWA-AO den von der 81. Umweltministerkonferenz zu Mikroschadstoffen
geforderten Bericht unter Einbeziehung vorhandener Daten und vorliegender Auswertungen
des Bundes, der Lander und Flussgebiete zu erstellen. In Erganzung bittet die LAWA mit
Umlaufbeschluss 05/2014 die beiden Standigen Ausschisse des LAWA-AO und LAWA-AG
gemeinsam unter Federfiihrung des LAWA-AO zu prifen, ob und inwieweit ein bundesweites
Untersuchungsprogramm auf Human- und Tierarzneimittel in Oberflachengewéssern und im
Grundwasser sinnvoll ist.

Die Ergebnisse beider Auftrage waren bis zur 150. LAWA Vollversammlung im Herbst 2015
vorzulegen.

Vor diesem Hintergrund wurde die LAWA Kleingruppe ,Mikroschadstoffe in Gewassern® ge-
bildet. Die Mitglieder/innen wurden tber den LAWA AO, den LAWA AG und den BLAK Ab-
wasser benannt.

Im Rahmen des Arbeitsauftrags sollten folgende Fragen der Umweltministerkonferenz
beantwortet werden:

1. Informationen zur Einschétzung der Bedeutung von Mikroschadstoffen, insbesondere
der in der OGewV nicht geregelten Schadstoffe,

2. Darstellung der Belastungssituation in Gewassern

3. Ob und inwieweit ist ein bundesweites Untersuchungsprogramm auf Human- und
Tierarzneimittel in Oberflachengewassern und im Grundwasser sinnvoll?

Fir die Beantwortung der o.g. Fragen der Umweltministerkonferenz und der LAWA Vollver-
sammlung wurden der aktuelle Kenntnisstand exemplarisch anhand von Beispielsubstan-
zen/-gruppen zusammengefasst und bestehende Kenntnisliicken aufgezeigt. Dies ist bis
zum Herbst 2015 fiur die beiden Stoffgruppen ,Human- und Tierarzneimittel* bzw. ,Haus-
halts- und Industriechemikalien® erfolgt. Nun erfolgt die Vorlage des Gesamtberichtes inklu-
sive des Kapitels fur die Stoffgruppe ,Biozide und Pflanzenschutzmittel.

Zu 1. Einschatzung der Bedeutung von Mikroschadstoffen

.Mikroschadstoffe sind seit mehr als zehn Jahren national und international Gegenstand
fachlicher und umweltpolitischer Debatten sowie der Forschung. Dartber hinaus wird das
Thema auch zunehmend in der Offentlichkeit wahrgenommen. Als Synonyme fir ,Mikro-
schadstoffe werden auch die Begriffe ,Mikroverunreinigungen® oder ,Spurenstoffe* verwen-
det.

Die Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) beschreibt die Thematik ,Mik-
roverunreinigungen® in ihrer ,Strategie Mikroverunreinigungen® wie folgt: ,Dabei handelt es
sich um Stoffe, die in sehr geringen Konzentrationen in unseren Gewassern vorkommen.
Einige dieser Stoffe kdnnen bereits in sehr niedrigen Konzentrationen nachteilige Wirkungen
auf die aquatischen Okosysteme haben und / oder die Gewinnung von Trinkwasser aus dem
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Rohwasser negativ beeinflussen. Bei diesen Stoffen handelt es sich z.B. um Rickstande von
Pflanzenschutzmitteln, Arzneimitteln und Koérperpflegeprodukten® (IKSR 2010).¢

la. Human- und Tierarzneimittel

Humanarzneimittel sind ein unverzichtbarer Bestandteil des heutigen Lebens. In Deutsch-
land werden in der Humanmedizin Gber 2.300 Arzneimittelwirkstoffe mit geschéatzten jahrli-
chen Verbrauchsmengen von mehr als 30.000 Tonnen verkauft. Etwa die Halfte der Human-
arzneimittelwirkstoffe ist nach Information des Umweltbundesamtes als potenziell umweltre-
levant einzustufen, weil sie toxisch und nicht leicht abbaubar sind. Der Verbrauch dieser rund
1.200 Humanarzneimittelwirkstoffe mit moglicher Umweltrelevanz lag im Jahr 2012 bei 8.120
t (UBA 2014). In der Tiermedizin sind ca. 600 Wirkstoffe zugelassen, wobei viele Tierarznei-
mittelwirkstoffe auch in der Humanmedizin verwendet werden. Antibiotika machen den Grol3-
teil der abgegebenen Tierarzneimittel aus. Human- und Tierarzneimittelwirkstoffe haben als
biologisch aktive Substanzen grundsatzlich ein (6ko)toxikologisches Potenzial.

Aktuelle Studien in Deutschland belegen, dass viele Humanarzneimittelwirkstoffe, deren
Metabolite (von Mensch oder Tier ausgeschiedene) und Transformationsprodukte (Bildung in
Abwasserreinigung, Umwelt, Wasseraufbereitung) in Oberflachengewasser, Grundwassern
und Trinkwassern nachweisbar sind.

Arzneimittelwirkstoffe sind aufgrund ihrer vielfach hohen Polaritat in der Trinkwasseraufberei-
tung haufig nur mit erheblichem Aufwand zu entfernen und kénnen daher bis in das Trink-
wasser gelangen. Ein erhéhtes Eintragsrisiko besteht dort, wo Oberflachenwasser in Wech-
selwirkung mit Grundwasser steht oder fur die Grundwasseranreicherung genutzt wird, und
wo dieses angereicherte Grundwasser bzw. Uferfiltrat als Rohwasser fur die Trinkwasserge-
winnung verwendet wird. Auch in der Abwasserbehandlung ist die Entfernung polarer und
biologisch schwer abbaubarer Arzneimittelwirkstoffe nur mit erhéhtem Aufwand zu realisie-
ren.

1b. Haushalts- und Industriechemikalien
Die seitens der Kleingruppe beispielhaft betrachteten Haushalts- und Industriechemikalien
sind hinsichtlich der Relevanzbetrachtung grob in zwei Gruppen einzuteilen.

Die Stoffe der ersten Gruppe (das Tensid PFOS aus der Gruppe der Per- / Polyfluorierten
Chemikalien (PFC), die Flammschutzmittel Polybromierte Diphenylether (PBDE) und
Hexabromcyclododecan (HBCDD)) sind ubiquitér in der Umwelt zu finden, schlecht abbau-
bar und weisen ein hohes Akkumulationspotenzial auf. Sie sind auf européischer Ebene
durch die Richtlinie 2008/105/EG bzw. Richtlinie 2013/39/EU bereits als prioritare Stoffe ge-
regelt und mit Umweltqualitdtsnormen belegt.

Die zweite Stoffgruppe aus dem Bereich der Haushalts- und Industriechemikalien (das L6-
sungsmittel Diglyme, der chemische Ausgangsstoff Bisphenol A, die Korrosionsschutzmittel
Benzotriazole, weitere Flammschutzmittel wie Phosphorsaurester sowie Duftstoffe) sind
meist im Wasserrecht nicht geregelt, werden aber mehr oder weniger regelmagig in Oberfla-
chengewassern nachgewiesen.

1c. Biozide und Pflanzenschutzmittel

Die Gruppe der Pestizide umfasst Pflanzenschutzmittel und Biozide. Pflanzenschutzmittel
werden grof3flachig und in verhaltnismafig groflen Mengen in die Umwelt ausgebracht und
sind entsprechend haufig im Grundwasser wie in den Oberflachengewassern nachweisbar.
Aber auch Biozide gelangen aufgrund ihres Einsatzspektrums in die Umwelt. Die hier bei-
spielhaft betrachteten Wirkstoffe decken die verschiedenen Anwendungsbereiche ab:
Biozide, Fungizide, Herbizide und Insektizide. Von den Pflanzenschutzmitteln sind Herbizide
und Fungizide beziglich der Absatz- und Einsatzmengen besonders relevant.
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In die Relevanzbetrachtungen wurden neben den Wirkstoffen auch die Metabolite einbezo-
gen, da diese im Grundwasser wie auch in Oberflachengewassern haufig gefunden werden.
Einige Pflanzenschutzmittel sind bereits in der Oberflichengewasserverordnung (2011) ge-
regelt oder werden zum Teil — wie das Biozid Terbutryn - neu in die novellierte Oberflachen-
gewasserverordnung (2016) aufgenommen.

Insbesondere in Gebieten, in denen Uferfiltrat fiir die Trinkwassergewinnung verwendet wird,
ist verstarkt auf die Konzentration von Pestiziden und Metaboliten im Rohwasser zu achten;
ggf. sind entsprechende Aufbereitungsschritte bei der Trinkwasseraufbereitung zu implemen-
tieren und/ oder MinderungsmalRnahmen bzgl. des Eintrages in Oberflachengewasser zu
veranlassen.

Zu 2. Darstellung der Belastungssituation

Einleitend ist anzumerken, dass Monitoringdaten fur Oberflachengewéasser zu im Wasser-
recht nicht geregelten Mikroschadstoffen zwar in vielen Bundeslandern vorliegen, diese je-
doch aufgrund der unterschiedlichen Fragestellungen mit unterschiedlichen Zielsetzungen
erhoben und berichtet wurden. Auf dieser Basis ist derzeit eine deutschlandweite einheitliche
Darstellung der Belastungssituation der Oberflachengewasser nicht mdglich.

Fur die Beantwortung der Fragen der Umweltministerkonferenz erfolgte daher eine Fokussie-
rung auf die beiden gréf3ten deutschen Flusseinzugsgebiete Rhein und Elbe. Es erscheint
plausibel, diese Erkenntnisse auch auf andere Flussgebiete zu Ubertragen.

Eine bundesweite einheitliche Darstellung der Belastungssituation flr das Grundwasser ist
fur die beispielhaft betrachteten Arzneimittel sowie Haushalts- und Industriechemikalien
ebenfalls derzeit nicht moéglich, da fur fast alle betrachteten Stoffe flachendeckende Untersu-
chungen im Grundwasser fehlen.

2a. Human- und Tierarzneimittel

Humanarzneimittelwirkstoffe

Aktuelle Monitoringdaten und Studien in Deutschland belegen, dass viele Humanarzneimit-
telwirkstoffe, deren Metabolite und Transformationsprodukte in Oberflachengewassern,
Grundwassern und Trinkwassern oberhalb von 0,1 pg/l nachweisbar sind. Neben
Monitoringuntersuchungen wurden in einigen Bundeslandern auch Stoffflussmodellierungen
durchgefuhrt. Mittels dieser Modellierungen konnten fur ausgewahlte Arzneimittel die Gro-
Renordnungen der Konzentrationen und Frachten von FlieRgewéssern gut abgeschatzt wer-
den.

Wahrend Humanarzneimittelwirkstoffe in abwasserbeeintrachtigten Oberflachengewéassern
guasi ubiquitar vorgefunden werden, liegt nach derzeitigem Kenntnisstand keine flachenhafte
Belastung des Grundwassers vor.

Inshesondere Humanarzneimittelwirkstoffe mit hohen Einsatzmengen und maéaRiger bis
schlechter biologischer Abbaubarkeit, teilweise auch deren Metabolite und die mikrobiolo-
gisch gebildeten Transformationsprodukte, werden ganzjahrig und in einwohnerspezifischen
Mengen Uber kommunale Klaranlagen in die aquatische Umwelt eingetragen. Der Eintrag
erfolgt in erster Linie GUber den bestimmungsgemalen Gebrauch, zu einem geringeren, aber
nicht zu vernachlassigenden Teil auch Uber eine unzuldssige Entsorgung von Arzneimittel-
resten Uber die Toilette oder den Ausguss. In Einzelfallen kdnnen auch produktionsbedingte
Eintrage bedeutsam sein. Fir das Rheineinzugsgebiet und teilweise auch fir das Flussge-
biet der Elbe liegen entsprechende Daten vor.

Soweit das Grundwasser betroffen ist, werden Humanarzneimittelwirkstoffe ebenfalls vor-
wiegend Uber den Abwasserpfad, entweder direkt z.B. durch undichte Kanéle oder
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(Klein)Klaranlagen, durch Abwasserverregnung oder indirekt z.B. Gber Uferfiltrat aus abwas-
serbeeinflussten Oberflachengewéassern eingetragen. Insbesondere, wenn Trinkwasser aus
Uferfiltrat gewonnen wird, sind Arzneimittel, Metabolite und Transformationsprodukte im
Rohwasser von Trinkwassergewinnungsanlagen nachweisbar und konnen daher bis ins
Trinkwasser gelangen, wenn keine weitergehende Aufbereitung (z.B. Aktivkohlebehandlung)
erfolgt. Einige polare Mikroschadstoffe — wie z.B. die Rontgenkontrastmittel — werden auch
mit dieser weitergehenden Aufbereitung nur unvollstandig entfernt.

Tierarzneimittelwirkstoffe

Tierarzneimittelwirkstoffe kénnen Uber die Ausbringung von Giille und Jauche sowie von
Garresten auf landwirtschaftliche Bdden und von dort je nach Substanz- und Bodeneigen-
schaften in das Grundwasser bzw. durch Abschwemmungen oder Uber Drainagen in die
Oberflachengewasser gelangen. Fur Tierarzneimittelwirkstoffe liegen derzeit keine umfas-
senden Erkenntnisse vor. Aufgrund der Eintragspfade und bisheriger Untersuchungen ist
allerdings davon auszugehen, dass Tierarzneimittelwirkstoffe nur bei sehr unginstigen Be-
dingungen in relevanten Mengen in das oberflachennahe Grundwasser und noch seltener in
die Oberflachengewasser gelangen.

Bewertung des Vorkommens

Nur for wenige Human- bzw. Tierarzneimittelwirkstoffe liegen okotoxikologisch abgeleitete
Bewertungsmalfistabe vor. Eine Bewertung der Belastung der Gewasser durch Arzneimittel
kann daher nur exemplarisch flr ausgewahlte Wirkstoffe erfolgen. Wie Gewasseruntersu-
chungen und durchgefiihrte Modellierungen zeigen, weist das breit angewandte Schmerzmit-
tel Diclofenac in Bezug auf den dkotoxikologisch abgeleiteten UQN-Vorschlag in Abhangig-
keit des Anteils an gereinigtem Abwasser weitverbreitet Uberschreitungen in deutschen
FlieRgewassern auf. In deutlich geringerem Ausmaf? werden Uberschreitungen von UQN-
Vorschlagen durch die Wirkstoffe Clarithromycin und in Einzelfallen auch durch
Sulfamethoxazol in FlieBRgewadssern mit extrem hohem Abwasseranteil festgestellt. Bei
Carbamazepin wird in konventionell gereinigtem Abwasser eine Konzentration im Bereich
des UQN-Vorschlags vorgefunden, sodass Uberschreitungen in kleinen Gewassern mit ext-
rem hohem Abwasseranteil nicht ausgeschlossen werden konnen. Fur viele — auch men-
genmaRig bedeutsame — Arzneistoffe sowie fir die meisten Metabolite und fiir nahezu alle
Transformationsprodukte fehlen jedoch entsprechende 6kotoxikologische Bewertungen.

Die in FlieRgewassern vorgefundenen Konzentrationen an verschiedenen Arzneimittelwirk-
stoffen (z.B. Metformin, Gabapentin) und Rdntgenkontrastmitteln (z.B. lopamidol, lomeprol)
sowie deren Metaboliten (z.B. Valsartansdure, DHHCarbamazepin) und Transformationspro-
dukten (z.B. Carboxy-Acyclovir) Uberschreiten verbreitet und bereits auch in FlieRgewéassern
mit vergleichsweise geringem Abwasseranteil den von den europaischen Wasserversorgern
angestrebten Zielwert von 0,1 ug/l (IAWR et al. 2013).

2b. Haushalts- und Industriechemikalien

Fur die bereits als prioritare Stoffe geregelten PFOS, PBDE und HCBDD ist die Uberschrei-
tung der Biota-Umweltqualitdtsnormen in Fischen zu erwarten bzw. bereits nachgewiesen.
Diese Stoffe werden kinftig im Oberflachengewasser-Monitoring gemafR Wasserrahmen-
richtlinie bzw. Oberflachengewdasserverordnung regelmaRig bundesweit untersucht.

Die Konzentrationen der exemplarisch betrachteten Haushalts- und Industriechemikalien, die
nicht im Wasserrecht geregelt sind, liegen in den Oberflachengewassern meist unter den
Werten, bei denen nach jetzigem Stand des Wissens nachteilige Auswirkungen auf aquati-
sche Organismen erwartet werden. Anders sieht es fur das Schutzgut Trinkwasser aus. Fur
diese Stoffe wird eine Uberschreitung der Leitwerte der europdischen Wasserversorger im
Gewasser immer wieder beobachtet (z.B. Benzotriazole).

Meist werden die hier exemplarisch betrachteten Stoffe im Grundwasser nur im Rahmen von
Schadensfallen oder Hot Spot Untersuchungen analysiert — und dann wie z.B. die Per- /
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Polyfluorierten Chemikalien oder Bisphenol A auch nachgewiesen. Diese Untersuchungen
lassen aber keine Aussagen fir die generelle Relevanz dieser Stoffe im Grundwasser zu.

2c. Pflanzenschutzmittel und Biozide

Die Belastungssituation der Oberflaichengewdsser und des Grundwassers mit Pflanzen-
schutzmitteln und deren Metaboliten sowie mit Bioziden stellt sich in Abhangigkeit von den
betrachteten Schutzgitern sehr unterschiedlich dar.

Die Konzentrationen der exemplarisch betrachteten Pestizide liegen in den Oberflachenge-
wassern meist unterhalb der Werte, bei denen nach jetzigem Stand des Wissens nachteilige
Auswirkungen auf aquatische Organismen erwartet werden. Ausnahmen stellen hier vor al-
len das Insektizid Imidacloprid sowie das Herbizid Nicosulfuron dar. Hier wurde bundesweit
im Zeitraum von 2009 — 2013 an mehr als 10% der untersuchten Messstellen eine Uber-
schreitung des vorgeschlagenen UQN-Jahresmittelwertes (JD-UQN-V) beobachtet. Verein-
zelt bzw. lokal werden Uberschreitungen der JD-UQN-V fur das Herbizid Flufenacet und die
Insektizide Thiacloprid und Thiamethoxam sowie die Biozide Terbutryn und Triclosan beo-
bachtet. Die betrachteten Fungizide Uberschreiten nur vereinzelt die JD-UQN-V.

Anders sieht es aus, wenn man die Messwerte in Oberflachengewéassern in Bezug auf das
Schutzgut Trinkwasser bewertet. Fir diese Stoffe wird eine Uberschreitung der Leitwerte der
europaischen Wasserversorger im Gewasser (0,1 pg/l) fur einige Stoffe recht haufig beo-
bachtet. Bei den ausgewahlten Indikatorstoffen sind hier v.a. Glyphosat, AMPA und die
Metabolite der Wirkstoffe Metazachlor und Metolachlor - Metazachlorsulfonsdure und
Metolachlorsulfonsaure - zu nennen. Diese Substanzen sind bundesweit an etwa 40% bis
60% der untersuchten Messstellen in Konzentrationen oberhalb von 0,1 ug/l zu finden.

Generell sei darauf hingewiesen, dass hinsichtlich Pestiziden fir kleinere Gewdasser nach
wie vor Daten fehlen.

Im Gegensatz zum Oberflachengewéasser werden im Grundwasser, u.a. wegen langer Ver-
weil- und Flie3zeiten, haufig andere Pestizide gefunden. Die im Oberflachengewésser haufig
nachgewiesenen Pestizide sind im Grundwasser, bezogen auf die Konzentrationsgrenze 0,1
pg/l, meist nur untergeordnet oder lokal von Belang. So ist die Zahl der positiven Befunde
z.B. fur Glyphosat und die hier betrachteten Insektizide im Grundwasser relativ gering.

Biozidprodukte, die Uber keine Zulassung als Pflanzenschutzmittel verfliigen oder verflgt

haben, sollten verstarkt in die Betrachtungen im Oberflachen- und Grundwassermonitoring
einbezogen werden.

Zu 3. Bundesweites Untersuchungsprogramm (fur Arzneimittelwirkstoffe)?

Ein zuséatzliches bundesweites breit angelegtes Untersuchungsprogramm zu Arzneimittel-
wirkstoffen wie beispielsweise das Screening 2000/ 2001 (oder auch weiterer im Wasser-
recht nicht geregelter Mikroschadstoffe) im Oberflachengewésser ist aus Sicht der Klein-
gruppe nicht notwendig, da bereits viele Monitoringdaten im Bereich Oberflachengewésser,
Aus- und Bewertungen sowie Modellierungen vorliegen. Es bestehen aber nach wie vor Er-
kenntnisliicken, die am besten Uber ein strategisches bundeseinheitliches Vorgehen (siehe
unten) zu schlieRen waren.

Ein bundesweites flachendeckendes Untersuchungsprogramm zur Ermittlung der Grund-
wasserbelastung durch Arzneimittelwirkstoffe ist aus Sicht der Kleingruppe ebenfalls nicht
erforderlich. Es wird allerdings empfohlen, Arzneimittel in den Regionen verstérkt zu unter-
suchen, an denen ein erhohtes Eintragsrisiko besteht. Ein erhdhtes Eintragsrisiko besteht
beispielsweise dort, wo Grundwasser in engem Kontakt mit Oberflichengewdassern steht, die
durch Arzneimittel belastet sind und an denen Uferfiltrat gewonnen wird. Ebenso in Sied-
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lungsgebieten, in denen Abwasser aus undichten Kanalsysteme in das Grundwasser infiltrie-
ren kann, in Gebieten, in denen Abwasser verrieselt bzw. Klarschlamm ausgebracht wird,
bzw. wo hohe Mengen an Giille oder Garresten auf landwirtschaftliche Flachen ausgebracht
werden.

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Arzneimittel ist zu bertcksichtigen, dass die
Grundwassergéangigkeit der verschiedenen Arzneimittelwirkstoffe sehr unterschiedlich ist.

Um effiziente und adéaquate Vermeidungsstrategien ergreifen zu kénnen, ist der Transport-
weg des Stoffeintrags in das Grundwasser (Uferfiltrat, undichte industrielle oder kommunale
Kanalisation, diffuse Eintrage etc.) mdoglichst genau anzugeben. Entsprechend sind die
Grundwasser-Monitoringprogramme an die Erkenntnisse Uber die Kausalkette des Eintrags
von Mikroschadstoffen in das Grundwasser anzupassen.

Strategisches Vorgehen im Bereich Oberflachengewdasser

Insgesamt zeigen die Auswertungen der Kleingruppe, dass es eines zwischen dem Bund
und den Landern abgestimmten strategischen Ansatzes zur Identifizierung und Priorisierung
gewasserrelevanter Mikroschadstoffe, wie beispielsweise der Humanarznei- und Tierarznei-
mitteln, sowie eines koordinierten Vorgehens beim Monitoring und Austausch von Ergebnis-
sen von gesetzlich bislang nicht geregelten Mikroschadstoffen bedarf.

Teilweise erfolgt dies Uber die Flussgebietsgemeinschaften bzw. die Gremien des LAWA
AO, jedoch meist bezogen auf Sondermessprogramme. Des Weiteren fehlen meist Daten fiir
kleinere FlieBgewasser, in denen sich die Belastungssituation durchaus anders darstellen
kann.

Bausteine hierfur konnen im Bereich Oberflachengewasser sein:

o Zusammenstellung der Kenntnisse aus Daten der Zulassung und der gemeldeten Im-
missionsdaten der Lander:

Seit 2012 stellt das UBA jahrlich aktualisierte Stofflisten zusammen zu:

e Stoffen mit Gewasserrelevanz

¢ Kandidaten mit mutmaflicher Gewésserrelevanz (noch keine Messdaten verfligbar,
aber Gewasserrelevanz vermutet)

e Streichkandidaten (Messdaten liegen vor, Stoffe haben aber keine mengenmaRige
und/oder 6kotoxikologische Relevanz)

Folgenden Daten liegen hierfiir zugrunde:

e Verbrauchsdaten und -tendenzen der letzten 10 Jahre,

e Arzneimittelwirkstoffe, die ein Risiko fir die Umwelt darstellen, bekannt aus der re-
gulatorischen Bewertung seit 2005,

¢ Monitoringdaten der Lander, die jahrlich an das UBA gemeldet werden und

e Auswertung von Daten zum Umweltverhalten und Okotoxizitat aus Vollzugsunterla-
gen, Forschungsprojekten und offentlich zugénglichen Referenzen

Diese Datenzusammenstellungen sollten vom UBA fortgefiihrt werden.

° Weiterentwicklung vorhandener nationaler strategischer Ansétze

Es bedarf der Fortschreibung der LAWA Rahmenkonzeption VII ,Spezifische Schad-
stoffe gemafl Anhang VIII, WRRL, Teil A Strategiepapier* um den nationalen strategi-
schen Ansatz zur ldentifizierung und Priorisierung gewasserrelevanter Mikroschadstof-
fe wie Arzneistoffe weiter zu entwickeln. Dabei ist auch die Vorgehensweise zur Aus-
wabhl der prioritdren Stoffe auf EU-Ebene, zur Auswahl von Stoffen fir die européische
,Beobachtungsliste“ und zur Auswahl von Stoffen fur die Anlage 5 der OGewV zu be-
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ricksichtigen inklusive einer Ableitung von Umweltqualitdtsnormvorschlagen durch das
UBA.

. Koordinierung eines bundesweiten Monitorings zur Schaffung einer reprasentativen
Datengrundlage und zur Verfolgung langfristiger Trends:

e Fur die im regelmafigen Turnus entsprechend Punkt 2 (RAKON VII) priorisierten
und ausgewahlten Wirkstoffe, Metabolite und Transformationsprodukte mit hoher
Gewasserrelevanz (Mengenaspekt, okotoxikologischer Aspekt) soll ein bundesweit
abgestimmtes Monitoringprogramm an ausgewahlten, reprasentativen Messstellen
durchgefuhrt werden. Ziel hierbei ist es, fir die begrenzte Anzahl priorisierter Wirk-
stoffe in allen deutschen Flussgebietseinheiten ein repréasentatives Belastungsbild
zu erhalten und langfristige Trends verfolgen zu kénnen (z.B. entsprechend der
Vorgehensweise der IKSR am Rhein mit der ,Rheinstoffliste®). Hierfir kdnnten die
in Deutschland fur die Beobachtungsliste gemaR RL 2013/39/EU ausgewahlten
Monitoringstellen an Oberflachengewassern herangezogen und langerfristig unter-
sucht werden. Gleichzeitig sind reprasentative Uferfiltrat- und Grundwassermess-
stellen in das Monitoringprogramm einzubeziehen.

e Ein enger Informationsaustausch der bei der Uberwachung der Oberflachengewas-
ser bzw. des Grundwassers gewonnenen Erkenntnisse zu Arzneimitteln, Metaboli-
ten und Transformationsprodukten ist anzustreben.

e Fur hoch priorisierte Wirkstoffe, Metabolite oder Transformationsprodukte, fir die
bislang keine entsprechenden Methoden verfiigbar sind, bedarf es der Entwicklung
sensitiver Analyseverfahren. Hier waren entsprechende Forschungsvorhaben sei-
tens des Bundes anzustrengen.

° Erarbeitung und Pflege von Eingangsdaten fur Modellierung:

e Fur viele Arzneimittelwirkstoffe kann die Monitoringfrequenz reduziert werden,
wenn die Mdglichkeit zur Modellierung der Gewasserkonzentrationen besteht. Fir
einige Arzneimittelwirkstoffe wurden in einzelnen Bundeslandern bzw. einzelnen
Regionen Deutschlands bereits einwohnerspezifische Emissionsfaktoren fiir kom-
munale Klaranlagen abgeleitet, die grundsatzlich auf andere Gebiete ubertragbar
sind. Die Ableitung und regelméaRige Uberprifung von Emissionsfaktoren fiir ge-
wasserrelevante Wirkstoffe, Metabolite und Transformationsprodukte sollten im
Rahmen des européischen strategischen Ansatzes fir Arzneimittel weiter verfolgt
werden.
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Mikroschadstoffe in Gewassern

1 Einleitung
1.1 Was sind ,,Mikroschadstoffe“?

.Mikroschadstoffe, sind seit mehr als 10 Jahren national und international Gegenstand fach-
licher und umweltpolitischer Debatten sowie der Forschung. Daruber hinaus wird das Thema
auch zunehmend in der Offentlichkeit wahrgenommen. Als Synonyme werden auch die Be-
griffe ,Mikroverunreinigungen® oder ,Spurenstoffe” verwendet. Hier in diesem Bericht wird im
Folgenden der Begriff ,Mikroschadstoffe” benutzt.

Die Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) beschreibt die Thematik ,Mik-
roverunreinigungen® in ihrer ,Strategie Mikroverunreinigungen® wie folgt: ,Dabei handelt es
sich um Stoffe, die in sehr geringen Konzentrationen in unseren Gewassern vorkommen.
Einige dieser Stoffe kdnnen bereits in sehr niedrigen Konzentrationen nachteilige Wirkungen
auf die aquatischen Okosysteme haben und / oder die Gewinnung von Trinkwasser aus dem
Rohwasser negativ beeinflussen. Bei diesen Stoffen handelt es sich z.B. um Riickstande von
Pflanzenschutzmitteln, Arzneimitteln und Korperpflegeprodukten® (IKSR 2010).

Die Stoffpalette, die demnach zu den Mikroschadstoffen gezahlt werden kann, ist umfassend
und kann auf verschiedenste Weise unterteilt werden, u.a. hach der Anwendung der Stoffe,
den chemischen Stoffklassen bzw. der Wirkung.

Eine mogliche Unterteilung nach der Anwendung der Stoffe sieht wie folgt aus:
» Pflanzenschutzmittel: u.a. Herbizide (z.B. Diuron, Isoproturon, Glyphosat), Insektizide
(z.B. Neonikotinoide), Fungizide (z.B. Fenpropimorph, Tebuconazol),
» Biozide: u.a. Terbutryn und Triclosan
* Arzneimittel: u.a. Ibuprofen, Metoprolol, Carbamazepin und Diclofenac
«  Synthetische Hormone: u.a. 17-alpha-Ethinyléstradiol, 17-beta-Ostradiol
» Diagnostisch eingesetzte Humanarzneistoffe/ Réntgenkontrastmittel: u.a. Diatrizoat/
Amidotrizoesaure, lomeprol und lopamidol
+ Komplexbildner: u.a. NTA, EDTA und DTPA
» Flammschutzmittel: u.a. Phosphorsaure-tris-(2-chlorpropyl)ester
* Weitere Industriechemikalien: u.a. Loésungsmittel wie Diglyme; der chemische Aus-
gangsstoff Bisphenol A, das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol oder Per-
/Polyfluorierte organische Verbindungen (PFC)

Betrachtet werden die aus anthropogenen Quellen stammenden Stoffe / Stoffklassen.

Die Gruppe der Arzneimittelwirkstoffe wurde im Rahmen eines gemeinsamen Untersu-
chungsprogramms des Bundes und der Lander 2000 und 2001 eingehend untersucht. Hier-
durch konnte fir Deutschland erstmals ein reprasentatives Bild liber die Belastung der aqua-
tischen Umwelt durch die Messung von rund 40 Arzneistoffen ermittelt werden. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen zeigten, dass Arzneistoffe in deutschen Oberflachengewassern
ubiquitar nachweisbar sind (BLAC 2003).

Daraufhin fasste die Umweltministerkonferenz auf ihrer 61. Sitzung am 19./20. November
2003 den Beschluss, dass Arzneistoffe in den Untersuchungsprogrammen zur Uberwachung
der Umwelt erheblich starker beriicksichtigt werden sollen. Dementsprechend haben die
Lander ausgewahlte Arzneistoffe in ihre Landesmessprogramme aufgenommen bzw. pro-
jektbezogene Untersuchungen durchgefuhrt. Im Fokus standen hierbei vor allem die seitens
der Bund-/Landerarbeitsgemeinschaft Chemikaliensicherheit (BLAC 2003) zur weiteren Un-
tersuchung vorgeschlagenen Stoffe.

Im Einzugsgebiet des Rheins wurden neben den Arzneistoffen weitere Mikroschadstoffe in
den Fokus genommen. Die 14. Rheinministerkonferenz hat am 18. Oktober 2007 die IKSR
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beauftragt eine ,Strategie zur Verringerung und Vermeidung von Mikroverunreinigungen aus
der Siedlungsentwasserung und aus anderen (diffusen) Quellen® in den Rhein und seine
Nebengewasser auszuarbeiten. Die Strategie ,Mikroverunreinigungen® und die insgesamt
sieben Auswertungsberichte zu verschiedenen Stoffgruppen wird von der Internationalen
Kommission zum Schutze des Rheins (IKSR) auf ihrer Internetseite veroffentlicht. Auf der 15.
Rheinministerkonferenz am 28. Oktober 2013 wurden auf Basis der erarbeiteten Berichte
und Erkenntnisse neue Beschlisse zur Reduzierung der Stoffbelastung gefasst
(http://www.iksr.org/fileadmin/user_upload/Dokumente de/Kommunigues/Ministerkonferenz

2013.pdf).

Eine bundesweite Ubersicht (iber die zwischenzeitlich gewonnenen Erkenntnisse oder aktu-
elle, flussgebietsweise bzw. bundesweit koordinierte Untersuchungsprogramme zu Mikro-
schadstoffen fehlen bislang.

1.2 Erlauterung der Vorgehensweise

Um den umfanglichen Arbeitsauftrag in kurzer Zeit bearbeiten zu kénnen, wurde folgende
generelle Vorgehensweise in der Kleingruppe vereinbart und von der 45. LAWA AO Sitzung
in Bautzen bestatigt:

o Da die Stoffpalette, die zu den Mikroschadstoffen gezahlt werden kann sehr umfas-
send ist, wurde beschlossen exemplarisch drei Stoffgruppen néher zu betrachten:
Arzneistoffe, Industrie- und Haushaltschemikalien sowie Pestizide (Biozide und
Pflanzenschutzmittel).

o Aus diesen drei groRen Stoffgruppen wurden wiederum anhand vorliegender Er-
kenntnisse und Monitoringdaten exemplarisch Untergruppen gebildet (z.B. Human-
und Tierarzneistoffe — siehe Punkt A3). Fir diese Untergruppen wurden reprasentati-
ve Stoffe ausgewahlt, fir die die Gewasserrelevanz der jeweiligen Stoffgruppe
exemplarisch beschrieben wurde.

o Die Stoffbetrachtungen erfolgen tberwiegend fir Stoffe, die noch nicht in der Ober-
flachengewasserverordnung (2011) gesetzlich geregelt sind.

e Bezuglich der Belastungssituation der Gewasser werden v.a. Oberflachengewasser
und Grundwasser betrachtet, jedoch nicht Kiisten- und Meeresgewasser.

e Fur die Erstellung des Berichts werden aktuelle Monitoringdaten einschlie3lich Stoff-
flussmodellierungen ab 2009 herangezogen. In Ausnahmefallen wird auf altere Daten
zuriickgegriffen. Dies ist durch Angaben der Quellen bzw. des Untersuchungszeit-
raums dokumentiert.

o Der / Die Auswertungs- / Synthesebericht der IKSR wird / werden zu Grunde gelegt;
es erfolgt eine Aktualisierung und Ergdnzung um weitere Flussgebiete (v.a. FGG EI-
be und teilweise Donau) sowie Grundwasser. Mit der Fokussierung auf die FGG Elbe,
Rhein und Donau ist ein Grof3teil des Bundesgebietes erfasst. Nur fur die Pflanzen-
schutzmittel gibt es keine entsprechende Auswertungsberichte seitens der IKSR. Hier
wurde daher eine Datenerhebung bei den Bundeslandern fur ausgewahlte Pflanzen-
schutzmittel durchgefihrt.

e Als Bewertungskriterien fir die geforderte Relevanzabschatzung der in den Oberfla-
chengewéssern bzw. Grundwéassern nachgewiesenen Mikroschadstoffen werden Kri-
terien fur die Schutzguter Oberflachenwasser, Grundwasser und Trinkwasser ge-
nutzt, die auf Basis 0kologischer oder humantoxikologischer und trinkwasserhygieni-
scher Testverfahren bzw. Uberlegungen abgeleitet wurden (siehe Tabelle 1-1). Dies
sind u.a. Umweltqualitatsnormen (UQN) und Umweltqualitditsnormvorschlage des
Umweltbundesamtes bzw. der europaischen Kommission, Predicted No Effect
Concentrations (PNECaquat), Vorgaben der Grundwasserverordnung, Geringfiigig-
keitsschwellenwerte (GFS) fur das Grundwasser sowie erganzend das Memorandum
der europaischen Wasserversorger (IAWR et al. 2013). GOW Werte werden im All-
gemeinen fur das Schutzgut Oberflachengewasser nicht berlcksichtigt, jedoch fir
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das Schutzgut Grund- und Trinkwasser, wenn keine Grenzwerte geman TrinkwV und
keine Trinkwasserleitwerte vorhanden sind (siehe Tabelle 1-1).
e Zusatzlich werden Informationen zur Persistenz der Stoffe und Wissen Uber Trans-
formationsprodukte und Metabolite wie auch Verbrauchs- und Anwendungsmengen
bertcksichtigt, soweit diese vorliegen und zur Beurteilung relevant sind.

Tabelle 1-1: Ubersicht tiber die im Text verwendeten Relevanzkriterien inklusive Erlauterungen

Relevanzkriterium

Erlauterung

Schutzziel / Gel-
tungsbereich

Vorgabe fiur die Ablei-
tung der
Relevanzkriterien /
Quelle

Umweltqualitatsnorm-
Vorschlage

Auf Basis okotoxikologi-
scher Untersuchungen
gemal europaischer Vor-
gaben abgeleitete Vor-
schlage fur Qualitatsziele

Schutzziel: guter
Okologischer bzw.
chemischer Zustand

Geltungsbereich:

Seit 2011 auf Basis
Technical Guidance for
Deriving Environmental
Quiality Standards —
TGD EQS (EC, Tech-

Konsolidierte Vorschlage | Oberflachenwasser | nical Report 2011 -
seitens UBA bzw. KOM fur | Grundwasser 055)
die Aufnahme in européi-
sche und nationale Ge-
setzgebungen
Predicted No Effect HilfsgroRe fir die Risiko- Schutzziel: a) TGD EQS (s.0.)

Concentrations
(PNEC) gemaR
REACH Verordnung

abschatzung, auf Basis
Okotoxikologischer Unter-
suchungen, z.B.

a) im Rahmen UQN Ablei-
tung (Vorstufe)

b) abgeleitete Werte im
Rahmen des REACH Pro-
zesses

a) guter 6kologi-
scher bzw. chemi-
scher Zustand

b) REACH: ,hohes
Schutzniveau fir die
Umwelt*

Geltungsbereich:
Oberflachenwasser,
eingeschrankt
Grundwasser

b) Anhang I Nr. 3 der
REACH-Verordnung,
REACH Guidance Do-
kumente
http://guidance.echa.eu
ropa.eu/guidance de.ht
m.

Leitwerte aus dem
Memorandum der
europaischen Trink-
wasserversorger

Zielwerte die eine Trink-
wassergewinnung mit na-
turnahen Verfahren er-
moglichen / ,Schutz der
Rohwasserressource
Oberflachengewasser fir
die Trinkwassergewin-
nung*

Schutzziel: in den
genutzten Fliel3ge-
wassern eine Ge-
wasserqualitat errei-
chen, die es erlaubt,
mit lediglich natur-
nahen Aufberei-
tungsverfahren
Trinkwasser zu ge-
winnen.

Geltungsbereich:
Oberflachenwasser

IAWR et al Memoran-
dum (2013)

Gesundheitlicher

Auf Basis humantoxikolo-

Schutzziel: Siche-

Dieter, UBA (2011);

Orientierungswert gischer Untersuchungen rung der menschli- UBA (2013), Statusbe-
(GOW) gemal Vorgaben des chen Gesundheit, richt Reine Ruhr

UBA abgeleitete Orientie- | Gefahrdungsabwehr | (MKULNV,2014)

rungswerte sowie Vor- auf unsicherer Da-

schlage fur Orientierungs- | tengrundlage

werte im Trinkwasser

Geltungsbereich:
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| Trinkwasser

Fortsetzung - Tabelle 1-1: Ubersicht uber die im Text verwendeten Relevanzkriterien inklusive

Erlauterungen

Relevanzkriterium

Erlauterung

Schutzziel / Gel-
tungsbereich

Vorgabe fur die Ablei-
tung der
Relevanzkriterien /
Quelle

Trinkwasserleitwerte
LW (WHO, UBA, BfR)

Trinkwasserleitwerte, Ab-
leitungsschema analog zur
Trinkwasserverordnung

Das BfR berechnet zum
Beispiel Trinkwasser-
Leitwerte fur in Deutsch-
land zugelassene Pflan-
zenschutzmittelwirkstoffe
auf der Basis von ADI-
Werten, d.h. auf Grundla-
ge von der Dosis, die ohne
gesundheitliches Risiko
taglich ein Leben lang
aufgenommen werden
kann (ADI = acceptable
daily intake).

Schutzziel: Héchst-
konzentration des
betreffenden Stoffes
im Trinkwasser, die
ein Leben lang ohne
Gesundheitsschadi-
gung aufgenommen
werden kann

Geltungsbereich:
Trinkwasser

WHO Guidelines sowie:
Vergffentlichungen des
BfR, des UBA und der
Trinkwasserkommissi-
on

Grundwasser-
schwellenwerte ge-
mafn GrwV (2010),
Anlage 2

Bei Einhaltung der
Schwellenwerte sollen die
wesentlichen Funktionen
des Grundwassers ge-
wabhrleistet sein, d.h. Nut-
zung als Trinkwasser,
Nutzung fiir andere Zwe-
cke sowie keine signifikan-
te Beeintrachtigung von
grundwasserabhangigen
aquatischen und terrestri-
schen Okosystemen.

Schutzziel: guter
chemischer Zustand
des Grundwassers

Geltungsbereich:
Grundwasser

Anhang Il der européi-
schen GWRL enthalt
allgemeine Leitlinien fur
die Festlegung von
Schwellenwerten.

Geringfugigkeits-
schwellenwerte der
LAWA (GFS)

GFS ist die Konzentra-
tion, bei der trotz Erho-
hung der Stoffgehalte ge-
genlber regionalen Hin-
tergrundwerten keine rele-
vanten okotoxischen Wir-
kungen auftreten kénnen
und die Anforderungen der
Trinkwasserverordnung
oder entsprechend abge-
leiteter Werte eingehalten
werden. Bei Uberschrei-
tungen der GFS-Werte
liegt eine nachteilige Ver-
anderung der Grundwas-
serbeschaffenheit vor.
Ableitung der Geringfugig-
keitsschwellenwerte auf
Basis human- und 6kotoxi-

Schutzziel: im erwei-
terten Sinne eben-
falls ,guter chemi-
scher Zustand des
Grundwassers*

Geltungsbereich:
Grundwasser

LAWA, 2004 und LA-
WA, 2014 (Entwurf)
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| kologischer Daten | |

Erganzend sei darauf hingewiesen, dass die Gewasser unabhangig von ékonomischen Inte-
ressen oder den gesundheitlichen Auswirkungen zu schiitzen sind. Das entspricht zum ei-
nem dem im Grundgesetz verankerten Staatsziel ,Umweltschutz“ und dem europaischen
und deutschem Wasserrecht. Ein anspruchsvoller Schutz der Gewasser ist auch aus Vor-
sorgegrinden gerechtfertigt. Denn unser Wissen Uber mogliche Wirkungen von Gewasser-
verschmutzungen und -belastungen ist immer noch sehr liickenhaft (Krautzberger 2015).

Ziel des nun vorliegenden Berichtes ist es, im Rahmen der Bearbeitung des oben genannten
Arbeitsauftrages den aktuellen Kenntnisstand anhand von Beispielsubstanzen zusammenzu-
fassen und bestehende Kenntnisliicken aufzuzeigen sowie die unter A.2 genannten Arbeits-
auftrage zu bearbeiten.

Hierflr ist es aber nicht notwendig, und in der zur Verfigung stehenden Zeit auch nicht
leistbar, eine umfangliche Bestandsaufnahme zu den drei Stoffgruppen zusammen zustellen.

1.3 Exemplarische Substanzgruppen und Beispielsubstanzen

Da auch zu den ausgewdahlten Substanzgruppen noch etlichen Substanzen zéhlen, werden
in den Textteilen B bis D folgende Beispielsubstanzen fir diese drei Gruppen exemplarisch
betrachtet:

e Arzneimittel (Antibiotika, Antiepileptika, Schmerzmittel, Antidiabetikum wie
Metformin), Roéntgenkontrastmittel sowie deren Transformationsprodukte und
Metabolite

¢ Industrie- und Haushaltschemikalien (PFC, Duftstoffe, Flammschutzmittel (Phosphor-
saureester sowie PBDE), Korrosionsschutzmittel, das Losungsmittel Diglyme (Bis(2-
methoxyethyl)ether), und der Weichmacher Bisphenol A)

e Pflanzenschutzmittel (Fenpropimorph, Flufenacet, Glyphosat und sein Abbauprodukt
AMPA, Neonikotionide, Nicosulfuron, Sulcotrion und Tebuconazol), Biozide
(Terbutryn und Triclosan) und deren Metabolite (Metazachlorsulfonsaure und
Metolachlorsulfonsaure)

Allein diese Reduzierung auf letztendlich einzelne mehr oder weniger reprasentative Bei-
spielsubstanzen fiir diese drei Stoffgruppen verdeutlicht das Dilemma, vor dem die Behérden
im Bereich der Gewasseruntersuchung und -bewertung stehen: Welche Mikroschadstoffe
sind gewasserrelevant? Anhand welcher Mal3stdbe sind diese zu identifizieren und priorisie-
ren? Mit welchen analytischen Methoden erfasse ich tatsachlich das relevante Spektrum fiir
das jeweilige Einzugsgebiet? (aktuelle Beispiele: Hillebrecht et al. 2015, Hensen et al. 2015)

Neue analytische Methoden wie ein Screening mittels suspected target und non-target
Screening Methoden kénnen hier ggf. neue Wege aufzeigen. Die IKSR ist hier 2013 mit ihrer
Sonderuntersuchung ,Orbitrap“ entlang des Rheins erste Schritte gegangen. Einzelne Bun-
deslander und die BfG setzen ebenfalls ergdnzend diese neuen analytischen Methoden ein.

Vielfach offene Fragen sind: Uber welche Transportwege (punktuelle Einleitungen, Uferfiltrat,
undichte Kanalisationen, diffuse Quellen etc.) erfolgt der Stoffeintrag in die Gewasser? Wel-
che Vermeidungsstrategien sind wirksam und auszuwéahlen? Wie bewerte ich die summari-
sche Wirkung der gemeinsam in einem Gewasser gefundenen Stoffe?
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1.4 Weitere Aktivitaten zum Thema Mikroschadstoffe auf
LAWA-Ebene

Die Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) hat auf der 148. Vollversammlung
am 4./5.9.2014 beschlossen, dass in einer Kleingruppe der vorhandene Kenntnisstand zu
Verfahren, Wirkung, Kosten und Auswirkungen einer 4. Reinigungsstufe zusammenfassend
dargestellt werden soll. Der Beschluss basiert auf einem Beschluss der Umweltministerkon-
ferenz. Die UMK hat bereits 2006 anlasslich der 67. Umweltministerkonferenz folgenden Be-
schluss gefasst:

o Die Umweltministerkonferenz begriif3t, dass die Entwicklung von Technologien zur
Elimination von Spurenschadstoffen und Arzneimitteln bei kommunalen Klaranlagen
so weit vorangeschritten ist, dass die Verfahren jetzt in der Praxis erprobt werden
kénnen. Die UMK steht daher einem Einsatz der weitergehenden Technik in den
Landern in begrindeten Einzelfallen positiv gegeniber. Die Umweltministerkonferenz
legt besonderen Wert darauf, dass dies in erster Linie Uber Anreizsysteme und weni-
ger Uber das Ordnungsrecht erfolgen soll.

¢ Die UMK beauftragt die LAWA, den Ausbau der Klaranlagen, die zur Elimination von
Spurenschadstoffen und Arzneimitteln in den einzelnen Landern ausgebaut werden,
mit einem Untersuchungsprogramm im Rahmen der LAWA zu begleiten.

¢ Die Umweltministerinnen und -minister, -senatorin und -senatoren der Lander bitten
die Bundesregierung, auf européischer und nationaler Ebene darauf hinzuwirken,
dass bei Neu- oder Ersatzentwicklung von Wirkstoffen der Arzneimittel verstarkt auf
deren umweltvertragliche Eigenschaften Wert gelegt wird.

Die Kleingruppe unter Vorsitz von NRW besteht aus Vertretern der Lander Bayern, Berlin,
Brandenburg, Hamburg, Hessen, Rheinland-Pfalz, Sachsen-Anhalt, Thiringen sowie des
Bundes. Die erste Sitzung der Kleingruppe hat im Januar 2015 stattgefunden. Es ist beab-
sichtigt den Bericht dieser Kleingruppe in 2015 fertigzustellen. Der inhaltliche Austausch und
die Abstimmung der Arbeiten dieser Kleingruppe mit der Kleingruppe ,Mikroschadstoffe in
Gewassern*“ erfolgt.

1.5 Literatur

Deutscher Bundestag (2012): Antwort der Bundesregierung auf die Kleine Anfrage der Abgeordneten
Dorothea Steiner, Nicole Maisch, Birgitt Bender, weiterer Abgeordneter und der Fraktion BUNDNIS
90/DIE GRUNEN — Drucksache 17/10914 — Anthropogene Spurenstoffe in der Umwelt. Berlin.

Dieter, H. (2011): Grenzwerte, Leitwerte, Orientierungswerte, Mainahmenwerte. Aktuelle Definitionen
und Hochstwerte. Umweltbundesamt.

European Commission (2011): Technical Guidance for Deriving Environtemtal Quality Standards -
Common Implementation Strategy for the Water Framework Directive (2000/60/EC) - Guidance
Document Nr. 27 UBA 2014

Hillebrecht C., Palm, W.U., Hensen, B., Steffen, D. (2015): Konzentration, Eintrage und Frachten von
Stickstoffheterocyclen in niederséchsische Oberflachengewéasser.
http://www.nlwkn.niedersachsen.de/portal//search.php?_psmand=26&g=landesweite+Untersuchun
gen

IAWR, IAWD, AWE, AWWR, RIWA (2013): Europaisches Flielgewassermemorandum zur qualitativen
Sicherung der Trinkwassergewinnung.
http://www.iawr.org/docs/publikation_sonstige/efg-memorandum_2013.pdf

Hensen, B., Palm, W.U., Hillebrecht C., Steffen, D. (2015): Konzentrationen von vasodilatierenden
Substanzen in Klaranlagenablaufen und Oberflachengewassern.
http://www.nlwkn.niedersachsen.de/portal//search.php?_psmand=26&g=Hensen&searchMode=0&
searchType=0

Krautzberger, M. (2015): Gewasser in Not! Politik braucht Wissenschaft. 48. Essener Tagung fur
Wasser- und Abfallwirtschaft. 1/1 — 1/ 2.

