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Zusammenfassung

Die Pharmazeutika Carbamazepin (CBZ), Diclofenac (DCF), Phenazon (PNZ), Sulfamethoxazol
(SMX) und Trimethoprim (TMP) sowie das Alkaloid Koffein (KOF) wurden vom Juni 2017 bis zum
Mai 2018 im Gewasser der Wietze in 5 Kampagnen an jeweils 14 Stellen von der Quelle bis zur Miin-
dung sowie in den Hauptzuflissen in die Wietze und im Ablauf der grofiten Klaranlage analysiert. Ne-
ben weiteren Messungen zum Tagesgang, zur Homogenitat der Proben und in Regenwasserproben so-
wie der anorganischen Analytik wurden zur Beurteilung der Senken im Labor Adsorptionsmessungen,
Photolysen und Hydrolysen durchgefihrt. Fir Koffein wird ein im Vergleich mit den Pharmazeutika
anderes Konzentrationsniveau und abweichende Konzentrationsmuster gefunden.

Klaranlagen wurden als alleinige Quelle der Pharmazeutika identifiziert. Im Gegensatz dazu liegen fur
Koffein Uberwiegend diffuse Quellen vor, z.B. spielt die nasse Deposition eine mindestens nicht zu
vernachlassigende Rolle. Die Konzentrationen der Pharmazeutika nehmen von der gréfiten Klaranlage
im Oberlauf bis zum Zulauf in die Aller ab. Die uber alle Kampagnen gefunden mittleren Konzentrati-
onen am Zulauf in die Aller sind (in ng/L): 308 (DCF), 164 (CBZ), 61 (SMX), 22 (PNZ), 15 (TMP), 64
(KOF). Konzentrationen in den Wintermonaten sind einen Faktor 2-3 geringer als im Sommer. Im Ge-
gensatz dazu wird die Summe der Frachten der Pharmazeutika im Zufluss in die Aller in den
Herbst/Wintermonaten von grob 100 g/Tag in den Frihlings/Sommermonaten um ca. einen Faktor 2
geringer gefunden.

Im Sommer wird Diclofenac photochemisch abgebaut mit Lebensdauern im Bereich von weniger als 2
Tage. Andere Senken konnten nicht identifiziert werden, in den Wintermonaten werden alle Verbindun-
gen stabil gefunden. Die durch die Klaranlagen erzeugte Fracht wird demnach (bis auf Diclofenac im
Sommer) praktisch vollstandig von der Wietze in die Aller weitergegeben.

Abstract

The pharmaceuticals carbamazepine (CBZ), diclofenac (DCF), phenazone (PNZ), sulfamethoxazole
(SMX) and trimethoprim (TMP) as well as the alkaloid caffeine (CAF) were analyzed from June 2017
to May 2018 in the surface water of the River Wietze in 5 campaigns at 14 sampling points. Sampling
was performed from the source to the mouth as well as in the main tributaries into the River Wietze and
in the effluent of the largest waste-water treatment plant (WWTP). In addition, diurnal variations, ho-
mogeneity of the samples and concentrations in rain-water samples were investigated. Further measure-
ments to assess the sinks include inorganic analysis, adsorption measurements, photolysis and hydroly-
sis were carried out in the laboratory. For caffeine a different concentration level and different concen-
tration patterns were found compared to the pharmaceuticals.

WWTPs were identified as the sole source of pharmaceuticals. In contrast, for caffeine, diffuse sources
are predominant, e.g. wet deposition cannot be neglected. The concentrations of pharmaceuticals de-
crease from the largest WWTP in the upper course of the river to the inflow into the River Aller. Mean
concentrations found across all campaigns at the inflow into the River Aller are (in ng/L): 308 (DCF),
164 (CBZ), 61 (SMX), 22 (PNZ), 15 (TMP), 64 (CAF). Concentrations in the winter months are a factor
2-3 lower compared to summer months. In contrast, the sum of the loads of pharmaceuticals at the inflow
into the River Aller in the autumn/winter months of roughly 100 g/day is found to be about a factor of
2 lower in the spring/summer months.

