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A

Ub dnete F
ergeordnete rragen KLIWAS

» Fuhrt der durch den Klimawandel verursachte Anstieg der AuBentem-
peraturen zu einer veranderten Schadstoffbelastung der FlieBgewasser?

» Haben zunehmende Wassertemperaturen einen Einfluss auf das Sorptions-
verhalten und die Freisetzung von Schadstoffen?

» Beeinflussen zunehmende Wassertemperaturen den biologischen Abbau
von organischen Spurenstoffen?
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Wassertemperatur des Rheins A

bei Koblenz von 1978-2012 KLIWAS
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Aufeinanderfolgende Tage mit Uberschreitungen h__f}n\_
von 25 °C und 27 °C KLIWAS
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Biozide - Anwendungsbereiche A

KLIWAS

Biozide: Wirkstoffe/Zubereitungen, die Schadorganismen/Mikroorganismen
abschrecken, inaktivieren oder zerstéren — biologisch aktive Substanzen

Vier Hauptgruppen an Biozide

\ Desinfektionsmittel und
allgemeine Biozidprodukte

Schadlings-
bekampfungsmittel

Bewuchshemmende
Anstriche
(z.B. Antifouling)

Konservierungsmittel

- Gesamtkonsum in Deutschland: ~ 58 000 — 82000 t (geschatzt nach Larsen et al. 2001)
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Biozide und Klimawandel —A
KLIWA
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Zulauffracht des Biozids Terbutryn A

Klaranlage Koblenz 2013 KLIWAS
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Verteilungskoeffizient: Sediment/Wasser ﬁﬁ%s
TOC Binnensediment: 4,3%  TOC Kiistensediment: 0,34%
Verteilungskoeffizient K, normierter Verteilungskoeffizient Ky
C. Ky 44 Biozide/Pestizide,
Ky= — (L/kg) Koc = (L/kg) 33 Pharmaka,
Cw oc 10 Flammschutzmittel
f,. = Anteil organischer Kohlenstoff
log Ky ..
Substanz Binnen log Kq Kiste
4°C 20°C 36°C 20 °C
[Trgarol 16 15 16 07 b
— e
Irgarol M1 12 14 1 0,3

Sorption ist vor allem abhangig vom organischen Kohlenstoffgehalt (TOC)

und ,,kaum*“ von Temperatur und Salzgehalt
Triclosan 2,9 2,9 2,9 1,5

Triclocarban 3,5 3.1 3,3 2,5
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Bioabbauexperimente nach OECD 308 A

KLIWAS
Konzentration pg/L
Luft =— 2,0 -
1,5 -
1,0
Wasser — 05.
Sediment — 0
0

Testgefal

Zeit [d]

Dauer: 100 Tage (d)

Probenahme: 0, 2, 1, 2, 4, 8, 16, 25, 50, 100 d
Wiederholungen: 3

Temperaturen: 4°C, 12°C, 20°C, 28°C
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Einfluss der Temperatur auf den biologischen Abbau _—A
Biozid Irgarol KLIWAS
Konz. in pg/L
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Abbau ist haufig unvolistandig A
Beispiel: Biozide Irgarol & Terbutryn W|(|_|WA5

Photoabbau & biologischer Abbau
N s~ s
oL Dy, <Wa‘?‘52'\iw°><°*bi*?l ~
e NHIrg:rol NHbi \[lf] Sedir ¢ NHONTOONH O

o¢ Terbutryn
biotisch l l biotisch
OQS ~CH, Ogg~CHa
N)\ De-isopropyl-Irgarol N)\
XN XN
CHy (M1) CHy
Hy I Hy I
A N,
HC H,C
Irgarolsulfoxid Terbutrynsulfoxid
(1SO) (TSO)

[1] Penuela et al. (2000), Int. J. Environ. Anal. Chem., 78, 25-40.

[2] Sakkas et al. (2002), J. Photochem. Photobiol. A-Chem., 147, 135-141.
[3] Liu et al. (1997), Wat. Res., 31, 2363-2369.

[4] Miur et al. (1982), J. Environ. Sci. Health, B17, 363-380

3. KLIWAS Statuskonferenz 2013, 12./13.11.2013, Berlin

Beprobung ausgewahlter Zufiisse von Main und RhemKLIWAS
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® Kliranlagen: Zulauf & Ablauf
Tagesmischproben Uber 3 Tage

® FlieBgewasser
Stichproben Uber einen Zeitraum von 2 Wochen
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Bildung von Transformationsprodukten (TPs)

e
in kommunalen Klaranlagen, Juni 2012 WKUWAS
ngL W irgarol N Irgarolsulfoxid ng/L [l Terbutryn [y Terbutrynsulfoxid
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> In KA werden Terbutrynsulfoxid und Irgarolsulfoxid gebildet
» Irgarolsulfoxid war teilweise auch im KA Zulauf nachweisbar
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Nachweis von Irgarol, Terbutryn und der TPs _—A__

Zufliisse von Rhein und Main, Juni 2012 KLIWAS
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» Sulfoxide sind in FlieBgewassern nachweisbar, und zwar um so hoher je hdoher
der Anteil an gereinigtem Abwasser ist.