Stand: Januar 2016 21



Mikroschadstoffe in Gewassern

Ministerium fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes
Nordrhein-Westfalen (MKULNV) (2014): Programm Reine Ruhr zur Strategie einer nachhaltigen
Verbesserung der Gewasser- und Trinkwasserqualitat in Nordrhein-Westfalen.
http://www.umwelt.nrw.de/extern/epaper/2014/programm_reine_ruhr/#/1/ (Stand 21.02.2015)

Umweltbundesamt (UBA) (2013). Grenzwerte, Leitwerte, Orientierungswerte, MalBhahmenwerte,
http://www.umweltbundesamt.de/dokument/grenzwerte-leitwerte-orientierungswerte

2 Arzneimittel / Tierarzneimittel / Rontgenkontrastmittel
(RKM) / Transformationsprodukte

2.1 Zusammenfassung

Humanarzneimittel sind ein unverzichtbarer Bestandteil des heutigen Lebens. In Deutsch-
land werden in der Humanmedizin Gber 2.300 Arzneimittelwirkstoffe mit geschéatzten jahrli-
chen Verbrauchsmengen von mehr als 30.000 Tonnen verkauft. Etwa die Halfte der Human-
arzneimittelwirkstoffe ist nach Informationen des Umweltbundesamtes (UBA) als potenziell
umweltrelevant einzustufen, weil sie toxisch und nicht leicht abbaubar sind. Der Verbrauch
dieser rund 1.200 Humanarzneimittelwirkstoffe mit mdglicher Umweltrelevanz lag im Jahr
2012 bei 8.120 t. In der Tiermedizin sind ca. 600 Wirkstoffe zugelassen, wobei viele Tierarz-
neimittelwirkstoffe auch in der Humanmedizin verwendet werden. Antibiotika machen den
Grolteil der abgegebenen Tierarzneimittel aus. Human- und Tierarzneimittelwirkstoffe haben
als biologisch aktive Substanzen grundsatzlich ein (6ko)toxikologisches Potenzial.

Aktuelle Studien in Deutschland belegen, dass viele Humanarzneimittelwirkstoffe sowie
deren Metabolite (von Mensch oder Tier ausgeschiedene) und Transformationsprodukte
(Bildung in Abwasserreinigung, Umwelt, Wasseraufbereitung) in Oberflachengewéssern,
Grundwassern und Trinkwassern nachweisbar sind. Wahrend Humanarzneimittelwirkstoffe in
abwasserbeeintrachtigten Oberflachengewassern quasi ubiquitar vorgefunden werden, liegt
nach derzeitigem Kenntnisstand keine flachenhafte Belastung des Grundwassers vor. Die
vorliegenden Belastungen des Grundwassers sind vermutlich auf punkt- oder linienférmige
Eintrage durch belastete FlieRgewasser, undichte Abwasserleitungen, undichte Deponien
etc. zurickzufuhren.

Insbesondere Humanarzneimittelwirkstoffe mit hohen Einsatzmengen und maRiger bis
schlechter biologischer Abbaubarkeit, teilweise auch deren Metabolite und die mikrobiolo-
gisch gebildeten Transformationsprodukte, werden ganzjahrig und in einwohnerspezifischen
Mengen uber kommunale Klaranlagen in die aquatische Umwelt eingetragen. Der Eintrag
erfolgt in erster Linie Uber den bestimmungsgemafen Gebrauch, zu einem geringeren, aber
nicht zu vernachlassigenden Teil, auch Uber eine unzuldssige Entsorgung von Arzneimittel-
resten Uber die Toilette oder den Ausguss. In Einzelfallen kdnnen auch produktionsbedingte
Eintrage bedeutsam sein. Fir das Rheineinzugsgebiet und teilweise auch fiir das Flussge-
biet der Elbe liegen entsprechende Daten vor. Insofern ist davon auszugehen, dass diese
Erkenntnisse auch auf andere Flussgebiete Ubertragbar sind. Eine flachenhafte Darstellung
der bundesweiten Belastungssituation der Oberflachengewésser war aber aufgrund der sehr
unterschiedlichen Daten- und Berichtslage in den einzelnen Bundeslandern nicht mdglich.

Soweit das Grundwasser betroffen ist, werden Humanarzneimittelwirkstoffe ebenfalls vor-
wiegend dber den Abwasserpfad, entweder direkt durch undichte Kanale oder
(Klein)Klaranlagen, durch Abwasserverregnung oder indirekt Gber Uferfiltrat aus abwasser-
beeinflussten Oberflachengewassern eingetragen. Insbesondere, wenn Trinkwasser aus
Uferfiltrat gewonnen wird, sind Arzneimittel, Metabolite und Transformationsprodukte im
Rohwasser von Trinkwassergewinnungsanlagen nachweisbar und kénnen daher bis ins
Trinkwasser gelangen, wenn keine weitergehende Aufbereitung (z.B. Aktivkohlebehandlung)
erfolgt. Einige polare Mikroschadstoffe — wie z.B. die Rontgenkontrastmittel — werden auch
mit dieser weitergehenden Aufbereitung nur unvollstandig entfernt.
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Tierarzneimittelwirkstoffe konnen Uber die Ausbringung von Gille und Jauche sowie von
Garresten auf landwirtschaftliche Béden und von dort je nach Substanz- und Bodeneigen-
schaften in das Grundwasser bzw. durch Abschwemmungen oder Uber Drainagen bei Stark-
regenereignissen in die Oberflachengewasser gelangen. Fir Tierarzneimittelwirkstoffe liegen
derzeit keine umfassenden Erkenntnisse vor. Aufgrund der bisherigen Kenntnisse wird der-
zeit davon ausgegangen, dass Tierarzneimittelwirkstoffe nur bei sehr ungiinstigen Bedin-
gungen in relevanten Mengen in die Gewasser gelangen und daher von lokaler Bedeutung
sind. In erster Linie durfte das Grundwasser betroffen sein. Hier wurden allerdings speziell
nach worst-case Bedingungen ausgesuchte Messstellen beprobt. Die Untersuchungsergeb-
nisse des oberflachennahen Grundwassers ergaben an sechs Standorten in Niedersachsen,
drei Standorten in NRW und zwei Standorten in Schleswig Holstein einen Nachweis an Sul-
fonamiden, zumeist nur in sehr niedrigen Konzentrationen.

Zur Verbesserung der Datenlage und Erweiterung der Kenntnisse tber Wirkzusammenhan-
ge werden derzeit in Niedersachsen zwei Projekte zum Thema Tierarzneimittel im Grund-
wasser durchgefiihrt.

Nur fur wenige Human- bzw. Tierarzneimittelwirkstoffe liegen 6kotoxikologisch abgeleitete
Bewertungsmalfistabe vor. Eine Bewertung der Belastung der Gewasser durch Arzneimittel
kann daher nur exemplarisch flr ausgewahlte Wirkstoffe erfolgen. Wie Gewasseruntersu-
chungen und durchgefiihrte Modellierungen zeigen, weist das breit angewandte Schmerzmit-
tel Diclofenac in Bezug auf Okotoxikologisch abgeleitete UQN-Vorschlage in Abhangigkeit
des Anteils an gereinigtem Abwasser weitverbreitet Uberschreitungen in deutschen FlieRge-
wassern auf. In deutlich geringerem AusmalR werden Uberschreitungen von UQN-
Vorschlagen durch die Wirkstoffe Clarithromycin und in Einzelfdllen auch durch
Sulfamethoxazol in FlieBgewassern mit extrem hohem Abwasseranteil festgestellt. Fur
Carbamazepin werden in konventionell gereinigtem Abwasser Konzentrationen im Bereich
des UQN-Vorschlags vorgefunden, sodass Uberschreitungen in kleinen Gewassern mit ext-
rem hohem Abwasseranteil nicht ausgeschlossen werden kénnen. Fir viele — auch men-
genmaRig bedeutsame — Arzneistoffe sowie flr die meisten Metabolite und fiir nahezu alle
Transformationsprodukte fehlen jedoch entsprechende 6kotoxikologische Bewertungen.

Die in FlieRgewassern vorgefundenen Konzentrationen an verschiedenen Arzneimittelwirk-
stoffen (z.B. Metformin, Gabapentin) und Rdntgenkontrastmitteln (z.B. lopamidol, lomeprol)
sowie deren Metabolite (z.B. Valsartansaure, DHHCarbamazepin) und Transformationspro-
dukte (z.B. Carboxy-Acyclovir) Uberschreiten verbreitet und bereits auch in FlieRgewassern
mit vergleichsweise geringem Abwasseranteil den seitens der europaischen Wasserversor-
ger angestrebten Zielwert von 0,1 pg/l (IAWR et al. 2013).

Diese Stoffe sind aufgrund ihrer vielfach hohen Polaritat in der Trinkwasseraufbereitung nur
schwer zu entfernen und kdnnen daher bis in das Trinkwasser gelangen. Ein erhéhtes Ein-
tragsrisiko besteht dort, wo Oberflachenwasser fur die Grundwasseranreicherung genutzt
wird und wo dieses angereicherte Grundwasser bzw. Uferfiltrat als Rohwasser flr die Trink-
wassergewinnung verwendet wird.

2.2 Ausgangslage fir die Berichterstellung

Bislang wurde der Verbleib in der Umwelt nur fir einen Bruchteil der Wirkstoffe und eine sehr
begrenzte Anzahl an Metaboliten untersucht. Im Rahmen eines gemeinsamen Untersu-
chungsprogrammes des Bundes und der Lander in 2000 und 2001 konnte fur Deutschland
erstmals ein reprasentatives Bild Gber die Belastung der aquatischen Umwelt durch die Mes-
sung von rund 40 Arzneistoffen ermittelt werden. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeig-
ten, dass Arzneistoffe in deutschen Oberflachengewassern ubiquitdr nachweisbar sind
(BLAC 2003).

Daraufhin fasste die Umweltministerkonferenz auf ihrer 61. Sitzung den Beschluss, dass

Arzneistoffe in den Untersuchungsprogrammen zur Uberwachung der Umwelt erheblich star-
ker bertcksichtigt werden sollen. Dementsprechend haben die Lander ausgewahlte Arznei-
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stoffe in Landesmessprogramme aufgenommen bzw. projektbezogene Untersuchungen
durchgefuhrt. Im Fokus standen hierbei vor allem die seitens des BLAC 2003 zur weiteren
Untersuchung vorgeschlagenen Stoffe.

Die 14. Rheinministerkonferenz hat am 18. Oktober 2007 die IKSR beauftragt, eine Strategie
zur Verringerung und Vermeidung von Mikroverunreinigungen aus der Siedlungsentwésse-
rung und aus anderen (diffusen) Quellen in den Rhein und seine Nebengewasser auszuar-
beiten. Die Strategie ,Mikroverunreinigungen® (IKSR 2013) und die insgesamt sieben Aus-
wertungsberichte zu verschiedenen Stoffgruppen wurden von der Internationalen Kommissi-
on zum Schutze des Rheins (IKSR) auf ihrer Internetseite veroffentlicht (www.iksr.org).

Der vorliegende Bericht baut auf den Auswertungsberichten zu den Humanarzneimitteln
(IKSR 2010) und den Rontgenkontrastmitteln (IKSR 2011) auf. In Ergénzung hierzu wurden
aktuelle Fachberichte verschiedener Bundeslander, vom UBA und der BfG ausgewertet.
Hierdurch konnte der Kenntnisstand sowohl um weitere Flussgebiete als auch zu weiteren
Wirkstoffen erganzt werden. Gegenstand der Betrachtungen ist primar der Wasserpfad
(Klaranlagen, Oberflachengewasser, Grundwasser).

Eine umfassende Literaturrecherche zu Monitoringdaten aus Deutschland und dem européi-
schen Ausland im Jahr 2010 ergab, dass fur 274 Arzneistoffe (Human- und Veterinar-
pharmaka, darunter 27 Metaboliten) Nachweise in der Umwelt vorliegen (IWW 2011]. Eine
Aktualisierung dieses Berichts wird derzeit vom IWW im Auftrag des UBA erarbeitet, mit ei-
ner Veroffentlichung der Ergebnisse ist 2016 zu rechnen.

Eine bundesweite Ubersicht (iber die zwischenzeitlich gewonnenen Erkenntnisse oder aktu-
elle, bundesweit koordinierte Untersuchungsprogramme fehlen bislang. Im vorliegenden Be-
richt werden der aktuelle Kenntnisstand zusammengefasst und bestehende Kenntnisliicken
aufgezeigt. Fir die Erstellung des Berichts werden aktuelle Daten ab 2009 herangezogen. In
Ausnahmeféllen wird auf altere Daten zuriickgegriffen. Dies ist durch Angaben der Quellen
bzw. des Untersuchungszeitraums dokumentiert.

2.3 Einleitung

Human- und Tierarzneimittelwirkstoffe sind in der Regel biologisch aktive Substanzen, so-
dass sie vielfach ein produktinharentes (6ko)toxikologisches Potenzial aufweisen. Viele Arz-
neistoffe werden im Kérper metabolisiert. Die Metabolisierung der Arzneimittelwirkstoffe flhrt
in der Regel zu einer deutlichen Polaritatserhndhung, sodass die Metabolite sehr viel leichter
Uber Harn und Galle ausgeschieden werden.

Humanarzneimittel gelangen nach der Anwendung unveréndert bzw. metabolisiert Gber
Urin und Fakalien in das Abwasser von Haushalten, Betrieben und Krankenh&ausern. Ein
weiterer Eintrag in das Abwasser erfolgt durch unsachgemafe Entsorgung von Arzneimittel-
resten Uber die Toilette (Abbildung 2-1). Eine neue Studie des Instituts fiir sozial-6kologische
Forschung mit einer Befragung von 2000 reprasentativ ausgewahlten Personen hat ergeben,
dass fast die Halfte der Bevélkerung flissige Arzneimittelreste mehr oder weniger oft Uber
die Spile oder die Toilette ins Abwasser entsorgt (Gotz 2014).

In Deutschland reinigen die Klaranlagen ca. 95 % des kommunalen und vermutlich nahezu
100 % des klinischen Abwassers. Schatzungsweise 1-3 % des kommunalen Abwassers
werden bei Starkregen Uber Mischwasseruberldufe in die Oberflachengewasser abgeschla-
gen. Der Eintrag von Abwasser in die Oberflachengewasser von Haushalten, die nicht an die
kommunale Kanalisation angeschlossen sind, wird auf unter 2 % geschéatzt. Dieser Abwas-
seranteil wird tGberwiegend in Kleinklaranlagen gereinigt. Krankenhauser, Alten- und Pflege-
heime sowie Reha-Kliniken kdnnen im Einzelfall lokal besondere Emittenten von Arzneistof-
fen darstellen. Aktuelle Untersuchungen in Baden-Wirttemberg (BW) zeigen im Allgemeinen
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keinen generellen Zusammenhang der Gewasserbelastung mit Arzneimitteln und Kranken-
hausern im Einzugsgebiet. Sie lassen aber einen deutlichen Zusammenhang zwischen der
Anzahl der Rontgenpraxen im Einzugsgebiet und den gemessenen Konzentrationen an
Rontgenkontrastmittel (RKM) in Klaranlagen erkennen (UM BW und LUBW 2014). RKM
werden zwar ausschlieBlich in Rontgenpraxen und Krankenhdusern appliziert, deren Aus-
scheidung erfolgt mittlerweile jedoch priméar in den Haushalten.
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Abbildung 2-1: Stoffflussanalyse fur Humanarzneimittel (IKSR 2010)

In Einzelfallen sind spezifische Arzneistoffbelastungen von Grundwéassern und Oberflachen-
gewassern Eintrage aus der Pharmaindustrie zuzuordnen. Fiir das RKM lopromid wurde z.B.
in Nordrhein-Westfalen flir das Jahr 2005 der Anteil der Frachten aus industriellen Direktein-
leitungen auf ca. 10% geschatzt (IKSR 2010); bei den anderen untersuchten RKM waren die
Anteile aus Direkteinleitungen dagegen unerheblich. Prasse et al. (2010) konnten zeigen,
dass die Belastung des Rheins mit dem Virostatikum Oseltamivir im Jahre 2009 zum Grof3-
teil auf den Eintrag eines Produzenten aus der Schweiz zuriickzufiihren war.

Bis auf wenige Ausnahmen wird somit die Belastung der Oberflichengewasser mit Arznei-
stoffen durch den Eintrag mit dem h&uslichen Abwasser tiber kommunale Klaranlagen verur-
sacht. Die Eliminierung von manchen Arzneistoffen ist selbst in den modernen nahrstoffeli-
minierenden Klaranlagen mit einem Schlammalter von liber 10 Tagen auRerst gering (Joss
et al. 2005). Die Entfernungsrate der Arzneistoffe ist jedoch substanzspezifisch. Beispiels-
weise werden die Schmerzmittel Ibuprofen und Paracetamol zu tber 90% eliminiert, wah-
rend das RKM Diatrizoat und das Antiepileptikum Carbamazepin nicht eliminiert werden
(Ternes et al. 2004). Der biologische Abbau in den Klaranlagen ist in der Regel nicht voll-
standig. Vielmehr fuhrt er zur Bildung stabiler Transformationsprodukte (siehe unten), die
dann ihrerseits im Klaranlagenablauf nachweisbar sind (DWA-Themen 2014). Manche Arz-
neistoffe werden bereits im menschlichen Korper zu stabilen Metaboliten abgebaut (Beispiel
Schmerzmittel Metamizol). Uber den Auslauf kommunaler Klaranlagen wird daher standig
ein breites Spektrum an Humanarzneistoffen, deren Metaboliten und Transformationsproduk-
ten in Konzentrationen von teilweise deutlich Giber 1 pg/l in die Oberflachengewéasser einge-
tragen.
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Aus nahezu allen medizinischen Indikationsgruppen liegen positive Nachweise in aquati-
schen Umweltmatrizes vor. Hierzu zahlen beispielsweise Lipidsenker, Antiepileptika, Anti-
phlogistika, Antibiotika, Betablocker, Antidiabetika, Antidepressiva, Hormone und Virustatika.
lodierte RKM stellen eine spezielle Gruppe der Humanarzneimittel dar, weil sie keine phar-
makologische Wirkung besitzen, nicht metabolisiert und vom Menschen zu tber 90% unver-
andert ausgeschieden werden.

Eine ganze Reihe von zugelassenen Tierarzneimittelwirkstoffen, wie z.B. das Antibiotikum
Sulfamethoxazol, wird auch als Humanarzneimittelwirkstoffe verwendet. Aufgrund der zu-
nehmenden Antibiotikaresistenzen sollte die Verwendung von Humanantibiotika als Tierarz-
neimittel jedoch auf ein absolutes Minimum begrenzt sein. Tierarzneimittelwirkstoffen ge-
langen primar Gber die Gille- und Jaucheausbringung sowie mit Garresten auf landwirt-
schaftliche Boden und von dort, je nach Substanz- und Bodeneigenschaften, in das Grund-
wasser bzw. durch Abschwemmungen oder tber Drainagen bei Starkregenereignissen von
gullebehandelten Flachen und Viehweiden in die Oberflachengewasser.

Eine weitere, jedoch mengenmalig untergeordnete Quelle von Tierarzneimittelwirkstoffen
stellen Fischzuchtanlagen dar. Deren Wasser muissen regelmaflig ausgetauscht werden,
wobei das ,gebrauchte® Antibiotika-belastete Wasser haufig in Oberflachengewasser einge-
leitet wird. Allerdings ist derzeit nur das Antibiotikum "Borgal" mit der Wirkstoffkombination
Sulfadimethoxin / Trimethoprim fir die Forelleneier-Aufzucht zugelassen, jeglicher weiterer
Antibiotika-Einsatz ist nur durch Umwidmung anderer Wirkstoffe durch Tierérzte mdoglich.
Zusatzlich kann die Entsorgung von Badern und Losungen, die zur Behandlung von
Ektoparasitenbefall bei Haustieren und in der Viehzucht verwendet werden, zu Umweltbelas-
tungen mit Ectoparasitika ftihren.

Eine ganze Reihe von zugelassenen Tierarzneimittelwirkstoffen, wie z.B. das Antibiotikum
Sulfamethoxazol, wird auch als Humanarzneimittelwirkstoffe verwendet. Aufgrund der zu-
nehmenden Antibiotikaresistenzen sollte die Verwendung von Humanantibiotika als Tierarz-
neimittel jedoch auf ein absolutes Minimum begrenzt sein.

Metabolite und Transformationsprodukte

Im vorliegenden Teilbericht "Arzneimittel* werden sowohl die unveranderten Wirkstoffe als
auch die davon abgeleiteten Substanzen diskutiert. Die im Arzneimittel enthaltenen, aktiven
Substanzen werden als Wirkstoffe bezeichnet. Die innerhalb des Koérpers gebildeten Sub-
stanzen werden in diesem Bericht als Metabolite und alle nachfolgend in Klaranlagen, der
Umwelt oder Wasserwerken gebildeten Substanzen als Transformationsprodukte bezeich-
net. Die zumeist unbekannten Transformationsprodukte kénnen an mehreren Stellen im ur-
banen Wasserkreislauf entstehen (Abbildung 2-2). Bereits im Kanalsystem, vor allem aber in
den biologischen Stufen der Klaranlagen werden viele organische Stoffe, wie auch teilweise
die Arzneistoffe, zu betrachtlichen Anteilen transformiert. D.h. der Ausgangsstoff wird in ei-
nen oder mehrere neue Stoffe umgewandelt, die als Transformationsprodukte bezeichnet
werden. Diese Transformationsprodukte sind haufig polarer als die Ausgangssubstanz und
daher besser grund- und trinkwassergangig. In Oberflachengewéassern kénnen weitere
Transformationsprodukte gebildet werden. Vor allem in Seen kénnen photolabile Arzneistoffe
(z.B. Diclofenac) transformiert werden. Bei der Trinkwassergewinnung gibt es einige Prozes-
se, die verstarkt zur mikrobiellen Transformation der Arzneistoffe fihren. Hierzu zahlt bei-
spielsweise die Uferfiltration. Die Desinfektion, bei der starke chemische Oxidationsmittel
verwendet werden, ist sogar in der Lage, extrem persistente Verbindungen wie ausgewahlte
RKM zu oxidieren. Die bei der Desinfektion der Trinkwasseraufbereitung entstehenden
Transformationsprodukte werden in der Literatur auch als Desinfektionsnebenprodukte be-
zeichnet.

Da die organischen Substanzen im Wasserkreislauf nur in den seltensten Fallen vollstandig
mineralisiert, also im Wesentlichen zu Kohlenstoffdioxid und Wasser umgesetzt werden,
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nimmt die Anzahl der biotisch und abiotisch gebildeten Transformationsprodukte vom Ab-
wasser bis hin zum Trinkwasser sténdig zu. Allerdings nehmen die Konzentrationen der ein-
zelnen Transformationsprodukte und des Arzneistoffes ab. Die entstehenden Transformati-
onsprodukte haben teilweise vollig andere physikochemische und (6ko)toxikologische Eigen-
schaften als die Ausgangsstoffe. In wenigen Féllen, z.B. bei Bildung von Konjugaten, ist die
Transformation der Arzneistoffe reversibel.
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Abbildung 2-2: Transformation von Arzneistoffen im urbanen Wasserkreislauf (modifiziert nach
DWA 2014)

Trinkwassergewinnung

Arzneistoffe sowie deren Metabolite und Transformationsprodukte werden im Rohwasser
von Trinkwassergewinnungsanlagen und teilweise sogar im Trinkwasser nachgewiesen.
Dies ist insbesondere dann zu beobachten, wenn nach der Uferfiltration keine weitergehende
Aufbereitung (z.B. Aktivkohlebehandlung) erfolgt. Die Menge an Arzneimitteln, die Gber den
Trinkwasserpfad aufgenommen werden kann, liegt deutlich unter den therapeutisch verab-
reichten Dosen. Die Wasserwerke an Rhein, Ruhr, Elbe und Donau haben in Form eines
gemeinsamen Memorandums einen Zielwert von 0,1 pg/ | fir Arzneimittelwirkstoffe und
Metabolite in Oberflachengewéssern definiert, aus denen Trinkwasser gewonnen wird (IAWR
et al. 2013). Dieser Zielwert wird allerdings sogar im Rhein oder in der Donau oberhalb der
lller durch einige Arzneistoffe und deren Metabolite und Transformationsprodukte (z.B.
Metformin und dessen Metabolit Guanylharnstoff) Uberschritten (IKSR 2010, UM BW und
LUBW 2014). Hierdurch wird die Wasseraufbereitung aus Oberflachenwasser erschwert. Im
Sinne des Minimierungsgebotes zur Einhaltung der Anforderungen der Oberflachengewas-
serverordnung § 7, Abs. 1 (OGewV 2011) sind u.a. kosteneffiziente Malinahmen an den Ein-
tragsquellen zu diskutieren, um die Belastung der Gewasser mit Arzneistoffen zu senken.

RKM sind im Rohwasser von Wasserwerken enthalten und werden daher h&ufig auch im
Trinkwasser nachgewiesen. Dies gilt beispielsweise fiur den Niederrhein und den Deltarhein.
Da RKM sehr polar sind, werden sie weder bei der Uferfiltration, noch mittels Aktivkohlefiltra-
tion vollstandig entfernt. Durch biologische Prozesse sowie durch Ozonung (Behandlung mit
dem starken Oxidationsmittel Ozon) werden die Konzentration zwar fir einige RKM verrin-
gert, allerdings entstehen zahlreiche iodierte Transformationsprodukte, die ihrerseits im
Trinkwasser nachweisbar sind. Die mittleren Konzentrationen einiger RKM liegen in den Ge-
wassern z.T. deutlich Uber dem Zielwert der Wasserversorger von 0,1 pg/l bzw. tGber dem
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trinkwasserhygienischen Zielwert des UBA von ebenfalls 0,1 pg/l (UM BW und LUBW 2014,
IKSR 2010).

2.4 Relevanzanalyse
24.1 Humanarzneimittel (Wirkstoffe)

2.4.1.1 Eintragsmengen

Humanarzneimittel sind ein unverzichtbarer Bestandteil des heutigen Lebens. In Deutsch-
land werden in der Humanmedizin Gber 2.300 Arzneimittelwirkstoffe mit geschatzten jahrlich
Verbrauchsmengen von mehr als 30.000 Tonnen verkauft. Die Hélfte davon sind nach Aus-
wertung des Umweltbundesamtes als potenziell umweltrelevant einzustufen, weil sie toxisch
und nicht leicht abbaubar sind (UBA 2014b). Der Verbrauch dieser rund
1.200 Humanarzneimittelwirkstoffe mit mdglicher Umweltrelevanz lag im Jahr 2012 bei
8.120 t. Dabei entfallt 2/3 des Verbrauchs auf sogenannte Blockbuster (> 80 t) (siehe Abbil-
dung 2-3). Die einzelnen Wirkstoffe wie das Schmerzmittel Ibuprofen oder das Antidiabeti-
kum Metformin liegen derzeit sogar tGber 1000 t/a. Dies entspricht rechnerisch fiir diese Stof-
fe einer Menge von je rund 12 g/Person/Jahr. Viele der Arzneistoffe liegen Uber einer jahrli-
chen Verbrauchsmenge von 10 t/a. In der Schweiz betrégt der durchschnittliche Verbrauch
der Top 40 Humanarzneimittel etwa 100 mg/Person/Tag (Daten aus der Schweiz). Aufgrund
der demographischen Entwicklung (Zunahme des Anteils alterer Menschen) ist in Deutsch-
land in den nachsten Jahrzehnten mit einem deutlichen Anstieg des Arzneimittelverbrauches
zu rechnen. Aktuelle Auswertungen der Verbrauchszahlen von IMS Health durch das Um-
weltbundesamt zeigen einen Anstieg der umweltrelevanten Wirkstoffe von 6.200 t im Jahr
2002 um mehr als 20% in 10 Jahren (UBA, 2014b). In den Niederlanden wird beispielsweise
bis 2020 eine Zunahme des Humanarzneimittelkonsums um 20% erwartet.
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Abbildung 2-3: Ubersicht iiber die im Jahr 2012 in Deutschland meistverbrauchten Humanarz-
neimittelwirkstoffe mit Umweltrelevanz (UBA 2014b)

2.4.1.2 Umweltauswirkungen

Arzneistoffe wurden als biologisch aktive Verbindungen entwickelt, von denen einige auch
bei relativ niedrigen Konzentrationen (< 1 pg/ I) (6ko)toxikologische Wirkungen auf aquati-
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sche Organismen verursachen. Wie Ergebnisse aus verschiedenen publizierten Labor- und
Freilandstudien zeigen, sind vor allem Vertreter der Schmerzmittel, Hormone, Antibiotika,
Antidepressiva und Beta-Blocker 6kotoxikologisch relevant. Weder in Deutschland noch in
den Nachbarstaaten gibt es rechtlich verankerte Umweltqualitatsnormen fir Arzneimittelwirk-
stoffe. Fur Einzelstoffe liegen jedoch Umweltqualitdtsnorm-Vorschlage (UQN-V) vor, die
nach den Regeln der Wasserrahmenrichtlinie (European Commission 2011) fur das Schutz-
gut ,aquatische Lebensgemeinschaft” abgeleitet wurden. Auch stehen fir einige Arzneistoffe
sogenannte PNEC-Werte (Predicted No Effect Concentration) zur Verfigung. Dies sind die
Umweltkonzentrationen, bei denen keine negativen Wirkungen auf aquatische Organismen
durch diese Stoffe erwartet werden. Fir viele Arzneistoffe und vor allem fiir deren Metabolite
und Transformationsprodukte liegen jedoch derzeit keine ©kotoxikologisch abgeleiteten
Richtwerte vor. In Zulassungsverfahren missen umfangreiche Daten zu Umweltauswirkun-
gen vorgelegt werden. Diese kdnnen aus Urheberrechtsgriinden derzeit nicht fir die UQN-
Ableitung genutzt werden. Eine Versagung der Zulassung aus Umweltgriinden ist bei Hu-
manarzneimitteln allerdings nicht mdglich.

Eine Zusammenstellung der verfiigbaren Bewertungskriterien fir ausgewahlte Arzneimittel-
wirkstoffe findet sich in Tabelle 2-1. Hierbei ist zu beachten, dass es sich ausschlieRlich um
Einzelstoffbewertungen handelt. Eine summarische Bewertung der Arzneimittelwirkstoffe
(sowie der anderen vorkommenden Mikroschadstoffe ist derzeit nicht moglich. Arzneimittel-
wirkstoffe, deren Metabolite und Transformationsprodukte in Oberflachengewassern kom-
men gemeinsam mit anderen Umweltchemikalien in sehr komplexen Mischungen vorkom-
men; summarische Effekte sind bei den Einzelstoffbewertungen aber nicht enthalten.

Tabelle 2-1: Auf 6kotoxikologischer Basis abgeleitete UQN-Vorschlage des UBA (Stoffdaten-
blatter des UBA, 2015), gesundheitliche Orientierungswerte (UBA, 2013a) sowie Zielwerte der
européaischen Trinkwasserversorger (IAWR et al. 2013)

Wirkstoff JD-UQN- ZHK-UQN- GOwW Zielwerte
Vorschlag Vorschlag [ua/l] europaische Trink-
[ma/] [na/1] wasserversorger
[/l
Carbamazepin 0,5 2000 0,3 0,1
Diclofenac 0,05 - 0,3 0,1
Sulfamethoxazol 0,6 3 0,1
Clarithromycin 0,1 0,6 0,1
Erythromycin 0,2 2 0,1
Metoprolol 43 180 0,1
Bezafibrat 2,0 760 0,1

Die hochsten der in den deutschen Gewassern nachweisbaren Konzentrationen einiger Hu-
manarzneimittelwirkstoffe liegen tUber den Vorschldgen fur die jeweiligen Umweltqualitats-
normen (Abbildung 2-4). Beispielsweise Ubertreffen die in den FlieRgewassern nachweisba-
ren Konzentrationen des Antiphlogistikums Diclofenac sehr haufig den derzeitigen UQN-
Vorschlag von 0,05 ug/ 1, teilweise sogar um ein Vielfaches. Auch fur das Antiepileptikum
Carbamazepin und das Antibiotikum Clarithromycin kommt es — wenn auch bei deutlich we-
niger FlieRgewassern — zu UQN-Uberschreitungen, vor allem bei FlieRgewassern mit beson-
ders hohen Anteilen an gereinigtem Abwasser. Fur das Antibiotikum Sulfamethoxazol wur-
den Ablaufkonzentrationen in kommunalen Klaranlagen gemessen, die im Bereich des UQN-
Vorschlages liegen. Dies deutet darauf hin, dass bei Niedrigwasserabflissen und Gewas-
sern mit einem hohen Abwasseranteil auch fur diesen Arzneistoff UQN-Uberschreitungen
nicht auszuschlieRen sind.
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Vergleich der Jahresmittelwerte 2011-2013 mit den JD-UQN-V (LAWA-Messstellen)
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Quelle: Zusammenstellung des Umweltbundesamtes nach Angaben der Bund/Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA), Mai 2015

Abbildung 2-4: Vergleich der Jahresmittelwerte 2011 - 2013 mit UQN-Vorschlagen der Arznei-
mittel an LAWA-Messstellen (UBA 2015 b)

2.4.1.3 Transformationsprodukte

Viele Arzneistoffe werden sowohl in der Umwelt oder auch in technischen Prozessen der
Abwasserreinigung oder der Trinkwasseraufbereitung durch biotische und / oder abiotische
Reaktionen chemisch verandert (transformiert) (DWA, 2014). Nachfolgend wird die Bildung
von Transformationsprodukten im urbanen Wasserkreislauf am Beispiele des Virustatikum
Aciclovir und den Metaboliten des Antiepileptikums Carbamazepin verdeutlicht.

Aciclovir

Das Virustatikum Aciclovir wird in Kontakt mit Belebtschlamm zu einem einzigen Transforma-
tionsprodukt, namlich zu Carboxy-Aciclovir, umgewandelt (Abbildung 2-5). Carboxy-Aciclovir
ist sowohl in Oberflachengewassern mit Konzentrationen von bis zu 2 pg/ | sowie im Grund-
wasser (bis zu 250 pg/ 1) als auch im Trinkwasser (bis 40 pg/ l) nachweisbar. Die im Ver-
gleich zu Aciclovir erhéhte Polaritdt des Transformationsproduktes fiihrt - wie auch die
Transformation vieler anderer Arzneistoffe - zu einer verstarkten Grund- und
Trinkwassergéangigkeit.

Acyclovir Carboxy-Acyclovir
(ACY) (Carboxy-ACY)
o]

0
</N | y Belebtschlamm </[\1ka
| — |
<N H/]\NHZ <N H)\NHZ
0 0
L_oH |\<OH

0

Abbildung 2-5: Biotransformation des Virustatikums Aciclovir zu Carboxy-Acilovir in der biolo-
gischen Abwasserbehandlung.
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Carboxy-Aciclovir ist eine sehr stabile Substanz, die (mikro)biologisch nicht weiter transfor-
miert bzw. abgebaut wird. Lediglich durch starke Oxidationsmittel (z.B. Ozon), wie sie zur
Trinkwasseraufbereitung oder in der weitergehenden Abwasserreinigung eingesetzt werden,
kann Carboxy-Aciclovir weiter reagieren. In der Ozonung wird das biologisch gebildete
Carboxy-Aciclovir unter den Ublichen in der Wasseraufbereitung vorherrschenden Behand-
lungsbedingungen (pH 7-8) zu dem stabilen Oxidationsprodukt COFA (N-(4-carbamoyl-2-
imino-5-oxoimidazolidin)formamido-N-Methoxyessigsaure) transformiert (Prasse et al. 2012).
Diese Substanz war in der Chemie bislang vollig unbekannt, sodass noch nicht einmal eine
CAS-Nummer existierte. COFA wurde auch im Trinkwasser eines Wasserversorgers nach
einer Aufbereitung Gber Ozon und Aktivkohle im unteren Nanogrammbereich je Liter nach-
gewiesen. AuBerdem kann COFA auch bei der Ozonung von Abwasser mit betrachtlichen
Konzentrationen (Uber 1 ug/ 1) entstehen. Durch die verwendete granulierte biologisch-aktive
Aktivkohlefiltration (GAC) und biologisch-aktive Sandfilter konnte COFA nicht entfernt wer-
den, wie Ergebnisse des BMBF-Projektes TransRisk verdeutlichen. In einem Toxizitatsassay
mit Vibrio fischeri wurde eine Bakterientoxizitat (Abbildung 2-6, Prasse et al. 2012) und mit
Griunalgen eine Algentoxizitat (Ternes et al. 2015) fir COFA ermittelt. Weiter Ergebnisse
toxikologischer Tests liegen derzeit nicht vor, sodass derzeit weder eine toxikologische noch
eine umfassende 6kotoxikologische Bewertung erfolgen kann.
o
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Abbildung 2-6: Oxidation von Carboxy-Aciclovir zu N-(4-carbamoyl-2-imino-5-oxoimidazolidin)
formamido-N-Methoxyessigsaure (COFA), das eine Toxizitat gegenltber Leuchtbakterien und
Grinalgen zeigt.

Carbamazepin-Metabolite

Carbamazepin (CBZ) wird in der Medizin zur Behandlung von Epilepsien und bipolaren St6-
rungen eingesetzt. Die derzeitigen Verschreibungsmengen in Deutschland liegen bei ca.
50 t/a. Es ist bekannt, dass CBZ in Klaranlagen und in der Umwelt biologisch nicht abgebaut
wird. Daher werden Konzentrationsmessungen von CBZ in Umweltstudien oftmals als Maf3
fur den Anteil an gereinigtem Abwasser in Oberflachengewassern verwendet. Das Antiepi-
leptikum Oxcarbazepin (OXC) wird in Deutschland derzeit in geringeren Mengen von ca. 12 t
(in 2012) verschrieben. Seine Verschreibungsmengen werden aufgrund der geringeren Ne-
benwirkungen im Vergleich zu CBZ vermutlich weiter zunehmen. Beide Arzneimittel werden
im menschlichen Koérper zu 70 bzw. 98 % metabolisiert und daher groéfitenteils als
Humanmetabolite Gber den Urin ausgeschieden. Der Hauptmetabolit von Carbamazepin, das
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin (DiOHCBZ), wurde sowohl in Klaranlagenab-
laufen als auch in FlieRgewadssern und sogar in Trinkwasser nachgewiesen (Kaiser et al.
2014). Teilweise liegen die Konzentrationen dieses Metaboliten Uber denen des Wirkstoffs.
Auch der Hauptmetabolit von OXC, das 10,11-Dihydro-10-hydroxycarbamazepin
(100OHCBZ), kann in den Ablaufen kommunaler Klaranlagen und FlieRgewéssern nachge-
wiesen werden.

In Belebtschlamm wurden die nachfolgend genannten Transformationsprodukte identifiziert:

1-(2-Benzoesaure)-(1H,3H)-Quinazolin-2,4-dion (BaQD), 1-(2-Benzoesaure)-(1H,3H)-
quinazolin-2-on (BaQM), 9-Aldehyd-Acridin, 9-Carboxyl-Acridine (9-CA-ADIN), Hydroxy-9-
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CA-ADIN, Acridon (ADON) und 11-Ketooxcarbazepin. Es zeigte sich, dass alle drei Aus-
gangsverbindungen DIOHCBZ, 100HCBZ und OXC zu denselben oder sehr ahnlichen
Transformationsprodukten abgebaut wurden (Kaiser et al. 2014). Ein deutlicher Unterschied
wurde jedoch im Intensitdtsmuster der einzelnen Transformationsprodukte beobachtet. Wéh-
rend BaQD als Haupttransformationsprodukt von DIOHCBZ identifiziert wurde, war 9-CA-
ADIN das Haupttransformationsprodukt von OXC.

Die identifizierten Transformationsprodukte von DIOHCBZ, 100HCBZ und OXC konnten
sowohl in Klaranlagenablaufen (KA-Ablauf) als auch in Oberflachenwéssern, Grund- und
sogar im Trinkwasser nachgewiesen werden (Tabelle 2-2). Neben den Ausgangssubstanzen
CBZ, DIOHCBZ, 100HCBZ und OXC war vor allem 9-CA-ADIN mit bis zu 0,92 ug/ | im KA-
Ablauf und 0,19 ug/ | im Trinkwasser nachweisbar. Eine Bewertung der Befunde ist derzeit
aufgrund fehlender (6ko)toxikologischer Daten nicht mdglich.

Diese beiden Beispiele verdeutlichen, dass

e Transformationsprodukte (z.B. COFA) durch oxidative Verfahren wie Ozonung gebil-
det werden, die aufgrund ihrer hohen Polaritat und Stabilitdt weder mikrobiologisch
noch durch Sorption an Aktivkohle vollstandig entfernt werden kdnnen,

¢ Transformationsprodukte wie 9-CA-Acridin durch mikrobielle Verfahren gebildet wer-
den, die grund- und trinkwasserrelevant sind,

e aufgrund fehlender Daten derzeit eine umfassende toxikologische und 6kotoxikologi-
sche Bewertung der Belastungen mit Transformationsprodukten weder fir die Ober-
flachengewasser noch fur das Trinkwasser mdglich ist.

Tabelle 2-2: Konzentrationen [pug/l] von CBZ, OXC, DIOHCBZ, 100HCBZ und ihren Transforma-
tionsprodukte in einer Klaranlage, Oberflachenwasser (in Klammern der Anteil des Abwassers)
sowie einer Trinkwasseraufbereitungsanlage (Kaiser et al. 2014)

DIOHCB 10 9-CA-
n CBz OXC BaQD ADON
Z OHCBZ ADIN
KA Zulauf 2 15 50 1,6 0,043 0,16 0,70 <BG
KA Ablauf 2 15 3,4 1,4 0,027 0,14 0,92 <BG
Oberflachenwasser
Rhein 3 0,08 0,14 0,046 0,027 <BG <BG <BG
Lippe 3 0,22 0,51 0,19 <BG <BG 0,099 <BG
kleiner Kanal 3 0,065 0,13 0,029 <BG <BG 0,051 <BG
kleiner Fluss
0,89 2,0 0,82 0,23 0,074 0,30 <BG
(90 % KA-Ablauf)
kleiner Fluss
(> 90 % KA- 3 0,66 1,9 0,63 0,10 <BG 0,27 0,027
Ablauf)
Wasserwerk
Rohwasser 3 0,21 0,34 0,037 0,014 0,040 0,48 <BG
Trinkwasser 3 0,21 0,32 0,021 <BG 0,026 0,19 <BG

<BG: Konzentration unter der Bestimmungsgrenze
n: Anzahl der gemessenen Proben

Zur Bewertung der Umwelt- und Trinkwasserrelevanz einer Substanz missen sowohl der

Abbau der Arzneimittelwirkstoffe als auch der Abbau der Humanmetabolite in Klaranlagen
und der aquatischen Umwelt und der Trinkwasseraufbereitung bekannt sein.
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2.4.2 lodierte Rontgenkontrastmittel

2.4.2.1 Eintragsmengen

Bei den iodierten RKM wird zwischen ionischen wie Diatrizoat und den nicht ionischen Ver-
bindungen wie lopromid, lopamidol und lomeprol unterschieden. Alle RKM sind extrem gut
wasserloslich und werden im menschlichen Korper nicht metabolisiert. Aufgrund des hohen
und tendenziell steigenden Verbrauchs werden RKM im gesamten urbanen Wasserkreislauf
nachgewiesen. Aktuelle Zahlen zeigen eine deutliche Steigerung des jahrlichen Verbrauchs
in Deutschland auf sogar tber 250 t des Topsellers unter den RKMs im Jahr 2012 (
Abbildung 2-7, Tabelle 2-3) (UBA 2013b).
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Abbildung 2-7: Ubersicht iiber die in den Jahren 2003-12 in Deutschland meistverbrauchten
iodhaltigen Rontgenkontrastmittel (Quelle: IMS Health 2014; Zusammenstellung: UBA)

Tabelle 2-3: Verbrauchsmengen in Deutschland fir alle zugelassenen RKMs

2003 | 2004 | 2005 |2006 |2007 |2008 |2009 |2010 |Z2011 2012
3521|366t [380t |[386t |374t |402t |410t |423t | 437t 454 t

2.4.2.2 Umweltauswirkungen

Nach Angaben des UBA zeigen die vorliegenden Daten, dass RKM 6kotoxikologisch eher
nicht relevant sind. Die Stoffe sind nicht gentoxisch und zeigen nachweislich kein neurotoxi-
sches oder Keimzellen schadigendes Potenzial. Subchronische und chronische (lebenslan-
ge) Tierversuche fehlen bislang fur alle RKM und es kénnen auch (noch) keine lebenslang
duldbaren Aufnahmemengen berechnet werden. Daher sind fir RKM weder Umweltqualitats-
normen (UQN), noch Vorschlage fur UQN vorhanden. Fir lopromid wurde ein PNEC-Wert
von 6800 pg/ | beschrieben (UBA 2012). Selbst in den Zuldufen von Klaranlagen waren der-
art hohe Konzentrationen nicht nachweisbar. Eine Akkumulation dieser extrem polaren Stoffe
in Organismen ist nicht zu erwarten. Ihr haufiger Nachweis im Trinkwasser wird aus Sicht der
Wasserversorger dennoch sehr kritisch bewertet, zumal durch Chlorung aus dem RKM
lopamidol toxische Transformationsprodukte entstehen kénnen (siehe unten).
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Tabelle 2-4: Gesundheitliche Orientierungswerte (UBA 2013a) sowie Zielwerte der europdi-
schen Trinkwasserversorger fur RKM (IAWR et al. 2013) fir RKM

Zielwerte
Wirkstoff UQN-V [ug/l] | GOW [ug/l] e“mpsae'rsvc:rz;gg':was'
[ug/l]
lopromid - 1 0,1
lopamidol - 1 0,1
lomeprol - 1 0,1

2.4.2.3 Transformationsprodukte

Insgesamt wurden durch mikrobiologische Umsetzungen 46 Transformationsprodukte der
nichtionischen RKM lomeprol, lopromid, lohexol und lopamidol identifiziert (Kormos et al.
2010). Eine Messkampagne in einer konventionellen Klaranlage mit einem Schlammalter von
Uber 10 Tagen ergab, dass lohexol, lomeprol und lopromid zu mehr als 80% und lopamidol
zu etwa 35% transformiert wurden (Kormos et al., 2011). Insgesamt wurden 26 der zuvor
identifizierten Transformationsprodukte im Klaranlagenablauf und 35 Transformationsproduk-
te in Oberflachengewéssern detektiert. Sowohl die Uferfiltration als auch die Grundwasser-
anreicherung veranderten signifikant das Muster der nachweisbaren Transformationsproduk-
te, in dem sie zu einer Erhéhung des Anteils der Transformationsprodukte fiihrten, die gegen
Ende des Abbauweges gebildet werden. Die polaren Transformationsprodukte, wie z.B.
lohexol TP599, lomeprol TP643, lopromid TP701A und lopromid TP643, werden - wenn
Uberhaupt - nur unvollstandig bei der Trinkwasseraufbereitung (z.B. durch Aktivkohlebehand-
lung) entfernt. Demzufolge konnten einige Transformationsprodukte der RKM in Grund- und
Trinkwasser in Konzentrationen von tber 0,1 pg/l nachgewiesen werden (Tabelle 2-5). Fur
das Transformationsprodukt lomeprol TP687 wurde im Trinkwasser sogar eine Maximalkon-
zentration von 0,5 pg/l ermittelt.

Tabelle 2-5: Konzentrationen [ng/l] und 95%-Konfidenzintervalle von RKM und ausgewahlten
biologischen Transformationsprodukte im Trinkwasser von drei deutschen Wasserversorgern
(WV). Die Angaben in Klammern stellen die Bestimmungsgrenzen dar (BG).

lome-
lohexol lomeprol lomeprol lomeprol lomeprol lomeprol
Diatrizoat lohexol lomeprol prol
TP657 TP761* TP745* TP687* TP643 TP629
TP701
Wv1i 130+10 <BG (3) 8+1 <BG(3) <BG (1) <BG (3) 7+1 <BG (1) 480140 2+1
WvV2 91+ 7 <BG (3) 7+1 11+2 7+4 38060 120+20 500 + 60 250+20 400+40
Wv4 55+23 <BG (1) 13+1 <BG (3) <BG (3) <BG (3) 94;81 21+2 35+12 53+12
g lopromid lopromid  lopromid lopromid  lopromid | lopami lopamidol  lopamidol  lopamidol
lopromi
TP805A* TP759  TP701A TP701B TP643 dol TP791 TP773* TP761
Wwv1i <BG (3) <BG (3) <BG(3) 40+ 11 <BG (1) 19+4 20; 15 <BG (1) <BG (1) <BG (1)
WV2 21412 18+1 260+11 1704 40+8 40+1 270+30 42+4 3048 2949
WvV4 <BG (3) <BG (10) 3+2 2216 7+2 13+3 7+1 <BG (3) <BG (3) <BG (3)

Das RKM lopamidol gehort wegen seiner Persistenz und Polaritat zu den anthropogenen
Stoffen, die vergleichsweise haufig in den Rohwéssern der Wasserwerke nachweisbar sind.
lopamidol wird weder bei der Uferfiltration noch durch Aktivkohlefiltration zu nennenswerten
Anteilen entfernt. Durch die Chlorung wird lopamidol jedoch zu erheblichen Anteilen trans-
formiert. Die Transformation von lopamidol fuhrte bei der Chlorung zu einer verstarkten Bil-
dung von lodo-Trihalomethanen und lodo-Essigséuren, die bekanntermal3en stark geno-
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toxisch und / oder zytotoxisch fir Zellen héherer Organismen sind. Nach Aufkonzentrierung
von gechlortem lopamidol-haltigen Wasser steigt in Abhangigkeit von TOC und Chlordosis
die Anzahl der DNA-Schaden in CHO-Zellen (Ovarienzellen von Hamstern) stark an (Duirk et
al. 2011). D.h. aus dem toxikologisch vollig unbedenklichen lopamidol kénnen durch Chlo-
rung Transformationsprodukte entstehen, die ein hohes toxisches Potenzial besitzen. Des
Weiteren konnten eine Reihe hohermolekularer Transformationsprodukte nachgewiesen
werden, deren Toxizitat vollig unbekannt ist (Wendel et al. 2014). Aufgrund der gebildeten
Nitro- und Anilin-Gruppen sowie des Austauschs von lod gegen Chlor ist jedoch nicht auszu-
schliel3en, dass auch einige dieser hohermolekularen Transformationsprodukte ein hohes
toxisches Potenzial besitzen.
Diese beiden Beispiele verdeutlichen, dass
e biologische Prozesse (wie Belebtschlammbehandlung, Uferfiltration) zur Bildung ei-
ner Vielzahl zumeist unbekannter polarer Transformationsprodukte von RKM fuhren,
obwohl die RKM im menschlichen Stoffwechsel nicht transformiert werden,
e in Grund- und Trinkwassern die RKM und deren mikrobiologische Transformations-
produkte in relativ hohen Konzentrationen auftreten kénnen,
e eine toxikologisch véllig unbedenkliche Substanz, wie lopamidol, durch die Chlorung
zu Transformationsprodukten, die gentoxisch sind, reagieren kann.