In summer, diclofenac is photochemically degraded with lifetimes in the range of less than 2 days. Other
sinks could not be identified, in the winter months all compounds are found to be stable. The load gen-
erated by the WWTPs is therefore (with the exception of diclofenac in summer) practically completely
transferred from the River Wietze to the River Aller.



S
Endbericht Wietze und Pharmazeutika ~ owesmaTOwee

1 Einleitung

Das Institut fir Nachhaltige Chemie und Umweltchemie an der Leuphana Universitéat beschaf-
tigt sich u.a. mit dem Umweltverhalten heterocyclischer Verbindungen und damit auch der
Klasse der Stickstoffheterocyclen. Diese Verbindungen zeichnen sich durch eine groRe Was-
serloslichkeit aus, oftmals viel groRer als die entsprechenden analogen monocyclischen Koh-
lenstoffverbindungen. Im Jahr 2015 bis Anfang 2016 wurden von uns in der Wietze [1] in Er-
weiterung bestehender Messungen an der Fuhse [2] die Konzentrationen und im Besonderen
die Quellen und Senken vasodilatierender Verbindungen (Sildenafil, Tadalafil und Vardenafil)
untersucht. Im Rahmen der Messungen an der Wietze wurden auch schon Konzentrationen des
Antiepileptikums Carbamazepin in prospektiven Messungen als anthropogener, persistenter
Marker fir den Klaranlagenablauf in die Wietze erhalten.

Zur Beurteilung des Umweltverhaltens organischer Verbindungen sind Messungen im
realen System notwendig. In Erweiterung der bisherigen Untersuchungen wurden im vor-
liegenden Projekt Messungen und Modellierungen zu Konzentrationen, Quellen und Sen-
ken einer Auswahl an Humanarzneimitteln im gesamten Flussverlauf der Wietze unter-
sucht.

Im Rahmen des Projektes wurden demnach Konzentrationen, Quellen und Senken der Hu-
manarzneimitteln Carbamazepin. Diclofenac, Phenazon, Sulfamethoxazol, Trimethoprim und
des Alkaloids Koffein im Flussverlauf der Wietze von der Quelle bis zur Miindung untersucht.
Strukturen und Eigenschaften der verwendeten Verbindungen sind in der Tabelle 1 zusammen-
gefasst, das Untersuchungsgebiet der Wietze in der Abbildung 1 dargestellt.

Im Kapitel 2 werden die experimentellen Aufbauten und im Kapitel 3 die Ergebnisse diskutiert.
Im Kapitel 3.1 werden Ergebnisse zur Adsorption aller Verbindungen auf Schwebstoffen in der
Wietze dargestellt. Diese Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um die (tatsachlich jedoch
nicht vorhandene) Senke der Adsorption im Oberflachengewasser der Wietze zu beurteilen. Als
eine weitere potentielle Senke werden im Kapitel 3.2 die photochemischen Reaktionen darge-
stellt und diskutiert.

Im Kapitel 3.3 werden die gefundenen Konzentrationen in Kléranlagenabldufen und in der
Wietze dargestellt und in Erweiterung des Projektantrags Messungen in Regenproben. Im Ver-
gleich zu den Konzentrationen werden im Kapitel 3.4 die Frachten betrachtet und im Kapitel
3.5 Modellergebnisse und eine zusammenfassende Diskussion dargestellt.

Die im Hauptteil prasentierten Ergebnisse werden durch einen umfangreichen Anhang beglei-
tet, in dem auch alle Ergebnisse tabellarisch zusammengestellt sind.
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Abbildung 1: Einzugsgebiet der Wietze mit den wichtigsten Zufllssen, Pegeln und Klaranlagen.
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Tabelle 1: Strukturen und Eigenschaften der zu untersuchenden Verbindungen. Geschatzte Eigenschaften in Klammern aus [3], die log(Kow) gelten flr die
undissoziierten Verbindungen und die Léslichkeiten L(H20) gelten fur den pH=7.