» Die Summe der Konzentrationen von Ausgangssubstanz und TPs liber-
schreiten die vorgeschlagenen UQN von 2,5 ng/L (Irgarol) und 65 ng/L (Terbutryn)
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Veranderung der Schadstoffkonzentrationen .\

Beispiel: Antidepressivum Venlafaxin KLIWAS
2009 Deutschland Kanada &
Verbrauch [mg cap-a] 170 680 i
Verbrauch [t a*'] 7.5 22.2 Joms
| =
I!l Steigender Verbrauch in Deutschland
“ on Jahr  [t/a]
2009 7.5
2011 124
2012 14.7
~o

» Mind. 15%iger Anstieg der Verschreibungen fiir die nachsten Jahre prognostiziert

(Griinde: Demographische Entwicklung, veranderter Lebensstil)

» Klimawandel: steigende Anzahl an Trockenperioden
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Maximal jahrlicher Abwasseranteil des Rheins (Koblenz) 1950-21Qp;,_f:;..1‘_

Projektionen mit abnehmendem Niedrigwasserabfluss KLIWAS
in %
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Modellierte Konzentration an Venlafaxin in Abhangigkeit vom
Abwasseranteil in % KLIWAS

(Abfluss des Rheins bei Koblenz in m?/s)
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Entwicklung einer sensitiven Methode —A
zur Messung von Algentoxinen KLIWAS

Algentoxine sind potentiell toxisch fir das Okosystem Verglftungsgefahr

i i i i i ~ Baden verboten
Simultane Bestimmung von 13 Toxinen innerhalb einer Stunde Hmmdw T
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Havel-Probenahme (August 2012) qKL—’;T\VV—AS
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Algentoxine in der Havel (Berlin, August 2012)

Sonnig, keine Algenbliite, Friihwarnung moglich

CYN 6,7 4,8 6,7 7.1 15

MC-LR
MC-LR 51 54 29 22 16 5000 Havel 2
MC-RR 25 21 12 9,5 2,0 EZ :
MC-YR 42 33 <BG <BG <BG § |
NOD 25 11 42  <BG  <BG 1m0
Summe 150 120 52 39 32 Oﬁgﬂﬁ‘“ﬁ%ww
time, min
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Algentoxine in Eluaten von Elbe- A

Hafensedimenten (Okt. 2012) KLIWAS
---n MCAR in Probe
<BG <BG <BG 0,019 Tr-u-
MCLA <BG <BG <BG 0,040 j
MCLF <BG <BG 9 0,037
MCLR 014 083 49 36 E...
MC-LW <BG <BG 0017 0,092 i""
MCLY <BG 0004 0016 0,083
MC-RR 0068 046 53 50 -
MC-YR 0,067 0,47 27 23 ol ..{";‘ =
Summe 0,28 18 22 109
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Schlussfolgerungen: Klimawandel und Schadstoffe A
gertng KLIWAS

» Kein Einfluss der Wassertemperatur (4-36°C) auf Sorptionsverhalten von 87 Schadstoffen.

> Die Abbaugeschwindigkeit in Wasser/Sediment-Systemen nimmt von 4°C bis 20°C zu.
Bei 28°C war fiir viele Schadstoffe ein Riickgang zu beobachten.

» Das « Verschwinden » einer Substanz ist fiir eine Bewertung nicht ausreichend, da sich
haufig stabile TPs mit vergleichbarer/unbekannter Toxizitat bilden.

» Algentoxine: empfindliche Nachweismethode, um frihzeitig deren Auftreten zu erkennen.

» Die Schadstoffbelastungen der Binnengewasser erhdhen sich geringfiigig bei steigendem
Abwasseranteil.

> Der erhohte Einsatz von Stoffen wie Bioziden und UV-Stabilisatoren wird vermutlich zu einer
starkeren Erhohung der Gewasserbelastungen fuhren.
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Anpassungsoptionen KLIWAS

> Die Einfiihrung der sog. 4. Reinigungsstufe (z. B. Aktivkohlefiltration) bei KA fiihrt zu einer
deutlichen Reduzierung der abwasserbiirtigen Schadstoffe in den FlieRgewassern.

> Bei der Zulassung von Produkten ist die Freisetzung von Stoffen und die Bildung
von Transformationsprodukten bei erhhten Temperaturen zu beriicksichtigen.

» Ein Verbot bzw. eine Anwendungsbeschriankung von extrem toxischen Spurenstoffen ist nur
in gut begriindeten Ausnahmeféallen umsetzbar.
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KLIWAS
Dank
BfG Referate G3, U3 U : Dank -
(Probenahme Ostsee, Havel fur finanzielle Unterstitzung

g der Sedimenteluate) BMU, BMVBS
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Einfluss der Temperatur auf den biologischen Abbau A
KLIWAS
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Einfluss der Temperatur auf das Abbauverhalten _—A
Wasser/Sediment-System (OECD 308) KLIWAS
DT50 in Tagen
Isoprot- M
T [°C] Irgarol  Terbutryn Simazin DEET uron onuron
4 27 15 60 53 74 40
12 21 18 32 34 35 26
20 5,2 7,9 13 7,0 21 13
28 11 9,2 38 6,0 12 24
R
20°C 4,7 5,9 18 23 - 18

DT50: 50% der Ausgangsverbindung sind nicht mehr nachweisbar
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Untersuchte Substanzen bei den - Ul
biologischen Abbauexperimenten KLIWAS

Pharmaka (3)
Antiepileptika: Primidon, Carbamazepin
Analgetika: Tramadol

Biozide/Pestizide (23)

Herbizide: Propazin, Atrazin, Simazin, Terbutylazine, Irgarol, Terbutryn,
Monuron, Diuron, Chloroxuron, Isoproturon

Repellent: DEET
Antibakterieller Wirkstoff: Triclosan, Triclocarban

Fungizide: Thiabendazole, Tebuconazole, Propiconazole, Climbazole,
Tridemorph, Fenpropimorph, Imazalil

Insektizide: Carbofuran, Indoxacarb, Allethrin
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