2.4.3 Tierarzneimittel

2.4.3.1 Eintragsmengen

In der Tiermedizin sind ca. 600 Wirkstoffe zugelassen, wobei viele der im Gewasser nach-
gewiesenen Tierarzneimittel auch in der Humanmedizin verwendet werden (LfU 2008).
Obwohl Tierarzte die Medikamentenabgabe in Form von Arzneimittelanwendungs- und -
abgabebelegen bereits seit einigen Jahren dokumentieren und Landwirte die Behandlungen
in ihre Stallbtcher eintragen missen, sind verlassliche Zahlen zu Verschreibungs- und An-
wendungsmengen von Tierarzneimitteln in Deutschland selten und schwer erhéltlich, da die
vor Ort erhobenen Daten nicht zusammengefuhrt werden. Seit 2011 sind pharmazeutische
Unternehmen und Grof3handler verpflichtet die Abgabemengen zu erfassen und zu melden.
Antibiotika machen den Grof3teil der abgegebenen Tierarzneimittel aus. Im Jahr 2013 wur-
den 454t Tetrazykline, 473t Penicilline, 152t Sulfonamide, 126t Makrolide, 125t
Polypeptid-Antibiotika und rund 125 t Antibiotika weiterer Wirkstoffgruppen abgegeben (BVL
2014).

2.4.3.2 Umweltauswirkungen

Fur einen Teil der Tierarzneimittelwirkstoffe liegen PNEC-Werte fir Oberflichengewdasser
vor. Wie Ergebnisse von publizierten Labor- und Freilandstudien zeigen, sind vor allem Ver-
treter der Antiparasitika und Antibiotika Okotoxikologisch relevant. (UBA 2014b). In Zulas-
sungsverfahren missen seit 2001 umfangreiche Daten zu Umweltauswirkungen vorgelegt
werden. Diese kdnnen aber aus Urheberrechtsgriinden nicht fiir die UQN-Ableitung genutzt
werden. Die Versagung einer Zulassung aus Umweltgriinden ist bei Tierarzneimittelwirkstof-
fen maoglich.

In Grundwassern wurden selbst fur ,worst-case“-Messstellen bei einer Untersuchung von
23 Antibiotika bzw. Antiparasitika nur in wenigen Fallen zumeist sehr niedrige Konzentratio-
nen an Sulfonamiden gefunden. Ein ubiquitarer Eintrag in das oberflachennahe Grundwas-
ser konnte somit nicht nachgewiesen werden (UBA 2014a).
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2.4.3.3 Transformationsprodukte

Uber die Nachweise von Transformationsprodukten von Tierarzneimitteln in Grundwassern
liegen zu wenige Informationen vor, daher wird hier nicht weiter darauf eingegangen.

2.5 Vorkommen in Oberflachenwassern

Aufgrund hoher Einsatzmengen in Deutschland und meist mafiger bis schlechter biologi-
scher Abbaubarkeit werden Arzneimittelwirkstoffe, deren Metabolite und die mikrobiologisch
gebildeten Transformationsprodukte ganzjahrig und flachendeckend tUber kommunale Klar-
anlagen in die aquatische Umwelt eingetragen. In Oberflachengewéassern werden sie in Kon-
zentrationen von wenigen Nanogramm je Liter (ng/l) bis zu einigen Mikrogramm je Liter (ug/l)
nachgewiesen. Die Konzentrationen stehen wie zuvor beschrieben in direktem Zusammen-
hang zu den Verbrauchsmengen, dem Metabolismus im Kérper, der Transformation / Sorpti-
on in Klaranlagen und Oberflachengewassern sowie der Verdiinnung in Oberflachengewas-
sern.

Mittlerweile wurden weit Gber hundert Wirkstoffe unterschiedlicher Indikationsgruppen sowie
einige ausgewahlte Metaboliten und Transformationsprodukte in Oberflichengewassern und
auch im gereinigten Abwasser analysiert. Viele dieser Substanzen werden in deutschen
FlieBgewassern regelmaflig nachgewiesen (UBA, 2012). Umfangreichere Datenbestande
liegen aus mehreren deutschen Flussgebieten insbesondere fir RKM und solchen Arzneimit-
telwirkstoffen vor, die vom BLAC 2003 zur weiteren Untersuchung empfohlen wurden. Hierzu
zahlen Lipidsenker (z.B. Bezafibrat), Antiepileptika (z.B. Carbamazepin), Antiphlogistika (z.B.
Diclofenac, Ibuprofen), Antibiotika (z.B. Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Trimethoprim,
Erythromycin) und Betablocker (z.B. Metoprolol, Sotalol). Aktuelle Ergebnisse aus mehreren
Bundeslandern belegen, dass auch Vertreter weitere Indikationsgruppen wie Antidiabetika
(z.B. Metformin), Antidepressiva (z.B. Venlafaxin), Virustatika (z.B. Aciclovir) oder AT1-
Antagonisten (z.B. Valsertan) ubiquitar in deutschen FlieRgewassern in vergleichsweise ho-
hen Konzentrationen (bis in den pg/I-Bereich) nachweisbar sind (IKSR 2014, UM BW und
LUBW 2014, IKSD, 2015].

Die untersuchten FlieBgewasser umfassen die grol3en Flisse mit mittleren Abflissen (MQ)
von Uber 500 m%s (Rhein, Elbe, Donau, etc.) wie auch sehr kleine Bache mit weniger als 10
m®/s. Der Anteil von kommunalem Abwasser bei MQ reicht von < 1% bis zu > 40%, also von
sehr gering bis zu sehr hoch.

Hierbei ist zu betonen, dass aufgrund der hohen jahrlichen Verbrauchsmengen keine der
untersuchten Abwasserproben und FlieBgewasser frei von Arzneimittelrickstdnden war
(Abb. 5.1.1). Die Konzentrationsbereiche in den FlieRgewassern werden im Wesentlichen
durch den Anteil an gereinigtem Abwasser bestimmt (siehe Abb. 5.1.1). Daher werden in
kleineren Gewassern, die einen besonders hohen Abwasseranteil aufweisen, die hdchsten
Konzentrationen nachgewiesen.

Nachfolgend wird die Belastungssituation lediglich exemplarisch fur eine Auswahl von Stof-
fen dargestellt, die in mehreren Bundeslandern bzw. der IKSR untersucht wurden.

Die héchsten Konzentrationen an Arzneistoffen, deren Metaboliten und Transformationspro-
dukte finden sich in der Regel

e in den Gewassern, die einen hohen Anteil an gereinigtem kommunalem Abwasser
aufweisen

e in Einzelfallen in Gewassern bzw. Gewasserabschnitten, an denen Arzneimittelwirk-
stoffe punktuell Gber Produktionsbetriebe eintragen werden.
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2.5.1.1 Belastungssituation im Rheineinzugsgebiet

Eine breite Ubersicht tiber die im Rhein und seinen groRen Zufliissen nachweisbaren Arz-
neistoffe liefert das in 2013 durchgefihrte Sonderuntersuchungsprogramm der IKSR. Hierin
wurden der Rhein im Langsverlauf sowie die grof3eren Zufliisse (Neckar, Main, Mosel) mit-
tels einer neu entwickelten Analysenmethode basierend auf der LC-Orbitrap-MS-Detektion
u.a. auf 91 Arzneistoffe und auf Metaboliten untersucht. Hierbei wurden insgesamt 55 Arz-
neistoffe sowie Metabolite oberhalb der analytischen Bestimmungsgrenzen von 0,001 — 0,2
pg/ | nachgewiesen. 19 Arzneistoffe und 6 Metabolite wurden an allen Messstellen detektiert.
Exemplarisch sind die Ergebnisse fur Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol in
Abbildung 2-8 dargestellt.
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Abbildung 2-8: Jahresmittelwerte ausgewéhlter Humanarzneimittel 2013 im Langsverlauf des
Rheins sowie groBerer Zufliisse (in pg/l, IKSR 2014)

Die Wirkstoffe Metformin, Hydrochlorthiazid, Gabapentin und Valsartan sowie die Metabolite
Furosemid, Valsartansaure, 4-Formylaminoantipyrin, N-Acetyl-4-aminoantipyrin  und
Atenololsaure wiesen die insgesamt héchsten Konzentrationen auf mit Maxima tber 0,3 pg/ |
sowie zur Verfigung gestellte Untersuchungsdaten). Fir die Wirkstoffe Metformin,
Hydrochlorothiazid, Gabapentin und Valsartan sind die Ergebnisse in

Abbildung 2-9 dargestellt (IKSR 2014).

Insgesamt zeigt sich, dass die Arzneimittelwirkstoffgehalte im Langsverlauf des Rheins vom
Hochrhein bei Basel bis zur deutsch-niederlandischen Grenze bei Lobith mit zunehmendem
Abwasseranteil deutlich ansteigen. Héhere Konzentrationen weisen die Zuflisse Neckar und
Main auf, welche gegeniiber dem Rhein héhere Abwasseranteile aufweisen (siehe

Abbildung 2-9).
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Abbildung 2-9: Jahresmittelwerte weiterer, mengenmaRig bedeutsamer Humanarzneimittel
2013 im Langsverlauf des Rheins sowie groRRerer Zuflisse (in pug/ I, IKSR 2014)

Im Einzugsgebiet des Rheins wurden in jlingster Zeit z.B. durch Baden-Wirttemberg in
2012/2013 insgesamt 19 Messstellen Uber ein Jahr hinweg monatlich auf 15 Arzneimittel-
wirkstoffe und vier Metaboliten untersucht (UM BW und LUBW 2014). Die repréasentativ aus-
gewahlten Messstellen decken eine breite Spannbreite der auch in kleineren FlieRgewéssern
vorhandenen Abwasseranteile ab, sodass der Zusammenhang zwischen Abwasseranteil im
Gewasser und Konzentrationsniveau der Arzneimittel bzw. Metabolite herausgearbeitet wer-
den kann (siehe

Abbildung 2-10 und

Abbildung 2-11).

Die in Baden-Wirttemberg durchgeflhrten Untersuchungen belegen zudem, dass
Metformin, Gabapentin, Hydrochlorothiazid, die Metaboliten des Schmerzmittels Metamizol
N-Acetyl-4-aminoantipyrin und N-Formyl-4-aminoantipyrin sowie 10,11-Dihydro-10,11-
dihydroxy-carbamazepin flachendeckend in hohen Konzentrationen im gereinigten Abwasser
und in den FlieBgewassern nachgewiesen werden kénnen. In den Klaranlagenablaufen la-
gen die Gehalte im Mittel deutlich Gber 1 pg/ I. Fur Guanylharnstoff, dem Metabolit von
Metformin, wurde sogar ein Medianwert von 38 pg/ | ermittelt.
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Abbildung 2-10: Zusammenhang zwischen Abwasseranteilen und mittleren Konzentrationen
verschiedener Arzneimittelwirkstoffe in FlieRgewé&ssern Baden-Wiurttembergs (UM BW und
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Abbildung 2-11: Zusammenhang zwischen Abwasseranteilen und mittleren Konzentrationen
verschiedener Arzneimittelwirkstoffe sowie den Metaboliten N-Acetyl-4-aminoantipyrin und

Guanylharnstoff in FlieBgewéassern Baden-Wirttembergs (UM BW und LUBW 2014).

Auch das Konzentrationsniveau an RKM steigt im Rhein im FlieRverlauf vom Hochrhein bis
zur Mundung kontinuierlich an (siehe
Abbildung 2-12 (IKSR 2014)). Bei Basel liegen die mittleren Konzentrationen bei den meisten
RKM noch unter 0,1 pg/l. Am Niederrhein und am Deltarhein liegen die Konzentrationen
meist zwischen 0,2 und 0,5 pg/l. Maximal wurden im Rhein Konzentrationen bis 1,3 pg/l fest-
gestellt. In einzelnen Gewassern mit extrem hohen Abwasseranteilen wie z.B. Emscher oder
Lippe sind teilweise Konzentrationen von bis zu 10 pg/I nachweisbar.

Stand: Januar 2016

39




Mikroschadstoffe in Gewassern

M lopromid M Summe lomeprol / lopamidol
1,8
1,6
1,4
1,2

inalJJ]JJI

Abbildung 2-12: Jahresmittelwerte ausgewahlter Rontgenkontrastmittel in 2013 im Langsver-
lauf des Rheins sowie groRerer Zufliisse (in pug/l, IKSR 2014)
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RKM werden im Auslauf kommunaler Klaranlagen in Konzentrationen zwischen 0,02 und
165 pg/l nachgewiesen, bei Klaranlagen mit erhéhtem Anteil Klinikabwasser in Konzentratio-
nen zwischen 0,5 und >100 pg/ | (IKSR 2011). In einer Untersuchung des LANUV NRW in
2010 wurden im Ablauf einer kleineren Klaranlage, die keine Abwasser aus Kliniken aufbe-
reitet, nachweisbare (hohe) Konzentrationen von lopamidol (3,8 pg/l), lopromid (0,35 ug/l)
und lomeprol (2,6 pg/l) ermittelt (IKSR 2011). Bei geringer Verdiinnung kénnen die Konzent-
rationen in Abwassern aus Klaranlagen zu hohen Konzentrationen in kleinen Flissen fuhren.
Beispielsweise wurden im hessischen Winkelbach bis zu 100 ug/l Diatrizoat gemessen
(IKSR 2011).

Bewertung der Befunde auf Grundlage von UQN-Vorschlagen

Im Rheineinzugsgebiet werden Uberschreitungen der UQN-Vorschlage (siehe Tabelle 2-1)
insbesondere durch den Schmerzmittelwirkstoff Diclofenac weitverbreitet vorgefunden.
Selbst im Rhein werden bereits im Hochrhein bei Basel Konzentrationen an Diclofenac vor-
gefunden, welche die Halfte des UQN-Vorschlags Uberschreiten. Im weiteren Langsverlauf
bis zur deutsch-niederlandischen Grenze steigen die Konzentrationen bis in den Bereich des
UQN-Vorschlags an. In den groRen Zuflissen Neckar und Main mit hohen Abwasseranteilen
wird der UQN-Vorschlag deutlich tberschritten. Bei den in Baden-Wirttemberg durchge-
fuhrten Untersuchungen im Rheineinzugsgebiet, welche insbesondere auch kleinere Fliel3-
gewasser mit hohen Abwasseranteilen mit einschlossen, wurden an rund 74% der Messstel-
len Uberschreitungen des UQN-Vorschlags durch Diclofenac festgestellt.

Dariiber hinaus werden im Rheineinzugsgebiet Uberschreitungen von UQN-Vorschlagen,
wenn auch in deutlich geringerem Ausmald und nur in Gewassern mit hohen Abwasserantei-
len, durch die Antibiotika Clarithromycin und in Einzelfallen durch Sulfomethoxazol beobach-
tet. So wurden bei den in Baden-Wiirttemberg durchgefiihrten Untersuchungen Uberschrei-
tungen des UQN-Vorschlags durch Clarithromycin an drei Messstellen (entsprechend 16%
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der Untersuchungsstellen) festgestellt. Bei Carbamazepin und Sulfamethoxazol werden zwar
im gereinigten Abwasser Gehalte bis in den Bereich des UQN-Vorschlags gemessen, jedoch
lagen die Konzentrationen in den untersuchten baden-wirttembergischen Gewassern
durchweg unter den jeweiligen UQN-Vorschlagen. Bei Metoprolol lagen auch die Gehalte im
konventionell gereinigten Abwasser sehr deutlich unter dem UQN-Vorschlag von 43 pg/l.

Das in FlieBgewassern vorgefundene Konzentrationsniveau an verschiedenen Arzneimittel-
wirkstoffen (z.B. Metformin, Gabapentin) und RKM (z.B. lopamidol, lomeprol) tUberschreitet
weitverbreitet und bereits auch in FlieBgewassern mit vergleichsweise geringem Abwasser-
anteil den seitens der Wasserwerke angestrebten Zielwert von 0,1 pg/l. Die Aufbereitung zu
Trinkwasser wird hierdurch erschwert, soweit Flie3gewdasser direkt oder zur Grundwasseran-
reicherung als Rohwasser flir die Trinkwassergewinnung herangezogen werden.

2.5.1.2 Belastungssituation im Elbeeinzugsgebiet

Im Einzugsgebiet der Elbe wurden durch die Bundeslander Arzneimittel und RKM in unter-
schiedlichen Intensitaten im Zeitraum 2009 bis 2013 in ausgewahlten Messkampagnen un-
tersucht. Die Messintervalle reichen von vier Messungen bis zu 13 Messungen im Jahr. Die
Anzahl der untersuchten bzw. dokumentierten Stoffe je Messstelle variieren zwischen drei
bis zu Uber 30 Wirkstoffe. Insgesamt wurden im Elbegebiet ca. 200 Messstellen in den Jah-
ren 2009 bis 2013 mindestens im Rahmen einer Jahresmesskampagne auf Humanarznei-
wirkstoffe und / oder RKM analysiert. Die Tabelle 2-6 gibt einen statistischen Uberblick fiir
ausgewahlte Stoffe im Untersuchungszeitraum.

Tabelle 2-6: Positive Befunde an ausgewahlten Arzneistoffen im Elbeeinzugsgebiet fir den
Untersuchungszeitraum 2009 bis 2013 tber der Bestimmungsgrenzen (BG), n: Anzahl der un-
tersuchten Proben

Stoff n n>BG % >BG
Diclofenac 2893 1711 59%
Carbamezepin 3121 2371 76%
Clarithromycin 907 384 42%
Erythromycin 1442 131 9%
Metropolol 2013 1463 73%
Roxythromycin 508 183 36%
Sulfamethoxazol 2161 1272 59%
Summe 13045 7515 58%

Wie in anderen Einzugsgebieten sind auch im Elbegebiet die Befunde an Diclofenac auffal-
lig und reprasentieren im Sinne einer Leitsubstanz den Grad der Belastungen fir immissi-
onsgleiche Gewasserabschnitte. Die Anzahl der Messwerte Uber der Bestimmungsgrenze
liegt im Elbegebiet bei insgesamt 58 % aller Befunde. Die hochsten Jahresmittelwerte fir
Diclofenac wurden in Berlin im mit Abwassern hochbelasteten Teltowkanal mit Werten von
1,1 bis 1,9 pg/l gemessen. Die Belastungen aus dem Grol3raum Berlin erstrecken sich bis in
den Potsdamer Raum der Unteren Havel (Mittelwerte 0,2 pg/l bis 0,9 pg/l). Ebenso zeigen
die Mittel- bzw. Unterlaufe von Schwarzer Elster (Sachsen (SN)), Weil3er Elster (SN, Sach-
sen-Anhalt (ST)), Saale (ST), Bode (ST) und Spree (Berlin (BE)) durchweg erhéhte Jahres-
durchschnittswerte. Diese liegen im Bereich von 0,09 ug/l bis 0,3 pg/l. In diesen mafig bis
hochbelasteten Gewassern werden Maximalkonzentrationen von bis zu 0,8 pg/l gemessen
(Schwarze Elster in SN). Der eigentliche Mindungspegel der Schwarzen Elster (ST bei
Gorsdorf) wurde im Untersuchungszeitraum nicht untersucht. Die Alster in Hamburg repra-
sentiert einen typischen Verlauf der Abnahme von Konzentrationen im Langsverlauf in Ab-
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hangigkeit vom Abwasseranteil und Verdinnungsgrad. Liegen die GroRenordnungen der
mittleren Konzentration in der abwasserbelasteten Ammersbek vor Einmindung in die Alster
bei Diclofenac noch im Bereich von 0,2 bis 0,6 pg/l, so sinken die mittleren Konzentrationen
in der Alster bei Haselknick auf rund 0,1 pg/l und kurz vor der Einmindung in die Elbe auf
unter 0,01 ug/l. Neben Diclofenac zeigen Carbamazepin, Metropolol und Sulfamethoxazol
hohe prozentuale Positivbefunde. Fur Carbamazepin wurden ebenfalls im Berliner Teltowka-
nal die héchsten Befunde gemessen (MW 2010: 0,7 ug/l; Max 2010: 1,6 ug/l), gefolgt von der
WeilRen Elster in Schkeuditz (MW 2009: 0,39 ug/l) und der Ammersbek in Hamburg (MW
2009: 0,3 ug/l).

Der Elbestrom ist tendenziell geringer belastet als die grof3eren o.g. Zuflisse. Auffallig sind
die Befunde im Raum Magdeburg und Schnackenburg sowie in Hamburg (siehe

Abbildung 2-13). Die Jahresmittelwerte in Magdeburg fur Carbamezepin liegen im Zeitraum
2009 bis 2013 um 0,1 pg/l; der Héchstwert betragt 0,34 pg/l (2010). Die héchsten Jahresmit-
telwerte bei Diclofenac werden im Elbelangsverlauf in Magdeburg mit Werten um 0,1 pg/|
registriert; der gemessene Hdchstwert an der Messstelle Magdeburg betragt 0,39 ug/l. Die
Belastungen im Raum Magdeburg sind vorrangig auf die Belastungen der Saale zurlickzu-
fuhren. Der Zustrom Uber die Havel als grof3ter Nebenfluss wirkt tendenziell eher verdin-
nend auf die Elbe. Die Belastung der Elbe unterhalb der Hamburger Klaranlage bei See-
mannshoft liegt bei Diclofenac tendenziell um 30% hoher als stromauf bei Zollenspieker. Bei
den anderen Wirkstoffen (Carbamazepin, Erythromycin, Sulfamethoxazol) treten zwischen
beiden Messstellen keine signifikanten Unterschiede auf. Die geringsten Belastungen wer-
den am Mindungspegel Cuxhaven gemessen.
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Abbildung 2-13: Jahresmittelwerte ausgewahlter Humanarzneimittel 2011 im L&ngsverlauf der
Elbe von Schmilka bis Cuxhaven in pg/l; Werte kleiner BG = BG)

Die Werte fur RKM zeigen erwartungsgemaf ein ahnliches raumliches Belastungsbild. Die
Tabelle 2-7 gibt einen Uberblick Uber die Belastung ausgewahlter Messstellen mit RKM.
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Tabelle 2-7: Schwankungsbreite der Jahresmittelwerte bzw. Jahresmittelwert in pg/l fur ausge-
wahlte Roéntgenkontrastmittel an Messstellen im Elbegebiet im Zeitraum 2009 bis 2013

lopromid lopamidol lomeprol lohexol

Einlauf Senftenberger
Schwarze Elster

See <0,05-0,16| <0,05-0,06| 0,05-0,46 <0,05
Weil3e Elster uh. Elsterberg 0,10-0,31| 1,22-1,65| 0,62-1,11 <0,05
Weile Elster Schkeuditz 0,11-0,28| 0,05-0,86| 0,13-0,42 <0,05
WeilRe Elster Halle Ammendorf 0,23-0,46| 0,18-0,81
Saale Grol3 Rosenburg 0,20-0,32| 0,25-0,68
Bode Neugattersleben 0,13-0,18| 0,03-0,08
Teltowkanal Miindung 1,78 (2013) | 2,11 (2013)| 2,00 (2013)| 0,21 (2013)
Elbe Schmilka <0,05-0,10 <0,05 0,31-0,45| <0,05-0,22
Elbe Zehren <0,05-0,12| <0,05-0,07 0,32-0,42 0,06-0,51
Elbe Dommitzsch 0,05-0,12| <0,05-0,09 0,35-0,43 0,07-0,28
Elbe Magdeburg, links 0,13-0,23| 0,01-0,26
Elbe Zollenspieker 0,08-0,15| 0,14-0,20( 0,30-0,40| 0,03-0,05
Elbe Seemannshoft 0,10-0,20| 0,13-0,22| 0,44-0,67| 0,07-0,08

Bewertung der Befunde auf Grundlage von UQN-Vorschlagen

Detailliertere Bewertungen der Befunde beschranken sich fur diesen Bericht auf ausgewahl-
te, tendenziell hdher belastete Messstellen im gesamten Einzugsgebiet und exemplarisch
auf die Wirkstoffe der

Tabelle 2-8. Aus datentechnischen Griinden konnte keine Auswertung der Uberschreitung
des halben UQN-Vorschlags vorgenommen werden. Hier zeigt sich die besondere Relevanz
von Diclofenac. An den Bewertungsmessstellen in den Nebengewassern wird der UQN-
Vorschlag von 0,05 g/l haufig uberschritten; in der Stromelbe sind die Messstellen in Mag-
deburg, Schnackenburg und Seemannshoéft auffallig. Wegen der geringen akuten Okotoxizi-
tat wurde auf die Ableitung einer Zulassigen Hochstkonzentration (ZHK-UQN) fur Diclofenac
verzichtet.

Tabelle 2-8: Anzahl der Jahresmittelwerte im Zeitraum 2009 bis 2013 (n) und Anzahl der Uber-
schreitungen des JD-UQN-Vorschlags (n>UQN-V) fur Diclofenac an ausgewéhlten Messstellen

Gewasser Probenahmestelle N n>UQN-V.
Schwarze Elster-4 Einlauf Senftenberger See 4 4
Weil3e Elster uh. Elsterberg 3 3
Weil3e Elster Schkeuditz 4 4
Weil3e Elster Halle Ammendorf 4 4
Saale Grol3 Rosenburg 4 4
Bode Neugattersleben 2 2
Teltowkanal Mindung 3 3
Spree Mundung 2 1
Elbe Schmilka 5 0
Elbe Zehren 5 0
Elbe Dommitzsch 5 1
Elbe Magdeburg 5 5
Elbe Schnackenburg 5 0
Elbe Grauer Ort 5 0
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Gewasser Probenahmestelle N n>UQN-V.
Elbe Geesthacht 1

Elbe Zollenspieker 5 0
Elbe Seemannshoft 5 3
Elbe Cuxhaven 1 0

Die Auswertungen fiir weitere Wirkstoffe ergaben mit einer Ausnahme keine Uber-
schreitungen der derzeitig vorliegenden UQN-Vorschlage. Lediglich im Teltowkanal (Berlin)
wurde die UQN von Carbamazepin Uberschritten. Bei Clarithromycin, Erythromycin,
Metoprolol und Sulfamethoxazol wurden im Untersuchungszeitraum 2009 bis 2013 keine
Uberschreitungen festgestellt. Der UQN-Vorschlag fir Roxythromycin wird wegen des sehr
hohen Ausgleichsfaktors von 1000 fur eine Bewertung nicht herangezogen. Die UQN-
Vorschlage fur die ZHK-UQN wurden an keiner Messstelle tberschritten.

Weitere beispielhafte Ergebnisse aus Niedersachen sind im Anhang B Il aufgefihrt.

2.6 Vorkommen in Grundwassern

Grundwasser wird in Deutschland nicht routinemafig auf Arzneimittel untersucht. In den letz-
ten Jahren hat die Zahl der Bundeslander, die z.B. im Rahmen von Sonderuntersuchungs-
programmen Arzneimittel untersuchen, deutlich zugenommen. Im Jahr 2013 haben insge-
samt 15 Bundeslander Grundwasser auf Arzneimittel analysiert, wahrend 2009 dies lediglich
fur 5 Bundeslander der Fall war. Die Anzahl der untersuchten Messstellen und Wirkstoffe ist
sehr unterschiedlich. In 2013 wurden in den Landern 1 bis maximal 63 verschiedene Arz-
neimittelwirkstoffe incl. RKM sowie deren Metabolite und Transformationsprodukte unter-
sucht. Die Zahl der untersuchten Messstellen lag in den Bundeslandern zwischen 2 und 501,
wobei nicht immer alle Stoffe an den Messstellen untersucht wurden. Insgesamt wurden
2013 in Deutschland 2122 Messstellen auf mindestens einen Arzneimittelwirkstoff, RKM oder
Metabolit untersucht.

Untersucht wurden 2013 etwa 109 Arzneimittel im Grundwasser, von denen 30 mindestens
einmal nachgewiesen werden konnten. Von diesen 30 Stoffen wurden 16 in Konzentrationen
von (ber 0,1 ug/ | detektiert (Tabelle 2-9).

Tabelle 2-9: Arzneimittel incl. RKM, die 2013 in Konzentrationen von mehr als 0,1 pg/ | im
Grundwasser nachgewiesen wurden.

Anzahl der Messstellen mit Konzentratio-
Anzahl
. . Anzahl der nen von:
Wirkstoff bzw. Metabolit . untersuchter
Lander Summe >BG Summe
Messstellen <BG .

bis 0,1 pg/l >0,1 ug/l
Carbamazepin 12 1992 1860 85 47
Amidotrizoesaure 4 351 308 30 13
Diclofenac 11 1578 1554 13 11
Clofibrinsaure 11 1375 1354 11 10
Primidon 3 443 422 11 10
Pentox(i)yfyllin 3 593 584 0 9
lopamidol 7 693 669 21 3
Phenazon 6 714 693 18 3
Sulfamethoxazol 7 693 678 12 3
Metformin 2 190 186 1 3
Gabapentin 2 151 148 3

Stand: Januar 2016 44



Mikroschadstoffe in Gewassern

Anzahl der Messstellen mit Konzentratio-
Anzahl
. . Anzahl der nen von:
Wirkstoff bzw. Metabolit B untersuchter
Lander Summe >BG Summe
Messstellen <BG .
bis 0,1 pg/l >0,1 pg/l
Ibuprofen 9 979 973 4 2
Propyphenazon 5 797 791 4 2
Amidotrizoate/Diatrizoat 1 24 19 3 2
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 1 129 124 4 1
Sulfadiazin 5 398 397 0 1

Eine Einschatzung, in welchem Umfang das Grundwasser in Deutschland durch Arzneimittel
belastet ist, lasst sich mit den vorliegenden Daten noch nicht geben. Es ist aber davon aus-
zugehen, dass keine flachenhafte Belastung des Grundwassers durch Arzneimittel vorliegt.
Die vorliegenden Belastungen sind vermutlich auf punkt- oder linienférmige Eintrage zurick-
zufuihren.

Die Eintrage von Arzneistoffen ins Grundwasser erfolgen priméar tber Uferfiltration, Versicke-
rung aus undichten Kanalsystemen oder (Klein-)Klaranlagen, Abwasserverregnung / Riesel-
felder und Deponien sowie Uber die Ausbringung von Jauche, Gille und Géarresten.

Uferfiltrat / Infiltration von Oberflachenwasser

Haufig finden sich Arzneistoffe in Grundwassern, die im Austausch mit Oberflachenwasser
stehen. Im naheren oder weiteren Uferbereich von FlieRgewassern findet ein standiger Aus-
tausch von Oberflachen- und Grundwasser statt. Insbesondere in Trockenphasen speist das
Grundwasser die Oberflichengewdasser. Bei hohen Wasserstanden also in Bereichen, in
denen Oberflachengewésser aufgestaut werden und bei hoher Absenkung der Grundwas-
serspiegel kann sich die FlieBrichtung umkehren, und Oberflachenwasser in die angrenzen-
den Grundwasserleiter einsickern. Im unmittelbaren Umfeld der Oberflachengewasser findet
sich also Wasser, das eine Mischung aus echtem Grundwasser und Oberflachenwasser ist.
Ist das Oberflachengewdasser mit Arzneistoffen belastet, so finden sich diese Stoffe in der
Regel in Abhangigkeit vom Abbau- und Sorptionsverhalten auch in den Grundwéssern. Wie
grol3 die Bedeutung des Oberflachenwassereintrags ist, zeigen u.a. Untersuchungsergebnis-
se aus RP. Von den 120 Grundwassermessstellen, die 2011/2012 auf Arzneimittel unter-
sucht wurden, kann fur acht Messstellen ein Uferfiltrateinfluss von Rhein und Mosel beo-
bachtet werden. An sechs der 120 untersuchten Messstellen gab es positive Befunde von
Arzneimitteln, wobei funf dieser belasteten Messstellen potenziell durch Uferfiltrat beeinflusst
waren.

In &ahnlicher Weise dokumentieren Untersuchungen aus Bayern die Bedeutung des
Uferfiltrateinflusses fiir eine Belastung des Grundwassers durch Arzneimittel (LfU 2009). Von
Juli 2007 bis Marz 2008 wurden 84 Trinkwasserproben von bekannten oberflachenwasser-
beeinflussten Wasserversorgungsanlagen in Bayern entnommen und im Bayerischen Lan-
desamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL) auf Arzneimittelriickstdnde unter-
sucht. In 58 der 84 untersuchten Trinkwasserproben (69%) waren keine Rickstadnde der un-
tersuchten Arzneimittelwirkstoffe feststellbar. 21 Proben (25%) enthielten allein Spuren von
Carbamazepin. In drei weiteren Carbamazepin enthaltenden Proben waren zudem geringe
Riuckstande von Sulfamethoxazol feststellbar; zwei weitere Proben enthielten neben
Carbamazepin und Sulfamethoxazol auch noch Primidon. Die Konzentrationen lagen fur
Carbamazepin zwischen 0,006 und 0,11 pg/l, fur Sulfamethoxazol zwischen 0,019 und 0,056
pg/l sowie fur Primidon bei 0,019 und 0,026 pg/l. Bei der ergdnzenden, exemplarischen Un-
tersuchung der finf am héchsten mit Carbamazepin belasteten Proben auf Réntgenkon-
trastmittel wurde in vier Proben Amidotrizoesaure / Diatrizoat in Konzentrationen zwischen
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0,16 und 0,20 pg/l festgestellt, zwei dieser Proben enthielten neben Amidotrizoesaure auch
das ebenfalls zur Stoffgruppe der RKM gehérende lopamidol (jeweils 0,12 ug/l).

Die festgestellten Arzneistoffspuren fanden sich vor allem in Trinkwéssern aus Wasserver-
sorgungsanlagen, deren Brunnen in der Nahe der Flisse Main, Donau und Regnitz liegen. In
einem Folgeprogramm wurden 2009 vom Landesamt fur Umwelt Rohwasser oberflachen-
wasserbeeinflusster Brunnen an Main, Regnitz und Frankischer Rezat zweimalig (April und
September) sowie die FlieRgewdasser selbst beprobt. Die Auswahl der zu untersuchenden
Arzneimittelwirkstoffe orientierte sich an den Stoffen, die im Untersuchungsprogramm des
LGL in Trinkwasser identifizierbar waren. Dabei wurde u.a. das RKM Amidotrizoesaure /
Ditrizoat in Konzentrationen von Uber 0,1 pug/l gemessen. Die Mehrzahl der beprobten Brun-
nen weist einen signifikanten Uferfiltratanteil auf. Die Stoffkonzentrationen im Rohwasser der
uferfiltratbeeinflussten Brunnen liegen weitgehend in der Grolenordnung der benachbarten
Oberflachengewasser. Dies bedeutet, dass bei einer FlieRdauer von etwa 30-200 Tagen
keine wesentliche Elimination der untersuchten Stoffe im Untergrund stattfindet. Teilweise
liegen die Stoffkonzentrationen in den Brunnen Uber den zeitgleich ermittelten Werten der
Flisse, d.h. die Wasserbeschaffenheit der Brunnen spiegelt einen zeitlich zuriickliegenden
Belastungszustand der Oberflachengewasser wider. Das Wasser von Brunnen mit geringem
Uferfiltratanteil weist vergleichsweise niedrigere Konzentrationen an Arzneimitteln und Arz-
neimittelmetaboliten auf.

Versickerung aus undichten Kanalsystemen oder (Klein-)Klaranlagen ins
Grundwasser

Abwasser aus deutschen Siedlungsgebieten enthalten immer Arzneistoffe bzw. deren
Metabolite und Transformationsprodukte. Der Eintrag dieser Stoffe Gber undichte Kanalsys-
teme ist besonders in Siedlungsgebieten eine wichtige potenzielle Belastungsquelle. Im Be-
richt ,Grundwasserliberwachungsprogramm Baden-Wirttemberg - Ergebnisse der
Beprobung 2013* (LUBW 2014) wird auf eine Umfrage der DWA (Deutsche Vereinigung fur
Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V.) aus dem Jahr 2009 hingewiesen, nach der etwa
20 % des kommunalen deutschen Kanalnetzes soweit geschadigt sind, dass eine kurz- bis
mittelfristige Sanierung erforderlich ist. Diese Erhebung reprasentiert etwa 25 % der bundes-
deutschen Bevolkerung, daher kénnen aus den Antworten zwar ,Tendenzen mit hoher Aus-
sagekraft, nicht aber statistisch abgesicherte KenngréRen abgeleitet werden®. Nach dieser
Studie machen Rissbildung sowie schadhafte Anschlisse und Verbindungen Uber 50 % der
Schéden aus, Rohrbriche und Einsturze sind eher selten. Bei privaten Kanalen wird die
Schadensquote auf bis zu 50 % geschatzt. Je nach Grundwasserstand kann die Kontamina-
tion direkt oder Uber eine Bodenpassage ins Grundwasser erfolgen.

Ahnliches dirfte fir hausliche Kleinklaranlagen gelten, wie man sie in Siedlungsgebieten
findet, die nicht an eine 6ffentliche Klaranlage angeschlossen sind. Wie Untersuchungen aus
Baden-Wirttemberg belegen, werden auch im Umfeld von Klaranlagen Arzneimittel im
Grundwasser nachgewiesen. Auch aus undichten Klarbecken oder undichten Leitungen auf
dem Betriebsgelande von Klaranlagen kdnnen demnach Abwasserinhaltsstoffe austreten
und das Grundwasser belasten. Am haufigsten nachgewiesen werden die Arzneimittel
Diclofenac, Carbamazepin und Fenofibrinsaure in Konzentrationen von bis zu 0,86, 0,29
bzw. 0,065 ug/l und die RKM lopamidol und Amidotrizoesaure / Diatrizoat in Konzentrationen
von maximal 0,13 bzw. 1,1 pg/l.

Abwasserverregnung / Rieselfelder / Klarschlamm / Deponien

Im regionalen Themenbericht ,Arznei- und Rdntgenkontrastmittel im Grundwasser — Unter-
suchungen in Abwasser- bzw. Klarschlammverregnungsgebieten im Raum Braunschweig-
Wolfsburg® (NLWKN 2014) wurde untersucht, ob es durch die Abwasserverregnung zu Be-
lastungen des Grundwassers durch Arznei- und Réntgenkontrastmittel kommt. Erste Unter-
suchungen wurde bereits 2000/2001 durchgefuhrt. 2012 wurde ein Teil der damals
beprobten Messstellen erneut untersucht und gleichzeitig das Messprogramm auf weitere
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Gebiete ausgedehnt. Insgesamt wurden in vier Gebieten, in denen Abwasser bzw. Klar-
schlamm verregnet wird, 16 ausgewdahlte Messstellen untersucht. In allen untersuchten Ge-
bieten, jedoch nicht an allen 16 Messstellen, konnten Arznei- und Rontgenkontrastmittel-
rickstande nachgewiesen werden. Die Funde beschréanken sich dabei nicht nur auf oberfl&-
chennah verfilterte Messstellen, sondern umfassen auch Messstellen mit einer tieferen Filter-
lage (21 und 32 m). Am hdaufigsten wurden die Rdntgenkontrastmittel Amidotrizoat /
Diatrizoat, lopamidol und lopromid nachgewiesen. Carbamazepin, Fenofibrinsaure,
Sufamethoxazol und Diclofenac waren die am haufigsten nachgewiesenen Arzneimittelwirk-
stoffe.

Ahnliche Ergebnisse zeigen stichprobenartige Untersuchen aus Brandenburg, in denen
Grundwasser im Abstrom ehemaliger Rieselfelder auf die Stoffe Primidon, Carbamazepin
und Clofibrinsaure untersucht wurden. Alle genannten Stoffe wurden bei diesen Untersu-
chungen im Grundwasser nachgewiesen, teilweise in Konzentrationen von uber 0,1 pg/l.
Eine weitere potenzielle Eintragsquelle sind zudem ehemalige (Haus-)Mulldeponien, die kei-
ne oder nur eine unzureichende Untergrundabdichtung besitzen.

Ausbringung von Jauche, Gulle und Garresten

Im Rahmen von Sondermessprogrammen wurden vom LANUV (2007/2008) Gille, Garreste,
Bodden und Grundwasser auf Ruckstande von Arzneimitteln untersucht. Aus diesen und an-
deren Untersuchungen ist bekannt, dass insbesondere Gille und Garreste haufig Arzneimit-
telriickstande enthalten. Somit kann grundsatzlich auch die Ausbringung von Glille und Gar-
resten dazu fuhren, dass Arzneimittel und deren Metabolite bzw. Transformationsprodukte
ins Grundwasser eingetragen werden.

Um abzuschéatzen, wie grof3 die Gefahrdung des Grundwassers durch den Eintrag von Tier-
arzneimitteln tGber die Ausbringung von Jauche und Gille auf landwirtschaftlich genutzten
Flachen ist, hat das Umweltbundesamt im Rahmen des Umweltforschungsplans (UFOPLAN)
2012 bis 2013 das Forschungsvorhaben Antibiotika und Antiparasitika im Grundwasser unter
Standorten mit hoher Viehbesatzdichte (FKZ 3711 23 225) durchgefiihrt. Betrachtet wurden
hierbei mehrere Standorte in Nordrhein-Westfalen und Niedersachsen, in denen die Gefahr-
dung des Grundwassers durch den Eintrag in das Grundwasser als besonders hoch einge-
schatzt wird, weil eine sehr hohe Viehbesatzdichte vorliegt, Jauche und Gille im Einzugsge-
biete des Messstellen ausgebracht werden, der Grundwasserflurabstand gering ist, die
Grundwasserdeckschichten ein nur geringes Rlckhaltevermégen aufweisen und die Nitrat-
gehalte im Grundwasser hoch sind (worst-case-Ansatz). Selbst unter diesen Bedingungen
wurden an nur in zwei von insgesamt 48 untersuchten Messstellen Arzneimittel in signifikan-
ten Konzentrationen (> 0,1 ug/ I) nachgewiesen. Positive Befunde gab es bei diesen Unter-
suchungen fur die Stoffe Sulfamethoxazol (0,4 — 0,01 pg/ ) sowie fur Sulfadiazin und
Sulfadimidin (jeweils < 0,01 pg/ ). Um die Ursachen dieser Funde aufzudecken, wurde in-
zwischen ein Folgevorhaben initiiert, das in der 2. Jahreshalfte 2014 angelaufen ist.

Neben den beiden oben genannten Messstellen gibt es in NRW noch insgesamt vier Mess-
stellen, in denen Arzneimittel im Konzentrationsbereich von 0,15 bis 3,3 pg/l nachgewiesen
werden konnten. Auch an diesen Messstellen wurden ausschliefZlich die drei oben genann-
ten Stoffe gefunden. An einer dieser vier Messstellen wurden auf3ergewohnlich hohe Gehalte
von Sulfadiazin (3,3 pg/ ) und Sulfadimidin (1,8 pg/ ) nachgewiesen. Gezielte Recherchen
ergaben, dass sich im Einzugsgebiet der Messstelle neben den Ackerflachen auch eine
ehemalige Mullkippe befindet. Die relativ hohen Antibiotikabefunde dieser Messstelle werden
daher vermutlich durch Undichtigkeiten der ehemaligen Mulldeponie verursacht. Fir die drei
anderen belasteten Messstellen in NRW sind hingegen landwirtschaftlich bedingte Eintrage
wabhrscheinlicher.

Insgesamt wird gegenwartig die Gefahrdung des Grundwassers durch Tierarzneimittel als
Folge einer flachenhaften Ausbringung von Garresten und Gullle als eher gering einge-
schatzt. Eine abschlieRende Bewertung ist aber von den Ergebnissen des oben genannten
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UBA-Folgevorhabens ,Ursachen der Funde von Tierarzneimitteln im Grundwasser® abhan-
gig.

2.7 Modellierung der FlieRgewasserbelastungen

Seitens IGKB, Baden-Wirttemberg, Bayern, Nordrhein-Westfalen und Rheinland-Pfalz wur-
den Stoffflussmodellierungen zu Mikroverunreinigungen und hierbei auch zu ausgewéhlten
Arzneimittelwirkstoffen durchgefiihrt (Gotz et al. 2012, Universitat Osnabrick 2011). Eine
weitere Modellierung wurde im Rahmen des UBA UFOPLAN-Vorhabens ,Mikroverunreini-
gungen in Gewassern® fur den Neckar durchgeftihrt. Basis hierfur sind die auf Grundlage von
Literaturdaten bzw. Verbrauchsmengen abgeschétzten oder auch aus Messungen im Klaran-
lagenablauf bestimmten einwohnerspezifischen. Diese sind flr einige mengenmafig bedeut-
same und breit in der Bevolkerung eingesetzte Wirkstoffe ableitbar. Eine weitere Annahme
der Modelle war die Erkenntnis, dass Arzneistoffe nahezu ausschlief3lich Uber Klaranlagen
eingetragen werden und der Abbau im Gewasser fur die meisten Arzneistoffe vernachlassig-
bar ist. Mit Hilfe georeferenzierter Simulationsmodelle wurden die Konzentrationsverhaltnisse
dann fur samtliche mit kommunalem Abwasser beeinflussten FlieRgewadsser abgeschatzt.
Diese derart abgeschatzten Konzentrationen wurden mittels Messungen von Klaranlagen-
auslaufen und ausgewahlten Gewassern Uberprift.

Hierbei zeigte sich, dass in BW bzw. NRW die fiir Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac,
Metoprolol, Sotalol und Sulfamethoxazol modellierten Konzentrationen mit den Messungen
der Klaranlagenauslaufe als auch mit denen der Oberflachengewasser Uberwiegend gut
Ubereinstimmten. In BW konnte bei Metoprolol eine geringe Uberschatzung durch das Modell
festgestellt werden. Die fir die FlieBgewasser in NRW abgeschatzten und anhand von Risi-
koquotienten bewerteten Konzentrationsverhaltnisse von Diclofenac sind in

Abbildung 2-14 und

Abbildung 2-15 dargestellt. Hierbei wurde bereits deutlich, dass die UQN-Vorschlage von
Diclofenac (friiher 0,1 pg/ |, derzeit 0,05 ug/ 1) in vielen Gewéssern nicht eingehalten werden,
sodass spatestens bei Festlegung einer gesetzlichen UQN fir Diclofenac auf europaischer
Ebene Uber die UQN-RL fir Deutschland Malinahmen ergriffen werden missten, um dessen
Eintrag in die Gewasser deutlich zu reduzieren.

Die abgeschatzten Konzentrationsverhaltnisse von insgesamt 641 Gewassern aus NRW in
Bezug auf den Zielwert der Trinkwasserversorger von 0,1 pg/ | sind fir die finf der modellier-
ten Arzneistoffe  (Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Metoprolol und
Carbamazepin) summarisch in Abbildung 2-16 wiedergegeben. Hierbei zeigt sich, dass die-
ser Zielwert haufig Gberschritten wird. Dies ist auch fir die bisher nicht modellierten Wirkstof-
fe Metformin, Hydrochlorthiazid, Gabapentin und Valsartan sowie die Metabolite Furosemid,
Valsartansaure, 4-Formylaminoantipyrin, N-Acetyl-4-aminoantipyrin und Atenololsédure zu
erwarten.
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Abbildung 2-14: Risikoquotient von Diclofenac in den Gewassern direkt unterhalb der Einleit-
stellen der Klaranlagen bei Niedrigwasser. Als Qualitatskriterium wurde der zwischenzeitlich
Uberholte Wert von 0,1 pg/ | verwendet (Gotz et al. 2012]. Mit dem heute giltigen UQN-V von
0,05 pg/ | erhoht sich der Risikoquotient um den Faktor 2.
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Abbildung 2-15: Risikoquotient von Diclofenac in den Gewassern direkt uh. der Einleitstellen
der Klaranlagen bei Niedrigwasser. Als Qualitatskriterium wurde 0,5 ug/ | verwendet. (NRW
2012)
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Abbildung 2-16: Relative Verteilung der Uberschreitungen des fiir die Trinkwassergewinnung

geforderten Zielwertes von 0,1 pg/ | in 641 Gewassern Nordrhein-Westfalens (Go6tz et al. 2012).
Hinweis: Benzotriazol ist ein Antikorrosionsschutzmittel und kein Arzneimittelwirkstoff (siehe
Kapitel 3).

Auch die in Bayern fur ausgewahlte 12 Arzneimittelwirkstoffe durchgefiihrten Modellierungen
ergaben, dass die simulierten Konzentrationen grundsatzlich plausibel sind und dass das
Modell die Ergebnisse mit ausreichender Genauigkeit wiedergeben kann. Wirkstoffe mit er-
hohter oder ausschlieRlicher Verwendung in medizinischen Einrichtungen werden zu einem
grolRen Teil Uber Krankenhausabwasser gesammelt. In solchen Fallen wurden im bayeri-
schen Modell nicht die angeschlossenen Einwohner, sondern die im Einzugsbereich pro Jahr
behandelten Patienten als Bezugsgrof3e verwendet. Die Simulationen fiir das RKM Diatrizoat
und den Metaboliten des Schmerzmittels Metamizol (N-Acetyl-aminoantipyrin) bestétigten
die Notwendigkeit dieses Vorgehens.

Auch die Modellierungen im rheinland-pfalzischen Nahe-Einzugsgebiet haben ergeben, dass
die berechneten Konzentrationen mit den Messungen der Klaranlagenauslaufe als auch mit
denen der Oberflachengewésser Uberwiegend gut Ubereinstimmen. Im Ist-Zustand wird nach
den Berechnungen zum Beispiel fiir den Parameter Diclofenac in 44% des gesamten Nahe-
Einzugsgebietes (1500 km) der Wert von 0,1 ug/ | Gberschritten. Die Berechnungen zeigen,
dass durch den Einbau einer sogenannten vierten Reinigungsstufen dieser Prozentsatz auf
20 % (Klaranlagen mit hoher Abwasserlast) oder sogar auf 10% (Nachrtstung aller Klaranla-
gen > 10.000 EW) reduziert werden kénnte.

Durch die durchgefiihrten Modellierungen konnten fiir ausgewahlte Arzneimittel die GroRen-
ordnungen der Konzentrationen und Frachten von FlieBgewassern gut abgeschatzt werden.
Dies erlaubt die Relevanz der einzelnen Wirkstoffe flr sdmtliche FlieRgewasser besser ein-
zuschatzen und bestehende Belastungsschwerpunkte zu identifizieren. Bei Vergleich mit
gemessenen Konzentrationen geben sie Hinweise auf ggf. noch nicht identifizierte Quellen.
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3 Ausgewahlte Industrie- und Haushaltschemikalien

3.1 Zusammenfassung

Oberflachenwasser

Die hier exemplarisch betrachteten Haushalts- und Industriechemikalien sind hinsichtlich der
Relevanzbetrachtung grob in zwei Gruppen einzuteilen: Die eine Gruppe (PFOS aus der
Gruppe der PFC, PBDE und HCBDD) ist ubiquitar in der Umwelt zu finden, schlecht abbau-
bar und weist ein hohes Akkumulationspotenzial auf. Sie sind auf europaischer Ebene durch
die RL 2008/105/EG bzw. RL 2013/39/EU bereits als prioritare Stoffe geregelt und mit Um-
weltqualitatsnormen belegt. Bei ihnen ist die Uberschreitung der Biota-UQN zu erwarten
bzw. nachgewiesen.

Die andere Gruppe der hier betrachteten Industriechemikalien sind meist im Wasserrecht
gesetzlich nicht geregelt (Diglyme, Bisphenol A, Benzotriazole, Phosphorséurester (bestimm-
te Flammschutzmittel, Duftstoffe)) und werden mehr oder weniger regelmafig in Oberfla-
chengewassern nachgewiesen, liegen jedoch meist unter den Werten, bei denen nachteilige
Auswirkungen auf aquatische Organismen erwartet werden. Nicht sicher abzuschatzen ist
dies jedoch fur Bisphenol A, da fir diese Substanz bei der PNEC Ableitung die hormonelle
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Wirkung nicht bertcksichtigt wurde. Von der IKSR wurde daher eine Beriicksichtigung der
hormonellen Wirkungen bei der Ableitung von gewasserseitigen UQN vorgeschlagen (IKSR
2012).

Eine andere Unterteilung der hier betrachteten Haushalts- und Industriechemikalien ist tber
(produktions)spezifischen bzw. flachenhaften Eintrag in die Gewasser zu machen. Wahrend
Diglyme vor allem produktionsspezifisch eingetragen werden, werden Benzotriazole und ubi-
quitaren Stoffe mehr oder weniger flachendeckend in die Gewasser eingetragen.

Der IAWR-Leitwert wird fur Benzotriazole, Phosphorsaureester, Duftstoffe in Oberflachen-
gewassern haufiger Uberschritten, selten fur Bisphenol A.

Zusatzliche / erweiterte Monitoringuntersuchungen fur die Oberflichengewdasser, die Uber
das derzeitige bzw. kinftig verbindlich erforderliche Untersuchungsprogramm der Lander
hinausgehen, werden bei fehlenden Daten nur bei Eintrdgen und fir ausgewahlte und rele-
vante Duftstoffe und Benzotriazole als sinnvoll erachtet. Da von relativ gleichférmigen Emis-
sionen pro Einwohner auszugehen ist, ware hier auch alternativ eine Modellierung zu prufen.
Die kurzfristige Darstellung der bundesweiten Belastungssituation der Oberflachengewasser
fur die in diesem Kapitel ausgewahlten Haushalts- und Industriechemikalien erwies sich als
schwierig. Einzeldaten liegen in vielen Landern vor. Es fehlt jedoch fur diese Stoffe ein abge-
stimmtes bundesweites Vorgehen Uber das Monitoring, teilweise erfolgt dies lUber die Fluss-
gebietsgemeinschaften bzw. den EK Stoffe/ LAWA AO — jedoch meist bezogen auf Sonder-
messprogramme. Des Weiteren fehlen meist Daten fir kleinere FlieRgewasser, in denen sich
die Belastungssituation durchaus anders darstellen kann.

Daher sollte der Austausch der Bundeslander untereinander, welche Stoffe im Monitoring
betrachtet und gefunden werden, sowie welche Stoffe in das Monitoring aufgenommen wer-
den sollten, intensiviert und institutionalisiert werden. Ein Weg wére die Fortschreibung der
LAWA Rahmenkonzeption VIl ,Spezifische Schadstoffe gemall Anhang VIll, WRRL- Teil A
Strategiepapier” um den nationalen strategischen Ansatz zur Identifizierung und Priorisierung
gewasserrelevanter Mikroschadstoffen.

Grundwasser

Eine generelle Relevanzbetrachtung fir das Grundwasser ist fir die beispielhaft betrachteten
Industriechemikalien derzeit nicht méglich, da fur fast alle betrachteten Industriechemikalien
flachendeckende Untersuchungen im Grundwasser fehlen — und diese fur nicht ,grundwas-
sergangige” Stoffe auch nicht als notwendig erachtet wird.

Meist werden die hier betrachteten Stoffe im Grundwasser nur im Rahmen von Schadensfal-
len oder Hot Spot Untersuchungen analysiert — und dann, wie z.B. die PFC-Verbindungen
oder Bisphenol A, auch nachgewiesen. Diese Untersuchungen im Rahmen von Schadensfal-
len oder Hot-Spot Untersuchungen lassen aber keine Aussagen flr die generelle Relevanz
dieser Stoffe im Grundwasser zu. Daher wird ein bundesweites risikobasiertes Grundwasser-
Monitoring an wenigen ausgewahlten Stellen auf Industriechemikalien befurwortet.

3.2 Einleitung

Industriechemikalien sind Stoffe, die als Bestandteile, Hilfs- oder Zusatzmittel in industriellen
Fertigungsprozessen eingesetzt werden. Bei den hier betrachteten Industriechemikalien
handelt es sich um organische Verbindungen nicht nattrlichen Ursprungs, z.B. Losungsmit-
tel, Tenside, Flammschutzmittel, Klebstoffe und Farbstoffe. Mit den industriellen Abwéassern
kénnen sie direkt oder indirekt nach Passage der Abwasserreinigungsanlagen in die Ober-
flachengewasser eingetragen werden. Andererseits kdnnen sie auch Inhaltsstoffe von Pro-
dukten sein und im Lauf des ,Produktlebens” oder bei der Verwertung / Entsorgung freige-
setzt werden und so in die Oberflaichengewasser, das Grundwasser oder sogar in das
Trinkwasser gelangen (siehe Abbildung 3-1).

Der Begriff ,Haushaltschemikalien® ist eine Sammelbezeichnung fir Chemikalien und Prapa-
rate, die im Haushalt eingesetzt werden, wie zum Beispiel Wasch- und Reinigungsmittel,
Korrosionsschutzmittel oder Sanitérreiniger. Die Wege, wie Haushaltschemikalien in die
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Umwelt gelangen, sind durchaus vergleichbar mit denen der Industriechemikalien (siehe Ab-
bildung 3-1).
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Abbildung 3-1: Stoffflussanalyse fur Industriechemikalien (aus: IKSR 2012)

Die OECD flhrt in ihrer Liste der HPV-Chemikalien (HPV: high production volume, Stoffe,
von denen mehr als 1.000 Tonnen pro Jahr in Umlauf gebracht werden) tber 4.500 Sub-
stanzen auf, von denen ein grofRer Teil zu den Industriechemikalien z&hlt. Aufgrund der ho-
hen Produktionsvolumina und der Vielzahl der Produktions- bzw. Einsatzorte Uberrascht es
nicht, dass einzelne Stoffe in Oberflachengewassern nachgewiesen werden kénnen (OECD
2009).

Auf eine detailliertere Betrachtung der Eintragspfade fiir die einzelnen Stoffe wird im Rah-
men dieses Berichtes Uberwiegend verzichtet, jedoch sei beispielhaft auf die diversen IKSR-
Auswertungsberichte zu den Mikroschadstoffen (www.iksr.org), den Bericht Reine Ruhr
(MKULNV NRW 2014), das Spurenstoffinventar der Gewasser Baden-Wirttembergs (UMBW
und LUBW 2014), das Elbe-Datenportal der FGG Elbe (http://www.fgg-elbe.de/elbe-
datenportal.html), das NRW Datenportal (www.elwasweb.nrw.de) sowie auf den vom Um-
weltbundesamt verdffentlichten Bericht ,MalRnahmen zur Verminderung des Eintrages von
Mikroschadstoffen in die Gewasser® (2014a) verwiesen.

Neben den, fur den jeweiligen Einsatzzweck gewunschten Eigenschaften zeigen zahlreiche
Haushalts- und Industriechemikalien in der Umwelt auch unerwinschte Einwirkungen auf
empfindliche Wasserlebewesen. Dabei sind bei einigen Stoffen insbesondere die hormonak-
tiven Eigenschaften bereits im niedrigen Konzentrationsbereich von weniger als 1ug/l von
Bedeutung. Einige der Stoffe kdnnen auch die Ressourcen fir die Trinkwassergewinnung
beeintrachtigen.

Aus der Vielzahl der Haushalts- und Industriechemikalien wurden auf Basis der IKSR Aus-

wertungsberichte fir diesen Bericht Dbeispielhaft die Stoffe Diglyme (Bis(2-
methoxyethyl)ether), Bisphenol A, die beiden Stoffgruppen Flammschutzmittel (Phosphor-
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saureester sowie PBDE) und per-/polyfluorierte Chemikalien (PFC) sowie die Duftstoffe
exemplarisch ausgewabhilt.

3.3 Relevanzanalyse
3.3.1 Diglyme

3.3.1.1 Einsatzspektrum

Bis(2-methoxyethyl)ether, héufig als Diglyme (von Diglycoldimethylether) abgekurzt, ist ein
Lésungsmittel mit weitem Einsatzspektrum in industriellen Anwendungen: organische Syn-
these, Azeotropdestillationsmittel, Zusatz in Brems- und Hydraulikflissigkeiten sowie in Dis-
persionsfarben, fir die Herstellung von Polyurethanlacken, Textilfarben und als Lésungsmit-
tel in der Halbleiterindustrie.

Diglyme gelangt hauptsachlich aus industriellen Fertigungs- und Reinigungsprozessen uber
das Abwasser in die Oberflachengewéasser. Der Einsatz von Diglyme ist in industriellen An-
wendungen bisher nicht beschrankt, sodass Emissionen in den Abwasserpfad méglich sind.
Hingegen ist der Einsatz als Emulgator in Kosmetikprodukten in der EU seit 2004 einge-
schrankt. Zu Emissionen aus dem Einsatz Diglyme-haltiger Produkte und den daraus resul-
tierenden Diglyme-Konzentrationen liegen keine Daten vor (IKSR 2012).

Gemall ECHA wurde Diglyme 2009 in der EU zwischen 100 — 1000 t/Jahr hergestellt bzw. in
die EU importiert. Informationen Uber den Export liegen nicht vor (ECHA 2012).

3.3.1.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Diglyme ist ein schwer abbaubarer Glykolether und als fortpflanzungsgefahrdend eingestuft.
Diglyme wurde 2014 in den Anhang 14 der europaischen Chemikalienverordnung REACH
aufgenommen und ist damit  zulassungspflichtig  (http://www.reach-clp-biozid-
helpdesk.de/de/REACH/Zulassung-Beschraenkung/Zulassung/Anhang-

XIV/Anhangl14 content.html). Diglyme hat eine geringe akute Toxizitat gegenlber aquati-
schen Organismen (EC 10, EC50 und LC 50 (Fische, Algen und Daphnien) > 1000 mg/l;
http://www.epa.gov/hpv/pubs/summaries/diglyme/c15023tp.pdf) und ist als schwach wasser-
gefahrdend (WGK 1) eingestuft.

Fur Diglyme liegen keine (Umweltqualitats-)Normvorschlage auf Basis ¢kotoxikologischer
oder humantoxikologischer Untersuchungen vor. Somit bleibt als einziges Relevanzkriterium
zur Bewertung der Belastungssituation der Oberflachengewasser der Leitwert der europai-
schen Trinkwasserversorger von 1 pg/ | (IAWR et al. 2013, siehe Tabelle 3-1).

Tabelle 3-1: Ubersicht iiber im Text verwendete Relevanzkriterien fur Diglyme

Relevanzkriterium pg/l Erlduterung

UQN-Vorschldge sehr geringe akute
Toxizitat (> 1000

mg/1)

PNEC -

Leitwerte europaischen 1
Trinkwasserversorger

GOwW -

Trinkwasserleitwerte -
LW (WHO, UBA, BfR)

Grundwasserschwel- -
lenwerte gemaB GrwV

GFS -
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3.3.1.3 Vorkommen in Oberflachenwéassern

Rheineinzugsgebiet

Die seit 2009 im deutschen Rheineinzugsgebiet gemessenen Diglyme-Konzentrationen la-
gen bis auf die Maximalwerte im Jahr 2009 immer unterhalb des Leitwertes der IAWR. Die
Maximalwerte Uberschritten 2009 letztmalig den Leitwert (siehe

Abbildung 3-2). Auch die wenigen Messdaten in den Nebenfliissen zeigen mittlerweile keine
erhdhten Belastungen mehr an. I.d.R. fihrten einzelne Ereignisse bei Betrieben zu zeitlich
begrenzten Spitzenbelastungen, bei denen der Leitwert der IAWR Uberschritten wurde
(LANUV 2009, IKSR 2012). So wird im IKSR Auswertungsbericht (IKSR 2012) auch der Ein-
tragspfad ,Direkteinleitung aus Industrie“ mit 90% als Uberragender Eintragspfad angegeben.
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Abbildung 3-2: Diglyme Maximal (Max)- und Mittelwerte (MW) von 2009 bis 2012 (aus IKSR
2014).

Im Januar 2015 wurden jedoch im nordrhein-westfalischen Rheinabschnitt im Rahmen der
zeitnahen Gewasseriberwachung wieder Maximalwerte bis 2 ug Diglyme/l gemessen. Damit
liegt dieser Maximalwert wieder auf dem Konzentrations-Niveau von 2009.

Elbeeinzugsgebiet
Diglyme standen bisher nicht im Fokus der Betrachtung des Koordinierten Elbemesspro-
gramms. Erste orientierende Messungen in Sachsen zeigten bisher keine Auffalligkeiten.

3.3.1.4 Vorkommen in Grundwassern

Wie bei anderen Industriechemikalien war die Untersuchung auf Diglyme bislang kein gene-
reller Bestandteil offizieller Standardmessprogramme der Bundesléander. Grundwasser-
messwerte liegen dementsprechend nicht vor.

3.3.1.5 Fazit

Oberflachenwasser
Da die Diglyme-Konzentrationen im Rheineinzugsgebiet — im Gegensatz zum Zeitpunkt der
Bewertung im Rahmen des IKSR Auswertungsberichtes (IKSR 2012) — fast immer unterhalb
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des IAWR Leitwertes liegen, ist in der Regel keine Gefahrdung fur die Trinkwasserversor-
gung und die aquatischen Biozénosen zu erwarten.

Bei mdglichen produktionsbedingten Eintragen sollten Diglyme, wie auch die verwandten
Losungsmittel Triglyme und Tetraglyme, weiterhin im Oberflachengewdasser untersucht wer-
den. Entsprechend ist Diglyme auch Bestandteil der Rheinstoffliste 2014, und wird im Rah-
men des internationalen Rheintibereinkommens jahrlich an den funf internationalen Haupt-
messstellen gemessen.

Grundwasser

Es ist zunachst zu prifen, ob Diglyme, Triglyme und Tetraglyme aufgrund ihrer chemisch-
physikalischen Eigenschaften Uberhaupt bis ins Grundwasser verlagert werden kénnen. Vor-
rangig zu betrachten sind hier ihre Wasserldslichkeit, ihr Sorptionspotenzial und ihre Stabili-
tat (Abbauverhalten). Sollten diese Stoffe ein entsprechendes Verlagerungspotenzial besit-
zen, sind orientierende Untersuchungen an besonders exponierten Eintragsstellen zu emp-
fehlen. Dies sind insbesondere Bereiche, in denen eine enge Wechselwirkung zwischen
Oberflachen und Grundwasser besteht (Uferfiltrat) und eine entsprechende Belastung der
Oberflachengewasser zu erwarten ist oder bereits nachgewiesen wurde. In diesen Fallen
sollten die Messungen sowohl im Grundwasser, wie auch im angrenzenden Oberflachenge-
wasser erfolgen.

Flachenhafte Untersuchungen sind nach gegenwartiger Kenntnis nicht erforderlich.

3.3.2 Bisphenol A

3.3.2.1 Einsatzspektrum

Bisphenol A (BPA) ist ein chemischer Ausgangsstoff, der unter anderem fir die Kunststoff-
herstellung aus Polykarbonat u.a. fir Flaschen und die Innenbeschichtung von Konserven
und Getrankedosen verwendet wird. AufRerdem wird Bisphenol A in Epoxidharzen und in
Dichtungs- und Verpackungsmaterial, als Antioxidans in Weichmachern und als aktiver Be-
standteil in Thermopapieren eingesetzt (IKSR 2012).

2006 produzierte die Chemische Industrie weltweit 3,8 Millionen t Bisphenol A. Auf die da-
mals 15 Mitgliedstaaten der Europaischen Union (EU) entfiel 2005/2006 fast ein Drittel der
Weltproduktion (1,15 Mio. Tonnen und auf Deutschland rund 70 % der europaischen Produk-
tion (840.000 t Bisphenol A) (UBA 2010).

Gemall EU-Risk-Assessment gelangt Bisphenol A groRtenteils Uber Einleitungen aus in-
dustriellen und kommunalen Klaranlagen in die Gewdasser. Dafir verantwortlich ist vor allem
der Gebrauch von Bisphenol A-haltigen Produkten. Im Weiteren wird Bisphenol A auch bei
seiner Herstellung, sowie aus Produktionsbetrieben von Epoxidharzen und Thermopapier-
und bei der Weiterverarbeitung von Kunststoffen tber Abwasser direkt in die Gewasser ein-
getragen.

Weitere Quellen sind Deponiesickerwasser sowie Rohrleitungen mit Epoxidauskleidung und
Dichtungsmittel.

3.3.2.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Bisphenol A ist endokrin wirksam und steht im Verdacht neurotoxisch zu sein. Bisphenol A
ist an organischer Substanz adsorbierbar und unter aeroben Bedingungen gut abbaubar.
Wichtige Metabolite von Bisphenol A sind 4-Hydroxyacetophenon (HAP) und 4-
Hydroxybenzoesaure (PHB).

Als Beurteilungsgrundlage fir die Industriechemikalie Bisphenol A wurde zum einen der
Leitwert des IAWR-Memorandums fur hormonell wirksame Stoffe von 0,1 pg/l herangezogen
(siehe Tabelle 3-2). Der 6kotoxikologisch abgeleitete PNEC-Wert liegt im Vergleich mit 1,5
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Mg/l Uber dem an der Trinkwasserversorgung orientierten Wert des IAWR-Memorandums
(IAWR et al. 2013). Die endokrine Wirkung wurde bei der Ableitung der PNEC nicht bertck-
sichtigt. Eine UQN liegt nicht vor (IKSR 2012).

Fische kdénnen verweiblichen, wenn sie Stoffe wie Bisphenol A aufnehmen, die den Rezeptor
des natirlichen weiblichen Sexualhormons aktivieren. Dieser Effekt kann anhand der
Vitellogenin-Produktion gemessen werden. Als NOEC fur diese Vitellogenin-Produktion wird
16 ug/l angegeben. Bei Vorderkiemenschnecken kann Bisphenol A das sogenannte ,Super-
weibchen“-Phanomen hervorrufen. Dabei kommt es bei Weibchen zur Ausbildung zuséatzli-
cher weiblicher Organe. Die NOEC fir das sogenannte ,Superweibchen“-Phanomen bei
Vorderkiemenschnecken liegt bei 8 ng/l (LfU 2014a). Dieser Befund wurde im Rahmen der
0.9. PNEC Ableitung nicht bertcksichtigt.

Tabelle 3-2: Ubersicht tiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Bisphenol A

Relevanzkriterium pg/l Erlauterung

UQN-Vorschlage -

PNEC 1,6 Ableitung ohne Berlcksichtigung endokriner
Wirkungen, REACH Risk Assessment (2008)

Leitwerte europaischen 0,1

Trinkwasserversorger

GOW -

Trinkwasserleitwerte LW -
(WHO, UBA, BfR)

Grundwasserschwellen- -
werte gemal GrwV

GFS -

3.3.2.3 Vorkommen in Oberflachenwéssern

Rheineinzugsgebiet

Bei Untersuchungen in Baden-Wirttemberg lberschritten die mittleren gemessenen Kon-
zentrationen fur Bisphenol A an keiner der untersuchten Messstellen den IAWR-Leitwert von
0,1 pg/l. Nur im Kraichbach bei Ketsch lagen die Gehalte iber dem halben Vergleichswert, in
allen anderen Messstellen wurden Konzentrationen zwischen der Bestimmungsgrenze und
dem halben Vergleichswert gefunden, d. h. zwischen 0,005 ug/l und 0,05 ug/l. Allerdings war
Bisphenol A an allen Messstellen nachweisbar. Die Eliminationsraten in den untersuchten
Klaranlagen lagen zwischen 80 und 95%.

Bisphenol A wurde zudem fast durchgangig in den untersuchten Klaranlagen gefunden, so-
wohl im Zu- als auch im Ablauf. Dies ist wohl auf die Verwendung als Antioxidans in vielen
Kunststoffen zurtickzufiihren. Allerdings findet eine deutliche Reduzierung der Bisphenol A
Gehalte in den Klaranlagen statt. Die gemessene mittleren Ablaufkonzentrationen von 0,091
Mg/l und die Héchstkonzentration von 0,28 pg/l sind immer noch deutlich geringer als der
PNEC Wert von 1,6 pg/l fur Bisphenol A. Bei der Betrachtung der Ablaufkonzentrationen in
Klaranlagen zeigt sich, dass die Eintragsraten in die Gewasser im zeitlichen Verlauf sehr
variieren (UMBW und LUBW 2014).

Diese aktuellen Ergebnisse fur die FlieRgewadsser und Klaranlagenablaufe aus Baden-
Wirttemberg sind vergleichbar mit Erkenntnissen aus anderen Bundeslandern und stimmen
in den GrofRenordnungen gut mit den Daten fir Gewasser und Abwasser aus dem IKSR-
Auswertungsbericht Uberein (IKSR 2012). In NRW wurde Bisphenol A beispielsweise in der
Ruhr immer oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Die Median-Konzentrationen
lagen in der Ruhr zwischen 0,003 und 0,03 pg/l, der hochste gemessene Einzelwert betrug
0,07 pg/l und wurde in der Ruhr bei Frondenberg analysiert. Im Ablauf von Klaranlagen im

Stand: Januar 2016 58



Mikroschadstoffe in Gewassern

Ruhreinzugsgebiet wurde eine durchschnittliche Konzentration von 0,12 g/l festgestellt
(AWWR 2014).

Landesweit wurde Bisphenol A 2009 — 2011 in NRW in 40 Wasserkorpern untersucht. In 6
kleineren Gewassern wurde im Jahresmittel eine Uberschreitung des IAWR-Leitwertes fest-
gestellt (Ahauser Aa, Bocholter Aa, Dhiinn, Emscher, Hénne, Wurm), jedoch nie eine Uber-
schreitung des hoheren PNEC-Wertes (maximaler Wert: 1,21 pg/ I, www.elwasweb.nrw.de).

Elbeeinzugsgebiet

Bisphenol A wurde im Rahmen des koordinierten Elbemessprogramms in den Jahren 2009
bis 2013 an ausgewahlten bedeutenden Messstellen im Elbel&ngsschnitt (beginnend an der
deutsch-tschechischen Grenze in Schmilka bis zur Miindung in die Nordsee in Brunsbiittel)
sowie an den bedeutenden Elbenebenfliissen Mulde und Saale untersucht.

Wabhren in den Jahren 2009-2011 im sachsischen Bereich der Elbe noch durchschnittliche
Konzentrationen von 13 bis 145 ng/l zu finden waren, wurden ab 2012 haufig mittlere Kon-
zentrationen berechnet, die unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) von 10 ng/l lagen (siehe
Tabelle 3-3). An der Muldemiindung wurden mittlere Werte oberhalb von 100 ng/l gefunden,
die sich jedoch nicht erheblich auf die Elbe auswirken. In Brunsbuttel lagen im betrachteten
Zeitraum die Hochstwerte unter 0,05 pg/ |.

Tabelle 3-3: Untersuchungsergebnisse ausgewahlter Messstellen im Elbeeinzugsgebiet flur
Bisphenol A in ng/ | (Datenprotal der FGG ELBE, http://www.fgg-elbe.de/elbe-datenportal.html);
k.D.-keine Daten).

Bisphenol A 2009 2009 | 2010 | 2010 | 2011 | 2011 | 2012 2012 2013 | 2013 (rﬁ:x)
MW Max MW | Max | MW Max MW Max MW Max ng/ |
Elbe | Schmilka, rechts 53 180 48| 240 52 140 <10 14 <10 64 10
Elbe | Zehren, links 145 450 50| 180 93 390 <10 <10| 21,46 180 10
Elbe | Dommitzsch, links 18 59 13 62 56| 290 <10 <10 <10 <10 10
Elbe | Wittenberg k.D. k.D. k.D.| k.D. k.D. k.D. 381 830 233 320 10
Mulde | Dessau 232 620 287 | 650 215| 630 295 550 327 440 10
Saale | Grol3e Rosenburg 42 67 72| 230 26 39 41,3 50 <10 16 10
Elbe Magdeburg links 32 110 42 200 20 49 15,5 24 <10 10 10
Elbe | Schnackenburg k.D. k.D. <25 40 <25 38 <25 <25 <25 <25 25
Elbe | Seemannshoft <40 80 <40 | <40 <40 <40 <40 80 <40 <40 40
Elbe | Grauerort k.D. k.D. <25 37 <25 90 26 53 33 240 10
Elbe | Brunsbiittel <40 <40 <40| <40 <40 50 <40 40 <40 <40 40

3.3.2.4 Vorkommen in Grundwassern

Wie bei anderen Industriechemikalien war die Untersuchung auf Bisphenol A bislang kein
genereller Bestandteil offizieller Standardmessprogramme der Bundeslander. Demzufolge
liegen keine bundesweiten bzw. flichendeckenden Grundwassermesswerte vor; in Einzelfal-
len gibt es Untersuchungsergebnisse anhand von Sondermessprogrammen.

So finden sich im Rahmen einer Literaturauswertung Studien, in denen Bisphenol A aufgrund
von abwasserbirtigen Einflissen in stadtischen Grundwéssern nachgewiesen wurde
(LANUV 2012). Im Grundwasser der Stadt Halle wurden fir Bisphenol A Maximalkonzentra-
tionen >1 ug/l nachgewiesen.

Durchaus verbreitet wurde Bisphenol A im Bremer Grundwasser nachgewiesen: 33 von 59
untersuchten Messstellen zeigten im Zeitraum von 2000 und 2002 Befunde oberhalb der
Bestimmungsgrenze. Die Konzentrationen lagen allerdings séamtlich unterhalb des PNEC
von 1,5 pgl/l.
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Aus Niedersachsen liegen vereinzelte Untersuchungsergebnisse vor, z.B. von Wasserwer-
ken: 6 von 118 Datensatzen an 54 Messstellen zeigten Nachweise oberhalb der Bestim-
mungsgrenze. Die Messwerte variierten zwischen 0,0108 pg/l und dem Extremwert von 4,95

pa/l.

3.3.2.5 Fazit

Oberflachengewasser

Der IAWR-Leitwert fur Bisphenol A von 0,1 pg/l wird selten in den Oberflachengewassern
Uberschritten, erst recht nicht der hdhere PNEC-Wert ohne Bertcksichtigung der hormonel-
len Wirkung. Vor diesem Hintergrund kénnte man eine gewasserseitige Relevanz von
Bisphenol A im Regelfall verneinen.

Da bei der PNEC Ableitung jedoch die hormonelle Wirkung nicht berlcksichtigt wurde, kann
eine Relevanz des Stoffes bei den gefundenen Konzentrationen im Vergleich mit der NOEC
fur Schnecken (siehe oben) v.a. in deutlich abwasserbeeinflussten Gewéssern nicht ausge-
schlossen werden. Von der IKSR wurde daher eine Bericksichtigung der hormonellen Wir-
kungen bei der Ableitung von gewasserseitigen UQN vorgeschlagen (IKSR 2012).

Grundwasser

Im Grundwasser liegen fur eine Bewertung der Relevanz von Bisphenol A zu wenige Daten
vor. Jedoch weisen Untersuchungen in stadtischen Bereichen darauf hin, dass durch undich-
te Kanale oder Altlasten/Altstandorte ein Eintrag mit Bisphenol A verursacht werden kann.

Es wird empfohlen, weitere orientierende Grundwasseruntersuchungen vorzunehmen, die
gezielt in Gebieten erfolgen sollten, in denen mit einem Eintrag der genannten Stoffe zu
rechnen ist. Es wird empfohlen, diese Untersuchungen zunachst in Siedlungs- und Industrie-
gebieten durchzufiihren, da hier ein Eintrag ins Grundwasser Uber undichte Kanalsystem,
Altlasten/Altstandorte oder durch Unfélle beim Umgang mit diesen Stoffen mdglich ist. Fl&-
chenhafte Untersuchungen sind nach gegenwartiger Kenntnis nicht erforderlich.

3.3.3 Flammschutzmittel

3.3.3.1 Einsatzspektrum

Aus der Gruppe der haufig als Flammschutzmittel eingesetzten Phosphorsaureester bzw.
Organophosphat-Flammschutzmitteln wurden seitens der IKSR u.a. die Stoffe Tris(2-
chlorethyl)phosphat (TCEP), Tris(2-chlorisopropyl)phosphat (TCPP), Tris(dichlorpropyl)-
phosphat (TDCP) und Triisobutylphosphat (TiBP) und als Leitsubstanzen ausgewahlt Sie
werden als Weichmacher mit flammhemmender Wirkung in polyurethanhaltigen Erzeugnis-
sen (z.B. in der Bau, Textil-, Papier-, Mobel, Automobilindustrie), Klebestoffen, Lacken, Far-
ben und Beschichtungsmittel eingesetzt. (IKSR 2012).

Die als Flammschutzmittel eingesetzten Phosphorsaureester werden hauptsachlich mit dem
gereinigten Abwasser aus kommunalen Klaranlagen in die Oberflichengewésser eingetra-
gen. Da es sich teilweise um flichtige Substanzen handelt, werden sie auch Uber den
Luftpfad und das Niederschlagswasser verbreitet (IKSR 2012).

Im Jahr 2013 wurden weltweit Gber zwei Millionen Tonnen dieser Flammschutzmittel ver-
braucht. Aufgrund strengerer Brandschutzbestimmungen sowie der starkeren Regulierung
bei der Verwendung bromierter Flammschutzmittel (z.B. der Polybromierten Diphenylether,
siehe unten) muss mit einem weiteren Anstieg des Verbrauchs an Organophosphat-
Flammschutzmitteln gerechnet werden (AWWR 2014).

Stand: Januar 2016 60



Mikroschadstoffe in Gewassern

Fir diesen Bericht wird zudem die Gruppe der bromierten Diphenylether (PBDE) berticksich-
tigt - bromhaltige organischen Flammschutzmittel. Diese Gruppe wurde Uber die Richtlinie
2008/105/EG24 als prioritar gefahrlich eingestuft.

Anwendungsbereich fir die PBDE waren die Elektro-, Elektronik-, Bau-, Transport- und Tex-
tilindustrie in Farben, Tapeten, Matratzen, Mobelstoffen, einigen Bodenpflegemitteln, Be- und
Entliftungs-Systemen,  Bodenbelagen, = Dammstoffen  auf  Kunststoffbasis  und
Ausschaummitteln. Wegen der vielen Anwendungsverbote (siehe unten) ist nicht zu erwar-
ten, dass die Gruppe der PBDE im Allgemeinen noch in Verkehr gebracht wird. Folglich soll-
te auch die Verwendung von Produkten ricklaufig sein, die diese Stoffe enthalten (LfU
2014b).

Bereits seit dem 15.08.2004 durften in der EU Stoffe und Gemische, die technischen Penta-
oder Oktabromdiphenylether in Konzentrationen von 0,1 Gew.-% oder mehr enthalten, nicht
in Verkehr gebracht werden (Richtlinie 2003/11/EG zur Anderung der europaischen Be-
schrankungs-Richtlinie 76/769/EWG). In Deutschland wurde diese Beschrankung durch ,Ab-
schnitt 25: Flammschutzmittel* des Anhangs der Chemikalienverbotsverordnung umgesetzt.
Die europaweite Beschrankung wurde spater in den Anhang XVII Nr. 45 der Verordnung (EG
Nr. 1907/2006 (REACH) Gbernommen. Decabromdiphenylether (Deca-BDE, CAS.-Nr. 1163-
19-5) steht auf der Kandidatenliste der ,besonders besorgniserregenden Stoffe* (SVHC) der
Européischen Chemikalienagentur (ECHA) fur das Zulassungsverfahren nach REACH.
Tetrabromdiphenylether (C12H6Br40), Pentabromdiphenylether (C12H5Br50),
Hexabromdiphenylether (C12H4Br60O) und Heptabromdiphenylether (C12H3Br70) sind im
Anhang | Teil A der POP-Verordnung (EG) 850/2004 gelistet. Diese POP-Verordnung dient
der Umsetzung der sogenannten ,Stockholm-Konvention®.

Tetrabromdiphenylether, Pentabromdiphenylether, Hexabromdiphenylether und
Heptabromdiphenylether sind im Anhang V der Verordnung (EG) Nr. 689/2008 tber die Aus-
und Einfuhr gefahrlicher Chemikalien (PIC) aufgefiihrt sind und unterliegen somit einem Aus-
fuhrverbot.

Laut 8 5 Absatz 1 des Elektro- und Elektronikgerétegesetzes ist es verboten, neue Elektro-
und Elektronikgerate in Verkehr zu bringen, die mehr als 0,1 Gewichtsprozent
polybromierten Diphenylether (PBDE) je homogenen Werkstoff enthalten. Dieses deutsche
Gesetz setzt das Verbot polybromierter Diphenylether aus der europaischen Richtlinie (EU)
Nr. 2011/65 (RoHS) zur Beschrankung der Verwendung bestimmter geféahrlicher Stoffe in
Elektro- und Elektronikgeraten um. Entsprechende Verbote gelten also in allen EU-Staaten
(LfU (2014Db)).

Schlielich ist in der Gruppe der Flammschutzmittel zudem Hexabromcyclododecan
(HBCDD) zu bericksichtigen. HBCDD ist zurzeit noch das wirtschaftlich wichtigste Flamm-
schutzmittel fir Dammstoffe aus Polystyrol. Der Stoff wird in geringerem Umfang auch in
Ruckenbeschichtungen  von  Vorhéngen und Moébelbezugsstoffen oder in
Gehausekunststoffen verwendet. Nach Informationen der Europaischen Chemikalienagentur
ECHA werden in Europa in Summe jahrlich ungefahr 12.000 Tonnen HBCDD eingesetzt
(Stand 2006) (UBA (2015)).

3.3.3.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Die Phosphorsaureester sind gut wasserloslich und tberwiegend sehr persistent, in der
Abwasserreinigung wird keine Eliminierung erwartet (Klasmeier et al. 2011). Einige Verbin-
dungen (z.B. TCEP, TBP) haben fruchtschaddigende Eigenschaften und stehen im Verdacht,
beim Menschen Krebs zu erzeugen (IKSR 2012: Auswertungsbericht Industriechemikalien,
Bericht 202).

Gesetzliche UQN wurden fir die Phosphorsaureester bisher nicht festgelegt. Es liegen je-
doch fir das Schutzgut aquatische Lebensgemeinschaften PNEC (Predicted No Effect
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Concentration) und MPC (Maximum Permissible Concentration) vor (siehe Tabelle 3-4, Quel-

le: ETOX-Datenbank des UBA, Stand 7.1.2015):
Tabelle 3-4: PNEC fiir Phosphorséaureester

Substanz Vergleichswert Quelle
o/l

TCEP PNEC: 65 http://echa.europa.eu/information-on-
chemicals (2009)

TCPP PNEC: 260 http://webetox.uba.de/webETOX/public/basi
cs/literatur.do?id=24494

TDCP PNEC: 10 EU RISK ASSESSMENT — TDCP CAS
13674-87-8 (2008)

TiBP MPC: 11 http://webetox.uba.de/webETOX/public/basi
cs/ziel.do?id=4349

Fir alle betrachteten Phosphorsaureester liegt zudem ein Leitwert der IAWR von 0,1 pg/l
vor.

Von polybromierten Diphenylethern (PBDE) spricht man, wenn zahlreiche Wasserstoffatome
durch Bromatome ersetzt sind. Es sind fur die PBDE 209 Kongenere beschrieben.
Diphenylether sind mit zunehmender Bromierung weniger wasserldslich und werden fliichti-
ger. Alle bromierten Diphenylether sind sehr stark fettliebend (lipophil, der Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient ist grof3er als 10.000), sehr persistent und Tetra-, Penta- und Hexa-
BDE sind stark bioakkumulierend. PBDE sind hoch toxisch fiir aquatische Organismen. Es
sind Effekte auf das Wachstum wie die Reproduktion in der Literatur beschrieben. Fir Tetra-,
Penta- und Octa-BDE’s wurden endokrine Wirkungen nachgewiesen.

PBDE’s haben sich Uberall auf der Erde ausgebreitet und sind bereits in der Arktis nachge-
wiesen worden. Entsprechend wurden sie in der Richtlinie 2013/39/EG als ubiquitare Stoffe
eingestuft. Sie sind in der Atmosphére, den Gewéassern, Sedimenten und im Boden allge-
genwartig nachweisbar. Der Transport erfolgt wahrscheinlich Uberwiegend Uber die Atmo-
sphare. Beim Verbrennen von bromierten Diphenylethern kénnen giftige bromierte
Dibenzodioxine und -furane entstehen (EC 2011, LfU 2014b).

Uber die Richtlinie 2008/105/EG bzw. die OGewV 2011 wurde fiir die Gruppe der bromierten
Diphenylether eine JD-UQN von 0,0005 ug/ | in Oberflachengewéassern festgelegt. Im Rah-
men der Richtlinie 2013/39/EG wurden die bromierten Diphenylether neu bewertet und die
JD-UQN ersatzlos gestrichen, stattdessen wurde eine ZHK-UQN mit 0,14 pg/ | und eine
Biota-UQN mit 0,0085 ug/ kg (Nassgewicht) neu aufgenommen.

Der IAWR-Leitwert fur die Gruppe der PBDE liegt bei 0,1 ug/l (IAWR et al. 2013).

HBCDD ist ein ringférmiges, bromiertes Kohlenwasserstoffmolektl mit der chemischen For-
mel C12H18Br6. Der Stoff ist bei normalen Temperaturen fest und nur sehr wenig wasser-
I6slich.

Spuren von HBCDD sind in allen Umweltkompartimenten nachzuweisen. Durch die Luft ge-
langt es selbst in abgelegene Gebiete wie Alpenseen. HBCDD ist in der Umwelt nur relativ
schwer abbaubar (persistent). Dartiber hinaus ist es toxisch fir aquatische Organismen und
besitzt ein sehr hohes Bioakkumulations- und Biomagnifikationspotenzial. Daher ist HBCDD
im Mai 2013 unter der internationalen Stockholm-Konvention als persistenter, also in der
Umwelt schwer abbaubarer, organischer Schadstoff (POP) identifiziert worden. Dies bedeu-
tet, dass es in absehbarer Zeit zu einem weltweiten Handels- und Verwendungsverbot der
Chemikalie kommen wird (UBA 2015).

HBCDD wurde als neuer prioritarer Stoff in die Richtlinie 2013/39/EG aufgenommen und fur
Oberflachengewasser eine JD-UQN von 0,0016 g/l und eine ZHK-UQN von 0,5 pg/l sowie
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eine Biota-UQN von 167 ug/kg festgelegt. Dieser Wert ist ab dem 22. Dezember 2018 anzu-
wenden. Des Weiteren wurde HBCDD mit der Richtlinie 2013/39/EG als prioritar gefahrlicher
Stoff eingestuft.

Der IAWR-Leitwert HBCDD liegt bei 0,1 pg/l (IAWR et al. 2013).

Tabelle 3-5: Ubersicht (iber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Flammschutzmittel

Relevanzkriterium | pg/ | | Erlauterung
Phosphorsaureester
UQN-Vorschlage -
PNEC TCEP: 65
TCPP: 26
TDCP: 10
TiBP: 11 (MPC)
Leitwerte europaischen Jeweils 0,1
Trinkwasserversorger
GOW

Trinkwasserleitwerte LW
(WHO, UBA, BfR)
Grundwasserschwellen-
werte gemal GrwV
GFS

PBDE

ZHK-UQN 0,14 UQN RL 2013/39/
(Biota-UQN) (0,0085 ug/kg) EG

PNEC
Leitwerte européischen 0,1
Trinkwasserversorger
GOwW -
Trinkwasserleitwerte LW -
(WHO, UBA, BfR)
Grundwasserschwellen- -
werte gemal GrwV
GFS -
HBCDD
JD-UQN 0,0016 UQN RL 2013/39/
ZHK-UQN 0,5 EG

(Biota-UQN) (167 pg/kg)
PNEC
Leitwerte européischen 0,1
Trinkwasserversorger
GOW -
Trinkwasserleitwerte LW -
(WHO, UBA, BfR)
Grundwasserschwellen- -
werte gemal GrwV
GFS -
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3.3.3.3 Vorkommen in Oberflachenwéssern

Phosphorsaureester

Rheineinzugsgebiet

In Bimmen am Rhein lagen die Jahresmittelwerte fir die Jahre 2009 — 2012 fur TCPP und
TCEP nahe der Bestimmungsgrenze von 0,1 ug/l (siehe

Abbildung 3-3 und

Abbildung 3-4). Die Maximalwerte fur TCPP lagen zwischen 0,1 und 0,3 pg/l. Damit werden
die dkotoxikologisch abgeleiteten PNEC deutlich unterschritten, die Ergebnisse liegen aber
im Bereich der IAWR-Leitwerte.

pg/l TCPP 0O Max 2009-2012
0 MW 2009-2012

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00 ‘

g_l
=

9V
-
o
N

—| N
|
oo
NN

-

O |N (o]
=l =l = o
(o) o] jo] o o

N N N

‘H
NN

Weil am Rh. Lauterb./Karlsr.| K

o ‘

N
—
N

N ol Ke]
I O
o (@]

DO
O|ld|ld
o|o|Oo o
NINTNTN NN

2010
2009
2010
2012

2011

—
-
o
N

2009
2009
2010

-Rhein Bimmen Lobith Ko-Mosel

o

Abbildung 3-3: TCPP - Maximal (Max)- und Mittelwerte (MW) von 2009 bis 2012 (aus IKSR 2014)
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Abbildung 3-4: TCEP - Maximal (Max)- und Mittelwerte (MW) von 2009 bis 2012 (aus IKSR 2014)

In einigen Nebenflissen des Rheins, wie zum Beispiel der Ruhr, werden fir TCPP und wei-
tere Flammschutzmittel Befunde festgestellt. TCPP gehdrte 2013 mit einer mittleren Kon-
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zentration von 0,17 pg/l sowie einer Jahresfracht bei Essen von 0,23 t zu den Mikroschad-
stoffen mit vergleichsweise hohen Befunden (AWWR 2014).

Die Mittel- und die Maximalwerte in der Ruhr sind fiir einige Phosphorsaureester zusammen
mit den Haufigkeiten der Befunde in der

Abbildung 3-5 dargestellt. Im Vergleich zum Jahr 2012 sind an der Probenahmestelle Essen-
Rellinghausen die Werte fir TEP und TBEP gestiegen. In FlieRrichtung der Ruhr nimmt die
Konzentration des TCPP mit steigendem Abwasseranteil bis zur Mindung zu. Der Maximal-
wert von 0,28 pg/ | trat bei Essen-Werden auf. Das TCPP (berschreitet als einziges phos-
phororganisches Flammschutzmittel den IAWR-Leitwert von 0,1 ug/l (AWWR 2014).

Mittelwert, Maximalwert pg/l Haufigkeit %> BG pg/|
00 02 04 06 08 | 0 20 10 60 80 100
TocP (n=50)| |1 ] BG=0,01
TCPP (n=50) [ BG=0,01
TCEP (n=50)| [ BG=0.01
8P (n=50)| |1 BG=0,01
TEP (n=50)| |11 BG=0,01
TBEP (n=50) [ : ‘ : | BG=0,025
00 02 04 06 058 0 20 40 50 80 100

Abbildung 3-5: Haufigkeiten, Mittelwerte und Maximalkonzentrationen ausgewahlter Flamm-
schutzmittel in der Ruhr bei Essen-Rellinghausen (BG = Bestimmungsgrenze; aus AWWR
(2014)).

Untersuchungen aus bayrischen Flie3gewassern zeigen fir TCPP und TCEP ein ahnliches
Bild. TCPP wird jedoch in hoheren Konzentrationen als das TCEP gemessen. Sowohl die
Messwerte als auch die Simulationsergebnisse fur TCPP liegen in den bayerischen Flie3ge-
wassern flachendeckend unterhalb von 1 pg/l (LfU 2011).

TCPP wird entsprechend der Eintragspfade (siehe Kapitel 3.3.3.1) haufig im Ablauf von
Klaranlagen gemessen. Diese Werte lagen aber in Bayern wie in Baden-Wirttemberg mit
Werten unterhalb von 1 pg/l sehr weit unter dem PNEC Wert von 260 ug/l (IKSR 2012, LfU
2011, UMBW und LUBW 2014).

Elbeeinzugsgebiet

Messungen von TCEP und TCPP werden im Bereich der FGG Elbe nicht flachendeckend
durchgefiihrt. Aus den vorhandenen Daten kann aber geschlussfolgert werden, dass auch
hier TCPP in hoheren Konzentrationen als TCEP gefunden wird. Die Konzentration von
TCEP im  séchsischen Teil der Elbe lag meist unter 0,05 g/l
(http://www.umwelt.sachsen.de/umwelt/wasser/7112.htm).

In der Elbe in Brunsbuttelkoog (Strom-km 694,0) wurden Werte fir TCEP zwischen <0,04
(Bestimmungsgrenze) und 0,15 pg/l und fur TCPP zwischen <0,1 (Bestimmungsgrenze) und
0,45 pg/l gemessen (Datenportal FGG Elbe).

PBDE

Rheineinzugsgebiet

PBDE war in den letzten Jahren in den bundesdeutschen Gewassern in der Wasserphase im
Regelfall nicht nachweisbar, nur wenn an Schwebstoff adsorbiertes PBDE bzw. PBDE in
Biota untersucht wurde. So waren die PBDE in der Ruhr in der Wasserphase mittels Um-
rechnung aus der Schwebstoffphase oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,0002 pg/l 2013
nicht nachweisbar. Von den analysierten PBDE lagen keine Werte Uber der analytischen
Bestimmungsgrenze von 0,0002 g/l (jeweils fur den Einzelstoff) und damit wurde der noch
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gultige Jahresdurchschnitts-UQN-Wert (JD-UQN) der prioritdren Stoffliste von 0,0005 pg/I fir
die Summe aus sechs PBDE unterschritten (AWWR 2014).

Beim Abgleich der Ergebnisse der Umweltprobenbank des Bundes mit der ab 22. Dezember
2015 gultigen Biotanorm liegen fur PBDE jedoch fir alle Proben Normuberschreitungen und
zumeist zunehmende Trends vor (UBA 2014). Dies gilt nicht nur fir die Hauptstrome, son-
dern wahrscheinlich flachendeckend fiir Deutschland. Erste Biota-Untersuchungen auf PBDE
in NRW an 17 Gewassern ergaben an jeder untersuchten Messstelle Uberschreitungen der
sehr niedrigen UQN von 0,0085 PBDE pg/kg.

Die Nachweise von PBDE in Biota werden aufgrund der umfangreichen Verbote in den we-
nigsten Fallen durch Emissionen aus ,aktiven“ Quellen hervorgerufen, sondern vor allem
durch die Aufnahme von PBDE aus historischen Kontaminationen oder Depositionen von
PBDE-Belastungen die sich im globalen Kreislauf befinden.

HBCDD

Elbeeinzugsgebiet

HBCDD Werte liegen nur fir ausgewahlte Messstellen im Elbeeinzugsgebiet vor. Im sachsi-
schen Elbeabschnitt liegen seit 2012 Messungen vor. 2013 war in Schmilka eine Héchstkon-
zentration von 0,032 ug/l, bei einer mittleren Konzentration von 0,0034 ug/l, messbar. Damit
lagen die Werte in Schmilka oberhalb der JD-UQN von 0,0016 pg/ I.

In Brunsbittel liegen die Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,0005 ug/l.

3.3.3.4 Vorkommen in Grundwassern

Wie bei anderen Industriechemikalien war die Untersuchung auf die verschiedenen Flamm-
schutzmittel bislang kein genereller Bestandteil offizieller Standardmessprogramme der Bun-
deslander. Demzufolge liegen keine bundesweiten bzw. flachendeckenden Grundwasser-
messwerte vor; in Einzelfallen gibt es Untersuchungsergebnisse anhand von Sondermess-
programmen.

Bzgl. der Phosphorséaureester wurden bei Untersuchungen von Uferfiltrat in Deutschland fur
die Substanz TCPP Werte Uber dem IAWR-Leitwert festgestellt (IKSR 2012).

Fir das Flammschutzmittel TCEP gab es vereinzelt sogar Positivbefunde im Trinkwasser
(MKULNYV 2014). Untersuchungen von Uferfiltratbrunnen in Bayern im Jahr 2009 auf die Ein-
zelstoffe TCEP, TCPP und TDCPP ergaben geringe Belastungen bis maximal 0,09 ug/l.

Zur Gruppe der PBDE liegen aus Niedersachsen Ergebnisse von 108 Untersuchungen auf
24 Einzelstoffe vor, stets unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenzen von 0,1 ug/l bis 0,1
ng/l.

3.3.3.5 Fazit

Oberflachenwasser

Phosphorsaureester

Nach derzeitigem Wissensstand haben die nachgewiesenen Konzentrationen der Phosphor-
séureester keine Relevanz fur die aquatischen Lebensgemeinschaften — jedoch wird vor
dem Hintergrund der Trinkwassergewinnung empfohlen, dass die FGGen bei der Aufstellung
von Monitoringprogrammen diese Stoffgruppe bericksichtigen und regional weiter im
Monitoring zu beobachten und ggf. Malinahmen zu ergreifen, v.a. wenn sich der in einigen
Gewassern ansteigende Konzentrations-Trend (Bsp. Ruhr) bestétigen sollte.
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PBDE

Die PBDE gehdren — wie Quecksilber - zu den ubiquitdren Stoffen fir die in Fischen bun-
desweit eine Uberschreitung zu erwarten ist. Die aktuell in Fischen messbaren PBDE-
Konzentrationen sind vor allem durch die Aufnahme von PBDE aus historischen Kontamina-
tionen oder Depositionen von PBDE-Belastungen zurlckzufihren, die sich im globalen
Kreislauf befinden.

PBDE’s werden bereits als prioritare Stoffe regelmafig in den Gewassern untersucht. Eine
generelle Erweiterung des Monitoring wird derzeit als nicht notwendig angesehen.

HBCDD

HBCDD wurde als neuer ubiquitérer Stoff in der Richtlinie 2013/39/EU aufgenommen. Bisher
liegen hierzu nur wenige Daten vor, sodass keine Relevanzeinschatzung vorgenommen
werden kann. Als prioritarer Stoff wird HBCDD zukunftig regelmafig in den Gewdassern un-
tersucht werden. Eine zuséatzliche Ergédnzung des Monitoring wird als nicht notwendig ange-
sehen.

HBCDD wird bei der Aktualisierung der Bestandsaufnahme prioritarer Stoffe bericksichtigt
werden. Aus diesem Grund sollte HBCDD in die Schadstoffliste nach Anhang Il der PRTR-
Verordnung aufgenommen werden.

Grundwasser

Aufgrund der Stoffeigenschaften (log KOW) der genannten Stoffe (Flammschutzmittel) ist
das Risiko eines Eintrags in das Grundwasser eher gering einzuschatzen. Es sollten aller-
dings weitere orientierende Untersuchungen insbesondere im Uferfiltrat vorgenommen wer-
den. Dies sollte besonders in Bereichen (Flussabschnitten) erfolgen, in denen bereits eine
Belastung der Oberflachengewasser bekannt ist oder fir wahrscheinlich erachtet wird.
Grundwasserbelastungen sind fur diese Stoffe immer dann zu erwarten, wenn Flamm-
schutzmittel in groBerem Umfang und wiederholt eingesetzt worden sind. Dies kann z.B. auf
Flughéafen der Fall sein, wo der Einsatz von Loschmitteln wiederholt erprobt worden ist.

3.34 PFC

3.3.4.1 Einsatzspektrum

Per- und Polyfluorierte Verbindungen (PFC) sind industriell hergestellte fluororganische
Verbindungen. Sind am Kohlenstoffgerist alle Wasserstoffatome durch Fluoratome ersetzt
(z.B. Perfluoroktansdure, PFOA oder Perfluoroktansulfonsdure, PFOS) und liegen
Tensideigenschaften vor, spricht man auch von perflorierten Tensiden (PFT). Sind mehrere
Wasserstoffatome am Kohlenstoffgertist durch Fluoratome ersetzt (z.B. H4PFOS), spricht
man von polyfluorierten Verbindungen. Es handelt sich um eine sehr gro3e Stoffgruppe mit
sehr zahlreichen Einzelverbindungen und unterschiedlichen Eigenschaften.

PFT: Wegen ihrer besonderen chemisch-physikalischen Eigenschaften und ihrer hohen Sta-
bilitdt gegentiber chemischen und physikalischen Prozessen werden PFT als Tenside u.a. in
Feuerldschschaumen, galvanischen Badern und in der photochemischen Industrie einge-
setzt. Fur diese Bereiche werden zunehmend neue polyfluorierte Tenside eingesetzt. Dane-
ben enthalten eine Vielzahl von chemischen Produkten zur Impragnierung von Papier, Texti-
lien und Leder diese Verbindungen als Bausteine von Wirkstoffen, als produktionsbedingte
Verunreinigungen oder als Abbauprodukte.

International gebréuchlich ist die Bezeichnung ,,PFC* fur organische Verbindungen mit mehr-
fach fluorierter Alkylkette, die im weiteren Sinne auch fur polyfluorierte Verbindungen (z.B.
H4PFOS) angewandt wird. Die OECD listet insgesamt 853 verschiedene PFC auf, darunter
369 Substanzen, die auf Perfluorsulfonsduren und Perfluorcarbonsduren zuriickgehen. Die
Verwendung der Abkirzung ,PFT* fur die 0.g. Stoffe ist auf den deutschen Sprachraum be-
grenzt.
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Eine Beschréankung der Anwendung von PFOS in der EU erfolgte bereits mit der RL
2006/122/EG und der EU-Verordnung 757/2010. PFOS darf nach der Richtlinie 2006/122/EG
in der Europaischen Union nur in Ausnahmeféllen, z.B. in Feuerléschschaumen (bis Juli
2011) und fur den Einsatz in der Galvanik verwendet werden. Durch diese Richtlinie werden
wichtige Eintragspfade fur PFOS in die Umwelt reglementiert. Mit der Verordnung (EU) Nr.
757/2010 wurde der Anteil von PFOS z. B. in Feuerldschschdumen auf 0,001% weiter be-
grenzt sowie die Ausnahme zur Anwendung als Netzmittel in Uberwachten Galvanotechnik-
systemen bis 15. August 2015 befristet. Ausnahmen bestehen danach nur noch fir bestimm-
te Anwendungen im Bereich der Fotografie, als Hydraulikflissigkeit in der Luftfahrt sowie als
Mittel zu Sprihnebelunterdrickung fir nicht dekoratives Hartverchromen in geschlossenen
Kreislaufsystemen.

PFOA wurde 2013 als besonders besorgniserregende Substanz in die REACH-
Kandidatenliste aufgenommen, d.h. in die Liste der flr eine Zulassung in Frage kommenden
Stoffe.

Die Produktionsmenge von PFOS in Deutschland liegt bei rund 3 t/a. Auch wenn fur einen
Emissionsfaktor aus dem Bereich PFOS-Produktion in die Umwelt keine Daten vorliegen, ist
nur von geringen Emissionen auszugehen. Die Verbrauchsmenge liegt bei 3—4 t/a (Schét-
zung fir 2012). Neben den aktuellen Verwendungen insbesondere in galvanischen Betrieben
verursachen “alte” Konsumgtiter mit langer Lebensdauer andauernde Emissionen aus Haus-
halten (z.B. Siedlungsabfalle, hdusliches Abwasser, Hausstaub). Dazu gehdren vor allem
Mobelleder, Teppiche und Textilien (UBA 2014a).

Andauernde Emissionen werden auch von sekundaren Quellen verursacht.

» Deponien;

» Klaranlagen (Haushaltsabwasser, Niederschlagswasser, Indirekteinleiter);

» Niederschlagswassereinleitungen und Mischwasserentlastung (ohne Behandlung);

» ggf. Millverbrennungs- und Klarschlammverbrennungsanlagen

» Altstandorte und Altablagerungen sowie Standorte, die mit Léschschaummitteln kontami-
niert wurden (Flughafen, Militarstandorte, Ubungsgelande).

Aufgrund der Restriktionen zu PFOA und PFOS gewinnen diverse polyfluorierte Verbindun-
gen als Ersatzstoff an Bedeutung.

Vor allem an Flughafen wurden in der letzten Zeit durch Léschschaummittel mit PFC konta-
minierte Standorte mit zum Teil flachenhaften Grundwasserverunreinigungen nachgewiesen
und bedirfen zum Teil einer umfangreichen Sanierung (z.B. Flughafen Duisseldorf).

Die Gewasserfracht im Rhein liegt Schatzungen der IKSR zufolge fir PFOS bei 670 kg/a
(IKSR 2012). Der uber den Klaranlagenablauf emittierte Anteil liegt laut einer Abschétzung
der IKSR (2012) bei ca. 75 %. Die Klaranlagen gelten derzeit als der Haupteintragspfad in
die Gewasser (UBA 2014a).
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Abbildung 3-6: Emissionsorientiertes Stoffflussdiagramm fir PFOS (UBA 2014a).

Aufgrund der besonderen und intensiv untersuchten Umweltrelevanz (PFOA, PFOS) und
aufgrund der Einstufung als prioritarer Stoff (PFOS) wird nachfolgend im Wesentlichen der
Sachstand zu PFOS und PFOA widergegeben.

3.3.4.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Langerkettige Verbindungen, wie PFOA und PFOS reichern sich im Blut und in der Leber an
und weisen Halbwertszeiten von mehreren Jahren im menschlichen Kérper auf. Fir PFOS
wird die Halbwertszeit in Wasser im Hinblick auf einen Abbau durch Hydrolyse (bei 25 °C)
auf mehr als 41 Jahre geschatzt. Hinweise auf einen nennenswerten abiotischen Abbau
durch Photolyse liegen nicht vor; die geschatzte Halbwertszeit liegt bei mehr als 3,7 Jahren.
Auch ein biotischer Abbau findet weder unter aeroben noch unter anaeroben Bedingungen in
nennenswertem Ausmall statt. PFOS wird deshalb gemaR Europaische Richtlinie
2006/122/EG als ,vP* (very persistant)-Substanz eingestuft.

PFOS weist ein hohes Bioakkumulationspotenzial auf. Ferner ist festgestellt worden, dass
sich PFOS uber die Nahrungskette sehr stark anreichert. Der Stoff wird daher gemaR der
Europaischen Richtlinie 2006/122/EG als ,vB“ (very bioaccumulative) eingestuft (LANUV
2011).

PFOS wurde auf dem vierten Treffen der Stockholm Convention im Mai 2009 als sogenann-
ter Persistent Organic Pollutant (POP) eingestuft und in die Liste Annex B (restriction) offiziell
als zu beschrankender Wirkstoff aufgenommen. Neben PFOS erfillen weitere Verbindungen
dieser Stoffgruppe die auch fir die Einstufung als POP als relevant betrachteten, sog. PBT-
Kriterien (Persistent, Bioaccumulative, Toxic).

In 2013 wurde PFOS seitens der EU-Kommission mit der UQN-RL 2013/39/EU in die EU-

weite Liste der prioritdren Stoffe aufgenommen. Als Umweltqualitdtsnorm (UQN) gilt ab 2018
ein Wert von 9,1 pg/kg, der in Fischen (Biota) nicht tberschritten werden darf. Dieser Wert
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wurde fur das Schutzgut menschliche Gesundheit Uber den Fischkonsum abgeleitet. Der
korrespondierende Wert fir die Wasserphase betragt 0,65 ng/I.

Im Rahmen der oben genannten UQN-Ableitung wurde auch ein UQN-Vorschlag fur das
Schutzgut aquatische Lebensgemeinschaften im Oberflachengewésser von 0,23 ug/l abge-
leitet.

Der vom Umweltbundesamt nach Anhorung der Trinkwasserkommission im Jahr 2006 fest-
gelegte Trinkwasser-Leitwert fur PFOA und PFOS liegt bei 0,3 pg/l. Als Mindestqualitatsziel
fur den generationsibergreifenden Trinkwasserschutz soll langfristig eine Konzentration
(PFOA, PFOS und ggf. weiteren PFC) in Hohe von maximal 0,1 pg/l nicht Gberschritten wer-
den.

Der IAWR-Leitwert betragt fur die Stoffe PFOA und PFOS je Einzelstoff 0,1 ug/l (IAWR et al.
2013).

Tabelle 3-6: Ubersicht Giber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir PFOS

Relevanzkriterium po/ | Erlauterung
UQN 0,00065 bzw. 9,1 pg/kg | UQN-RL

in Biota 2013/39/EU
PNECaquat. 0,23 EC (2011a)
Leitwerte europaischen 0,1
Trinkwasserversorger
GOwW 0,1
Trinkwasserleitwerte 0,3 PFOS + PFOS
LW (WHO, UBA, BfR)
Grundwasserschwel-
lenwerte gemafl GrwV
GFS

3.3.4.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

PFC-Verbindungen sind ubiquitéar in der Umwelt, insbesondere auch in den FlieRgewassern,
vorhanden, da diese stabilen Verbindungen nicht wie andere Stoffe durch Hitze, Licht und
Mikroorganismen abgebaut werden kénnen. Einige PFC-Verbindungen (z.B. PFOS) reichern
sich zudem stark in der Nahrungskette an und finden sich daher in Biota.

Rheineinzugsgebiet

Seit 2009/2010 werden entlang des Rheins in wassrigen Proben meist PFOS-
Konzentrationen kleiner 0,1 pg/l gemessen. Damit liegen diese jedoch nach wie vor oberhalb
der UQN (PFOS) von 0,65 ng/l (siehe Abbildung 3-7).
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Abbildung 3-7: PFOS Maximal (Max)- und Mittelwerte (MW) von 2009 bis 2012 (aus IKSR (2014))

Auswertungen der Messergebnisse an den Uberblicksmessstellen in NRW der Jahre 2008
bis 2012 ergaben, dass an den meisten Uberblicksmessstellen sowonhl fur die Einzelparame-
ter als auch fur die Summe nach dem DIN-Verfahren seitens des LANUV gemessenen 10-17
Einzelstoffe (s. Internetseite des LANUV) eine Konzentration von 0,1 pg/ | im Jahresmittel
meist unterschritten wurde (siehe

Abbildung 3-8). Die seit 2006/2007 regelmaRig gemessenen Konzentrationen im Rhein und
Rhein-Einzugsgebiet zeigen einen Rickgang.
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Abbildung 3-8: Mittlere PFC-Konzentrationen im nordrheinwestféalischen Rhein-Abschnitt von
2008 bis 2012 (Quelle: Daten LANUV)

Aktuell liegen die Werte fir PFOS im Rhein sowie in den meisten Nebengewassern meistens
unterhalb von 0,01 pg/ |, sodass aufgrund der Analysen in der Wasserphase tber die Einhal-
tung der ab dem 22. Dezember 2018 fir die Wasserphase geltenden UQN von 0,65 ng/l kei-
ne Aussage getroffen werden kann. Auswertungen zur Belastungssituation in Fischen (siehe
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unten sowie LANUV-Fachbericht 34) sowie aufgrund der eingeleiteten Frachten aus Klaran-
lagen ist jedoch nach wie vor davon auszugehen, dass die genannten UQN weit Uberschrit-
ten wird. Untersuchungen aus Baden-Wirttemberg zeigen, dass die kommunalen Klaranla-
gen mit einem Median-Wert von 13 ng/l im Ablauf selbst bei einer Verdiinnung von 1:10 im
Gewasser zu einer relevanten Belastung beitragen (UMBW und LUBW 2014).

Auch in der Ruhr liegen die PFOS-Konzentrationen aktuell (2011-2014) meist unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l. An Nebengewéssern der Ruhr sind teilweise noch erheb-
liche PFOS-Belastungen sowie weitere PFC festzustellen. Werte gréer 0,1 ug/l (10 PFC)
wurden bei Betrachtung der Jahresmittel ab 2010 u.a. in der Méhne (2010, 2011), im
Baarbach (2010 und 2012) sowie in Kuttelbecke und Silberbach (jeweils 2010 bis 2012) be-
obachtet

Wahrend in den Teileinzugsgebieten der oberen Ruhr und der Méhne die PFT Teilfrachten
von diffusen Emissionen belasteter landwirtschaftlicher Flachen herriihren, bestimmen die
Emissionsfrachten der kommunalen Klaranlagen die PFT-Fracht in der mittleren und unteren
Ruhr (siehe MKULNV 2014).

Im baden-wirttembergischen Rheineinzugsgebiet wurde der Wert fiir die JD-UQN von PFOS
von 0,65 ng/l bei samtlichen Messungen Uberschritten, in der Regel lagen die Konzentratio-
nen fir PFOS im Bereich von wenigen ng/l (UMBW und LUBW 2014).

Elbeeinzugsgebiet

Untersuchungsergebnisse fir PFOS in der wassrigen Phase liegen bereits vor. Da die Be-
stimmungsgrenzen Uber der der Normvorgabe liegen, sind Aussagen zur Belastung nicht
abschlieend mdoglich. Im sachsischen Elbeabschnitt wurden in 2011 und 2012 Jahres-
durchschnittswert tber 5 ng/ | gefunden. Damit ist eine deutliche Normiberschreitung vor-
handen.

Biotaergebnisse (PFOS) (Umweltprobenbank, Bundesléander)

Neben wassrigen Proben werden vor dem Hintergrund des neuen Biota-
Bewertungsmafstabes der UQN RL 2013/39/EU vermehrt PFC-Verbindungen in Fischen
untersucht bzw. PFC-Verbindungen in Untersuchungsprogrammen berilicksichtigt. Zudem
liegen bereits Daten aus der Umweltprobenbank des Bundes von 1995 bis 2010 vor. Die
Norm fir Perfluoroktansaure (PFOS) wird an 12 von 16 Stellen in Fliegewassern nicht ein-
gehalten (siehe

Abbildung 3-9). Betroffen sind die Gewéasser Donau, Elbe, Mulde, Rhein, Saar. Der Trend ist
jedoch an vielen Messstellen abnehmend. Im Belauer See wurde die UQN eingehalten (UBA
2014b).
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Abbildung 3-9: Ergebnisse zu PFOS aus der Umweltprobenbank (UQN Vergleich sowie Trend)
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Auswertungen zur Kontamination von Fischen mit PFOS entlang des Rheins ergaben insbe-
sondere bei Rheinfischen (Deltarhein, Niederrhein, Oberrhein, Hochrhein) deutlich erhdhte
Gehalte an PFOS von 3 bis tber 70 ug/kg, vereinzelt Extremwerte bis zu 126 pg/kg FG. Die
Trendanalyse in den Niederlanden zeigt einen Anstieg von den 1970ern bis Mitte der 1990er
Jahre, dann einen Riickgang auf Werte von 7 bis 58 ug/kg FG (IKSR 2011 a).

In NRW wurde die Biota-UQN in Messungen von 2008 — 2012 an 40% der untersuchten
Oberflachenwasserkorper uberschritten (Schwerpunkt der Untersuchungen lag im Ruhrein-
zugsgebiet).

Nach jetzigem Erkenntnisstand wird der neue Bewertungsmalfistab fur Fische der UQN RL
wie auch der korrespondierende Wasserwert fir PFOS wahrscheinlich haufig in Deutschland
Uberschritten werden. Dies ist auf den auf langere Sicht zu erwartenden stagnierenden Ein-
trag von PFOS- (sowie weiteren PFC) Uber die kommunalen Klaranlagen zurtickzufiihren,
die auch nach deutlicher Reduzierung der industriellen und gewerblichen Eintrage noch vor-
handen sein werden. Hinzu kommen langerfristige Eintrdge aus Deponien und Altlasten, so-
wie auch kunftig PFOS- und PFC-Eintrage aus dem Einsatz in Léschmitteln.

3.3.4.4 Vorkommen in Grundwassern

Grundwasseruntersuchungen in NRW wie in anderen Bundeslandern haben gezeigt, dass
Grundwasserbelastungen mit PFT lokal — meist im Zusammenhang mit Altlasten (z.B. Feuer-
I6schibungsplatze bei Flughéfen und Industrieparks), Deponien oder aktuellen Schadensfal-
len - festzustellen sind. Im Einzelfall kbnnen diese jedoch erheblich sein (LANUV 2011).

Eine Auswertung von Schadensféllen in NRW aus 2011 inklusive Zuordnung der Ursachen
zeigt die erheblichen Konzentrationen fur PFC, die im Grundwasser gemessen wurden
(Tabelle 3-7).

In NRW waren gemal3 Stand Februar 2014 42 Falle mit nachgewiesener PFT-Belastung in
Boden und Grundwasser bekannt. In 10 der 42 Falle (ca. 24 %) lag die Ursache in Altstan-
dorten, davon Uberwiegend bei Galvanikstandorten. 20 der 42 Falle (ca. 48 %) wurden durch
Léschmittel verursacht. In weiteren Fallen ist die Ursache noch unbekannt bzw. es handelt
sich um Materialaufbringungen, Rieselfelder, Deponien oder Textilstandorte.

Aus Niedersachsen liegen Ergebnisse von 282 Untersuchungen auf perfluorierte Tenside
vor, wobei lediglich 22 Messungen Werte von 0,03 pg/l bis 120 pg/l und damit oberhalb der
jeweiligen Bestimmungsgrenze lagen.

Im Rahmen eines PFT-Sonderuntersuchungsprogramms wurden im Jahr 2009 in Ostfries-
land 15 oberflachennah verfilterte Grundwassermessstellen beprobt, da diese Standorte mit
Industrieabféllen verunreinigten Klarschlamme beaufschlagt wurden. Die Ergebnisse lagen
jeweils unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l.

Materialaufbringungen auf landwirtschaftlich genutzten Flachen haben in Baden-
Wirttemberg Boden- und Grundwasserbelastungen sowie Belastungen dort aufwachsender
Feldfriichte insbesondere mit kurzkettigen PFC-Verbindungen verursacht. Teilweise haben
die Belastungen der Feldfriichte mit kurzkettigen PFC die festgesetzten Beurteilungswerte
Uberschritten. Die Friichte wurden nicht in Verkehr gebracht.

Im Auftrag der LAWA wurden landeribergreifend PFT-Belastungen in Grundwasser und
Oberflachengewéassern sowie in Abwasser und Klarschlamm erfasst und dokumentiert (LA-
WA 2010). Im Grundwasser wird vereinzelt PFT nachgewiesen. Einige Lander weisen darauf
hin, dass auch langer zuriickliegende PFT-Eintrdge mit zeitlich erheblichen Verzégerungen
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zu Grundwasserbelastungen fihren und dann auch fur verschiedene Wassernutzungen von
Bedeutung sein kénnen.

Tabelle 3-7: Auswertung von Schadensféallen in NRW aus 2011 fir PFC [ng/l]

Datensatz PFBA |PFPeA [PFHxA |PFHpA |PFOA |PFNA |PFDA |PFBS |PFHxS |PFOS
Ldschmittel 1 992 4200 8440 2080 2460 15,2 <10 2580 9940 1940
Loschmittel 2 | 270 1200 300 30 130 1200
Ldschmittel 3 1190 2500 4820 727 12800 |17 =10 2520 76400 |[6210
Ldschmittel 4 179 1380 1600 539 16100 <10 42 4800 937
Ldschmittel 5 | 948 2420 3440 631 1780 <10 <10 1380 11000 | 20200
Ldschmittel 6 |39 79 250 84 200 <10 <10 140 1400 21
Ldschmittel 7 180 590 1200 270 460 30 <10 380 5400 8800
Ldschmittel 8 =10 <10 <10 =10 110 <10 <10 <10 56 320
Ldschmittel & | 20 80 an 20 20 =10 <10 10 70 90
Ldschmittel 10 |4 5.2 23,8 44 15,3 <2 <2 348 222 444
Ldschmittel 11 |36 19 71 19 76 <10 <10 42 270 14
Ldschmittel 12 |89 250 160 25 17 <10 <10 51 58 10
Ldschmittel 13 | 34 78,6 60,6 13.2 <10 <10 <10 <15 31,8 17.9
Ldschmittel 14 | 343 142 66,8 42 6 479 <10 <10 62 6 244 58,9
Ldschmittel 15 | 190 490 50 190 350 14 19 280 1500 13000
Ldschmittel 16 |68 270 250 58 250 <10 <10 130 1200 210
Ldschmittel 17 |49 130 380 58 220 <10 <10 170 1500 2000
Ldschmittel 18 | 406 460 2540 279 1140 133 12,5 830 10400 |[71700
Ldschmittel 19 | 190 760 1400 130 370 n.b. n.b. 1100 5300 26000
Ldschmittel 20 | 412 836 2180 429 941 <50 <50 444 11800 | 35100
Ldschmittel 21 | 18,9 59,7 104 13,9 294 207 299 2760
Loschmittel 22 | 2.900 | 7.500 11.000 |1.500 1.700 <100 |=<100 |3500 |20.000 |40.000
Ldschmittel 23 | 40 23 80 22 110 <10 <10 50 420 20
Galvanik 1 =10 =10 =10 <10 <10 <10 <10 <15 <15 2.100
Galvanik 2 =10 =10 =10 =10 <10 <10 <10 <15 < 15 1100
Galvanik 3 14 <10 <10 =10 <10 <10 <10 250 18 5600
Galvanik 4 < a0 < 50 < 50 <50 < 50 < &0 < 50 [229000 | 10800 | 367000
Galvanik 5 < 50 = 50 < 50 = 50 < 50 < A0 =< 50 3630 2500 59600
Galvanik 6 <100 |<100 < 100 = 100 <100 |<100 |<100 |=<100 |=<100 900
Galvanik 7 <10 =10 157 <10 <10 249 <10 23.200
Galvanik 8 =0,01 =0,01 <0,01 =0,01 <0,01 <(,01 <(0,01 130 22 1500
Galvanik 9 Nn.u. n.u. =10 <10 <10 <10 <10 245 554 2680
Materialauf-

bringung 1 4000 4600 7100 6000 53000 | 410 450 1200 330 56000
Materialauf-

bringung 2 8900 790 6000 6300 3000 BG BG 1600 21 2300
Materialauf-

bringung 3 {T) |30 60 170 150 6500 <10 <10 70 180 20
Rieselfelder (T) 40 41 45 210 98 42 <15 430
Textil 828 189 234 <20 =20 99 6 1540 5680
Deponie 1 472 414 86,3 =10 <10 <10 <10 121 =15 < 10

3.3.4.5 Fazit

Oberflachengewasser

Die UQN fir PFOS ist gemal Richtlinie 2013/39/EU erst ab Dezember 2018 anzuwenden.
Aufgrund der vorliegenden Erkenntnisse ist anzunehmen, dass PFOS bundesweit in vielen
Gewassern die UQN im Wasser und in Biota tUberschreitet. Empfohlen wird daher, entspre-
chende Biota-Messungen zur Erhebung des Belastungszustands bereits frihzeitig vorzu-
nehmen, da in einigen Gewassern aufgrund lokaler ,Hot Spots“ neben den bestehenden ge-
setzlichen Regelungen und Verboten ein weiterer MaRnahmenbedarf fir PFOS bzw. diese
Stoffgruppe bestehen durfte. Lokal sind vereinzelt zudem PFOS-Konzentrationen oberhalb
des von der Trinkwasserkommission und vom UBA in Bezug auf das Schutzgut Trinkwasser
empfohlenen Zielwertes von 0,1 pg/l und des IAWR-Leitwertes zu beobachten.
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Neben ausreichend empfindlichen Messungen sind weitere Informationen tber die Eintrags-
pfade sowie Informationen und Analysenverfahren zu den anderen, hier nicht weiter ausge-
arbeiteten PFC-Einzelstoffen, erforderlich. PFOS ist zudem bei der Aktualisierung der Be-
standsaufnahme prioritarer Stoffe zu bertcksichtigen. Aus diesem Grund erscheint es zwin-
gend, dass PFOS incl. Vorlaufersubstanzen (sowie weitere persistente PFC und deren Vor-
laufersubstanzen) in die Schadstoffliste nach Anhang Il der PRTR-Verordnung aufgenom-
men werden.

Folgende MalRhahmenempfehlungen wurden seitens der IKSR fir diese Stoffgruppe im Jahr
2012 angefiuhrt und sind nach wie vor gultig und bundesweit tbertragbar (IKSR 2012):

¢ Anstelle von Einzelstoffregulierungen (wie derzeit fir PFOS) sollten Zulassung, Ein-
satz und Anwendung fir die gesamte Stoffgruppe der PFC oder der per- und
polyfluorierten Chemikalien insgesamt in Betracht gezogen werden.

o Als Ersatzstoffe fir PFC/PFOS in der Galvanik, in Loschschaumprodukten, sonstigen
PFC- / PFOS-Anwendungen sind nach Moglichkeit fluorfreie Produkte einzusetzen
bzw. zu entwickeln oder weiterzuentwickeln, damit nicht der Verbrauch anderer Per-
oder Polyfluorverbindungen mit ahnlichen Eigenschaften ansteigt. Als Alternative zu
fluorfreien Ersatzstoffen sind Standards zur Vermeidung des Eintrags an der Quelle
(z.B. geschlossene Systeme, Kreislauffihrung, Teilstrombehandlung, thermische
Entsorgung, etc.) mdglich.

¢ In industriellen Anwendungen lassen sich die einzelnen Abwasserstrome einfacher
gezielt behandeln als das Mischabwasser in einer kommunalen Klaranlage. Emissio-
nen von schlecht abbaubaren Stoffen, die aus Industriebetrieben tber betriebseigene
oder kommunale Klaranlagen in Oberflachengewésser gelangen, sollten im Regelfall
vor Ort minimiert werden.

e Bei Betrieben, die PFC-haltige Produkte verwenden, produzieren, weiterverarbeiten
oder entsorgen, kommen neben der Vermeidung als MaRnahmen zur Minderung des
Eintrags in das Abwasser bei Galvanikbetrieben beispielsweise geregelte Dosierung,
Kreislauffihrung, Direktverdampfer und als (Rest-/Teil-)Abwasserbehandlungs-
mafnahme auch Aktivkohle oder lonenaustauscher sowie ggf. weitere Verfahren in
Betracht.

Grundwasser

Handlungsbedarf besteht weiterhin hinsichtlich der systematischen Erfassung und Sanierung
von PFC-Schadensfallen im Grundwasser. Eine Handlungsempfehlung zur Erfassung von
PFC-Altlasten wird unter Federfihrung des LANUV derzeit erarbeitet (LAGA/LABO).

Da PFC bereits wiederholt im Grundwasser, insbesondere im Zusammenhang mit Scha-
densfallen nachgewiesen worden sind, ist auch weiterhin eine gezielte Erfassung von PFC-
Belastungen zu empfehlen.

3.35 Korrosionsschutzmittel (Benzotriazole)

3.3.5.1 Einsatzspektrum

Benzotriazole werden verbreitet v.a. als Korrosionsschutzmittel in Geschirrspulmitteln, Kuhl-
flissigkeiten, Frostschutzmitteln und Enteisungsmitteln fir Flugzeuge sowie als Zusatze in
Fotochemikalien, Farben und Schmierstoffen eingesetzt. Da Benzotriazole vor allem in Rei-
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nigungsmitteln eingesetzt werden, findet ein konstanter Eintrag Uber die kommunalen Klar-
anlagen in die FlieBgewasser statt (MKULNV 2014). Fur den Verwendungszweck in Maschi-
nengeschirrspulmitteln kommen in Deutschland ca. 70 t/a Benzotriazol zum Einsatz und be-
stimmungsgemalf auch ins Abwasser (Will et al. 2013).

Als wichtigste Vertreter dieser Verbindungsklasse werden Benzotriazol, 4-Methylbenzo-
triazol und 5-Methylbenzotriazol exemplarisch im Rahmen dieses Berichtes betrachtet.

3.3.5.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Die Stoffe weisen eine relativ gute Wasserloslichkeit und schlechte Abbaubarkeit auf.
Benzotriazol ist in die Wassergefahrdungsklasse 1 (schwach wassergefahrdend) eingestuft.
Toxizitatstest mit Wasserorganismen ergaben fir Benzotriazol EC50/ IC50-Konzentrationen
ab 20 mg/l (Will et al. 2013). Der PNEC liegt bei 30 pg/l (IKSR 2010). Aus dem IAWR Memo-
randum (IAWR et al. 2013) kann der Leitwert fur mikrobiell schwer abbaubare Einzelstoffe
von 1,0 ug/l fur diese drei Stoffe herangezogen werden. Der GOW-Wert fiir Benzotriazol ist
4,5 pg/l (Gotz et al. 2012).

Tabelle 3-8: Ubersicht iiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Benzotriazol

Relevanzkriterium ug/l Erlauterung
UQN -

PNEC 30 IKSR (2010)
Leitwerte europaischen Trink- 1

wasserversorger

GOW 4,5

Trinkwasserleitwerte LW -
(WHO, UBA, BfR)
Grundwasserschwellenwerte -
gemal GrwV
GFS -

3.3.5.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

Rheineinzugsgebiet

Im Frihjahr 2011 wurde in NRW eine orientierende Untersuchung zur Belastung von Ober-
flachen- und Abwassern in Nordrhein-Westfalen mit Benzotriazolen durchgefihrt.

Die Stoffgruppe der Benzotriazole wurde in allen untersuchten Proben in nennenswerten
Konzentrationen nachgewiesen. Die Konzentrationen bewegten sich im Oberflachenwasser
in NRW in der Summe zwischen 0,2 und 3,4 ug/l (Emscher 38 pg/l) und im Ablauf von Klar-
anlagen in der Summe zwischen 2 und 37 pg/l. Aus der Stoffgruppe untersucht wurden vier
Einzelstoffe, von denen vor allem das Benzotriazol und die zwei Tolyltriazole (4-Methyl-
benzotriazol und 5-Methylbenzotriazol) relevant sind (MKULNV 2014). Benzotriazol wurde in
den hochsten Konzentrationen nachgewiesen. Untersuchungen in 2012 ergaben fur Mess-
stellen in NRW bzgl. Benzotriazol Jahresmittelwerte zwischen 0,2 pg/l und 4,4 pg/l (Emscher

6,5 ug/l).

In 2012 wurde in NRW ein Projekt zur flachendeckenden georeferenzierten Modellierung der
Stoffflusse und Konzentrationen verschiedener Mikroschadstoffen aus kommunalem Abwas-
ser fur Nordrhein-Westfalen abgeschlossen, in dem auch Benzotriazol modelliert wurde
(Gotz et al. 2012). Die Vergleiche, die mit Messdaten von 51 Gewassergite-Messstellen
durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, dass fiir Benzotriazol eine sehr gute Ubereinstimmun-
gen zwischen den modellierten und den aus Messdaten abgeschéatzten Stoffflissen gefun-
den werden konnte. In rund 60% aller modellierten Gewasserabschnitte war in dieser Unter-
suchung der GOW-Wert fur Benzotriazol Gberschritten, jedoch nicht der PNEC.
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Bei Langs-Untersuchungen in der Ruhr (NRW) wurden bei Essen-Rellinghausen in 2013 eben-
falls die 0.g. drei Vertreter der Stoffe immer nachgewiesen. Benzotriazol in den hochsten Kon-
zentrationen (siehe

Abbildung 3-10). Die Konzentration steigt bis zur Mindung in den Rhein immer weiter an.
Fur 1H-Benzotriazol konnte von 2009 bis 2013 eine Konzentrationszunahme um rund 40 %
ermittelt werden. Mit einer Jahresfracht von rund 1,4 t gehort 1H-Benzotriazol zu den rele-
vantesten Mikroschadstoffen in der Ruhr (AWWR 2014).

Mittelwert, Maximalwert pg/I Haufigkeit %> BG pg/l
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16| 0 20 40 60 80 100

[ [ [ [ [ [
1H-Benzotriazol (n=50) [ BG=0,01

4-Methyl-1H-Benzotriazol (n=50) BG=0,01
5-Methyl-1H-Benzotriazol (n=50) :Eé] BG=0,01

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1,2 1.4 16 | 0 20 40 60 80 100

Benzotriazole

Abbildung 3-10: Haufigkeiten, Mittelwerte und Maximalkonzentrationen der Benzotriazole in der
Ruhr bei Essen-Rellinghausen (BG = Bestimmungsgrenze; aus: AWWR 2014)

Im Rahmen eines Untersuchungsprogrammes in Baden-Wirttemberg konnte das Korrosi-
onsschutzmitteln Benzotriazol 2011/12 in allen untersuchten Klaranlagenablaufen nachge-
wiesen werden. Der Mittelwert im Klaranlagenablauf lag bei 12 ug/l und das Maximum sogar
bei 83 pg/l. Dagegen lagen fur 4-Methylbenzotriazol und 5-Methylbenzotriazol die mittleren
Konzentrationen im Klaranlagenablauf zwischen 1,1 und 3,2 pg/l. Entsprechend wurde
Benzotriazol auch in allen untersuchten FlieRigewassern Baden-Wurttembergs im Mittel in
Konzentrationen oberhalb von 1 pg/l nachgewiesen. In kleinen hoch belasteten Gewassern
wurden Konzentrationen bis 10 pg/l nachgewiesen. Fir 4-Methylbenzotriazol wurden dage-
gen nur an drei Messstellen Werte im FlieRgewasser oberhalb von 1 ug/l nachgewiesen und
fur 5-Methylbenzotriazol an keiner einzigen Messstelle (UMBW und LUBW 2014).

Der IAWR-Leitwert von 1 ug/l wie auch der GOW-Wert von 4,5 pg/l wird demnach fir
Benzotriazol in vielen Gewassern Uberschritten — in seltenen Ausnahmefallen sogar der
PNEC-Wert von 30 pg/l. Uberschreitungen des IAWR-Leitwertes fir 4-Methylbenzotriazol
und 5-Methylbenzotriazol wurden dagegen nicht beobachtet.

Elbeeinzugsgebiet

Benzotriazole werden erst seit kurzem untersucht, sodass nur wenige Daten vorliegen.

In Schmilka und Hamburg wurden in der Elbe Gehalte von durchschnittlich 0,2 ug/l bzw. ca.
0,5 pg/l gefunden.

Aufgrund der Befunde in Schmilka und Hamburg wurden fir 2016 Messungen im Rahmen
des Koordinierten Elbemessprogramms vorgesehen.

3.3.5.4 Vorkommen in Grundwassern

In Rohwasserproben (Uferfiltrat) wurden Benzotriazole in Konzentrationen bis 0,36 pgl/l
(Benzotriazol) bzw. in der Summe bis 0,64 pg/l gemessen (MKULNV 2014).

Bayern registrierte bei Untersuchungen von Uferfiltratbrunnen in den Jahren 2009 und 2013
maximale Benzotriazol- bzw. Tolyltriazolkonzentrationen von 0,86 bzw. 0,38 pg/l.

In Baden-Wirttemberg wurde bei der Beprobung von rund 1.400 Rohwassermessstellen der
oOffentlichen Wasserversorgung im Jahr 2014 an 12 % der Messstellen Benzotriazol bei einer
Maximalkonzentration von 1,8 pg/l gefunden. 4-Methyl- und 5-Methylbenzotriazol waren in
etwas geringerem Umfang nachweisbar (LUBW 2014).

Des Weiteren war Benzotriazol bei der Beprobung von 57 abwasserbeeinflussten Messstel-
len 2013 an 44 % der Messstellen nachweisbar, wobei die Maximalkonzentration bei 3,4 pg/|
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lag. 4-Methyl- und 5-Methylbenzotriazol traten in etwas geringerem Umfang auf (Grundwas-
serdatenbank BW).

3.3.5.5 Fazit

Oberflachenwasser

Benzotriazol wird in nennenswerten Konzentrationen und Mengen in den Gewassern nach-
gewiesen. Die Konzentrationen in den Gewassern liegen haufig tber dem IAWR-Leitwert
von 1 pg/l, tberschreiten jedoch in den allerseltensten Fallen den PNEC. Demnach haben
die nachgewiesenen Konzentrationen i.d.R. keine Relevanz fir die aquatischen Lebensge-
meinschaften.

Benzotriazol gehort zu den schwer abbaubaren Substanzen, die im Unterlauf des Rheins die
Produktion von Trinkwasser aus Rheinwasser erschweren (IKSR 2010). Zumindest in der
Ruhr wurde ein ansteigender Konzentrationstrend festgestellt.

Es wird empfohlen, dass die FGGen bei der Aufstellung von Monitoring-Programmen diese
Stoffgruppe bertcksichtigen und ggf. in das Monitoring aufnehmen sollten, wenn sich ein
ansteigender Konzentrationstrend (Bsp. Ruhr) bestatigen sollte. Vor dem Hintergrund der
grolRen Eintragsmengen in die Gewasser ist zu hinterfragen, ob der Einsatz von
Benzotriazolen in Geschirrspilmitteln / im Haushalt reduziert werden kann.

Grundwasser

Wie verschiedene Messergebnisse aus BY, NW und BW zeigen, werden Benzotriazole im
Grundwasser/Uferfiltrat teilweise in Konzentrationen von >0,1 pg/l gefunden. Insbesondere in
Gebieten, in denen Uferfiltrat fir die Trinkwassergewinnung verwendet wird, sollte verstéarkt
die Benzotriazolbelastung des Grundwassers/Uferfiltrat untersucht werden.

3.3.6 Duftstoffe

Duftstoffe sind alle Stoffe, die selbst duften, die einen Duft verstarken oder einen Duft mas-
kieren. Schatzungsweise handelt es sich um ca. 10.000 verschiedene Substanzen, von de-
nen ca. 2500 bis 3000 in den Produkten des Alltags eingesetzt werden (Klaschka und
Kolossa-Gehring 2007). Neben den natlrlichen Duftstoffen gibt es auch synthetische Duft-
stoffe, wobei manche synthetischen Verbindungen die gleiche Struktur wie Naturstoffe haben
kénnen.

Duftstoffe werden hauptséchlich in Wasch- und Reinigungsmitteln und in kosmetischen Pro-
dukten eingesetzt. Dabei wird nur ein geringer Teil der verwendeten Duftstoffe auf der Haut,
der Kleidung, den Haaren etc. zuriickgehalten; der weitaus grof3te Teil wird freigesetzt und
gelangt je nach Einsatzbereich in das Abwasser oder in die Luft.

3.3.6.1 Einsatzspektrum

Insgesamt werden in Deutschland jahrlich etwa 20.000 Tonnen Duftstoffe eingesetzt, davon
34% in Wasch- und Reinigungsmitteln, 25% in Kosmetika sowie 41% in anderen Verwen-
dungsbereichen wie Parfum, Raumluftverbesserer oder Duftkerzen (Klaschka 2008). Men-
genmalig sind ca. 30 Duftstoffe mit einer weltweiten Jahresproduktion von jeweils tber
1.000 t besonders relevant.

Trotz der vergleichsweise hohen Einsatzmengen sind Informationen tber das Auftreten, das
weitere Schicksal und die Wirkungen von Duftstoffen in der Umwelt rar. Bisher wurde ledig-
lich eine kleine Gruppe der Duftstoffe, die nitroaromatischen und die polyzyklischen Mo-
schusverbindungen wie AHTN und HHCB in Bezug auf ihre Konzentration, ihr Verhalten und
ihre okotoxikologische Wirkung im Wasserkreislauf systematisch untersucht. Weitere Duft-
stoffe wurden nur vereinzelt im Rhein- und Donaueinzugsgebiet untersucht.

In Tabelle 3-9 sind die in deutschen Gewassern nachgewiesenen Duftstoffe sowie deren
unter REACH registrierten Mengenbander aufgefihrt. Nitroaromatische Moschusverbindun-
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gen werden hier nicht mehr betrachtet, da ihr Einsatz und das Auftreten in der Umwelt stark
zurlickgegangen sind (IKSR 2010).

Tabelle 3-9: Name, CAS- und EC-Nr.

untersuchten Duftstoffe.

sowie Produktionsvolumina der in deutschen Gewassern

Substanz / Synonym CAS EC/EINECS Nr. | Produktionsmenge™ [t/a]
AHTN (Tonalid) 1506-02-1 | 216-133-4 1.000 — 10.000

HHCB (Galaxolid) 1222-05-5 | 214-946-9 1.000 — 10.000
Acetylcedren 32388-55-9 | 251-020-3 100 - 1.000

Lilial 80-54-6 201-289-8 1.000 — 10.000

Menthol 89-78-1 201-939-0 10.000 — 100.000
Methyl-dihydrojasmonat 24851-98-7 | 246-495-9 1.000 — 10.000

OTNE 54464-57-2 | 915-730-3 1.000 — 10.000

3.3.6.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Da alle in Tabelle 3-9 aufgefiihrten Duftstoffe die Tonnagen der REACH-Registrierungs-
grenze Uberschreiten, sind in den 6ffentlich zuganglichen REACH-Registrierungsdossiers die
Herstellerangaben Uber phys.-chem. Eigenschaften, Bioakkumulation, biologischen Abbau
und aquatische Okotoxikologie verfugbar. Sie sind in Tabelle 3-10 aufgelistet.

Tabelle 3-10: Ausgewahlte phys.-chem. Eigenschaften sowie Daten Uber Bioakkumulation, bio-
logischen Abbau und aquatische Okotoxikologie (Quelle: ECHA, REACH-Registrierungs-
dossiers)

PNEC
Substanz / Log BCF aqua Biol. Abbau PBT-
Synonym Kow | Gemessen g/l Bewertung
Nicht leicht biologisch abbau- Nicht PBT
AHTN (Tonalid) 5,7 600 2,2 bar, DT50 9 d im Wasser- . '
X nicht vPvB
Sediment-System
Nicht leicht biologisch abbau- .
HHCB. 53 | 1584-1624 4,4 bar, DT50 4 d im Wasser- N.'Cht PBT,
(Galaxolid) : nicht vPvB
Sediment-System
. . . . P unklar,
Acetylcedren 5,6- 870-3920 1,7 Nicht leicht biologisch abbau- B, nicht vB
5,6 bar .
nicht T
- . . . Nicht PBT,
Lilial 4,2 - 2,0 Leicht biologisch abbaubar nicht vPVB
Menthol 3,4 0,5-11 16,2 Inharent biologisch abbaubar N.'Cht PBT,
nicht vPvB
Methyl- . . . Nicht PBT,
dihydrojasmonat 2,9 - 37,2 Leicht biologisch abbaubar nicht VPVB
Nicht leicht biologisch abbau- .
OTNE 56 | 593600 2,8 bar; DT50 9,5 d im Wasser- | \.cht PBT,
57 ; nicht vPvB
Sediment-System

Viele der aufgefiihrten Duftstoffe sind schlecht wasserloslich und weisen eine vergleichswei-
se hohe Lipophilie (log Kow > 3) auf. Daraus lasst sich eine starke Adsorption an Schweb-
stoffe und Sedimente ableiten. Experimentelle Daten zur Bioakkumulation (BCF > 500) wei-
sen zudem auf eine Anreicherung der Stoffe in aquatischer Biota hin.

Die IAWR-Leitwerte von AHTN und HHCB liegen bei jeweils 0,1 pg/l (IAWR et al. 2013).

! Laut REACH-Registrierungsdossier
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3.3.6.3 Vorkommen in Oberflachenwéssern

Angesichts der umfangreichen Nutzung der Produkte in Haushalten stammt der Duftstoffein-
trag in die Gewasser zum Uberwiegenden Teil aus den gereinigten Abwassern der Klaranla-
gen. Im Allgemeinen werden die Duftstoffe in Klaranlagen gut (55-80 %: HHCB, AHTN,
OTNE) bis sehr gut (> 90%: Acetylcedren, Lilial, Menthol, Methyldihydrojasmonat) entfernt
(IKSR 2011), Klaschka et al. 2013).

Rheineinzugsgebiet

Im Rheineinzugsgebiet lag die Durchschnittskonzentration im Ablauf einer Klaranlage fur
HHCB bei 1,6 pg/l, fur AHTN bei 0,3 ug/l (IKSR 2011). OTNE wurde in funf Klaranlagenab-
l&aufen in Konzentrationen von 0,5-6,9 pg/l nachgewiesen (Bester et al. 2008).

In Baden-Wirttemberg wurde HHCB und AHTN in 6 Klaranlagen tber 12 Messtermine un-
tersucht. HHCB war in allen untersuchten Klaranlagenablaufen nachweisbar. Der Mittelwert
lag bei 0,86 pg/l, der Maximalwert bei 1,6 pg/l. AHTN wurde in 83% der Proben detektiert.
Die AHTN-Konzentrationen lagen im Mittel bei 0,06 pg/l, der Maximalwert bei 0,14 ug/l
(UMBW und LUBW 2014). Die mittleren Konzentrationen von 20 untersuchten Oberflachen-
gewassern lagen fur AHTN bei <0,005-0,044 pg/l, fir HHCB bei 0,022-0,57 pg/l (UMBW und
LUBW 2014).

Donaueinzugsgebiet

Im Donaueinzugsgebiet (Isar, Loisach, Ammer) wurde das Auftreten von 16 Duftstoffen
stichprobenartig in 5 Klaranlagen untersucht. Im Ablauf der Klaranlagen konnten noch 6
Duftstoffe nachgewiesen werden: OTNE (1,9-6,8 pg/l), HHCB (1,1-1,8 ug/l), Acetylcedren
(0,07-0,27 pg/l), Lilial (0,04-0,1 pg/l), Menthol (<0,01-0,06 ug/l) und Methyldihydrojasmonat
(<0,01-0,04 ug/l). AHTN wurde hier nicht untersucht (Klaschka et al. 2013).

Insgesamt zeigt sich, dass — wohl aufgrund der hohen Einsatzmengen — die Stoffe trotz guter
Ruckhaltefahigkeit der Klaranlagen mit dem Klaranlagenablauf ins Oberflachengewasser
gelangen.

Insgesamt liegen die Konzentrationen der Moschusverbindungen AHTN und HHCB in Ober-
flachengewassern um mindestens eine GrolRenordnung unterhalb der abgeleiteten PNEC-
Werte, allerdings im Fall von HHCB Uber dem IAWR-Leitwert von 0,1 pg/l. Insgesamt sind
die in den Oberflachengewassern vorgefundene HHCB-Konzentrationen daher nicht als un-
problematisch anzusehen.

Neben den Moschusduftstoffen fallt der Stoff OTNE auf; die Konzentrationen liegen teilweise
hoher als die von HHCB. OTNE ist als Gewasserkontaminante bislang noch nicht sehr be-
kannt und wenig untersucht. Folglich liegt fir OTNE auch kein UQN-Vorschlag, sondern nur
ein PNEC-Wert vor. Dieser verweist auf ein ahnliches Toxizitatspotential wie bei AHTN und
HHCB, so dass eine Gewassergefahrdung nicht ausgeschlossen werden kann.

Elbeeinzugsgebiet

Im séchsischen Elbeabschnitt werden diese Stoffe seit langerem lberwacht. Die Jahres-
durchschnittswerte liegen in der Regel zwischen 0,025 und 0,04 pg/I fir HHCB und fir AHTN
im Wesentlichen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/Il.

Die abgeleiteten PNEC-Werte werden damit nicht Gberschritten.

3.3.6.4 Vorkommen in Grundwassern

Bis auf Bremen liegen aus den Bundeslandern keine Messergebnisse zu Duftstoffen vor. In
42 bremischen Grundwassermessstellen wurden im Zeitraum von 2000 bis 2002 aus der
Gruppe der polycyclischen Moschusverbindungen die Stoffe HHCB und AHTN in allen bzw.
in 95% der Proben nachgewiesen.
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3.3.6.5 Fazit

Oberflachenwasser

Die synthetischen Moschusduftstoffe HHCB (Galaxolid) und AHTN (Tonalid) kommen regel-
malig in deutschen Oberflachengewassern vor, liegen jedoch unter den Werten, bei denen
nachteilige Auswirkungen auf aquatische Organismen erwartet werden. Der IAWR-Leitwert
von 0,1 pg/l wird jedoch im Fall von HHCB haufiger tGberschritten.

Der Duftstoff OTNE wurde erst in den letzten Jahren in deutschen Oberflachengewassern
nachgewiesen, wobei die Konzentrationen gleich hoch oder héher sind als die von HHCB.
Mit den derzeit vorliegenden Daten kann ein Risiko flr das Gewasser nicht ausgeschlossen
werden.

Die Daten zeigen, dass auf der einen Seite manche Duftstoffe hohe Eliminationsraten in der
Umwelt aufweisen, wahrend auf der anderen Seite nicht nur Moschusverbindungen, sondern
auch andere Duftstoffe in Wasser (und Biota) vorhanden sind. Weitere Untersuchungen sind
notwendig, um fur die Vielzahl an Duftstoffen genauere Erkenntnisse zu erhalten und die
Risiken fur die Umwelt zu bewerten.

Grundwasser

Wie erste Untersuchungsergebnisse zeigen, werden diese Stoffe zumindest vereinzelt im
Grundwasser nachgewiesen. Insbesondere in Siedlungsgebieten und in Gebieten, in denen
Uferfiltrat zur Trinkwassergewinnung genutzt wird, sollten diese Stoffe zunachst an wenigen
ausgewahlten und besonders exponierten Messstellen untersucht werden.
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4 Pestizide

4.1 Zusammenfassung

Die Belastungssituation der Oberflachengewasser und des Grundwassers mit Pflanzen-
schutzmitteln und deren Metaboliten sowie mit Bioziden stellt sich in Abh&ngigkeit von den
betrachteten Schutzgitern sehr unterschiedlich dar.

Die Konzentrationen der exemplarisch betrachteten Pestizide liegen in den Oberflachenge-
wassern meist unterhalb der Werte, bei denen nach jetzigem Stand des Wissens nachteilige
Auswirkungen auf aquatische Organismen erwartet werden. Ausnahmen stellen hier vor al-
len das Insektizid Imidacloprid sowie das Herbizid Nicosulfuron dar. Hier wurde bundesweit
im Zeitraum von 2009 — 2013 an mehr als 10% der untersuchten Messstellen eine Uber-
schreitung der JD-UQN-V beobachtet. Vereinzelt bzw. lokal werden Uberschreitungen der
JD-UQN-V fir das Herbizid Flufenacet und die Insektizide Thiacloprid und Thiamethoxam
sowie die Biozide Terbutryn und Triclosan beobachtet. Die betrachteten Fungizide Uber-
schreiten nur vereinzelt die JD-UQN-V.

Anders sieht es aus, wenn man die Messwerte in Oberflachengewassern in Bezug auf das
Schutzgut Trinkwasser bewertet. Fir diese Stoffe wird eine Uberschreitung der Leitwerte der
europaischen Wasserversorger im Gewasser (0,1 pg/l) fur einige Stoffe recht haufig beo-
bachtet. Bei den ausgewahlten Indikatorstoffen sind hier v.a. Glyphosat, AMPA und die
Metabolite der Wirkstoffe Metazachlor und Metolachlor - Metazachlorsulfonséure und
Metolachlorsulfonsaure - zu nennen. Diese Substanzen sind bundesweit an etwa 40% bis
60% der untersuchten Messstellen in Konzentrationen oberhalb von 0,1 pg/l zu finden. Ins-
besondere in Gebieten, in denen Uferfiltrat flr die Trinkwassergewinnung verwendet wird, ist
daher verstarkt auf die Konzentration dieser Stoffe im Rohwasser zu achten; ggf. sind ent-
sprechende Aufbereitungsschritte bei der Trinkwasseraufbereitung zu implementieren und /
oder MinderungsmalRhahmen bzgl. des Eintrages in Oberflichengewdasser zu veranlassen.

Fur Grundwasser stellt sich die rechtliche Situation, aber auch die Prioritdtensetzung anders
dar als bei den Oberflachengewassern. Grundséatzlich gilt im Grundwasser wie im Trinkwas-
ser fur alle Pflanzenschutzmittel und Biozide sowie deren Abbauprodukte, die Wirkstoffcha-
rakter aufweisen (,relevante Metabolite®) ein Schwellenwert nach GrwV bzw. Grenzwert nach
TrinkwV von 0,1 ug/l. Die Bedeutung einzelner Stoffe fur die Belastung des Grundwassers
ergibt sich vorwiegend aus deren Fundhaufigkeit bzw. der Entwicklung der Fundhaufigkeit in
den letzten Jahrzehnten.

Im Gegensatz zum Oberflachengewasser werden im Grundwasser, u.a. wegen langer Ver-
weil- und Flie3zeiten, haufig andere Pestizide gefunden. Die im Oberflachengewésser haufig
nachgewiesenen Pestizide sind im Grundwasser, bezogen auf die Konzentrationsgrenze 0,1
pg/l, meist nur untergeordnet oder lokal von Belang. So ist die Zahl der positiven Befunde
z.B. fir Glyphosat oder die betrachteten Insektizide im Grundwasser relativ gering.

Wie die Entwicklung der Grundwasserbelastung von 1990 bis 2012 zeigt, ist es Uber den
gesamten Zeitraum betrachtet zu einer deutlichen Verminderung der Pflanzenschutzmittelbe-
lastung gekommen, wobei sich die positive Entwicklung im aktuellen Berichtszeitraum
2009/2012 nicht fortgesetzt hat. Die grundsatzlich positive Entwicklung ist auf die Vorgaben
bei den PSM-Zulassungsverfahren zurickzufihren. Auch in Zukunft muss strikt daftr ge-
sorgt werden, dass Pflanzenschutzmittel, deren Wirkstoffe oder Metaboliten wiederholt in
Konzentrationen >0,1pg/l im Grundwasser gefunden werden, nicht mehr zur Anwendung
kommen bzw. mit entsprechenden Anwendungsbeschrankungen versehen werden.

Biozidprodukte, die Uber keine Zulassung als Pflanzenschutzmittel verfligen oder verfugt

haben, missen verstarkt in die Betrachtungen im Oberflachen- und Grundwassermonitoring
mit einbezogen werden. In diesem Zusammenhang sei zudem auf das in Kapitel 5 vorge-
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schlagene strategische Vorgehen im Bereich Oberflachengewéasser verwiesen. Gerade fir
Pestizide fehlen Daten fur kleinere Gewéasser.

Da die Funde sogenannter nicht relevanter Metaboliten (nrM: siehe Kapitel 4.3) die Fundh&u-
figkeit der Ausgangssubstanzen und der relevanten Metaboliten um ein Vielfaches Uberstei-
gen, sollte auch fir diese Stoffe ein Schwellenwert nach GrwV bzw. Grenzwert nach TrinkwV
fur das Grundwasser eingefuhrt werden. Da von den nrM ein deutlich geringeres Gefahr-
dungspotenzial fur die Gewasser ausgeht als von den eigentlichen PSM-Wirkstoffen und den
relevanten Metaboliten, hat die LAWA einen Schwellenwert von 1 pg/l im Grundwasser flr
die nrM vorgeschlagen.

4.2 Einleitung

Die Gruppe der Pestizide umfasst Pflanzenschutzmittel und Biozide. Von den Pflanzen-
schutzmitteln sind Herbizide und Fungizide beziglich der Absatz- und Einsatzmengen be-
sonders relevant. Danach folgen die anderen Wirkstoffgruppen. Der Absatz von Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffen in Deutschland insgesamt stagniert seit Jahren auf einem relativ
gleichbleibenden Niveau (siehe Abbildung 4-1, BVL 2014a).

45.000
Absatz von PSM-Wirkstoffen in der BRD [BVL 2014] sonstige Wirkstoffe (ohne inerte Gase)
A0.000 m|nsektizide und Akarizide
Fungizide
Herbizide
35.000
30.000 - - |
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Abbildung 4-1: Inlandsabsatz von Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen von 2004 bis 2013 (BVL
2014)

Metabolite

Metabolite wurden in diesem Kapitel neben den Wirkstoffen berticksichtigt, da in der letzten
Zeit neben den Grundwasserfunden Metabolite auch in Oberflachengewassern gehauft beo-
bachtet werden. Hierbei unterscheidet man zwischen relevanten und nicht relevanten Meta-
boliten. Das Bundesgesundheitsamt hat 1989 den Grundsatz in das Zulassungsverfahren fur
Pflanzenschutzmittel eingefihrt, dass ein Metabolit als "relevant” anzusehen ist, wenn er
eine vergleichbare Toxizitdt oder eine hohere Toxizitat als der Wirkstoff eines Pflanzen-
schutzmittels aufweist (BfR, 2003).
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Abbauprodukte von Wirkstoffen zugelassener PSM unterliegen dem in den wasser- und
stoffrechtlichen Regelungen der EU verankerten Vorsorgeprinzip (UBA, 2008), wenn sie
e hinsichtlich ihrer pestiziden Aktivitat vergleichbare Eigenschaften besitzen wie der
Wirkstoff, oder
e wegen ihrer biologischen Wirksamkeiten (toxische oder 6kotoxische Eigenschaften)
Grundwasser oder
e andere, hiervon abhangige Okosysteme oder die Gesundheit von Mensch und Tier
gefahrden.

Abbauprodukte, denen nach den wasser- und stoffrechtlichen Vorschriften der EU wesentlich
geringere biologischen Wirksamkeiten zukommen, werden als ,nicht relevante Metaboliten®
bezeichnet.

Das BVL hat den Umweltbehérden eine ,Ubersicht nicht-relevanter Metaboliten von Pflan-
zenschutzmitteln® (fur den internen Gebrauch) zur Verfugung gestellt (BVL 2010). Darin sind
die PSM-Metaboliten aufgefuhrt, die in Lysimeterstudien im Rahmen der Zulassung im Si-
ckerwasser in Konzentrationen >1,0 pg/l gefunden wurden. Neben Befunden in Grundwas-
sern kdnnen diese PSM-Metaboliten auch in Oberflachengewéssern auftreten.

Grundwasser

Fur Grundwasser ist die rechtliche Situation, aber auch die Prioritdtensetzung anders als bei
den Oberflachengewassern. Grundsatzlich gilt fur alle Pflanzenschutzmittel und Biozide so-
wie deren relevante Metabolite im Grundwasser ein Schwellenwert von 0,1 ug/l. Die Bedeu-
tung einzelner Stoffe fur die Belastung des Grundwassers ergibt sich demnach vorwiegend
aus deren Fundhaufigkeit bzw. der Entwicklung der Fundhaufigkeit in den letzten Jahrzehn-
ten. Wegen der groRen Bedeutung der Grundwasserbelastung durch Pflanzenschutzmittel
und deren Metaboliten wurden vom LAWA AG bereits seit Beginn der 90er Jahre im Abstand
von etwa vier Jahren entsprechende Berichte erstellt. Der vierte Bericht dieser Serie wurde
der LAWA Vollversammlung am 25. September 2015 Ubergeben. Er enthalt eine ausfihrli-
che Darstellung der Entwicklung der Grundwasserbelastung durch Pflanzenschutzmittel und
deren Metaboliten tber den Zeitraum von 1990 bis 2012. Dargestellt wird u.a., welche Stoffe
haufig im Grundwasser gefunden werden, und wie sich deren Fundhaufigkeit entwickelt hat.
Von Bedeutung sind im Grundwasser in groRem Umfang auch Stoffe, die seit vielen Jahren
nicht mehr zugelassen bzw. inzwischen mit Anwendungsauflagen versehen worden sind.
Neu in diesem Bericht ist eine ausfiihrliche Darstellung der Grundwasserbelastung durch die
nicht relevanten Metabolite, die inzwischen in erheblichem Umfang im Grundwasser unter-
sucht und gefunden werden.

Fur Grundwasser orientiert sich die Beschreibung der Belastungssituation an den Ergebnis-
sen des 4. Berichtes zur Grundwasserbeschaffenheit Pflanzenschutzmittel (LAWA 2015).
Dargestellt wird auch

e die Entwicklung der Belastung von 1995 bis 2012,

e die am haufigsten nachgewiesenen Wirkstoffe und relevanten Metabolite sowie
Grundwasserbelastungen durch die nicht relevanten Metabolite.

Eine Kurzibersicht tGber die Ergebnisse des 4. Berichtes zur Grundwasser-beschaffenheit
Pflanzenschutzmittel (LAWA 2015) wird als zusatzliches Unterkapitel eingefiigt (siehe Kapitel
4.3).

Oberflachengewésser und Auswahl der Indikatorstoffe

Die Auswahl der Indikatorstoffe aus der Gruppe der Pestizide erfolgte fur dieses Kapitel mit
einem Schwerpunkt auf der Relevanz fiir die Oberflaichengewéasser anhand der folgenden
Kriterien, von denen maoglichst drei oder mehr Kriterien zutreffen sollten:
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¢ Keine gesetzliche Regelung der Wirkstoffe mittels UQN in der OGewV (2011)

e Wirkstoffe, die neu im Referentenentwurf der OGewV 2015 enthalten waren

o Wirkstoffe, die im Entwurf der watch list (2015) enthalten waren (insbesondere die
Neonicotinoide)

e in Grund- und Oberflichenwasser haufig nachweisbare Pflanzenschutzmittel-
Metabolite

e aktuelle Monitoringdaten in Oberflachen- und Grundwasser von mindestens zwei
Bundeslandern

Mit der Stoffauswahl sollten zudem verschiedene Anwendungsbereiche abgedeckt werden.

Folgende Stoffe wurden auf Basis der 0.g. Kriterien ausgewabhilt:

e Pflanzenschutzmittel (PSM):
- Herbizide: Glyphosat und sein Abbauprodukt AMPA (Kapitel 4.4.1), Flufenacet,
Nicosulfuron, Sulcotrion (Kapitel 4.4.2)
- Fungizide: Fenpropimorph, Tebuconazol (Kapitel 4.4.3)
- Insektizide: Neonikotionide (Imidacloprid, Clothianidin, Nitenpyram, Thiacloprid,
Thiamethoxam) (Kapitel 4.4.4)

¢ Metabolite (Metazachlorsulfonsdure und Metolachlorsulfonsaure) (Kapitel 4.4.5)

e Biozide (Terbutryn und Triclosan) (Kapitel 4.4.6)

Datenabfrage Oberflachengewésser

Um fir diese Indikatorstoffe bundesweit Glber méglichst aktuelle Informationen fiir die Beant-
wortung der gestellten Fragen zu verfligen, wurde im Mai/ Juni 2015 tUber den LAWA Exper-
tenkreis (EK) Stoffe eine Abfrage zu Monitoringdaten im Oberflachengewasser in den Bun-
deslandern durchgeftihrt. 13 von 16 Bundeslandern sowie die Bundesanstalt fir Gewasser-
kunde haben die Abfrage beantwortet.

Fur den Zeitraum 2009 — 2013 wurden die Anzahl der untersuchten Messstellen und Uber-
schreitungen der jeweils relevanten UQN-V (bezogen auf den Jahresmittelwert)/ ZHK-UQN-
V (bezogen auf den Jahresmaximalwert) und der PNEC in Oberflachengewassern abgefragt.
Diese Qualitatskriterien stammten entweder aus dem aktuellen Entwurf der OGewV (2015),
Papieren der EU oder der ETOX-Datenbank des UBA. Unter Berilicksichtigung des Schutz-
gutes Trinkwasser wurde auch die Haufigkeit der Uberschreitung des Konzentrationswertes
von 0,1 pg/l erhoben (IAWR et al. 2013).

Erganzend zu den Betrachtungen in Oberflachengewassern wurden Daten eines Projektes
aus Berlin zu Pestiziden im Regenwasser bertcksichtigt. In Berlin wurde im Rahmen eines
umfassenden Messprogramms der Regenablauf unterschiedlicher Einzugsgebietstypen der
Trennkanalisation (Altbau, Neubau, Gewerbe, Einfamilienh&user, Stral3enablauf) untersucht.
Ziel war, eine moglichst vollstéandige Erfassung organischer Spurenstoffe zu erreichen (ein-
schlie3lich Identifizierung zuséatzlicher Substanzen durch non-target-Analytik). Aus der Grup-
pe der Biozide/ Pestizide wurden in diesem Projekt insbesondere durch Baumaterialien ein-
getragene Biozide wie die in Dach- und Fassadenfarben eingesetzten Biozide (Carben-
dazim, Diuron, Terbutryn), das in Bitumenbahnen enthaltene Mecoprop sowie weitere Herbi-
zide, Fungizide und Insektizide im Rahmen des Messprogramms erfasst (Wicke et al. 2015).
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4.3 PSM-Belastung des Grundwassers gemall LAWA Bericht
2015

Vom Ausschuss ,Grundwasser und Wasserversorgung® der Lander-arbeitsgemeinschaft
Wasser (LAWA AG) wurden bisher vier Berichte Uber die Entwicklung der Grundwasserbe-
lastung durch Pflanzenschutzmittel und deren Metaboliten erstellt. Der aktuelle Bericht aus
dem Jahr 2015 umfasst den Zeitraum 2008 bis 2012, zeigt aber u.a. auch die Entwicklung
der Grundwasserbelastung tber den Zeitraum von 1990 bis 2012 (Abbildung 4-2).

0% I ——
82,6%
 20.5% 786%

80%

124% 1 71,7%

70%

60%

50% +

40%

30% + |

rel. Haufigkeit [%] (Messstellenzahl)

0% £ )
1,1%
10% —1 0,7% [S=——=
——— T
1990
0% L-_-:-_;__f__i_ 1996 1995
—— 7 2001- 2000
nicht nachgewiesen o o 2005
bzw. < BG nachgewiesen T 2006

<0,1 ugl nachgewiesen —_—
0 0,1 bis 1,0 pgh nachgewiesen 2009-
>1.0 ugl 2012

héchster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Grundwasserprobe im Betrachtungszeitraum

2008

Abbildung 4-2: Haufigkeitsverteilung der PSM-Befunde in oberflachennah verfilterten Messstel-
len im Grundwasser Deutschlands fur verschiedene Zeitraume

Fur den Bericht standen deutschlandweit die Untersuchungsergebnisse von ca. 13.400
Grundwassermessstellen zur Verfigung. Auch wenn davon auszugehen ist, dass nicht im-
mer alle Messstellen in allen Zeitraumen von 1990 bis 2012 untersucht worden sind, ist die
Datengrundlage so groR, dass sich daraus ein reprasentativer Uberblick tiber die Belas-
tungssituation in den genannten Zeitrdumen und deren Entwicklung ergibt. Insgesamt hat die
Belastung des Grundwassers durch Pflanzenschutzmittel und relevante Metaboliten von
1990/1995 bis 2006/2008 deutlich abgenommen. Im ersten Zeitraum lag der Anteil der
Messstellen mit PSM-Gehalten von mehr als 0,1 pg/l bei 9,6% und ist bis zum Zeitraum
2006/2008 auf 4,6% zurtickgegangen. Diese positive Entwicklung hat sich allerdings im ak-
tuellen Berichtszeitraum 2009/2012 nicht fortgesetzt.

Bei den Stoffen, die besonders haufig im Grundwasser gefunden werden, gibt es zwischen
den einzelnen Betrachtungszeitraumen in der Regel keine grof3en Veradnderungen (Tabelle
4-1).

Am haufigsten in Konzentrationen oberhalb des Schwellenwertes von 0,1ug/l werden nach
wie vor Desethylatrazin und Atrazin gefunden. Dahinter folgt Bentazon, ein Wirkstoff, der in
zugelassenen Pflanzenschutzmitteln enthalten ist. Von den 20 am héufigsten im Grundwas-
ser in Konzentrationen oberhalb des Schwellenwertes von 0,1pg/l nachgewiesenen Stoffen
(siehe Tabelle 4-1) sind mittlerweile neun (Bentazon, Mecoprop, Isoproturon, Metazachlor,
Terbuthylazin, Chloridazon, Glyphosat, 2,4-DP und Lenacil) in zugelassenen Pflanzen-
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schutzmitteln enthalten. Im vorhergehenden Berichtszeitraum (2006/2008) waren es lediglich
funf Stoffe.

Erstmals konnten im vierten LAWA PSM-Bericht Angaben lber die Belastung des Grund-
wassers durch nicht relevante Metaboliten (nrM) gemacht werden. Seit den ersten Fundmel-
dungen 2006 wurden die Untersuchungen auf nrM in den Landern intensiviert, so dass nun-
mehr aus dem Zeitraum 2009 bis 2012 Messwerte von rund 8.400 Messstellen vorliegen. Die
Fundhéaufigkeit der nrM ist gegentber den Wirkstoffen und relevanten Metaboliten insgesamt
deutlich groRer.

Tabelle 4-1: Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und Metaboliten im oberflachennahen
Grundwasser Deutschlands (Rangfolge nach Anzahl der Messstellen mit Befund > 0,1 pg/l;
2009 bis 2012)

Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten (Zeitraum 2009 bis 2012)

Anzahl Anzahl der Messstellen
der letzter Messwert an der Messstelle
ZR(?SE? zRggg Wirkstoff/Metabolit/ untersu-
. . Nebenprodukt* chenden | . < Bestim- nachgewiesen
2012 | 2008 Bundes- | insgesamt mungs-
" t ht i
lander untersuc grenze <0,1 pg/l >1(,)(‘)1ugllf > 1,0 ug/l
1 1 | Desethylatrazin 15 12.436 11.227 998 201 10
2 2 | Atrazin 16 12.431 11.616 697 106 12
3 3 | Bentazon 16 11.057 10.724 219 101 13
4 4 | Bromacil 12 9.679 9.559 48 48 24
5 6 | Simazin 16 12.234 11.758 428 43 5
6 10 | Desisopropylatrazin 16 11.612 11.237 340 35 0
7 7 | Diuron 15 10.168 10.052 85 30 1
8 9 | Mecoprop? 16 10.678 | 10.590 58 27 3
9 8 | 1,2-Dichlorpropan” 3 931 887 19 15 10
10 5 | Ethidimuron 8 2777 2.747 12 15 3
11 16 | Propazin 13 10.366 10.231 119 14 2
12 11 | Hexazinon 13 10.050 10.001 33 16 0
13 12 | Isoproturon 16 10.332 10.252 66 10 4
14 20 | Metazachlor 14 11.779 11.745 20 14 0
15 22 | Terbuthylazin 14 12.201 12.078 112 10 1
16 19 | Chloridazon 13 7.528 7.497 22 7 2
17 | 28 |Glyphosat 13 2.944 2.924 13 6 1
18 31 | 2,4-DP (Dichlorprop) R 16 10.147 10.128 12 6 1
19 -- | Oxadixyl ? 9 1.714 1.699 8 6 1
20 15 | Lenacil 10 2.310 2.297 6 6 1
Y 1,2-Dichlorpropan kam im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Wirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstandiges Anwendungsverbot) zur
Anwendung, wird aber von einigen Landern ebenfalls als PSM-Einzelsubstanz gefihrt.
2 Diese Einzelsubstanz wurde im Berichtszeitraum 2006 bis 2008 an vier oder weniger Messstellen in einer Konzentration
> 0,1 pg/l bestimmt und z&ahlte damit nicht zu den 31 am héaufigsten nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen bzw. -Metaboliten.
3 Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P und Dichlorprop-P zugelassen.
9 Wirkstoffe, die Bestandteile derzeitig zugelassener Pflanzenschutzmittel sind, sind fett gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruck-
ten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten (Abbauprodukte) von PSM-Wirkstoffen.
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An rund 55 % der Messstellen sind keine nrM nachweisbar, d.h. aber auch, dass an fast je-
der zweiten Messstelle nrM gefunden werden. Die meisten Positivbefunde liegen mit 21,7 %
im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 1,0 pg/l, weitere 10,5 % liegen tber 1,0 pg/l. Konzent-
rationen Uber 10,0 pg/l treten an 30 Messstellen (0,4 %) auf (Abbildung 4-3).
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Abbildung 4-3: Haufigkeitsverteilung der nicht relevanten Metaboliten in oberflachennah
verfilterten Messstellen im Grundwasser Deutschlands

Auch fur die nrM wurde eine Liste mit den Stoffen erstellt, die besonders haufig im Grund-
wasser anzutreffen sind (Tabelle 4-2).

Anders als fur die PSM-Wirkstoffe und ihre relevanten Metaboliten gibt es bislang fir die nrM
keine Schwellen- oder Grenzwerte fir das Grundwasser.

Die hochsten Belastungen gehen auf Desphenylchloridazon und DMS zurtck, die an 37 %
bzw. 30 % der Messstellen gefunden wurden. Beide Substanzen treten an neun bzw. zehn
Messstellen in Konzentrationen Uber 10,0 ug/l auf. Weitere Stoffe, die relativ haufig im
Grundwasser gefunden werden, sind die Sulfonséduren von Metazachlor, Metolachlor,
Chlorthalonil und Dimethachlor, die Carbonsauren von Metazachlor und Metolachlor, der
Metabolit NOA 413173 von Metolachlor und ferner Methyldesphenylchloridazon. Die Fundra-
ten liegen zwischen 9,1 und maximal 25,1 %. Bei sechs dieser Substanzen treten hohe Be-
funde Uber 10,0 pg/l an einzelnen Messstellen auf. 12 bzw. 13 Lander untersuchen Grund-
wasser auf 2,6-Dichlorbenzamid und AMPA. Positivbefunde wurden an 3,2 bzw. 4,8 % fest-
gestellt, tUberwiegend in Konzentrationen unter 1 pg/l.

Als Bewertungsgrundlage fur die nrM konnen die sogenannten Gesundheitlichen Orientie-
rungswerte (GOW) herangezogen werden, die vom Umweltbundesamt abgeleitet worden
sind. Die haufigsten Uberschreitungen der GOWs werden mit
3,1 % bei DMS und mit 2,8 % fiir Desphenylchloridazon festgestellt. Eine Uberschreitungs-
quote von 1 bis 2% betrifft die drei nrM Metazachlorsulfonsaure (BH 479-8),
Metazachlorsaure (BH 479-4) und den Metaboliten NOA 413173 von S-Metolachlor.
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Tabelle 4-2: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser: Landeriibersicht
und Gesamtergebnis fir Deutschland fir den Zeitraum 2009 bis 2012.

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen

Anzahl Anzahl der Messstellen
der hochster Einzelsubtanz-Messwert der letzten Probe
Parameter ‘L;E;irj:r; Insge- Quantitativer Nachweis
Blggg:rs- jrin;rt_ <BG >0,1 bis | >1,0 bis | > 3,0 bis
sucht SOLMAN |y Gugn | 3.0 g | 10,0 pgn | > 100K/

N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 11 5131 3615 750 607 115 34 10
Desphenylchloridazon (Metabolit B) 13 6033 3784 489 1229 360 162
Metabolit BH 479-8 (Metazachlorsulfonsaure) 13 3436 2575 262 422 120 52
(M,weéf‘sg'c'thgfsﬁlfosn%ﬁ? é)CGA AT 13 | 3215 2681 180 | 268 64 19 3
Metabolit BH 479-4 (Metazachlorsaure) 13 3265 2757 212 249 35 10 2
xﬂej‘é’lggthﬁfsgigoz JEICR B 12 3114 2824 110 131 34 14 1
Methyldesphenylchloridazon (Metabolit B1) 13 5673 4380 521 692 72 7 1
Metabolit R 4_117888/\_{is-01 von Chlorthalonil 7 1626 1394 175 50 5 1 1
(Chlorthalonilsulfonsaure)
%?:ﬁ;or:gcigfs 3ﬁg:§§ure) 9 2823 2567 145 93 13 5 0
Metabolit NOA 413173 von S-Metolachlor 5 1714 1458 97 141 15 3 0
2,6-Dichlorbenzamid 12 6860 6643 132 79 4 2 0
Metabolit CGA 50266 (Dimethachlorséure) 9 2383 2357 16 9 0 1 0
AMPA (Metabolit von Glyphosat) 13 2760 2627 101 30 8 0 0
Metabolit CGA 369873 von Dimethachlor 3 1470 1135 129 204 2 0 0
(Metazachlordcarbonséure) i e e I T O 0
Metabolit CGA 357704 von S-Metolachlor 4 1131 1071 35 25 0 0 0
e O 095 s | | w| w| o] o] o
Metabolit CGA 368208 von S-Metolachlor 4 1133 1071 47 15
Metabolit SYN 545666 von Terbuthylazin 2 430 387 28 15
Metabolit C_GA 108906 4 1027 997 18 12 0 0 0
(Metalaxyldicarbonséure)
Metabolit M27 (Dimethenamidsulfonsaure) 5 1591 1545 36 10 0 0 0
Metabolit GS16984/CGA 324007 von 2 429 386 33 10 0 0 0
Terbuthylazin
Metabolit M2 (Flufenacetsulfonsaure) 4 971 958 6 7 0 0 0
z\fll' (:itf?(?ggtrNogiﬁ;i(l:grlbesolnsaure) 8 an 466 4 ! 0 0 0
Metabolit CGA 37735 von S-Metolachlor 2 500 499 0 1 0 0 0
Metabolit BH 479-9 von Metazachlor 2 451 446 5 0 0 0 0
Metabolit M23 (Dimethenamidcarbonséure) 3 575 573 2 0 0 0 0
Metabolit NOA 413163 von Trifloxystrobin 2 239 238 1 0 0 0 0
Metgbolit R 234886 / ICIA5504/021 (Azoxys- 3 490 489 1 0 0 0 0
trobin-Carbonsaure)
Metabolit BH 518-2 (Quinmerac-Séaure) 3 510 509 1 0 0 0 0
Metabolit M30 / YRC 2894 (Thiacloprid- 4 620 619 1 0 0 0 0
Sulfonséaure)
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Fazit fur Grundwasser

Wie die Entwicklung der Grundwasserbelastung von 1990 bis 2012 zeigt, ist es Uber den
gesamten Zeitraum betrachtet zu einer deutlichen Verminderung der Pflanzenschutzmittelbe-
lastung gekommen. Dies ist auf die Vorgaben des PSM-Zulassungsverfahrens zurickzufih-
ren. Pflanzenschutzmittel werden nur dann zugelassen, wenn deren Wirkstoffe oder relevan-
te Metaboliten als Folge einer ordnungsgemalfen und sachgerechten Anwendung eine Kon-
zentration von 0,1 pg/l im Grundwasser nicht tUberschreiten. Auch in Zukunft muss strikt da-
fur gesorgt werden, dass Pflanzenschutzmittel, deren Wirkstoffe oder Metaboliten wiederholt
in Konzentrationen >0,1pg/l im Grundwasser gefunden werden, nicht mehr zur Anwendung
kommen bzw. mit entsprechenden Anwendungsbeschrankungen versehen werden.

Da die Funde nicht relevanter Metaboliten die Fundhaufigkeit der Ausgangssubstanzen und
der relevanten Metaboliten um ein Vielfaches Ubersteigen, sollte auch fur diese Stoffe ein
Schwellen- bzw. Grenzwert flr das Grundwasser eingefihrt werden. Da von den nrM ein
deutlich geringeres Gefahrdungspotenzial fur die Gewasser ausgeht als von den eigentlichen
PSM-Wirkstoffen und den relevanten Metaboliten, hat die LAWA einen Schwellenwert von 1
pg/l im Grundwasser fir die nrM vorgeschlagen.

431 Literatur

LAWA (2015) - LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER: Bericht zur Grundwasserbeschaffenheit —
Pflanzenschutzmittel, Berichtszeitraum 2009 bis 2012, (in Vorbereitung)

Stand: Januar 2016 92



Mikroschadstoffe in Gewassern

4.4 Relevanzanalyse

In Deutschland wurden 2013 rund mit 18.000 Tonnen herbizide Wirkstoffe verkauft (BVL
2014). Damit sind Herbizide die mit Abstand in den gréRten Mengen verkaufte und einge-
setzte Pestizidgruppe.

In diesem Text werden in Kapitel 4.6.1 das Totalherbizid Glyphosat sowie sein Abbauprodukt
AMPA betrachtet. In Kapitel 4.6.2 werden die Herbizide Flufenacet, Nicosulfuron und
Sulcotrion naher beleuchtet.

4.4.1  AMPA und Glyphosat (Totalherbizid)

4.4.1.1 Einsatzspektrum

Glyphosat

Glyphosat ist ein nicht-selektives Blattherbizid mit systemischer Wirkung, das Uber griine
Pflanzenteile aufgenommen wird. Es wirkt als Totalherbizid gegen einkeimblattrige (Graser)
und zweikeimblattrige hohere Pflanzen und wird im Acker-, Wein- und Obstbau, beim Anbau
von Zierpflanzen, auf Wiesen, Weiden und Rasenflachen sowie im Forst verwendet (LANUV
2013). Auch zur Abreifebeschleunigung (Sikkation) wurde Glyphosat in groRem Umfang ein-
gesetzt, die Anwendung hierflr wurde jedoch eingeschrankt (BVL 2014b). In privaten Haus-
halten sind glyphosathaltige Praparate preiswerte und beliebte Mittel, um z.B. gepflasterte
Flachen von Unkraut freizuhalten (LANUV 2013). Dies ist jedoch durch das Pflanzenschutz-
gesetz (812 Abs. 2) ausdriicklich untersagt — in der Praxis seitens der Behérden jedoch
kaum zu Uberpriufen. Die Umwelt- sowie die Verbraucherschutzkonferenz der Lander hat an
die Bundesregierung appelliert, den Verkauf Glyphosat haltiger Produkte an Privatpersonen
im Pflanzenschutzgesetz zu untersagen.

Glyphosat kam 1974 als Wirkstoff des Herbizids Round up auf den Markt und ist seit 1975 in
Deutschland zugelassen (BVL 2010). Die ausgebrachte Wirkstoffmenge bei einzelnen An-
wendungen liegt zwischen 0,8 und 2,5 kg Glyphosat/ ha. EU-weit besteht eine aktuelle Zu-
lassung seit 2002, die im November 2010 zunachst bis Dezember 2015 verlangert wurde
(LANUV 2013). Da die Europaische Agentur fir Lebensmittelsicherheit (EFSA) die Bewer-
tung von Glyphosat auch 2015 nicht abschliel3en kann, hat die EU-Kommission in Abstim-
mung mit den Mitgliedsstaaten am 25.09.2015 die Zulassung von Glyphosat fiir ein weiteres
halbes Jahr bis Juni 2016 verlangert, was aus Sicht des Verbraucherschutzes vielfach kriti-
siert wird.

Das BVL veroffentlicht regelméRig im Internet die im Inland abgegebenen oder ausgefiihrten
Pflanzenschutzmittel (BVL 2014a). Glyphosat wird auch in Deutschland in erheblichem Um-
fang (im Jahr 2012 ca. 6 000 Tonnen reine Wirkstoffmenge) in der Landwirtschaft, bei kom-
munalen Grunflachen und im Haus- und Kleingartenbereich eingesetzt (fir letzteren sind in
Deutschland 51 Mittel zugelassen). Es existieren vermehrt Hinweise, dass gerade Hausbe-
sitzer und Hobbygéartner Glyphosat-Herbizide unsachgemald anwenden. Das Einsatzverbot
auf befestigten Flachen, wie Gehwegen, Garageneinfahrten oder Terrassen, wird haufig
nicht beachtet (Deutscher Bundestag 2015).

Glyphosat wird in der Praxis nicht als Alleinwirkstoff ausgebracht, sondern in Kombination
mit Zusatzstoffen wie den Netzmitteln POE-Tallowaminen (polyethoxylierte Alkylamine).
Durch diese Zusétze wird die Toxizitat des Herbizids aufgrund der verbesserten Aufnahme in
die Zellen deutlich verstarkt. Nachdem sich Berichte Uber toxikologische Effekte durch POE-
Tallowamine in glyphosat-haltigen Pflanzenschutzmitteln h&uften, ordnete das Bundesamt
fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) bei glyphosathaltigen Herbiziden,
die in Deutschland eingesetzt werden, den Austausch des Netzmittels Tallowamin bis 2010
an. Weiterhin verbot das BVL im Januar 2010 die Verwendung von Futtermitteln, bei deren
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Anbau in Deutschland Spritzmittel eingesetzt wurden, die Tallowamine enthalten (Deutscher
Bundestag 2011).

In Folge der landwirtschaftlichen Anwendung kann Glyphosat in die Oberflachengewasser
gelangen. Aufgrund der starken Adsorption des Glyphosat an Bodenpartikel liegt der Anteil
der auf Boden applizierten Glyphosatmengen, die durch Auswaschung in die Oberflachen-
gewasser gelangen konnen, jedoch i.d.R. deutlich unter einem Prozent (LANUV 2013). Uber
die Anwendung im Siedlungsbereich, wie z.B. Aufbringen auf befestigten Flachen oder Res-
teentsorgung im Haushalt, kann es zu Eintragen von Glyphosat Uber kommunale Klaranla-
gen in die Gewasser kommen, ebenso durch unsachgemafe Spritzenreinigung auf Hoffla-
chen.

Eine Studie der Universitat Wien (Gaupp-Bergenhausen et al. 2015) kommt zu folgendem
Ergebnis: Mit dem Wegfall des Pflanzenbewuchses durch den Einsatz von Glyphosat kann
es zu einer verstarkten Auswaschung von Nahrstoffen kommen, weil die N&hrstoffe von den
Pflanzenwurzeln nicht mehr aufgenommenen werden kénnen.

AMPA

Aminomethylphosphonsaure (AMPA) entsteht aus Glyphosat durch mikrobiellen Abbau,
kann jedoch auch durch Hydrolyse aus Phosphonsauren gebildet werden. Phosphonsauren
werden in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie in Kuhlkreislaufen, in Kesselspeisewassern
sowie in industriellen und gewerblichen Reinigern eingesetzt. In Europa betragt die jahrliche
Einsatzmenge an Phosphonsauren insgesamt rund 12.000 t (LAWA 2015).

4.4.1.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Glyphosat

Glyphosat ist eine geruchlose, gut wasserltsliche und nicht flichtige Substanz. Glyphosat
wird als Saure und als Salz hergestellt und sorbiert stark an Bodenbestandteile. In der Bo-
denzone wird es u.a. unter Bildung des Hauptmetaboliten AMPA metabolisiert. Wegen der
starken Sorption im Boden ist Glyphosat nur sehr selten und dann meist nur in geringen
Konzentrationen in Grundwasserproben nachweisbar. Die Halbwertszeit fir den aeroben
Abbau von Glyphosat in Gewéassern wird auf etwa 7 bis 14 Tage geschatzt (LANUV 2013).

Gemalf aktueller Bewertung des Bundesamt fur Risikoforschung (BfR) wird der Wirkstoff Gly-
phosat basierend auf derzeit vorhandenen wissenschaftlichen Erkenntnissen weder als erb-
gutschadigend noch als kanzerogen in den rechtlich verbindlichen Verfahren zur Einstufung
und Kennzeichnung von Chemikalien gemafR CLP-Verordnung eingestuft, wahrend die
Krebsforschungsagentur der WHO Glyphosat als wahrscheinlich krebserregend eingestuft
hat (IARC 2015).

Glyphosat ist algentoxisch. Die akute Toxizitat gegentber Invertebraten und Fischen ist ge-
ringer (mindestens Faktor 10, EC 2010a). Derzeit werden die UQN-Vorschlage seitens der
Unterarbeitsgruppe ,Priorisierung® der Working Group Chemicals auf europaischer Ebene
Uberarbeitet.

Gemal der CLP-Verordnung ist Glyphosat zudem als ,giftig fur Wasserorganismen mit lang-
fristiger Wirkung“ (H 411) eingestuft.

Der IAWR-Leitwert betragt fur Glyphosat 0,1 pg/ L (IAWR et al. 2013).

Tabelle 4-3: Ubersicht iiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Glyphosat

Relevanzkriterium pg/l Erlauterung
UQN-Vorschlage JD-UQN-V: 28 EC Draft Dossier

ZHK-UQN-V: 83,1 (2010a)
Leitwerte europdischen 0,1
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Trinkwasserversorger

GOW -

Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010
werte gemal GrwV

GFS -

AMPA

AMPA wird wie Glyphosat stark an Bodenpartikeln sorbiert, so dass auch hier davon ausge-
gangen werden kann, dass die aus Glyphosatabbau (landwirtschaftliche Anwendung) stam-
menden AMPA-Mengen nicht in signifikanten Mengen in tiefere Bodenschichten oder Ge-
wasser verlagert bzw. ausgewaschen werden.

AMPA wird u.a. als ,nicht relevanter Metabolit des Pflanzenschutzmittels Glyphosat einge-
stuft, weil er keine herbizidartigen Wirkungen aufweist. Daher gilt der Trinkwassergrenzwert
fur Pflanzenschutzmittel von 0,1 pg/l nicht. Im Hinblick auf den vorsorgenden Grund- und
Trinkwasserschutz wird jedoch seitens der LAWA ein Schwellenwert von 1 pg/l empfohlen.

AMPA weist kein kritisches (6ko-)toxikologisches Potential auf. Aus dem Entwurf des Dossi-
ers fur die Ableitung eines UQN-V ergibt sich fur den Schutz der aquatischen Biozdnose eine
im Jahresdurchschnitt einzuhaltende Konzentration von 452 ug/l (EC 2010). Derzeit werden
die UQN-Vorschlage seitens der Unterarbeitsgruppe ,Priorisierung der Working Group
Chemicals auf europaischer Ebene Uberarbeitet.

AMPA ist gemald CLP-Verordnung (European Commission (2008) als gesundheitsschadlich
(H 302, H 312) eingestuft.

Tabelle 4-4: Ubersicht tiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir AMPA
Relevanzkriterium ug/l Erlauterung
UQN-Vorschlage JD-UQN-V: 452 EC Draft Dossier

ZHK-UQN-V: 4520 (2010b)

Leitwerte européischen
Trinkwasserversorger
Empfehlung LAWA 1 Empfohlener
Schwellenwert

Grundwasserschwellen- -
werte gemal GrwV
GFSs -

4.4.1.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

AMPA und Glyphosat wurden durch die Bundeslander in den Jahren 2009 — 2013 an mehr
als 500 Messstellen in Oberflachengewassern untersucht (siehe Tabelle 4-5). An keiner der
Messstellen wurden Konzentrationen oberhalb der dkotoxikologischen UQN-V gemessen.
Der IAWR-Leitwert von 0,1 pg/l wurde fir Glyphosat jedoch an 40 % der Messstellen bun-
desweit Uberschritten. Fir AMPA lagen die Konzentrationen sogar an 60% der Messstellen
oberhalb von 0,1 pg/l. In sehr seltenen Fallen wurden sogar Konzentrationen oberhalb des
trinkwasserhygienischen begriindeten Vorsorgewertes von 10 pg/l fir AMPA in Gewéassern
gemessen (z.B. 13 pug/l in 2009 im Ferndorfbach, NRW; 12 pg/l in 2011 in der Isenach,
Rheinland-Pfalz). In den Gewassern wurde AMPA haufiger und in héheren Konzentrationen
als Glyphosat nachgewiesen.
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Tabelle 4-5: Ubersicht tiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundeslandern iiber den LAWA EK Stoffe bzgl. AMPA und Glyphosat in Oberflachenge-

wassern
Zahl unter- Zahl Mess- Zahl der Zahl der
suchter Mess- | stellen mit Messstellen Messstellen
JD-UQN- ZHK- | stellen gemalR | Werten > mit Werten > | mit Werten >
Substanz V UOQN-V Abfrage JD-UQN-V | ZHK-UQN-V 0,1 ug/ |
AMPA | 452 pg/ | | 4520 pg/ | 511 0 0 296
Glyphosat | 28 ug/| | 83,1 ug/ | 501 0 0 197

Aufgrund des Einsatzes in der Landwirtschaft sowie in privaten Haushalten wird Glyphosat
sowie sein Abbauprodukt AMPA vor allem in Oberflachengewassern aus landwirtschaftlich
gepragten Regionen sowie in stark abwasserbeeinflussten Gewassern nachgewiesen.
Glyphosat wird vorwiegend wéahrend der Vegetationsperiode von Méarz bis Oktober in den
Gewassern nachgewiesen (LUWG Rheinland-Pfalz (2012), LANUV 2013), AMPA ist dage-
gen ganzjahrig im Gewasser vorzufinden.

Im Regenabfluss von Berlin wurden im Rahmen von umfassenden Messungen fir Glyphosat
mittlere Konzentrationen von 0,34 pg/l und Maximalkonzentrationen von 4,6 pg/l gemessen.
Die Konzentrationen des Abbauproduktes AMPA lagen im Mittel bei 0,12 g/l (Max: 0,76
pg/l) (Wicke et al. 2015).

Aufgrund des regelmaRigen Nachweises oberhalb von 0,1 pg/l in den Gewassern wurden
AMPA und Glyphosat in die Rheinstoffliste 2014 aufgenommen (IKSR 2015).

4.4.1.4 Vorkommen in Grundwassern

Die zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Glyphosat-Funden im oberflachenna-
hen Grundwasser ist in
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Abbildung 4-4 dargestellt. Da Glyphosat erst in jlingster Zeit haufiger im Grundwasser unter-
sucht wird, werden in Abbildung 4-2 nur zwei Zeitrdume bericksichtigt. Aufgrund dieser kur-
zen Zeitspanne sowie der insgesamt geringen Anzahl an Messstellen mit positiven Befunden
l&sst sich bisher keine Aussage zur Tendenz treffen.

Stand: Januar 2016 97



Mikroschadstoffe in Gewassern

Abbildung 4-4: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Glyphosat-Funden im ober-
flachennahen Grundwasser Deutschlands
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Im Boden wird Glyphosat zu AMPA abgebaut. Inzwischen haben 13 Bundeslander Grund-
wasser auf AMPA untersucht. Von den insgesamt 2.760 untersuchten Messstellen wiesen
2.627 Messstellen keine Spuren von AMPA auf. An 101 Messstellen lag die Konzentration in
einer GrolRenordnung von bis zu 0,1 pg/l, an 30 Messstellen zwischen 0,1 und 1 pg/l und an
drei Messstellen in einer Konzentrationsspanne zwischen 1 und 3 pg/l. Da AMPA auch als
Abbauprodukt anderer Verbindungen entstehen kann, ist nicht bekannt, wie viele der hier
genannten Funde tatsachlich auf den Einsatz von Glyphosat zurtickzufuhren sind.

4415 Fazit

Oberflachenwasser

Glyphosat und AMPA werden in nennenswerten Konzentrationen und Mengen in Gewassern
aus landwirtschaftlich gepragten Regionen oder stark abwasser-belasteten Einzugsgebieten
nachgewiesen. Die Konzentrationen fir Glyphosat liegen bundesweit in 40% der Messstellen
oberhalb des IAWR-Leitwertes von 0,1 pg/l, fir AMPA sogar an mehr als 60% der Messstel-
len - aber immer sehr weit unterhalb des 6kotoxikologisch abgeleiteten UQN-V. Demnach
sind durch die nachgewiesenen Konzentrationen von AMPA und Glyphosat nach jetzigem
Kenntnisstand keine Effekte auf die aquatischen Lebensgemeinschaften zu erwarten. Vor
dem Hintergrund der haufigen Uberschreitung des IAWR-Leitwertes von 0,1 pg/l fir
Glyphosat ist insbesondere in Gebieten, in denen Uferfiltrat flr die Trinkwassergewinnung
verwendet wird, verstarkt auf die Glyphosatkonzentration im Rohwasser zu achten. Bei Be-
darf sind ggf. entsprechende Aufbereitungsschritte bei der Trinkwasseraufbereitung zu im-
plementieren und/ oder Minderungsmalnahmen bzgl. des Eintrages in die Oberflachenge-
wasser zu veranlassen.

Grundwasser

Glyphosat und AMPA sind beide im Grundwasser, meist in Konzentrationen unterhalb von
0,1 pg/l, nachgewiesen worden. Die Zahl der positiven Befunde ist aber relativ gering. Inwie-
weit die AMPA Befunde tatséchlich auf den Glyphosat-Einsatz zurtickgehen, ist nicht be-
kannt. Befunde oberhalb des von der LAWA empfohlenen Wertes von 1 g/l fir AMPA waren
nur an drei Messstellen bundesweit feststellbar.
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4.4.2 Flufenacet, Nicosulfuron und Sulcotrion (weitere Herbizide)

4.4.2.1 Einsatzspektrum

Flufenacet

Flufenacet, ein weitverbreitetes Anilid-Herbizid aus der Stoffgruppe der Oxyacetamide und
Thiadiazole, ist seit 01.01.2004 in den Anhang | der Pflanzenschutzmittel Richtline aufge-
nommen (91/414/EWG) und wird als Wirkstoff in mehreren Pflanzenschutzmitteln verwendet.
In Deutschland sind flufenacethaltige Mittel seit 1998 zugelassen (BVL 2010). Der Inlands-
absatz 2013 lag in der Mengenklasse 250 — 1000 t (BVL 2014). In Deutschland zugelassen
sind aktuell neun Pflanzenschutzmittel, die Flufenacet mit ein bis zwei weiteren herbiziden
Wirkstoffen kombinieren. Ein Préaparat enthalt nur diesen Wirkstoff (BVL Stand 10. Juli 2015).
Einsatzgebiete sind der Ackerbau, zum Teil auch der Gemuse- und Obstbau. Im Ackerbau
werden flufenacethaltige Mittel u.a. im Vor- und Nachauflauf bei Wintergetreide eingesetzt
(BVL Stand 10. Juli 2015, http://www.proplanta.de/ Stand 17.Juli 2015).

Nicosulfuron

Nicosulfuron ist ein Herbizid aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe und seit 01.01.2009 im
Anhang | der Pflanzenschutzmittel-Richtline 91/414/EWG aufgefihrt. In Deutschland sind
Herbizide mit dem Wirkstoff Nicosulfuron seit 1998 zugelassen (BVL 2010). Der Inlandsab-
satz 2013 lag in der Mengenklasse 25 — 100 t (BVL 2014). Das BVL listet aktuell 20 Pflan-
zenschutzmittel mit Nicosulfuron auf, funf davon enthalten weitere herbizide Wirkstoffe (BVL
Stand 10. Juli 2015). Nicosulfuronhaltige Mittel sind in Deutschland nur fir den Maisanbau
zugelassen, wo sie nach dem Auflaufen im spaten Frihjahr eingesetzt werden (BVL Stand
10. Juli 2015. http://www.proplanta.de/ Stand 17.Juli 2015).

Sulcotrion

Sulcotrion ist ein Herbizid aus der Gruppe der Triketone und seit 01.09.2009 im Anhang | der
Pflanzenschutzmittel-Richtline 91/414/EWG aufgeflihrt. In Deutschland sind Herbizide mit
dem Wirkstoff Sulcotrion seit 1996 zugelassen (BVL 2010). Der Inlandsabsatz 2013 lag in
der Mengenklasse 10 — 25t (BVL 2014). Das BVL listet aktuell zwei Pflanzenschutzmittel mit
Sulcotrion auf, die Uberwiegend im Maisanbau nach dem Auflaufen im spaten Frihjahr ein-
gesetzt werden (BVL Stand 10. Juli 2015. http://www.proplanta.de/ Stand 17.Juli 2015).

4.4.2.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Flufenacet

Flufenacet ist relativ gering Wasser |8slich und hat méaRiges Potential zur Adsorption an
Schwebstoffe und Sediment. Flufenacet ist bestdndig gegeniber Hydrolyse und wird im
Wasser durch Photolyse mit einer Halbwertszeit (DT50) von mehr als 30 Tagen langsam
abgebaut. Die Halbwertszeit (DT50) fir den biologischen Abbau von Flufenacet im Wasser
liegt bei acht bis 62 Tagen, im Sediment betragt sie zwischen 19 und 85 Tagen. Mit diesen
Abbauraten erfullt die Substanz die Persistenkriterien fir Wasser der Europaischen Chemi-
kalienagentur (ECHA 2008). Mit einem Biokonzentrationsfaktor (BCF) von 89 (geometrischer
Mittelwert) besitzt Flufenacet ein geringes Bioakkumulationspotenzial (UBA 2015). Als Herbi-
zid mit diesen Eigenschaften ist Flufenacet potenziell fir aquatische Organismen relevant.
Bei okotoxikologischen Untersuchungen waren Algen und Makrophyten als empfindlichste
taxonomische Gruppen Basis fur den UQN-Vorschlag des UBA (2015).
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Tabelle 4-6: Ubersicht Giber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Flufenacet

Relevanzkriterium ug/l Erlauterung

UQN-Vorschlage JD-UQN 0,04 UBA 2015
ZHK-UQN 0,2

Leitwerte europaischen 0,1 IAWR 2013

Trinkwasserversorger

GOW -

Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010

werte gemald GrwV

GFS -

Nicosulfuron

Nicosulfuron ist gering bis méaRig mobil in Béden mit neutralem pH-Wert. Mobiler ist es in
alkalischen Bdden und in Boéden mit niedrigen Gehalten an organischer Substanz (HSDB,
2007; EFSA, 2007). Die Halbwertszeit fur biologischen Abbau im Boden liegt zwischen 7 und
46,3 Tagen. Dies zeigt, dass ein Eintrag von Nicosulfuron in den aquatischen Bereich bzw.
das Grundwasser durch Auswaschung aus Béden mdglich ist. In Gewassern wird es durch
Hydrolyse abgebaut. Die Halbwertszeit (DT50) betragt 15 Tage bei pH 5. Sie ist bei héheren
pH-Werten héher — kann bis zu 50 Tagen betragen. Aufgrund des niedrigen Octanol-
Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Kow = 0,61) ist keine Bioakkumulation von Nicosulfuron
im Nahrungsnetz zu erwarten. Die empfindlichsten Gewéasserorganismen sind Wasserpflan-
zen (UBA 2015).

Tabelle 4-7: Ubersicht (iber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Nicosulfuron

Relevanzkriterium ug/l Erlauterung
UQN-Vorschlage JD-UQN 0,009 Entwurf OGewV 2015
ZHK-UQN 0,09 UBA 2015
Leitwerte europaischen 0,1 IAWR 2013
Trinkwasserversorger
GOW -
Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010
werte gemal GrwV
GFS -
Sulcotrion

Untersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit von Sulcotrion im Boden weisen auf einen
schnellen Abbau hin. Die Adsorption an organischem Kohlenstoff ist gering (Koc zwischen
17 und 58 I/ kg), weshalb die Substanz im Boden mobil und in Gewassern wenig an Sedi-
ment und Schwebpartikel gebunden ist. Die Wasserloslichkeit von Sulcotrion ist pH-Wert
abhangig und steigt im alkalischen Milieu an. Die Substanz erwies sich als hydrolytisch stabil
bei Halbwertszeiten (DT 50) im Wasser von 9,5 Tagen und im Wasser/Sediment System von
63,9 Tagen (UBA 2015). Aufgrund des Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten log Kow < 3
(ECHA 2011) ist keine Anreicherung von Sulcotrion im Nahrungsnetz zu erwarten (UBA
2015). Als Hauptmetabolit im Wasser und Boden wurde 2- Chlor- 4-(methylsulfonyl)-
benzoesaure (CMBA) identifiziert. ,CMBA ist jedoch nicht herbizid wirksam im Sinn der Mut-
tersubstanz und toxikologisch und insoweit 6kotoxikologisch nicht relevant” (BVL 2012). Die
empfindlichsten Gewasserorganismen sind Wasserpflanzen.
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Tabelle 4-8: Ubersicht (iber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Sulcotrion

Relevanzkriterium ug/l Erlauterung

UQN-Vorschlage JD-UQN 0,1 UBA 2015
ZHK-UQN 5,0 Entwurf OGewV

Leitwerte europaischen 0,1 IAWR 2013

Trinkwasserversorger

GOW -

Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010

werte gemald GrwV

GFS -

4.4.2.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

Flufenacet

Nach einer Abfrage bei den Bundeslandern (Stand: 06.07.2015) wurden fir den Zeitraum
2009 bis 2013 Daten uber Flufenacet von 1160 Messstellen von den Landern und der BfG
gemeldet (siehe Tabelle 4-9). Davon uberschritten 81 (~7%) den Vorschlag der JD-UQN, an
weiteren 415 Messstellen (~36%) lagen die Jahres-Mittelwerte zwischen 0,02 und 0,04 pg/l,
also Uber der Halfte des UQN-Vorschlags. An 65 Messstellen (~6%) wurde der ZHK-V Uber-
schritten. 47 Messstellen wiesen Konzentrationen > 0,1 pg/l auf, wobei das Maximum 2,2
pg/l betrug (Honigau, SH). Flufenacet wurde nicht nur in kleinen FlieRgewéassern sondern
u.a. auch im Neckar, in der Mosel, in der Saar, in der Sauer und in der Nidda nachgewiesen.
Dabei scheinen die Konzentrationen in kleinen Gewassern meist hoher zu sein als in grof3en
Flussen. Dies ist aufgrund der diskontinuierlichen Eintrdge tberwiegend aus der landwirt-
schaftlichen Nutzung auch so zu erwarten (vgl. Wittmer, l.et.al. 2014b). Auch die Studie zur
mdoglichst vollstandigen Erfassung der PSM-Wirkstoffe von flnf mittelgro3en FlieRgewassern
in der Schweiz (Wittmer et al. 2014a) legt nahe, dass Flufenacet regelmaRig in Oberflachen-
gewassern vorkommt.

Tabelle 4-9: Ubersicht tiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundeslandern iiber den LAWA EK Stoffe

Zahl Mess-
stellen mit Zahl der Zahl der
Zahl untersuch- | Werten > Messstellen Messstellen
JD-UQN- ZHK- ter Messstellen | JD-UQN- | mit Werten > | mit Werten >
Substanz (V) UQN-(V) | gemald Abfrage V) ZHK-UQN-V 0,1 g/l
Flufenacet| 0,04 ug/l 0,2 pg/l 1160 97 55 110

Nicosulfuron

Die 0.g. Abfrage zeigt die Relevanz dieses Stoffes fur die Oberflachengewasser. Fir den
Zeitraum 2009 bis 2013 wurden Daten von 654 Messstellen von den Bundeslandern gemel-
det. Davon Uberschritten 91 (~14%) den Vorschlag der JD-UQN, an weiteren 475 Messstel-
len (~73%) lagen die Jahres-Mittelwerte tber der halben UQN. Der Vergleich mit dem JD-
UQN-Vorschlag ist nur einschrankt moglich, da die Bestimmungsgrenze teilweise groRer ist
als die Qualitatsnorm. An 43 Entnahmestellen (~7%) wurde der ZHK-Vorschlag Uberschrit-
ten. Zwolf Messstellen wiesen Konzentrationen > 0,1 pg/l auf, das Maximum betrug 1,0 ug/l
(Lutter, NRW) bzw. 0,97 ug/l (Helme, TH). In der orientierenden Untersuchung des NLWKN
(2014) uber 226 PSM-Wirkstoffe und —Metabolite wurde als Maximalkonzentrationen 0,3 pg/l
gefunden. Nicosulfuron wurde auch in mittelgrof3en und grof3en FlieRgewassern nachgewie-
sen, z.B. Bibert (Franken), Helme, Nahe, Lahn, Mosel, Sauer, Saar. Wittmer et al. (2014a)
berichten, dass Nicosulfuron in 38% der Proben aus finf Schweizer Flie3gewassern nach-
gewiesen werden konnte.

Nicosulfuron wird verstarkt in seiner Hauptanwendungszeit im Maisanbau gefunden. In dem
Projekt ,Wasserwirtschaftliche Auswirkungen des Maisanbaus® wurden seit Fruhjahr 2013 in
Bayern detaillierte Pflanzenschutzmittelanalysen in Grund- und Oberflachengewdassern in
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Regionen mit einer hohen Biogasanlagendichte und hohen Maisanteilen durchgefihrt.
Nicosulfuron konnte dort in funf von acht untersuchten FlieBgewéassern zur Hauptanwen-
dungszeit nachgewiesen werden. Zu den anderen Zeitpunkten war es nicht detektierbar und
trat in drei FlieBgewassern nicht auf (Bayer 2015). Die rheinland-pfalzischen Untersuchun-
gen bestatigen die Haufung hoher Nicosulfuron-Gehalte in den Monaten Mai, Juni und Juli.
Vereinzelt wurde der Stoff auch in den Monaten August bis Dezember mit Werten oberhalb
der Bestimmungsgrenze gefunden.

Tabelle 4-10: Ubersicht tiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundesléndern Uber den LAWA EK Stoffe

Zahl Mess-
stellen mit Zahl der Zahl der
Zahl untersuch- | Werten > Messstellen Messstellen
JD-UQN- ZHK- ter Messstellen | JD-UQN- | mit Werten > | mit Werten >
Substanz (V) UQN-(V) | gemal Abfrage V) ZHK-UQN-V 0,1 pgl/l
Nicosulfuron| 0,009 ug/l | 0,09 ug/l 653 91 43 12

Sulcotrion

Von 601 Messstellen mit Analysenwerten von Sulcotrion, die im Rahmen der Datenabfrage
(Stand: 06.07.2015) gemeldet wurden, war der JD-UQN-Vorschlag von 0,1 g/l an zwei
Messstellen Uberschritten. An einer weiteren Messstelle lag der Jahresmittelwert zwischen
0,05 pg/l (1/2 JD-UQN) und 0,1 pg/l. An mehr als 99% der Messstellen unterschritten die
Jahresmittelwerte den halben JD-UQN-Vorschlag. Die gemeldete HOchstkonzentration von
0,43 pg/l wurde in zwei Gewassern beobachtet (Flutgraben und Waldbach, beide NRW).
Sulcotrion wurde in allen funf FlieBgewassern in der Schweiz nachgewiesen, die in der Stu-
die zur mdglichst vollstandigen Erfassung der PSM-Wirkstoffe untersucht wurden (Wittmer et
al. 2014a).

Tabelle 4-11: Ubersicht tiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundeslandern Gber den LAWA EK Stoffe

Zahl Mess-
stellen mit Zahl der
Zahl untersuch- | Werten > Messstellen | Zahl der Mess-
JD-UQN- ZHK- ter Messstellen | JD-UQN- | mit Werten > | stellen mit Wer-
Substanz (V) UQN-(V) | gemal Abfrage (V) ZHK-UQN-V | ten>0,1 ug/l
Sulcotrion | 0,1 pg/l 5,0 pg/l 601 2 0 2

4.4.2.4 Vorkommen in Grundwassern

Flufenacet

Analysen des Grundwassers auf Flufenacet wurden in einigen Landern durchgeflihrt. Die
Konzentrationen des Wirkstoffes und seines Metaboliten Flufenacet-Sulfonsaure lagen meist
unter der Bestimmungsgrenze (vgl. BMLFUW 2011)

Im Zeitraum von 2009 bis 2012 haben zehn Bundesléander Grundwasserunter-suchungen auf
Flufenacet vorgenommen. Von den insgesamt 3.096 untersuchten Messstellen wurde der
Wirkstoff an 32 Messstellen nachgewiesen. An allen 32 Mess-stellen lag die Konzentration
im Bereich gréRer Bestimmungsgrenze bis 0,05 pg/l.

Nicosulfuron

Nicosulfuron wurde im Zeitraum 2009 bis 2012 von acht Bundesléndern an insgesamt 1.831
Messstellen untersucht. An zwolf Messstellen wurde Nicosulfuron im Grundwasser nachge-
wiesen. An elf Messstellen lag die Konzentration im Bereich >BG bis 0,05 pg/l. An einer
Messstelle Uberschritt der Nicosulfurongehalt den Grundwasserschwellenwert von 0,1 pg/l.

Stand: Januar 2016 103




Mikroschadstoffe in Gewassern

Nicosulfuron liegt auf Rang 56 der am haufigsten im Grundwasser nachgewiesenen Wirk-
stoffe und Metaboliten.

In dem Projekt Wasserwirtschaftliche Auswirkungen des Maisanbaus® konnte Nicosulfuron
an keiner der 18 risikobasiert ausgewahlten Grundwasserprobestellen sowie der vier Karst-
guellen nachgewiesen werden. Lysimeterversuche zeigten jedoch, dass eine Verlagerung
von Nicosulfuron aus dem Boden ins Grundwasser stattfindet (Bayer 2015).

Sulcotrion

Sulcotrion wurde im Zeitraum 2009 bis 2012 von sechs Bundeslandern an insgesamt 1.640
Messstellen untersucht. Nur an einer Messstelle wurde dieser Stoff gefunden. Der
Sulcotriongehalt lag an dieser Messstelle zwischen 0,1 und 1 pg/l.

In der Rangfolge der am haufigsten im Grundwasser gefundenen Pflanzenschutz-mittel und
Metabolite liegt Sulcotrion auf Platz 73.

4.4.25 Fazit

Flufenacet

Flufenacet ist ein weitverbreitetes Herbizid, das auf Grund seiner vergleichsweise hohen
Stabilitat in Oberflachengewassern mit entsprechender landwirtschaftlicher Flachennutzung
im Einzugsgebiet zu erwarten ist. Bei mehr als 40% der Messstellen aus der Datenabfrage
der Bundeslander wurden Jahresmittelwerte groR3er als der halbe JD-UQN-Vorschlag festge-
stellt. Dies und eine Uberschreitung des ZHK-UQN-Vorschlages an sechs Prozent der
Messstellen unterstreicht die Relevanz dieses Stoffes fur Oberflachengewéasser.

Demgegentiber liegt Flufenacet in Bezug auf das Grundwasser in der Rangfolge der am hau-
figsten gefundenen Wirkstoffe und Metaboliten lediglich auf Platz 90.

Nicosulfuron

Nicosulfuron ist ein Maisherbizid, dessen Auftreten in Oberflachengewadssern mit entspre-
chender landwirtschaftlicher Flachennutzung zu erwarten ist. Der JD-UQN-Vorschlag fir
Nicosulfuron betragt 0,009 ug/l. Mehr als 85% der Messstellen aus der Datenabfrage der
Bundeslander wiesen Jahresmittelwerte gréRer als der halbe JD-UQN-Vorschlag auf. Dies
und eine Uberschreitung des ZHK-UQN-Vorschlages an sieben Prozent der gemeldeten
Messstellen unterstreicht die Relevanz dieses Stoffes flir Oberflachengewasser. Allerdings
ist die Bestimmungsgrenze teilweise hdher als der JD-UQN-Vorschlag, so dass hier der Ver-
gleich mit Unsicherheiten behaftet ist.

Demgegentiber liegt fir Nicosulfuron in Bezug auf das Grundwasser nur an sehr wenigen
Messstellen ein positiver Befund vor.

Sulcotrion

Sulcotrion ist ein Maisherbizid, dessen Auftreten in Oberflachengewédssern mit entsprechen-
der landwirtschaftlicher Flachennutzung erwartet werden kann. Es liegen einige Uberschrei-
tungen der JD-UQN vor. Eine weitere Beobachtung dieses Wirkstoffes wird empfohlen.

Im Grundwasser wird Sulcotrion dagegen bisher so gut wie nicht nachgewiesen.
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4.4.3 Fenpropimorph und Tebuconazol (Fungizide)

Fungizide sind chemische oder biologische Wirkstoffe, mit denen Pilze oder ihre Sporen ab-
getotet werden oder die das Wachstum fur die Zeit ihrer Wirksamkeit verhindern. Sie finden
in der Landwirtschaft, vor allem im Obst-, Hopfen- und Weinbau sowie in Weizen- und Kar-
toffelkulturen Anwendung. Der Absatz von Fungiziden betrug im Zeitraum 2009 bis 2012
zwischen 10.922 und 9.066 t (BMEL 2013).

Es gibt verschiedene Wirkstoffgruppen der Fungizide. Aus zwei Wirkstoffgruppen, den
Morpholinen und den Triazolen, wurden fur die folgende Betrachtung beispielhaft
Fenpropimorph und Tebuconazol ausgewahlt. Vom Bundesamt fur Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit ist im Bericht ,Absatz an Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik
Deutschland®, der aus den Ergebnissen der Meldungen gemal § 64 Pflanzenschutzgesetz
fur das Jahr 2013 erstellt wurde, fiir Fenpropimorph und Tebuconazol jeweils ein Inlandab-
satz in der Kategorie von 250 bis 1.000 t benannt.

4.4.3.1 Einsatzspektrum

Fenpropimorph

Fenpropimorph wird in der Landwirtschaft als Fungizid sowie als Biozid in der Produktart
,=Holzschutzmittel“ eingesetzt. In der Landwirtschaft dient es beispielsweise der Bek&mpfung
von Echtem Mehltau (Erysiphe graminis) bei Weizen, Gerste und Roggen aber auch von
Braunrost (Puccinia recondita), Gelbrost (Puccinia striiformis) und Zwergrost (Puccinia
hordei).

In der BRD und DDR wurde Fenpropimorph seit 1983 bzw. 1984 eingesetzt (BVL, 2009). In
den Staaten der Europaischen Union ist der Wirkstoff Fenpropimorph seit Mai 2009 fiir An-
wendungen als Fungizid bei Pflanzenschutzmitteln zuléssig (EU Pesticides database). In
Deutschland sind sieben Pflanzenschutzmittel mit diesem Wirkstoff zugelassen (BVL Daten-
bank PSM, Stand 08/2015). Keines dieser Mittel darf in Haus- und Kleingarten eingesetzt
werden.

Tebuconazol

Der Wirkstoff Tebuconazol wird in der Landwirtschaft als Fungizid sowie in der Produktart
»Holzschutzschutzmittel* und ,Konservierungsmittel von Beschichtungen, Geweben und
Mauerwerk* als Biozid eingesetzt. Seine biozide Wirkung wird ebenfalls als Schutzmittel fur
Baumaterialien genutzt.

In der Europaischen Union ist der Wirkstoff Tebuconazol seit September 2009 fur die An-
wendungen als Fungizid in Pflanzenschutzmitteln zugelassen (EU Pesticides database). In
der BRD und DDR wurde Tebuconazol seit 1989 bzw. 1990 eingesetzt (BVL 2009).

In Deutschland sind derzeit 39 Pflanzenschutzmittel mit diesem Wirkstoff zugelassen (BVL
Datenbank PSM). EIf Mittel davon diirfen auch in Haus- und Kleingarten eingesetzt werden.
Tebuconazol wird im Acker-, Gemise-, Zierpflanzen- und Obstbau, beispielsweise zur Be-
kdmpfung des Echten Mehltaus (Erysiphe graminis), des Braunrosts (Puccinia recondita),
der Blattfleckenkrankheit (Rhynchosporium secalis), der Kohlschwarze (Alternaria brassicae)
oder Pilzerkrankungen von Beerenobst, eingesetzt.

4.4.3.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Fenpropimorph

Fenpropimorph (Cis-4-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methylpropyl]-2,6-dimethylmorpholin) ist ein
Morpholinderivat. Es eine farb- und geruchlose Flissigkeit die in Wasser praktisch unloslich
ist (GESTIS-Stoffdatenbank).

Fenpropimorph wird Uber die Blatter und Wurzeln der Pflanzen aufgenommen und wirkt als
Inhibitor der Ergosterol-Biosynthese (UBA, Stoffdatenblatt).
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Es ist stabil gegentber Hydrolyse bei pH-Werten von 5, 7 und 9 und auch stabil gegenuber
Licht. Im Boden erfolgt ein Abbau von Fenpropimorph durch Oxidation an der Tertiarbutyl-
Gruppe und Offnung des Dimethylmorpholin-Ringes. Die Halbwertszeit reicht von 15 Tagen
in maRkig humus-lehmigen Sand bis 93 Tagen in sehr humus-lehmigen Sand (Tomlin, 1994,
UBA-Datenblatt). Nach dem Wasserhaushaltsgesetz wird Fenpropimorph als stark wasser-
gefdhrdend (WGK 3) eingestuft (UBA, 2014, Stoffdatenblatt).

Fenpropimorph ist zur Aufnahme als flussgebietsspezifischer Schadstoff zur Beurteilung des
Okologischen Zustands/Potenzials im Rahmen der Novellierung der Oberflachengewdasser-
verordnung vorgesehen. Die Umweltqualitdtsnorm fir den Jahresdurchschnitt in oberirdi-
schen Gewassern soll 0,02 pg/l, in Ubergangs- und Kiistengewassern 0,002 ug/l betragen
Die zulassige Jahreshochstkonzentration soll fir alle oberirdischen Gewésser bei 20 pg/l
liegen.

Tabelle 4-12: Ubersicht iiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Fenpropimorph
Relevanzkriterium ug/l Erlauterung
UQN, JD-UQN: 0,02 UBA 2015
Aquatische Lebensge- ZHK-UQN: 20 Entwurf OGewV
meinschaften (Binnen-
oberflaichengewasser)
Leitwerte europaischen 0,1 IAWR 2013
Trinkwasserversorger
GOW
Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010
werte gemal GrwV
GFS -

Tebuconazol

Tebuconazol, (RS)-1-p-chlorophenyl-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)pentan-3-ol,
ist eine chemische Verbindung aus der Gruppe der Triazole. Es ist ein farb- und geruchlos
Feststoff der in Wasser praktisch unléslich ist (GESTIS-Stoffdatenbank). Es existieren zwei
Enantiomere (R- und S-) von Tebuconazol, die zu gleichen Teilen im technischen Gemisch
vorliegen. Tebuconazol besitzt ein relativ breites Wirkungsspektrum. Es ist in aguatischen
Okosystemen persistent und toxisch fiir aquatische Organismen. Dariiber hinaus steht es im
Verdacht, kanzerogen und endokrin wirksam zu sein (Umweltprobenbank, Steckbrief).

Tebuconazol ist in den ,Informationen zu Stoffen mit wahrscheinlicher Relevanz fiir Oberfla-
chengewasser” des Umweltbundesamtes vom Mai 2014 verzeichnet, da es auf der Basis der
vorliegenden Daten zum Inlandsabsatz, aber auch zur Okotoxizitat sowie durch erste Mes-
sungen an den LAWA-Messstellen als relevant eingeschéatzt wird. Es liegt ein sogenannter
-RAC-Wert“ (Regulatory Acceptable Concentration: Quotient aus entscheidungsrelevantem
Endpunkt und zugehoérigem Sicherheitsfaktor) von 0,578 pg/l vor. Der RAC-Wert wird im Be-
reich der Pflanzenschutzmittelzulassung analog zum Begriff PNEC verwendet. Der Unter-
schied zum PNEC liegt im Schutzniveau, da im Pflanzenschutzrecht nicht von "keinem Ef-
fekt", sondern "akzeptablen Effekten" ausgegangen wird.

Tabelle 4-13: Ubersicht iiber im Text verwendete Relevanzkriterien fuir Tebuconazol

Relevanzkriterium pa/l Erlauterung

UQN JD-UQN: 1 etox-Datenbank
ZHK-UQN: 1,4

Leitwerte europaischen 0,1 IAWR 2013

Trinkwasserversorger

GOW

Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010

werte gemal GrwV

GFS -
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4.4.3.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

Fenpropimorph

Die Untersuchung zur Belastung der Oberflachengewéasser mit Fenpropimorph erfolgte be-
reits in vielen Bundeslandern, ist jedoch noch nicht flachendeckend abgeschlossen. Die
Spanne der Bestimmungsgrenze lag im Betrachtungszeitraum 2009 bis 2013 zwischen
0,001 und 0,06 pg/l und ist damit teilweise nicht ausreichend, um die Belastungssituation im
Vergleich zur JD-UQN bewerten zu kénnen.

Die Werte lagen an 296 der 467 untersuchten Messstellen unter 0,01 pg/l, d.h. der halben
JD-UQN bzw. unter der jeweiligen Bestimmungsgrenze. An sechs Stellen wurden Konzentra-
tionen tber 0,02 pg/l (JD-UQN) gemessen und an sieben Stellen wurden Uberschreitungen
einer Konzentration von 0,1 pg/l festgestellt. Die héchste gemessene Konzentration betrug
0,45 pg/l. Damit wurde die ZHK-UQN von 20 ug/l nicht Gberschritten.

Tebuconazol

Tebuconazol wurde an 1.427 Stellen im Bundesgebiet gemessen. Die Bestimmungsgrenzen
im Untersuchungszeitraum 2009-2013 lagen zwischen 0,005 und 0,1 pg/l (siehe Tabelle
4-14).

An den meisten Messstellen wurden Werte kleiner 0,5 pg/l gemessen. Nur an drei Stellen
wurden Konzentrationen Uber der ZHK von 1,4 ug/l gemessen. Der maximal gemessene
Wert betrug 14 pg/l. In anderen Gebieten lagen die Hochstwerte unter 2 pg/l. Im Regenab-
fluss von Berlin wurden im Rahmen von umfassenden Messungen fir Tebuconazol mittlere
Konzentrationen von 0,02 ug/l und Maximalkonzentrationen von 0,09 ug/l gemessen (Wicke
et al. 2015).

Tabelle 4-14: Ubersicht tiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundeslandern Uber den EK Stoffe bzgl. Fenpropimorph und Tebuconazol in Oberflachen-
gewassern

Zahl Mess- Zahl der
Zahl untersuch- | stellen mit Messstellen | Zahl der Messs
JD- ZHK-UQN- | ter Messstellen | Werten > mit Werten > | len mit Werten
Substanz UQN-V V gemal Abfrage | JD-UQN-V | ZHK-UQN-V 0,1 pg/ |
Fenpropimorph | 0,02 ug/1 | 20 pg/ | 467 7 0 7
Tebuconazol 1pg/l 1,4 pg/ | 1427 2 3 80

4.4.3.4 Vorkommen im Grundwasser

Der Wirkstoff Fenpropimorph wurde im Zeitraum von 2008 bis 2012 von neun Bundeslan-
dern im Grundwasser untersucht. Untersucht wurden in diesem Zeitraum insgesamt 1801
Messstellen. An keiner Messstelle wurde Fenpropimorph im Grundwasser gefunden.

Der Wirkstoff Tebuconazol wurde im Zeitraum von 2008 bis 2012 von zehn Bundeslandern
im Grundwasser untersucht. Untersucht wurden in diesem Zeitraum insgesamt 3672 Mess-
stellen. An insgesamt funf Messstellen wurde Tebuconazol im Grundwasser gefunden, an
einer Messstelle Uberschritt die Konzentration des Stoffes den Schwellenwert der Grund-
wasserverordnung von 0,1ug/l. Damit liegt Tebuconazol im Zeitraum 2008 bis 2012 auf Rang
59 der relativen Fundhaufigkeit.

4.4.3.5 Fazit

Auch fir Fungizide, die in geringeren Tonnagen als Herbizide hergestellt und nicht flachen-
deckend eingesetzt werden, sind Befunde in Gewéssern zu verzeichnen. Obwohl die Unter-
suchungen noch nicht flachendeckend erfolgen, liegen vereinzelt Uberschreitungen der Um-
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weltqualitatsnormen vor. Der Konzentrationswert von 0,1 pg/l wird an 5% der Messstellen fur
Tebuconazol und 1,5% der Messstellen flr Fenpropimorph tberschritten.

Im Grundwasser werden die betrachteten Fungizide entweder nicht (Fenpropimorph) oder
nur sehr vereinzelt (Tebuconazol) nachgewiesen.
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444 Neonikotinoide
4.4.4.1 Einsatzspektrum

Neonicotinoide gehoren zur Stoffklasse der Insektizide und werden hauptséchlich zur Bei-
zung von Saatgut und als Spritzmittel in der Landwirtschaft und als Biozide, z.B. als Stallin-
sektizide (Imidacloprid und Clothianidin, letzteres auch als Holzschutzmittel) eingesetzt. Der
Wirkstoff Nitenpyram wird bei Katzen und Hunden zur Bekdmpfung des Flohbefalls verwen-
det. Sie bewirken eine dauerhafte Stérung des zentralen Nervensystems von saugenden und
bestimmten beil3enden Insekten, die zur LA&hmung oder zum Tod dieser Insekten fihren
kann (Directorate General For Internal Policies 2012).

Seit dem Beginn der 1990er Jahre werden Neonicotinoide weltweit wegen ihrer systemi-
schen Eigenschaften, der geringen Toxizitat fur Nicht-Zielorganismen und der relativ langen
Wirkungsdauer flachendeckend in der Landwirtschaft verwendet und gehéren zu den welt-
weit am haufigsten eingesetzten Insektiziden (Van Dijk et al. 2013).

In den Fokus der Offentlichkeit gerieten die Neonicotinoide aufgrund des Verdachts einer
hohen Toxizitat fir Honigbienen.

In Deutschland sind die Wirkstoffe Acetamiprid, Clothianidin, Imidacloprid, Thiacloprid und
Thiamethoxam als Pflanzenschutzmittel zugelassen (BVL 2015). Die Gesamtmenge der
2013 im Inland abgegebenen Nicotinoide wird mit 200 t, die ins Ausland ausgefuhrte Menge
mit 2.177 t angegeben. Die Einzelwirkstoffe sind folgenden Mengenklassen zugeordnet (BVL
2014):

e Thiacloprid 100 - 250t
¢ Clothianidin und Imidacloprid 25-100t
e Thiamethoxam 1,0-25t
e Acetamiprid <1,0t

Seit 1. Dezember 2013 sind Clothianidin, Imidacloprid und Thiamethoxam nur noch fir ge-
werbliche Anwendungen und in bestimmten Kulturen fir Saatgut-, Boden- und Blattbehand-
lungen gar nicht mehr bzw. nur nach der Blite zulassig. Die Einschrankungen gelten fir zu-
nachst zwei Jahre, kbénnen aber auf Basis neuer wissenschaftlicher Erkenntnisse angepasst
werden (European Commission, 2013).

Fur den Wirkstoff Nitenpyram liegt in Deutschland keine giltige Zulassung vor.

Die Neonicotinoide gelangen lokal durch Abschwemmungen oder Direkteintrag bei Ausbrin-
gung sowie in Einzelfallen durch Abwassereinleitungen aus der Herstellung in die Gewasser
(LANUV 2014).

4.4.4.2 Stoffbeschreibung und Relevanzkriterien

Die Wasserldslichkeit von Imidacloprid betragt 0,061g/l. Die Substanz ist schwer abbaubar.
Es wurden Halbwertszeiten im Wasser (DT50) von 628 Tagen und im Sediment—Wasser
System zwischen 40 und 1333 Tagen berichtet. Bei Freisetzung im Wasser wird eine geringe
Bindung an Sediment und Schwebpartikel erwartet.

Imidacloprid ist mit einer Halbwertzeit von tber einem Jahr hydrolytisch stabil. Eine Verflich-
tigung von Imidacloprid ist wegen des niedrigen Dampfdrucks und der niedrigen Henry's Law
Konstante nicht zu erwarten.

Durch die Verwendung als Insektizid ist der héchste Eintrag von Imidacloprid in Béden zu
erwarten. Untersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit im Boden unter Freilandbedingun-
gen ergaben Halbwertszeiten (DT50) von 135 Tagen (geometrischer Mittel) und damit einen
langsamen Abbau der Substanz im Boden. Der organische Kohlenstoff-
Adsorptionskoeffizient Koc zwischen 109 und 411 I/kg deutet auf eine gemaRigte Mobilitat
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der Substanz im Boden hin. Die Verflichtigung von feuchten Oberflachen wird als unwesent-
lich erachtet (EQS Data Sheet , January 2014).

Die anderen Neonicotiniode haben eine Wasserloslichkeit von 0,185 — 4,2 g/l und zeigen mit
logPow-Werten von -0,64 — 1,26 nur eine geringe Akkumulationsneigung.

Fir Neonicotinoide liegen noch keine endgultigen okotoxikologische Daten vor.

Die aktuellsten JD-UQN-Vorschlage der EU liegen fir Imidacloprid bei 0,002 g/l fur
Thiacloprid bei 0,00005 pg/L und fur Thiamethoxam bei 0,00014 ug/L. Fur Imidacloprid ist
eine ZHK-UQN von 0,1 pg/l angegeben. Diese UQN werden derzeit auf EU-Ebene Uberar-
beitet. Imidacloprid wurde mit den genannten UQN auch in die Anlage 6 des Entwurfes der
neuen Oberflachengewésserverordnung (Entwurf Mai 2015) aufgenommen.

Diese aufBerst niedrigen Konzentrationen kdnnen analytisch nur mit erheblichem Aufwand
erreicht werden. Ublicherweise liegen die erreichten Bestimmungsgrenzen flr
Neonicotinoide deutlich héher im Bereich von 0,01-0,05 pg/l.

Wahrend die Daten aus den Assessment Reports der EU nach Anhang | bzw. IA der Biozid-
Richtlinie 98/8/EG aus den Jahren 2007-2011 zu PNEC-Werten von 0,05-0,174 pg/l fihrten
(LfU 2014), wurden im ECHO-Bericht ,Neonicotinoide® (LANUV, 2014) auf Basis der
ECOTOX-Datenbank der US-EPA und gemaR ,The Pesticide Manual“ deutlich niedrigere
Okotoxikologisch abgeleitete Orientierungswerte im Bereich 0,0024 — 0,44 ug/l genannt.

Fur die Beobachtungsliste von Stoffen fir eine unionsweite Uberwachung wurden im Durch-
fuhrungsbeschluss der Kommission vom 20.03.2015 finf Neonicotinoide aufgenommen.
Diese sollen mit einer héchstzuldssigen Nachweisgrenze von 0,009 ug/l erfasst werden. Im
Vorfeld war das von den einzelnen Stoffen ausgehende Risiko anhand der verfugbaren In-
formationen Uber ihre inharente Gefahrlichkeit und tber die Exposition der Umwelt berech-
net. Die Nachweisgrenze der jeweiligen Methode soll mindestens so niedrig sein wie die
wabhrscheinliche Nicht-Effekt-Konzentration jedes Stoffs (European Commission 2015).

Tabelle 4-15: Ubersicht tiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Neonicotinoide

Relevanzkriterium pg/L Erlauterung

UQN-V, Imidacloprid (Anlage 6, Entwurf Derzeit Uber-

Aquatische Lebensgemein- | OGewV): arbeitung der

schaften (Binnenoberfla- JD-UQN 0,002 ug/l, ZHK-UQN UQN auf EU-

chen-gewasser) 0,1 ugl/l Ebene
Thiacloprid:

JD-UQN 0,00005 pugl/l
Thiamethoxam:
JD-UQN 0,00014 ug/l
Leitwerte europaischen 0,1 (TrinkwV 2001) IAWR 2013
Trinkwasserversorger
GOW
Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010
werte gemal GrwV
GFS -

4.4.4.3 Vorkommen in Oberflachengewassern

Das am haufigsten nachgewiesene Neonicotinoid ist Imidacloprid, das bundesweit an 20%
aller untersuchten 720 Messstellen in Konzentrationen tber dem JD-UQN-Vorschlag gefun-
den wurde. Die ZHK-UQN-V war bei 3% aller untersuchten Messstellen Gberschritten. Deut-
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lich seltener — an 3-5 % der Messstellen — waren Thiamethoxam und Thiacloprid Uber dem
PNEC-Wert zu finden (siehe Tabelle 4-16).

Da die analytischen Bestimmungsgrenzen in allen Fallen Uber den UQN-Vorschlagen lagen,
sind weitere Uberschreitungen der UQN-V mdglich. Als Maximalwerte wurden Konzentratio-
nen im pg/l-Bereich erreicht. Da Neonicotinoide bei der Verwendung als Pflanzenschutzmittel
in Oberflachengewdassern tber Verdriftung, run-off oder Drainagen nach Applikation einge-
tragen werden, sind stark schwankende Konzentrationen zu erwarten, so dass der Zeitpunkt
der Probenahme eine entscheidende Rolle spielt.

Nitenpyram war in keiner untersuchten Probe nachweisbar. Acetamiprid und Clothianidin
waren in der Lander-Abfrage nicht enthalten.

Imidacloprid im Abwasser wurde vom LANUV von 1998 — 2014 in der Abwassereinleitung
zweier Hersteller Uberwacht. Dabei wurden maximale Konzentrationen von Imidacloprid von
bis zu 45 pg/l gefunden. Somit stellen Abwassereinleitungen aus der Herstellung singulare
Punktquellen dar (LANUV 2014).

Im Regenabfluss von Berlin waren die Thiacloprid-Konzentrationen in allen 76 analysierten
Proben kleiner als die Bestimmungsgrenze von 0,02 pg/l (Wicke et al. 2015).

Tabelle 4-16: Ubersicht liber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundesléandern Uber den LAWA EK Stoffe bzgl. vier Neonicotinoid-Wirkstoffen in Oberfla-
chengewassern

Zahl der
Zahl unter- | Zahl Mess- | Messstel-
suchter stellen mit len mit Zahl der
PNEC Messstellen Werten > Werten > | Messstellen
bzw. JD- | ZHK- | gemaR Ab- | PNEC bzw. | ZHK-UQN- | mit Werten
Substanz UOQN-V | UQN-V frage JD-UQN-V V >0,1 pg/ |
Imidacloprid | 0,002 pg/! ;?g]/lL 720 147 18 13
Thiacloprid 0389?5 550 26 entf. 8
Thiamethoxa 0,00014 307 10 entf. 1
m po/ |
Nitenpyram 83 0 entf. 0

4.4.4.4 Grundwasser

Der Wirkstoff Imidacloprid wurde im Zeitraum von 2009 bis 2012 in sechs Bundeslandern im
Grundwasser untersucht. Er wurde insgesamt an zehn Messstellen gefunden. An acht
Messstellen lag die Konzentration im Bereich oberhalb der Bestimmungsgrenze bis 0,05 pg/l
und an zwei Messstellen im Konzentrationsbereich zwischen 0,05 und 0,1 pg/l. Imidacloprid
liegt lediglich auf Rang 77 der am haufigsten im Grundwasser nachgewiesenen Wirkstoffe
und Metaboliten.

Thiacloprid und Thiamethoxam wurden in sieben bzw. drei Bundeslandern an insgesamt 789
bzw. 217 Messstellen untersucht. Keiner der beiden Stoffe konnte im Grundwasser nachge-
wiesen werden.

Grundwasseruntersuchungen auf Nitenpyram erfolgten zwischen 2009 und 2012 nicht.
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4.4.45 Fazit

Neonicotinioide stellen durch ihr 6kotoxikologisches Wirkpotenzial eine hochrelevante Wirk-
stoffgruppe dar. Die bisher in Monitoringprogrammen erreichten analytischen Bestimmungs-
grenzen liegen deutlich Gber den UQN-Vorschlagen, so dass eine umfassende Auswertung
der Belastungssituation derzeit nicht moglich ist.

Insbesondere Imidacloprid wird haufig in Oberflaichengewéassern gefunden.

Neonicotinoide liegen nicht ubiquitar in der aquatischen Umwelt vor, sondern gelangen lokal
durch Abschwemmung oder Direkteintrag bei Ausbringung von Insektiziden in die Gewasser.
Abwassereinleitungen aus der Herstellung stellen zusatzliche singulare Punktquellen dar.

Funf Wirkstoffe sind in der européischen Beobachtungsliste enthalten, so dass kiinftig euro-
paweit vergleichbare Monitoringergebnisse vorliegen werden. Derzeit werden die Umwelt-
gualitditsnormen auf EU-Ebene lberarbeitet.

Im Grundwasser werden die oben genannten Neonicotinioide nur sehr selten gefunden. Ge-
genwartig scheinen sie bestenfalls von lokaler Bedeutung zu sein. Wegen der haufig relativ
langen Verweil- und FlieRzeiten des Grundwassers muissen aber weitere Untersuchungen
abgewartet werden, um feststellen zu kdnnen, wie sich die Fundh&ufigkeit diese Stoffe im
Grundwasser entwickelt.
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445 Metabolite

In der letzten Zeit wurden neben den Grundwasserfunden auch im Oberflachenwasser ge-
hauft Pflanzenschutzmittel-Metabolite beobachtet.

Beispielhaft fur die Gruppe von PSM-Metaboliten werden hier die Stoffe Metola-
chlorsulfonsaure (,Metabolit CGA 380168 / CGA 354743 von S-Metolachlor®) und
Metazachlorsulfonsaure (,Metabolit BH 479-8“) naher betrachtet, die in Konzentrationen bis
zu 28 ug/l in Lysimetersickerwéassern bei praxisgerechter Bewirtschaftung unter ,realistic
worst case-Bedingungen® gefunden wurden (BVL 2010).

4.4.5.1 Einsatzspektrum

Die Ausgangssubstanzen fur die beiden Metabolite sind Metazachlor bzw. S-Metolachlor und
werden seit vielen Jahren in groRen Mengen verwendet. Metazachlor ist ein Herbizid, das im
Acker-, Gemuse-, Zierpflanzenbau gegen einjahrige einkeimblattrige Unkrauter und einjahri-
ge zweikeimblattrige Wildkrauter eingesetzt wird. In der Europaischen Union ist der Wirkstoff
seit August 2009 zugelassen (EU Pesticides database). In der BRD und der DDR war
Metazachlor seit 1981 bzw. 1986 zugelassen (BVL 2009). S-Metolachlor ist ein
Herbizidwirkstoff, der beispielsweise beim Maisanbau eingesetzt wird. In der Europaischen
Union ist der Wirkstoff seit April 2005 zugelassen (EU Pesticides database). In der BRD und
der DDR war Metolachlor von 1976 bis 2003, bzw. von 1980 bis 1994 zugelassen (BVL,
2009).

Die beiden Metaboliten entstehen im Boden durch den Austausch eines Chloridatoms durch
eine Sulfonsauregruppe, wodurch die Wasserldslichkeit deutlich erhdht wird.

4.4.5.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Vom Bundesamt flr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit ist im Bericht ,Absatz an
Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik Deutschland®, der aus den Ergebnissen der
Meldungen gemall 8 64 Pflanzenschutzgesetz fur das Jahr 2013 erstellt wurde, fur
Metazachlor und Metolachlor jeweils ein Inlandabsatz von 250 bis 1.000 t benannt.

Metazachlor- und Metolasulfonsaure werden im Hinblick auf die Trinkwasserversorgung als
nicht relevante Metabolite bezeichnet und unterliegen damit nicht den Vorgaben der Trink-
wasserverordnung. Nicht relevant bedeutet, dass die Metaboliten nicht mehr als Pflanzen-
schutzmittel wirksam sind. Fir die nicht-relevanten PSM-Metaboliten liegen keine dkotoxiko-
logisch abgeleiteten UQN fir Oberflachengewéasser vor, so dass zur Bewertung nur der
Zielwert der europaischen Trinkwasserversorger von 0,1 pg/l (IAWR et al., 2013) herangezo-
gen werden kann.

Durch das UBA und das Bundesinstitut fir Risikobewertung wurden fiir diese Verbindungen
gesundheitliche Orientierungswerte (Vorsorgewerte) in Bezug auf die menschliche Gesund-
heit bekannt gegeben.
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Tabelle 4-17: GOW-Werte nicht relevanter Metabolite des Herbizid Wirkstoffes Metazachlor

(UBA, BfR, 2012)

1) Bewertungserschwerender Datenmangel 2) SAB = Struktur-/Aktivitdtsbeziehung

nicht relevante Metaboli- | GOW des UBA | Toxikologische Bewertungsbasis
ten (nrM) [ug/ Kursiv: Zusétzliche Bewertungshilfe stitzt GOW des UBA
Ermittlung geman
(UBA, 2008) ,nrM“-
Empfehlung vom
04.04.08
BH 479-4 Nicht gentoxisch
Metazachlor-Oxalséure 1,0 SAB?: Keine besonderen toxischen Potenziale zu vermu-
N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H- ten
pyrazol-1-ylmethyl)-oxalamid Weniger toxisch als Wirkstoff in der Teratogenitétsstudie
BH 479-8 Nicht gentoxisch
Metazachlor-Sulfonséure 3,0 SAB?:Keine besonderen toxischen Potenziale zu vermuten
CAS No. 172960-62-2 Weniger toxisch als Wirkstoff in der 90 Tage- und in der
N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H- Teratogenitatsstudie
pyrazol-1-ylmethyl)-
aminocarbonyl-Methylsulfonsédure
BH 479-9 Nicht gentoxisch
N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H- 3,0 SAB?:Keine besonderen toxischen Potenziale zu vermuten
pyrazol-1-yimethyl) Weniger toxisch als Wirkstoff in der 90 Tage-Studie
aminocarbonyl-methylsulfonyl-
Essigsaure
BH 479-11 Nicht gentoxisch
Methyl N-(2,6-dimethylphenyl)-N- 1.0 Nur akute Studie vorhanden?
(1H-pyrazol-1-ylmethyl) 7 SAB?: Keine besonderen toxischen Potenziale im Ver-
aminocarbonyl-Methylsulfoxid gleich zu BH 479-8 und 479-9
BH 479-12 Nicht gentoxisch
N-[(2-hydoxycarbonyl-6- 1.0 Nur akute Studie vorhanden®
methyl)phenyl]-N-(1H-pyrazol-1- ’ SAB?: Keine besonderen toxischen Potenziale im Ver-
ylmethyl)oxalamid gleich zu 479-4

Tabelle 4-18: GOW-Werte nicht relevanter Metabolite des Herbizid Wirkstoffes S-Metolachlor

(UBA, BfR, 2012)

1) Bewertungserschwerender Datenmangel 2) SAB = Struktur-/Aktivitdtsbeziehung

nicht relevante Metaboliten GOW des Toxikologische Bewertungsbasis
(nrM) UBA [ug/l] Kursiv: Zusatzliche Bewertungshilfe stiitzt GOW des
Ermittiung gema | UBA
(UBA, 2008)
,NrM*“-Empfehlung
vom 04.04.08
CGA 380168 / CGA 354743 Nicht gentoxisch
(Racemat) [(2-Ethyl-6-methyl-phenyl)-(2- 3,0 Subchronische Studie vorhanden

methoxy-1-methylethyl)-carbamoyl]

SAB?: Keine besonderen toxischen Potenziale im

methansulfonséure i i
CAS No. 171118-09-5 Vergleich zu Wirkstoff und CGA 351916
CGA 357704 Nicht gentoxisch

(S)-2-[(Oxalyl)(2-ethyl-6-methylphenyl)
amino]propionsaure

CGA 368208
[(2-Ethyl-6-methylphenyl)-carbamoyl]-
methansulfonsaure

NOA 413173
2-[((S)-1-Carboxyethyl)(2-ethyl-6-
methylphenyl) amino]2-oxo-
ethansulfonséure

CGA 50267
N-(2-Ethyl-6-methylphenyl)-L-alanin
CAS No. 82508-03-0

CGA 50720
N-(2-Ethyl-6-methylphenyl)-oxalamsaure
CAS No. 152019-74-4

1,0 pro Stoff

Nur akute Studie vorhanden®
SAB?: Keine besonderen toxischen Potenziale im
Vergleich zu Wirkstoff und CGA 351916

CGA 351916 / CGA 51202

(Racemat) N-(2-Ethyl-6-methyl-phenyl)-N-
(2-methoxy-1-methylethyl)-oxalamsé&ure
CAS No. 152019-73-3

3,0

Nicht gentoxisch
Subchronische und weitere tierexperimentelle Studi-
en vorhanden
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4.4.5.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

Analysendaten liegen erst fir wenige Jahre vor. Zwischenzeitlich sind Standards kommerzi-
ell verflugbar, so dass die Metaboliten in verschiedene Monitoringprogramme (z.B. Messpro-
gramm Rhein und Elbe) aufgenommen wurden.

Untersuchungen zu Metazachlorsulfonsdure liegen von sechs Bundeslandern und der BfG
mit insgesamt 187 Messstellen vor. Die einzelnen Stellen wurden 1- bis 78-mal im Betrach-
tungszeitraum 2009 bis 2013 beprobt. Die Bestimmungsgrenze lag zwischen 0,01 und 0,05
pg/l. Die Messungen ergaben, dass an 100 Stellen (53 %) Konzentrationen tber 0,1 ug/l
gefunden wurden. Die Maximalwerte betrugen in Ausnahmefallen bis zu 9,5 pgl/l.

Messergebnisse zur Konzentration von Metolachlorsulfonsdure aus dem Zeitraum 2009 bis
2013 liegen aus vier Bundeslandern und der BfG vor. Die Bestimmungsgrenze im Untersu-
chungszeitraum 2009 bis 2013 lag zwischen 0,005 und 0,05 pg/l. Von den 85 untersuchten
Stellen wiesen 34 Stellen (40%) Konzentrationen tber 0,1 pg/l auf. Es wurden Maximalwerte
bis 1,7 pug/l gemessen.

Tabelle 4-19: Ubersicht iiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013 bei
den Bundeslandern tber den EK Stoffe bzgl. Metazachlorsulfonsaure und
Metolachlorsulfonséure in Oberflachengewéassern

Zahl unter-
JD- such-ter Zahl Mess- Zahl der
UQN-V | ZHK- | Messstel- | stellen mit | Messstellen | Zahl der Messstel-

bzw. |UQN-| lengemaR | Werten> | mit Werten > | len mit Werten >
Substanz PNEC V Abfrage PNEC ZHK-UQN-V 0,1 g/ |
Metazachlor-
sulfonsaure - - 187 - - 100
Metolachlor-
sulfonsaure - - 85 - - 34

Donau- und Rheineinzugsgebiet

Regelmafige Untersuchungen in Bayern an verschiedenen Oberflachengewassern mit Hilfe
von 72h-Mischproben zeigten lber den Zeitraum eines Jahres ein relativ konstantes Kon-
zentrationsniveau. An der Messstelle Vils/Grafenmiihle in einer landwirtschaftlich intensiv
bewirtschafteten Region liegen die Konzentrationen fur Metolachlorsulfonséaure bei 0,8-1,0
ng/l sowie flr Metazachlorsulfonsaure bei 0,1-0,2 ug/l (s. Abbildung 4-5).

1,6

1,4

1,2

oSN

0,6
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Abbildung 4-5: PSM-Metaboliten an der Vils-Messstelle /Grafenmihle im Jahr 2011 (72h-
Mischproben)

Elbeeinzugsgebiet
Regelmafige Messungen in der Elbe in Schmilka zeigen fur Metolachlorsulfonsaure Kon-

zentrationen, die meist unter 0,1 pg/l, jedoch immer unter 0,2 pg/l liegen. Die Konzentratio-
nen von Metazachlorsulfonsédure weisen grof3ere Schwankungen auf. Hier wurden Werte
zwischen keiner 0,1 pg/l bis tber 0,6 pg/l gemessen.
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Abbildung 4-6: PSM-Metaboliten an der Elbe-Messstelle Schmilka fir die Jahre 2010 bis 2013

4.4.5.4 Vorkommen im Grundwasser

Bezlglich Grundwasserbelastungen wird auf das Kapitel 4.3 sowie auf den ausfiihrlichen
Bericht der LAWA ,Bericht zur Grundwasserbeschaffenheit — Pflanzenschutzmittel® (2015)

verwiesen.

4.45.5 Fazit

Einige der bereits untersuchten Metabolite von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen sind nicht nur
im Grundwasser sondern auch in Oberflachengewassern nachweisbar. Aufgrund der
gleichmaRig Uber das Jahr verteilten Befunde, sind Eintrage Uiber das Grundwasser als Ein-
tragsquelle mit zu betrachten. Auch wenn manche dieser Metabolite fiir die Trinkwasserge-
winnung als nicht relevante Metabolite bezeichnet werden, stehen 6kotoxikologische Unter-
suchungen noch aus. In Anbetracht der regelmafiigen Befunde fir PSM-Metabolite im Ge-
wassern, die im Falle von Metazachlorsulfonsaure haufig tber dem Prufwert von 0,1 pg/l
liegen, wird eine Integration dieser Verbindungen in das Monitoring fir sinnvoll erachtet, ins-
besondere in Gebieten, die der Trinkwassergewinnung diesen. Darliber hinaus sollten Daten
zur Einschéatzung der 6kotoxikologischen Wirkung erhoben werden.

Damit kénnen keine abschlieRenden Aussagen zur Gewasserbelastung getroffen werden.
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4.4.6 Terbutryn und Triclosan (Biozide)

Schatzungsweise 35.000 Biozidprodukte gibt es derzeit auf dem deutschen Markt — vom
Holzschutzmittel tGber Desinfektionsmittel bis zum Rattengift (UBA 2014 b). Biozidprodukte
oder Biozide sind laut der europaischen Biozid-Richtlinie ,Wirkstoffe und Zubereitungen, die
einen oder mehrere Wirkstoffe enthalten, in der Form, in welcher sie zum Verwender gelan-
gen. Sie sind dazu bestimmt, auf chemischem oder biologischem Wege Schadorganismen
Zu zerstoren, abzuschrecken, unschadlich zu machen, Schadigungen durch sie zu verhin-
dern oder sie in anderer Weise zu bekdmpfen®. Zu den weit verbreiteten Biozidprodukten
gehoéren z.B. Schutzmittel fir Beschichtungen oder Kihlsysteme, Desinfektionsmittel, Kon-
servierungs- oder Holzschutzmittel. Damit umfassen Biozide ein breites Spektrum von Stof-
fen, die in einer grof3en Zahl von Anwendungen in Privathaushalten, im Gesundheitswesen,
in Industrie und Gewerbe sowie in anderen Bereichen im Gebrauch sind (IKSR 2010).

Bei zahlreichen Anwendungen von Biozidprodukten ist eine relevante Emission in das aqua-
tische System gegeben bzw. nicht auszuschlie3en. Aufgrund des hohen Verbrauchs und der
Stabilitat dieser Stoffe Uberrascht es nicht, dass diese Stoffe in Oberflachengewassern, im
Uferfiltrat und teilweise auch im Trinkwasser nachgewiesen wurden. Aufgrund dieser Tatsa-
che ist es angebracht, diesen Stoffgruppen beziiglich einer Beurteilung der Wasserqualitat
verstarkte Aufmerksamkeit zu widmen. Biozide sind zudem - einsatzbedingt - biologisch akti-
ve Substanzen und kénnen somit eine potenzielle Gefahrdung fir Mensch und Umwelt dar-
stellen (IKSR 2010).

Biozide werden insbesondere im Oberflachengewéassermonitoring bertcksichtigt. Dies ergibt
sich teilweise durch Vorgaben bei der Umsetzung der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) bzw.
der Oberflachengewasserverordnung (OGewV), in deren Parameterlisten auch
Biozidwirkstoffe enthalten sind. Allerdings handelt es sich vorwiegend um solche Wirkstoffe,
die auch als Pflanzenschutzmittel zugelassen sind bzw. bis vor kurzem waren. In einer Reihe
von Bundeslandern werden Untersuchungen eines ahnlichen Parametersets wie fur Oberfla-
chengewaésser auch in Grundwasser durchgefuihrt. Nur einzelne Bundeslander haben Er-
gebnisse zu Untersuchungen von Bioziden in Klaranlagenauslaufen und Klarschlamm sowie
in Boden berichtet (Rudel und Knopf 2012).

Aus der grof3en Anzahl der eingesetzten Stoffe wurden zwei besonders weit verbreitete und
haufig nachgewiesene Stoffe als Indikatorsubstanzen fir die Stoffgruppe der Biozide ausge-
wahlt:

e Terbutryn

e Triclosan

Der Wirkstoff Terbutryn wurde als neuer prioritarer Stoff in der Richtlinie 2013/39/EU aufge-
nommen. Der Wirkstoff Triclosan soll als flussgebietsspezifischer Stoff neu in die OGewV
aufgenommen werden (Entwurf OGewV 2015).

4.4.6.1 Einsatzspektrum

Terbutryn

Terbutryn ist ein Biozid und wird in Deutschland vor allem als Algizid in verschiedenen
kunstharzgebundenen Fassadenanstrichen und -beschichtungen sowie in Dachfarben ein-
gesetzt, um Algenbewuchs und Pilzbefall an Hausfassaden zu vermeiden. Zudem findet
Terbutryn vermutlich teilweise noch in Haus und Garten Verwendung, beispielsweise als
Algizid zur Kontrolle in Gartenteichen und Aquarien. Stoffkonzentrationen von Terbutryn in
Farben und Putzen liegen bei 100-1.500 mg/ I. Nach Verordnung 2076/2002/EG ist
Terbutryn nicht mehr als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln zugelassen (UBA 2014).
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In der Verordnung EG 1048/2005 zur Anderung der Verordnung (EG) Nr. 2032/2003 (iber die
zweite Phase des Zehn-Jahres-Arbeitsprogramms gemafd Artikel 16 Absatz 2 der Richtlinie
98/8/EG des Europaischen Parlaments und des Rates Uber das Inverkehrbringen von
Biozidprodukten ist Terbutryn im Anhang 2 aufgefiihrt als in das Prifprogramm aufgenom-
mener notifizierter alter Wirkstoffe fur die Produktarten 7, 9 und 10 (Beschichtungsschutzmit-
tel, Schutzmittel fur Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte Materialien, Schutzmittel far
Mauerwerk) (UBA 2014). Die oben genannte BiozidRL ist mittlerweile abgeldost von der
BiozidVO 528/2012, das Altwirkstoffprogramm wird durch die delegierte Verordnung (EU) Nr.
1062/2014 vom 4. August 2014 geregelt.

Die Haupteintrage von Terbutryn in die Gewésser stammen vor allem aus der Anwendung
als Biozid in Fassaden- und Dachanstrichen und —beschichtungen (,Leaching®). Terbutryn
wird Uber Niederschlage ausgetragen und gelangt somit Gber das Niederschlagsabwasser in
die Kanalisation oder tber Versickerung direkt in die Gewasser. Des Weiteren sind folgende
mdogliche Eintragswege zu nennen: Unbeabsichtigte Eintrdge und grof3e industrielle Punkt-
guellen (direkt und indirekt), landwirtschaftliche Aktivitaten, Eintrage in das Kanalisationssys-
tem durch Ablaufe von Gebauden und befestigten Flachen sowie Eintrage aus Altlasten
(UBA 2014).

Der mogliche Stofffluss von Terbutryn ist in Abbildung 4-7 dargestellt (UBA 2014).

Abbildung 6: Emissionsorientiertes Stoffflussdiagramm Terbutryn
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Abbildung 4-7: Emissionsorientiertes Stoffflussdiagramm Terbutryn (UBA 2014)

Triclosan

Triclosan ist ein Biozid aus der Gruppe der chlorierten Biphenylether und wird wegen seiner
Breitbandwirkung gegen Bakterien, Schimmelpilze und Hefen in verschiedenen medizini-
schen und nichtmedizinischen Produkten verwendet. Dazu gehdren unter anderem Hygiene-
produkte wie Mundspiilungen, Zahnpasta und Deodorants, dekorative Kosmetik wie Augen-
makeup, medizinische Desinfektionsmittel sowie Pickelcremes und Gelee zur Behandlung
von Verbrennungen, Textilien wie Sportsocken, aufRerdem Kissen, Handtlicher und Polster-
mobel, Plastikprodukte wie Toilettensitze und Zahnbirsten und PVC Teppiche, (UBA 2014).
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Triclosan ist als Konservierungsstoff laut Verordnung 358/2014/EU zur Anderung der An-
hange Il und V der Verordnung (EG) Nr. 1223/2009 Uber kosmetische Mittel zugelassen.
Nach dem Beschluss 2010/675/EU ist Triclosan nicht mehr als biozider Wirkstoff in Produk-
ten zugelassen, die fur die Hygiene im Veterinarbereich oder zur Desinfektion von Materia-
lien und Oberflachen im Zusammenhang mit der Unterbringung oder Beférderung von Tieren
verwendet werden. Des Weiteren ist Triclosan laut Durchfiihrungsbeschluss 2014/227/EU
nicht mehr als biozider Wirkstoff in Beschichtungsmitteln und Schutzmitteln fir Fasern, Le-
der, Gummi und polymerisierte Materialien zugelassen (UBA 2014).

Die Verbrauchsmenge von Triclosan innerhalb Europas wird fur das Jahr 2006 auf ca. 450
Tonnen geschéatzt. Zudem ist davon auszugehen, dass Uber Produkte ein Import und Export
unbekannter Mengen stattfindet. FUr Deutschland kann die Verbrauchsmenge fur 2007 grob
mit 4075 t/a abgeschéatzt werden. Aufgrund der 6ffentlichen Diskussion und nachfolgender
Selbstverpflichtungen der Industrie ist davon auszugehen, dass die Verbrauchsmengen in
Europa und in Deutschland ricklaufig sind. Nach dem Bundesinstitut fir Risikobewertung
wurden 85 % des Triclosans in der EU in Kdrperpflegeprodukten eingesetzt. 10 % finden
Verwendung in Reinigungsmitteln mit desinfizierender Wirkung, Desinfektionsmitteln, Kunst-
stoffen und anderen Materialien mit Lebensmittelkontakt. Die restlichen 5 % werden im Tex-
tilbereich genutzt (UBA 2014).

Bereits bei der Stoffherstellung kann Triclosan Uber industrielle Abwasser auch direkt in die
Gewasser gelangen. Darlber hinaus sind Emissionen in die Luft bei der Stoffherstellung zu
bertcksichtigen, die Uber die atmospharische Deposition alle Umweltkompartimente betref-
fen. Auch bei der Produktanwendung kommt es zu Eintrédgen in die Atmosphére. Viele der
triclosanhaltigen Guter sind abwasserrelevant, da Triclosan aufgrund der Produktnutzung
bzw. -entsorgung in das kommunale Abwassersystem gelangt (siehe Abbildung 4-8). Auf-
grund des hohen Sorptionskoeffizienten ist davon auszugehen, dass Triclosan vor allem
partikelgebunden lber den Klarschlammpfad eliminiert wird und nach dem Eintrag in die
Gewasser vor allem partikelgebunden tber Schwebstoffe und das Sediment transportiert
wird (UBA 2014).
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Abbildung 7: Emissionsorientiertes Stoffflussdiagramm Triclosan
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Abbildung 4-8: Emissionsorientiertes Stoffflussdiagramm Triclosan (UBA 2014)

4.4.6.2 Stoffbeschreibung inkl. Relevanzkriterien

Terbutryn

In Wasser ist Terbutryn gut I6slich sowie stabil gegentiber Hydrolyse. Der Abbau in Wasser
erfolgt relativ langsam, aquatische Metabolismusstudien unter aeroben Bedingungen fiihrten
zu einer Halbwertszeit beim Abbau (DT50) von 28 Tagen in Wasser (EC 2011).

Gemal Untersuchungen aus Baden-Wiirttemberg gehért Terbutryn damit zu den Stoffen, die
im Mittel zu weniger als 25 % in der Klaranlage entfernt werden (UMWB und LUBW 2014).
Fur Terbutryn konnte in aeroben Laboransétzen mit Belebtschlamm vor allem ein Haupt-
Transformationsprodukt (TP) beobachtet werden: Terbutryn-Sulfoxid. Dieses TP wurde auch
im Ablauf von Klaranalgen und im Gewéassern nachgewiesen (Luft et al. 2014).

Terbutryn ist hochtoxisch fur hohere Pflanzen und Algen und seit Inkrafttreten der Richtlinie
fur Umweltqualitatsnormen 2013/39/EU als prioritérer Stoff eingestuft. Es wurde eine Um-
weltqualitatsnorm fur die Jahresdurchschnittswerte (JD-UQN) von 0,065 ug/l und eine Um-
weltqualitatsnorm fur die zulassige Hochstkonzentration (ZHK-UQN) von 0,34 ug/l fur Ober-
flachengewasser festgelegt (UBA 2014). Die JD-UQN basiert auf dem NOEC von 0,65 pg/ |
fur die Alge Pseudokirchnerialla subcapitata (EC 2011).

In der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe ist Terbutryn als wassergefahrdender
Stoff der Wassergefahrdungsklasse (WKG) 2 aufgefuhrt (UBA 2014). Der IAWR-Leitwert
betragt fur Terbutryn 0,1 pg/ | (IAWR et al. 2013).

Das TP Terbutryn-Sulfoxid zeigte im Leuchtbakterientest eine vergleichbare Hemmwirkung
wie der Ausgangsstoff Terbutryn (Luft et al. 2014).
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Tabelle 4-20: Ubersicht iiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Terbutryn

Relevanzkriterium pg/l Erlauterung
UQON JD-UQN: 0,065 | 2013/39/EU
ZHK-UQN: 0,34

Leitwerte européischen 0,1 IAWR 2013
Trinkwasserversorger
GOW -
Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010
werte gemal GrwV
GFS -

Triclosan

Triclosan ist in Wasser nahezu unldslich, in verdiinnter Natronlauge méaRig ldslich und in vie-
len organischen Loésungsmitteln I6slich. Triclosan wirkt bakterienhemmend und toxisch auf
Algen. Triclosan ist unter aeroben Bedingungen in Luft, Wasser, Boden oder Sediment ab-
baubar. Aquatische Metabolismusstudien unter aeroben Bedingungen fuhrten zu einer
Halbwertszeit beim Abbau (DT50) zwischen 1,2 — 1,4 Tagen in Wasser und 57,3 — 60,3 Ta-
gen in Sediment. Die berichteten Werte deuten auf einen raschen Abbau von Triclosan im
wassrigen Kompartiment hin. Die in dieser Studie betrachtete biologische Abbaubarkeit von
Triclosan belegt, dass, basierend auf den Kriterien der Richtlinien fir Persistenzen und Bio-
akkumulation (DT50 in Wasser = 182 Tage), Triclosan nicht persistent in Wasser ist (UBA
2015). Der hohe Sorptionskoeffizient lasst auf eine starke Sorptionsfahigkeit von Triclosan
an Klarschlamm und Sedimente schlieBen (UBA 2015). Gemal Untersuchungen aus Baden-
Wirttemberg gehort Triclosan damit auch zu den Stoffen, die im Mittel zu mehr als 75% in
einer Klaranlage entfernt werden (UMWB und LUBW 2014). Triclosan weist einen hohen
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow) und ein nicht vernachlassigbares Akkumula-
tionspotenzial in der Nahrungskette auf. Bei einem gemessenen BCF von 44 — 8.700 ergibt
sich eine klare Tendenz zur Bioakkumulation (UBA 2015).

Triclosan gilt aulRerdem als wassergefahrdend und wird entsprechend bzgl. akuter und chro-
nischer aquatischer Toxizitat in die Kategorie 1 (sehr giftig fir Wasserorganismen und sehr
giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung) eingestuft (UBA 2014). Die Algen
wurden in den akuten Tests eindeutig als die empfindlichste taxonomische Gruppe identifi-
ziert (um einen Faktor von ca. 200 sensitiver als Fische und wirbellose Tiere). In den Einzel-
speziestests erwiesen sich die Algen (vertreten durch Pseudokirchneriella subcapitata) als
die empfindlichste identifizierte Organismengruppe, bestétigt durch die niedrigsten akuten
Daten. Das niedrigste belastbare Langzeittestergebnis fiir Pseudokirchneriella subcapitata ist
die NOEC von 0,2 ug/l (UBA 2015).

Fur Triclosan wurden keine gentoxischen, karzinogenen oder reproduktionstoxischen Eigen-
schaften festgestellt (UBA 2015).

Durch eine biologische Methylierung von Triclosan entsteht Methyl-Triclosan, das als in der
Umwelt persistent, bioakkumulativ in Fischen und toxisch flr aquatische Organismen gilt
(UBA 2014). Methyl-Triclosan kann bei der biologischen Reinigung in Klaranlagen gebildet
werden (UMWB und LUBW 2014). Methyl-Triclosan ist, im Vergleich zu dem phototransfor-
mations-empfindlichen Anion von Triclosan, relativ stabil gegeniiber einem Photoabbau
(Lindstrom et al. 2002). Aus Studien des Umweltbundesamtes geht hervor, dass
Triclosankonzentrationen im Gewasser rasch abnehmen, wobei die Abnahmegeschwindig-
keit konzentrationsabhangig ist. Dies geschieht vermutlich hauptséchlich durch
photolytischen Abbau (UBA 2014).

Das Biozid Triclosan liefert ein Beispiel fur die Bedeutung der Photolyse. Triclosan gelangt
vorwiegend Uber den Ablauf von Klaranlagen in Flisse. Ein aus umweltchemischer Sicht
relevanter Reaktions- bzw. Abbaumechanismus ist hierbei die photolytische Umwandlung
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von Triclosan in ein chloriertes Dioxin (2,8-DCDD) sowie in 2,4-Dichlorphenol (Lacht et al.
2003). Erste Freilanduntersuchungen zeigen, dass das Photoprodukt 2,8-DCDD in Gewas-
sersedimenten dem zeitlichen Trend der Triclosan-Konzentration folgt, wahrend der Kon-
zentrationsverlauf anderer Dioxine sich hiervon signifikant unterscheidet. Dies deutet auf
einen kausalen Zusammenhang zwischen Triclosan und dem Auftreten von 2,8-DCDD im
Gewasser hin (Buth et al., 2010).

cl o
o Cl o Cl
Sonnenlicht |
— >
cl cl o

Abbildung 4-9: Umwandlung von Triclosan (pKa = 7,9) in 2,8-Dichlordibenzodioxin (2,8-DCDD).
Zwischenschritte der Reaktion sind nicht dargestellt.

Tabelle 4-21: Ubersicht tiber im Text verwendete Relevanzkriterien fiir Triclosan

Relevanzkriterium ug/l Erlauterung

UQN-Vorschlage JD-UQN-V: 0,02 | UBA (2015)
ZHK-UQN-V: 0,2

Leitwerte européischen 0,1 IAWR 2013

Trinkwasserversorger

GOW

Grundwasserschwellen- 0,1 GrwV 2010

werte gemal GrwV

GFS -

4.4.6.3 Vorkommen in Oberflachenwassern

Terbutryn wurde in den Jahren 2009 bis 2013 bundesweit an Uber 1600 Messstellen unter-
sucht. Terbutryn wurde haufig in den Gewassern nachgewiesen, jedoch wurde nur in weni-
gen Fallen eine Uberschreitung der UQN festgestellt (siehe Tabelle 4-22). Die ZHK-UQN
wurde noch seltener uiberschritten. Ahnliches gilt fiir Triclosan, auch wenn hier etwa nur ein
Viertel der Messstellen untersucht wurde. Etwas haufiger als die UQN(V) wurde fur Triclosan
und Terbutryn eine Uberschreitung des IAWR-Leitwertes von 0,1 pg/l festgestellt.

Tabelle 4-22: Ubersicht iiber die Ergebnisse einer Abfrage zu Monitoringdaten 2009 — 2013
(Triclosan: inkl. 2014) bei den Bundeslandern Gber den LAWA EK Stoffe in Oberflachengewéas-
sern

Zahl unter- Zahl Mess-
suchter Zahl Mess- | stellen mit
Messstellen | stellen mit | Werten > Zahl der Mess-
JD- ZHK- gemaf Ab- Werten > | ZHK-UQN- | stellen mit Wer-
Substanz | UQN-(V) | UQN-(V) frage JD-UQN-V V ten > 0,1 pg/l
0,065
Terbutryn pg/l 0,34 pg/l 1664 31 7 44
Triclosan | 0,02 pg/l| 0,2 pg/l 379 12 1 3
Terbutryn

Die maximalen Umweltkonzentrationen von Terbutryn in deutschen FlieRgewéassern liegen
nach den vorliegenden Daten bis auf wenige Ausnahmen bei maximal 0,55 ug/l. Durch-
schnittswerte liegen meist in einem Bereich von 0,003 — 0,065 pg/l. Im Rahmen eines Scha-
densfalles wurden in einem Gewasser maximal 1,3 pg/l nachgewiesen (LUWG 2012, UMWB
und LUBW 2014, UBA 2014).

Stand: Januar 2016 125



Mikroschadstoffe in Gewassern

In einer Untersuchung von Klaranlagen und Gewassern in Hessen konnte Terbutryn und
sein TP nachgewiesen werden (siehe Abbildung 4-10Abbildung 4-10). Terbutryn war in allen
Probenahmestellen mit Konzentrationen von 0,01 bis 0,1 pg/l enthalten. Fir das TP wurden
im Klaranlagenablauf Konzentrationen von bis zu 0,061 pg/l und in den FlieRgewassern bis
zu 0,034 ug/l detektiert.
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Abbildung 4-10: Konzentrationen von Terbutryn und dessen TP im Klaranlagenablauf und
Oberflachengewassern (Probenahmestellen Nr.1 Hengstbach vor KA Dreieich, 2 KA Dreieich, 3
Schwarzbach nach KA Dreieich, 4 Gerathsbach, 5 Bieber, 6 Weschnitz, 7 Winkelbach). Die Pro-
benahme fand am 28.06.2012 statt. Die hervorgehobene Markierung stellt die Umweltqualitats-
norm im Jahresdurchschnitt (JD-UQN) der UQN-RL fiir Terbutryn dar (Luft et al. 2014).

Bezlglich der Auswaschung von Terbutryn aus Fassaden liegen diverse Untersuchungen
vor. In einem Freilandversuch betrug die ausgewaschene Gesamtmenge von Terbutryn aus
Fassaden nach 25 Jahren 0,1 — 0,5 kg/ha Siedlungsgebiet. Der Hauptaustrag fand innerhalb
der ersten drei bis funf Jahren statt, so dass nach funf Jahren ca. 23 % des zuvor enthalte-
nen Terbutryn ausgewaschen war. Die ausgewaschene Menge ist letztlich abhéngig von der
Geschosszahl, den verschiedenen Fassadensystemen und der wohnlichen Nutzung. Bei
neuen Geb&auden lagen die Terbutrynkonzentrationen im Fassadenabfluss bei 100 — 770
ug/l. Der Abfluss einer rund vier Jahre alten Fassade ergab eine Konzentration von ,rund
drei bis vier Grolkenordnungen kleiner, somit im Bereich von 0,01- 0,14 ug/l (UBA 2014).

In verschiedenen untersuchten Siedlungsgebieten wurden Konzentrationen zwischen 0,01—
0,32 pg/l im Fassadenabfluss und Konzentrationen von 0,04 — 1,8 pg/l im Regenwasserka-
nal, der den Ablauf verschiedener neuer und renovierter Gebaude/ Siedlungsteile sammelte
(UBA 2014).

Im Regenabfluss von Berlin wurden im Rahmen von umfassenden Messungen flir Terbutryn
eine mittlere Konzentrationen von 0,05 pg/l und Maximalkonzentrationen von 0,36 ug/l ge-
messen (Wicke et al. 2015).

Terbutrynkonzentrationen in Klaranlagenablaufen variieren zum Teil stark von Standort zu
Standort, bspw. aufgrund der Anzahl und Grof3e der angeschlossenen Neubaugebiete. So
wurden in Klaranlagenablaufen in Deutschland Terbutrynkonzentrationen zwischen 0,03 —
2,53 pg/l gemessen (UBA 2014).

Triclosan

Die Triclosankonzentrationen in den bundesdeutschen Gewassern liegen in der Regel unter-
halb von 0,02 pg/l und damit unterhalb der vorgeschlagenen JD-UQN-V. In Einzelfallen wur-
den jedoch Konzentrationen oberhalb von 0,1 pg/l nachgewiesen, zum Beispiel Maximalkon-
zentrationen von 0,27 ug/l in einem sachsischen Gewéasser (2010) bzw. 0,18 pg/l in der Lip-
pe (2012) in NRW.
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Im Sediment verschiedener Gewasser wurde Triclosan ebenfalls nachgewiesen. Die gemes-
senen Konzentrationen erreichen keine fur Mikroorganismen lethalen Konzentrationen, tber-
schreiten aber die No Effect Concentration (NEC), die Konzentration, bis zu der sich keine
Auswirkungen auf die Umwelt zeigen (UBA 2014).

Fir die Triclosankonzentrationen im Ablauf deutscher Klaranlagen liegen Werte von 0,005—
0,18 pg/l vor. Diese Werte basieren auf Messungen an zwolf verschiedenen deutschen Klar-
anlagen mit unterschiedlicher technischer Ausstattung. Aufgrund seines partikelgebundenen
Transports und der starken Adsorption an den Klarschlamm liegt die Klaranlagenelimination
zwischen 75 und 97 %. Die Triclosankonzentrationen im Klarschlamm von deutschen Klaran-
lagen lagen im Jahr 2003 zwischen 0,4 und 8,8 ug/g (UBA 2014).

4.4.6.4 Vorkommen im Grundwasser

Eine Zusammenstellung von Biozidfunden im Grundwasser gibt es bundesweit bislang nicht.
Stoffe, die als Biozide verwendet werden, sind oder waren teilweise auch als Pflanzen-
schutzmittel zugelassen. Hierzu gehdrt unter anderem auch der Wirkstoff Terbutryn.

Terbutryn

Nach den Ergebnissen aus dem vierten LAWA -,Bericht zur Grundwasserbeschaffenheit —
Pflanzenschutzmittel (2015) wurden im Zeitraum 2009 bis 2012 insgesamt 3.506 Messstellen
in zehn Bundeslandern auf Terbutryn untersucht. Nachgewiesen wurde Terbutryn an insge-
samt 16 Messstellen, von denen an drei Messstellen die Konzentration von 0,1 g/l Gber-
schritten wurde. Terbutryn liegt damit auf Rang 36 der am haufigsten gefunden Wirkstoffe.
Letztlich ist allerdings nicht eindeutig festzustellen, ob diese Funde auf die Anwendung als
Pflanzenschutzmittel oder Biozid zurtickzufuihren sind.

Triclosan

Aufgrund der oben genannten Stoffeigenschaften ist nicht zu erwarten, dass Triclosan in
gréRerem Umfang im Grundwasser zu finden ist. Nach vorliegender Kenntnis haben bislang
drei Bundeslander Triclosan im Grundwasser analysiert. Von den ca. 520 bisher untersuch-
ten Messstellen wurde Triclosan in zwei Bundeslandern an insgesamt acht Messstellen ge-
funden. In allen Fallen lagen die Konzentrationen unterhalb von 0,05 pg/I.

4.4.6.5 Fazit

Oberflachenwasser

Triclosan und Terbutryn wurden haufig in den Gewéssern nachgewiesen, jedoch wurde nur
in wenigen Fallen eine Uberschreitung der UQN(-V) festgestellt. Die ZHK-UQN(-V) wurde
noch seltener Uberschritten. Etwas haufiger als die UQN(V) wurde fir Triclosan und
Terbutryn eine Uberschreitung des IAWR-Leitwertes von 0,1 ug/l festgestellt. Fiir Terbutryn
sollte — wie eine Untersuchung gezeigt hat — zusatzlich das biologisch aktive Transformati-
onsprodukt Terbutryn-Sulfoxid betrachtet und untersucht werden.

Die bisherigen Untersuchungen belegen die Relevanz des Eintrags der beiden
Biozidwirkstoffe wie auch deren Abbau- und Transformationsprodukte Uber Klaranlagenab-
laufe in die Gewasser. Dabei wird vor allem das als Konservierungsmittel eingesetzte
Triclosan kontinuierlich in die Gewasser eingetragen. Im Gegensatz dazu erfolgt der Eintrag
des in Fassaden-, Dachanstrichen und -beschichtungen verwendeten Terbutryns eher perio-
disch.

Demnach sind durch die nachgewiesenen Konzentrationen von Terbutryn und Triclosan
nach jetzigem Kenntnisstand nur in seltenen Fallen Effekte auf die aquatischen Lebensge-
meinschaften zu erwarten. Vor dem Hintergrund von biologisch aktiven Transformationspro-
dukten sind Beeintrachtigungen jedoch nicht ganzlich auszuschliel3en. Fur die Trinkwasser-
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gewinnung stellen die Terbutryn- und Triclosankonzentrationen in der Regel kein Problem
dar.

Grundwasser

Bisher ist davon auszugehen, dass weder Terbutryn noch Triclosan in nennenswertem Um-
fang flachenhaft in das Grundwasser eingetragen werden. Lediglich in Siedlungsgebieten
kénnte es zu lokalen Grundwasserbelastungen kommen, die durch Eintrdge aus undichten
Kanalsystemen, durch Klaranlagen oder durch Versickerung von Fassadenablaufwasser
verursacht sein kdnnten.

Zusatzliche flachendeckende Untersuchungen auf diese Stoffe erscheinen zunachst nicht
notwendig. Sinnvoll waren aber gezielte Untersuchungen etwa in Siedlungsgebieten, in Ge-
bieten, in denen Abwasser oder auch potenziell belastetes Niederschlagswasser versickert
werden. Dartber hinaus konnten ggf. auch erganzende Untersuchungen von Uferfiltrat sinn-
voll sein, wenn Oberflachengewasser mit den betreffenden Stoffen belastet sind.

4.4.6.6 Literatur

Buth, J. M.; Steen, P. O.; Sueper, C.; Blumentritt, D.; Vikesland, P. J.; Arnold, W. A.; McNeill, K., Envi-
ronmental Science & Technology 2010, 44, (12), 4545-4551.

DWA-Themen, Bedeutung von Transformationsprodukten fur den Wasserkreislauf, August
2014,T4/2014. ISBN: 978-3-944328-76-8.

European Commission (EC)(2011): Terbutryn. EQS Dossier.

IAWR, IAWD, AWE, AWWR, RIWA (2013): Europaisches FlieBgewassermemorandum zur qualitativen
Sicherung der  Trinkwassergewinnung. http://www.iawr.org/docs/publikation_sonstige/efg-
memorandum_2013.pdf

Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) (2010): Auswertungsbericht Biozide und
Korrosionsschutzmittel, Nr. 183, www.iksr.org.

Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) (2015): Rheinmessprogramm Chemie 2015
- 2020, Nr. 222, www.iksr.org.

Landesamt fur Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht (LUWG) Rheinland-Pfalz (2012):
Pflanzenschutzmittel- und Arzneimittelwirkstoffe in rheinlandpfélzischen FlieRgewassern 2010.
Summarische Betrachtung der Wirkstoffgruppen. Kurzbericht.

Latch, D. E.; Packer, J. L.; Arnold, W. A.; McNeill, K., Journal of Photochemistry and Photobiology A
2003, 158, (1), 63-66.

Ministerium fir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-Wirttemberg (UMBW) und Landesanstalt
fur Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wirttemberg (LUBW) (2014): Spurenstoffinventar
der Gewasser Baden-Wurttembergs. http://www.lubw.baden-wuerttemberg.de/servlet/is/243039/

Luft, A. Wagner, M. Ternes, A.T. (214): Transformation of Biocides Irgarol and Terbutryn in the Biolog-
ical Wastewater Treatment Environ. Sci. Technol. 2014, 48, 244-254

Rudel, H., Knopf, B. (2012): Vorbereitung eines Monitoring-Konzepts fir Biozide in der Umwelt. Be-
richt zu FKZ 360 04 036 im Auftrag des UBA. Fraunhofer Institut.
http://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/384/dokumente/dokument uba-
gutachten - monitoring biozide.pdf.

Tixier, C.; Singer, H. P.; Canonica, S.; Muller, S. R., Environmental Science & Technology 2002, 36,
(16), 3482-3489.

Umweltbundesamt (UBA) (2014): MaRnahmen zur Verminderung des Eintrages von Mikroschadstof-
fen in die Gewasser. UBA-Texte 85/2014.
http://mwww.umweltbundesamt.de/publikationen/massnahmen-zur-verminderung-des-eintrages-von

Umweltbundesamt (UBA) (2014b): Tausendstes Biozid zugelassen. Mitteilung des Umweltbundesam-
tes vom 8.10.2014.

http://www.umweltbundesamt.de/themen/tausendstes-biozid-zugelassen (zuletzt aufgerufen am
19.08.2015)

Umweltbundesamt  (UBA) (2015): Revision der Umweltqualititsnormen der Bundes-
Oberflachengewasserverordnung nach Ende der Ubergangsfrist fur Richtlinie 2066/11/EG und
Fortschreibung der europaischen Umweltqualitatsziele fir prioritéare Stoffe. UBA Text 47/2015.

Wicke, D.; Matzinger, A. & Rouault, P. (2015): Relevanz organischer Spurenstoffe im Regenwasser-
abfluss Berlins — Abschlussbericht Projekt OgRe. Kompetenzzentrum Wasser Berlin.

Stand: Januar 2016 128


http://www.iawr.org/docs/publikation_sonstige/efg-memorandum_2013.pdf
http://www.iawr.org/docs/publikation_sonstige/efg-memorandum_2013.pdf
http://www.iksr.org/
http://www.iksr.org/
http://www.lubw.baden-wuerttemberg.de/servlet/is/243039/
http://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/384/dokumente/dokument_uba-gutachten_-_monitoring_biozide.pdf
http://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/384/dokumente/dokument_uba-gutachten_-_monitoring_biozide.pdf
http://www.umweltbundesamt.de/publikationen/massnahmen-zur-verminderung-des-eintrages-von

Mikroschadstoffe in Gewassern

5 Kenntnisdefizite und Empfehlungen

Einleitend ist anzumerken, dass Monitoring- und Modellierungs-Daten fir Oberflachen-
gewasser zu im Wasserrecht nicht geregelten Mikroschadstoffen zwar in vielen Bundeslan-
dern vorliegen, diese jedoch aufgrund der unterschiedlichen Fragestellungen mit unter-
schiedlichen Zielsetzungen erhoben und berichtet wurden.

Ein bundesweites breit angelegtes Oberflachengewasser-Untersuchungsprogramm fur ,nicht
geregelte Mikroschadstoffe® ist daher aus Sicht der Kleingruppe nicht notwendig.

Ein bundesweites flachendeckendes Untersuchungsprogramm zur Ermittlung der Grund-
wasserbelastung durch ,nicht geregelte Mikroschadstoffe* bzw. Arzneimittelwirkstoffe ist aus
Sicht der Kleingruppe ebenfalls nicht erforderlich. Es wird allerdings empfohlen, z.B. Arznei-
mittel in den Regionen verstarkt zu untersuchen, an denen ein erhohtes Eintragsrisiko be-
steht. Ein erhdhtes Eintragsrisiko besteht beispielsweise dort, wo Grundwasser in engem
Kontakt mit Oberflachengewdassern steht, die durch Arzneimittel belastet sind, und an denen
Uferfiltrat gewonnen wird. Ebenso in Siedlungsgebieten, in denen Abwasser aus undichten
Kanalsysteme in das Grundwasser infiltrieren kann, in Gebieten, in denen Abwasser
verrieselt bzw. Klarschlamm ausgebracht wird, bzw. wo hohe Mengen an Glille oder Garres-
ten auf landwirtschaftliche Flachen ausgebracht werden. Bei der Auswahl der zu untersu-
chenden Arzneimittel ist zu berlcksichtigen, dass die Grundwassergangigkeit der verschie-
denen Arzneimittelwirkstoffe sehr unterschiedlich ist.

Um effiziente und adaquate Vermeidungsstrategien ergreifen zu kénnen, ist der Transport-
weg des Stoffeintrags (Uferfiltrat, undichte industrielle oder kommunale Kanalisation, diffuse
Eintrage etc.) in das Grundwasser mdglichst genau anzugeben. Entsprechend sind die
Grundwasser-Monitoringprogramme an die Erkenntnisse Uber die Kausalkette des Eintrags
von Mikroschadstoffen in das Grundwasser anzupassen.

Es bestehen bzgl. der Belastung von Oberflachengewéassern wie auch des Grundwasser mit
diesen Stoffen Erkenntnisliicken, die am besten Uber ein strategisches Vorgehen zu schlie-
Ben waren. So bedarf es aus Sicht der Kleingruppe eines zwischen dem Bund und den Lan-
dern abgestimmten strategischen Ansatzes zur ldentifizierung und Priorisierung gewasserre-
levanter Mikroschadstoffe sowie eines koordinierten Vorgehens beim Monitoring und Aus-
tausch von Ergebnissen.

Teilweise erfolgt dies Uber die Flussgebietsgemeinschaften bzw. die Gremien des LAWA
AOQ, jedoch meist bezogen auf Sondermessprogramme.

Bausteine hierfur konnen im Bereich Oberflachengewasser und Grundwasser sein:

° Zusammenstellung der Kenntnisse aus Daten der Zulassung und der gemeldeten Im-
missionsdaten der Lander:

Seit 2012 stellt das UBA jahrlich aktualisierte Stoff-Listen zusammen zu:

e Stoffen mit Gewéasserrelevanz

¢ Kandidaten mit mutmaflicher Gewésserrelevanz (noch keine Messdaten verfligbar,
aber Gewasserrelevanz vermutet)

e Streichkandidaten (Messdaten liegen vor, Stoffe haben aber keine mengenmaRige
und/oder 6kotoxikologische Relevanz)

Folgenden Daten liegen hierfir zugrunde:

a. Verbrauchsdaten und -tendenzen der letzten zehn Jahre auf Basis von Datenban-
ken (im Bereich der Arzneimittelwirkstoffe die Datenbanken von IMS Health),

b. Mikroschadstoffe, die ein Risiko fur die Umwelt darstellen, bekannt aus der regula-
torischen Bewertung seit 2005,

c. Monitoringdaten der Lander, die jahrlich an das UBA gemeldet werden und

d. Auswertung von Daten zum Umweltverhalten und Okotoxizitat aus Vollzugsunterla-
gen, Forschungsprojekten und 6ffentlich zugénglichen Referenzen
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Diese Datenzusammenstellungen sollten vom UBA fortgefiihrt werden.

Stand

Weiterentwicklung nationaler strategischer Ansatze

Es bedarf der Fortschreibung der LAWA Rahmenkonzeption VII ,Spezifische Schad-
stoffe gemafl Anhang VIII, WRRL, Teil A Strategiepapier um den nationalen strategi-
schen Ansatz zur ldentifizierung und Priorisierung gewasserrelevanter Mikroschadstof-
fe weiter zu entwickeln. Dabei ist auch die Vorgehensweise zur Auswabhl der prioritaren
Stoffe auf EU-Ebene, zur Auswahl von Stoffen fur die europaische ,Beobachtungsliste®
und zur Auswahl von Stoffen fir die Anlage 5 der OGewV zu berticksichtigen inklusive
einer Ableitung von Umweltqualitatsnormvorschlagen durch das UBA.

Koordinierung eines bundesweiten Monitorings zur Schaffung einer reprasentativen
Datengrundlage und zur Verfolgung langfristiger Trends:

Fir die im regelméafigen Turnus entsprechend Punkt 2 (RAKON VII) priorisierten und
ausgewahlten Wirkstoffe, Metabolite und Transformationsprodukte mit hoher Gewas-
serrelevanz (Mengenaspekt, okotoxikologischer Aspekt) soll ein bundesweit abge-
stimmtes Monitoringprogramm an ausgewahlten, reprasentativen Messstellen durch-
gefuhrt werden. Ziel hierbei ist es, flr die begrenzte Anzahl priorisierter Wirkstoffe in
allen deutschen Flussgebietseinheiten ein reprasentatives Belastungsbild zu erhalten
und langfristige Trends verfolgen zu kdnnen (z.B. entsprechend der Vorgehensweise
der IKSR am Rhein mit der ,Rheinstoffliste®). Hierfur konnten die in Deutschland fir
die Beobachtungsliste gemall RL 2013/39/EU ausgewahlten Monitoringstellen an
Oberflachengewassern herangezogen und langerfristig untersucht werden. Gleichzei-
tig sind reprasentative Uferfiltrat- und Grundwassermessstellen in  das
Monitoringprogramm einzubeziehen.

Ein enger Informationsaustausch der bei der Uberwachung der Oberflachengewasser
bzw. des Grundwassers gewonnenen Erkenntnisse zu Mikroschadstoffen, Metaboli-
ten und Transformationsprodukten ist anzustreben.

Mit Blick auf den Trinkwasserschutz und die Sicherheit der Trinkwasserversorgung ist
ein Schwerpunkt auf Grundwassergewinnungsanlagen der offentlichen Wasser-
versorgung mit hohem Anteil an Uferfiltrat in Verbindung und dem erhdhten Risiko
von Stoffeintragen zu legen. Entsprechend sind die Kenntnisse zur Bestimmung des
Uferfiltratanteils an dem entnommenen  Grundwasser zu  verbessern.

Fur hoch priorisierte Wirkstoffe, Metabolite oder Transformationsprodukte, fir die bis-
lang keine entsprechenden Methoden verfugbar sind, bedarf es der Entwicklung sen-
sitiver Analyseverfahren. Hier waren entsprechende Forschungsvorhaben seitens
des Bundes anzustrengen.

Erarbeitung und Pflege von Eingangsdaten fur Modellierung:

Fur Mikroschadstoffe kann die Monitoringfrequenz reduziert werden, wenn die Mog-
lichkeit zur Modellierung der Gewasserkonzentrationen besteht. So wurden fur einige
Arzneimittelwirkstoffe in einzelnen Bundeslandern bzw. einzelnen Regionen Deutsch-
lands bereits einwohnerspezifische Emissionsfaktoren fir kommunale Klaranlagen
abgeleitet, die grundsatzlich auf andere Gebiete Ubertragbar sind. Die Ableitung und
regelmaRige Uberpriifung von Emissionsfaktoren fiir gewasserrelevante Wirkstoffe,
Metabolite und Transformationsprodukte sollten auch im Rahmen des europaischen
strategischen Ansatzes fur Arzneimittel weiter verfolgt werden.

Reduzierungsmal3nahmen auf nationaler Ebene
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Ein wesentlicher Eintrag von vielen Mikroschadstoffen und v.a. der Arzneimittel in die
Gewasser resultiert aus Eintragen tber die Siedlungsentwasserung. Mogliche Mal3-
nahmen zur Reduzierung bestehen hier auf verschiedenen Ebenen, angefangen von
MalRnahmen an der Quelle (Reduktion des Eintrags in den Abwasserpfad) bis hin zu
weitergehenden Abwasserreinigungsverfahren.

In der 67. UMK von 2006 wurde bereits festgestellt, dass die Entwicklung von Tech-
nologien zur Elimination von Mikroschadstoffen und Arzneimitteln bei kommunalen
Klaranlagen soweit fortgeschritten sei, dass die Verfahren in der Praxis erprobt wer-
den kdnnen. Der aktuelle Stand der Technologien ist im Bericht der LAWA Kleingrup-
pe Mikroschadstoffe Abwasser dargestellt. Der Einsatz einer 4. Reinigungsstufe auf
Klarwerken ist nicht pauschal zu fordern, sondern sollte in Abhangigkeit der konkre-
ten Belastungssituation im Einzugsgebiet im Einzelfall geprtft werden.

Im Weiteren wird bzgl. der méglichen Reduzierungsmafinahmen auf nationaler und europai-
scher Ebene beispielhaft auf die Arzneimittelwirkstoffe eingegangen:

Die Anstrengungen, den Eintrag von Arzneimittelwirkstoffen durch unsachgemafiie
Entsorgung von Restbestdnden zu minimieren, sollten deutlich verstarkt werden.
Arzneimittelreste durfen nicht Gber die Toilette oder den Ausguss (Abwasser) entsorgt
werden. Die Aufklarung der Bevdlkerung und der Verbraucherschutz (beispielsweise
durch UBA, Lander, Krankenhausern, Arzte und Apotheker) sind daher deutlich zu
verbessern. Da die Entsorgung im Bundesgebiet derzeit unterschiedlich geregelt ist
(Restmdill, Schadstoffsammelsystem oder freiwillige Riicknahme von Apotheken) soll-
te auf Bundesebene die Einfiihrung eines bundeseinheitliches Ricknahme- oder
Sammelsystems gepriift werden.

Arbeitsstatten, die Arzneimittel formulieren und abfillen, sind weder immissions-
schutzrechtlich genehmigungsbedaurftig, noch unterliegen sie den Anforderungen der
Industrieemissionsrichtlinie. Es ist zu prifen, ob Eintrdge aus solchen Arbeitsstéatten
in die Gewasser mit Einfuhrung entsprechender Genehmigungs- und Uberwa-
chungspflichten reduziert werden kdnnen.

Um kosteneffiziente Reduzierungs- und Vermeidungsmal3nahmen fur das Grundwas-
ser zu ergreifen, sind die Kenntnisse Uber die Haupteintragspfade von Mikroverunrei-
nigungen in das Grundwasser (Uferfiltrat, undichte industrielle oder kommunale Ka-
nalisationen, diffuse Eintrdge aus der Landwirtschaft, urbane Gebiete etc.) zu ver-
bessern.

Fur Grundwasservorkommen in und im Umfeld von Siedlungsgebieten stellen undich-
te Kanalsysteme, Kleinklaranlagen und ggf. auch Abwasserverregnungsflachen mog-
liche punktuelle Belastungsquellen durch Arzneimittelwirkstoffe dar. Neben der be-
reits genannten Verminderung der Abwasserbelastung sind, soweit es notwendig
sein sollte, hier die Abwassersysteme systematisch zu prifen und ggf. in Stand zu
setzen.

MalRnahmen im Rahmen einer europdischen Arzneimittelstrategie und zur
Verbesserung der Bewertungsgrundlagen:

Aus der Zulassung von Arzneimitteln liegen national und international Daten zu den
Okotoxikologischen Effektkonzentrationen der Wirkstoffe vor. Diese sind aber auf-
grund von Urheberrechten geschiitzt und insofern weder 6ffentlich noch der Umwelt-
verwaltung zuganglich. Diesbezlglich sollte eine Umstellung der europaischen Arz-
neimittelzulassung auf ein noch zu schaffendes europaweites Monographiesystem
erfolgen, u.a. mit dem Ziel, die wahrend der Zulassung von Arzneistoffen erhobenen
Umwelt — und Okotoxdaten (Endpunkte) offentlich bzw. zumindest den Umweltver-
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waltungen zuganglich zu machen. Auch altere Wirkstoffe, die vor der Einfihrung der
Umweltbewertung fur Arzneimittel bereits auf dem Markt waren, missen in das
Monographiesystem eingebunden werden.

- Die in den Gewassern nachweisbaren Arzneimittelwirkstoffe sind 6kotoxikologisch zu
bewerten. Die Ableitung von PNEC-Werten ist daher national wie international unbe-
dingt weiterzufihren.

- Fur viele Wirkstoffe und Metabolite sind die in Klaranlagen und in der Umwelt gebil-
deten Transformationsprodukte noch unbekannt. Dieser Wissensstand ist zu verbes-
sern, z.B. durch Daten aus der Arzneimittelzulassung.

- Fur mengenmaliig relevante Transformationsprodukte sollte eine Okotoxikologische
und toxikologische Bewertung durchgefiihrt werden. Dies gilt auch fir Transformati-
onsprodukte, die erst wahrend der Uferfiltration sowie der Trinkwasseraufbereitung
gebildet werden. Eine Priorisierung der (6ko)toxikologisch relevanten Transformati-
onsprodukte sollte anhand der PEC/PNEC-Werte erfolgen.

- Es sollte eine Mdglichkeit geschaffen werden, Erkenntnisse aus der Gewasseruber-
wachung in die Uberwachung von Arzneimittel (Pharmakovigilanz) nach der Zulas-
sung einzuspeisen.

- Auf europaischer und nationaler Ebene sollte darauf hingewirkt werden, dass bei der
Neu- oder Ersatzentwicklung von Arzneimittelwirkstoffen insbesondere auf deren
Umweltvertraglichkeit geachtet wird.

Weiterhin koénnten fir relevante Mikroschadstoffe bzw. Arzneimittelwirkstoffe mit Hilfe von
Stoffflussanalysen die Erkenntnisse Uber mogliche Gefahrdungen der Gewasser beginnend
von der Produktion und Anwendung Uber die Emissionspfade (Kanalisation, Mischwasser,
diffuse Eintrage) bis in die Oberflachengewasser und das Grundwasser verbessert werden.
Grundsatzlich ungeklart und Gegenstand von wirkungsbezogenen Untersuchungen ist die
Frage, wie die summarische Wirkung méglicher 6kotoxikologischer Effekte der gemeinsam in
einem Gewasser gefundenen Mikroschadstoffe bewertet werden kann.
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Anhang A - Fallbeispiele

Anhang A I: Fallbeispiel Ruhr
In einer Studie der BfG wurden die Ruhr Gber den Langsverlauf sowie deren Zufliisse und

der Rhein auf Antidepressiva untersucht.
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Abb. B.1.1: Probenahmestellen der Ruhr von der Quelle bis zur Mindung und ihrer Hauptzu-
flisse
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Abb. B.1.2: Konzentration ausgewahlter Antidepressiva der Ruhr von Quelle bis zur Mindung
und ihren Hauptzuflisse
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Von der Quelle bis zur Mindung nahmen die Konzentrationen in der Ruhr zu. Ein Kilometer
nach der Quelle waren (Ru_01) keine Antidepressiva messbar, wahrend in der Ruhrmun-
dung 0,56 ug/l des Metaboliten O-Desmethylvenlafaxin, 0,26 pg/l von Venlafaxin und ca.
0,01 pg/l von Citalopram nachweisbar waren. In den kleinen FlieRgewassern wie Oelbach
(Ru_24) und Emscher (Ru_33) wurden erwartungsgemal aufgrund des extrem hohen Ab-
wasseranteils (>80%) die hdchsten Antidepressivakonzentrationen mit bis zu 400 pg/l O-
Desmethylvenlafaxin  detektiert. Das Verhaltnis der Konzentrationen von O-
Desmethylvenlafaxin/Venlafaxin (2.3+0.8) und N,O-Didesmethylvenlafaxin/Venlafaxin (0.5x
0.2) war in allen Ruhrproben und gereinigten Abwasserproben konstant. Auch die
Enantiomerenfraktion (EF) wurde weder in der Klaranlage noch in der Ruhr verandert
(0.49+0.03 fur Venlafaxin, 0.48+0.02 fir O-Desmethylvenlafaxin und 0.51+0.03 fur N,O-
Didesmethylvenlafaxin). Daher, ist davon auszugehen, dass weder in der Klaranlage noch in
den FlieRgewassern ein weiterer Abbau dieser Antidepressiva stattfand.

In 28-Tagesmischproben des Rheins bei Koblenz von 2011 und 2012 wurden flr Venlafaxin
und seine Metaboliten eine mittlere Fracht von 5819 kg/28d ermittelt. Die jahrliche Durch-
schnittskonzentration von Venlafaxin und seiner Humanmetabolite in 2012 lag bei 0,051 ug/l
bei einem jahrlichen mittleren Abfluss von 1813 m3/s und einem Abwasseranteil von 5%
(IKSR 2014). Hieraus errechnet sich eine jahrliche Fracht an Venlafaxin und seinen Metabo-
liten von 2.8 t im Rhein bei Koblenz. Das Rheineinzugsgebiet umfasst ca. 26 Millionen Men-
schen (einschlie8lich 5 Millionen Schweizer und 1.3 Millionen Franzosen) (IKSR 2014). In
2012 war in Deutschland der Verbrauch an Venlafaxin Gber Verschreibungen bei 179 mg pro
Person. Dies fuhrt zu einer Fracht von 4.7 t/a unter der Annahme dass der Prokopfverbrauch
in der Schweiz und Frankreich vergleichbar ist und die gesamte Menge in die Klaranlagen
gelangt. Da jedoch ein Teil der Arzneistoffe nicht eingenommen werden und daher im Haus
gelagert werden oder im Hausmilill landen, sollte sich die im Rhein ankommende Menge an
Venlafaxin um ca. 20% reduzieren (3,8 t/a). Ein Vergleich mit der im Rhein gemessenen
Fracht von 2.8 t in 2012 verdeutlicht, dass diese zuvor getroffen Abschatzungen in Bezug auf
Verbrauchsmengen, Metabolitenbildung und der weitgehend vernachlassigbaren Eliminie-
rung in den kommunalen Klaranlagen weitgehend zutreffend sind.
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Anhang A II
Untersuchungen in Niedersachsen (Ems, Elbe, Weser, Rhein und Nordsee)

In Niedersachsen wurden nach ersten Untersuchungen in 2006 in den Jahren 2010 und
2011 an insgesamt 140 Oberflachengewassermessstellen im Binnen- und Kistenbereich
guartalsweise Wasserproben entnommen und auf Carbamazepin, Diclofenac und
Sulfamethoxazol untersucht. In die Untersuchungen wurden Messstellen der Flussgebiete
Ems, Elbe, Weser und Rhein einbezogen, wobei 9 der 140 Messstellen der Kategorie der
Ubergangs-/Kiistengewasser zuzuordnen sind. Dariiber hinaus wurden auch Stillgewéasser
wie das Steinhuder Meer, der gro3te niedersachsische See, untersucht. Alle drei Wirkstoffe
wurden nachgewiesen. Diclofenac war dabei besonders aufféllig, da 74% der Messungen
Uber der Bestimmungsgrenze mit einer maximalen Konzentration von 1,4 pg/l lagen (Hun-
te/Bohmte). Auch Carbamazepin und Sulfamethoxazol waren mit 44% und 69% Positivbe-
funden weitverbreitet anzutreffen, wobei die maximalen Konzentrationen mit 0,46 pg/l
(Fuhse/Peine) und 0,35 pg/l (Fuhse/Peine) niedriger ausfielen.

Bei 82 von 140 Messstellen (59%) wurde der UQN-Vorschlag von Diclofenac und bei 21
Messstellen (15%) wurde der halbe UQN-Vorschlag tberschritten. Fir das Antiepileptikum
Carbamazepin kam es lediglich an zwei Messstellen zu Uberschreitungen des halben UQN-
Vorschlags. Fur das Antibiotikum Sulfamethoxazol ergaben sich hingegen keine Uberschrei-
tungen des UQN-Vorschlags.

Basierend auf dieser Messkampagne ist festzuhalten, dass in Niedersachsen lediglich 37 der

140 Messstellen (74%) keine Uberschreitungen des UQN-Vorschlags oder halben UQN-
Vorschlags aufwiesen.
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