Carbamazepin | Diclofenac Phenazon Sulfamethoxazol Trimethoprim Koffein
Wirkstoffklasse Antiepileptikum | Analgetikum Analgetikum Antibiotikum Antibiotikum Alkaloid
CAS-Nr. 298-46-4 15307-86-5 60-80-0 723-46-6 738-70-5 58-08-2
Summenformel CisH12N2 O Cuu Huu Cla N O CuH2N20 CioH11 N3 O3S Ci14 Hig N4 O3 Cs Hio N4 O3
M /g mol? 236.27 296.15 188.23 253.28 290.32 194.19
0 NH, ° i CHgy
Aol M O T e |
Hy N O/N NH\S HiC N
Struktur )N\ NH C\E/N >j/ O//\\O o HoN 7 NH, O/KN ‘ N/>
o NH, \\0 HyC ch/O ‘
el CHg
L(H.0) /g L™ 0.0177[4] (0.22) | 2.37 [4] (2.3) 51.9 [4] (15) 0.37 [5] (2.8) 0.5[5] (1.0) 21.6 [6] [7] (58)
log(Kow) 2.45 [4] (1.89) 451 [4] (4.55) 0.38 [4] (0.44) 0.791 [8] (0.66) 0.91 [5] (0.59) -0.07 [6] (-0.53)
log(D), pH=7 ---(1.89) - (L.77) --- (0.44) ---(-0.22) ---(0.27) --- (-0.63)
pPKs --- (13.94) 4.15 [4] (4.2) 1.4 (Base) [4] 5.7 [5] (5.81) 6.6 [5] (7.04, Base) Base: < 1[9]
(0.65, Base) (0.53)
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2 Experimentelles

2.1 Substanzen, Aufbauten

Die verwendeten Losungsmittel und Chemikalien wurden in der héchsten Reinheit verwendet.
Die Herkunft und Reinheit der verwendeten Verbindungen (siehe auch [10] [11] [12] [13])
sowie die fiir alle Verbindungen vorhandenen isotopenmarkierten Substanzen als interne Stan-
dards (IS) sind im Anhang auf der Seite 50 in der Tabelle 15 zusammengestellt.

Neben dem Ublichen Verbrauchsmaterial im Labor sind die verwendeten Gerate im Anhang auf
Seite 50 in der Tabelle 14 zusammengestellt. Weiterhin sind Apparaturen, die Probenahme und
die im Projekt konkret angewendeten Methoden im Detail in [10] [11] angegeben.

2.2 Analytik

Die hier untersuchten organischen Verbindungen wurden nach Anreicherung tber Solid Phase
Extraction (SPE) iber LC-MSMS analysiert. Die prinzipiellen Methoden sind in der Literatur
[14] [15] [16] [17] [18] auch flr die hier verwendeten Substanzen beschrieben worden. Die
Analytik wurde von der Arbeitsgruppe mehrfach und im Detail dargestellt [1] [2] [10] [11] [12]
[13] [19] [20]. Von allen Proben existieren neben den Vorort-Parametern (Zeitpunkt, pH-Wert,
Sauerstoffgehalt, Temperatur, Leitfahigkeit) die Schwebstoffkonzentration, DOC, DIC und die
Konzentration der Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat. Fiir 3 Kampagnen wurden auch die Ka-
tionen der Elemente Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium sowie vom Ammonium analysiert.
Die verwendeten Methoden und Materialien sind in [10] und [20] beschrieben. Das prinzipielle
Vorgehen in der Analytik der organischen Verbindungen (siehe Tabelle 1) ist in [12] [13] be-
schrieben. Die Probenahme, Probenaufbereitung und der Ablauf bezlglich der analytischen
Methoden nach der Probenahme ist in der Abbildung 2 zusammengestellt. Alle berichteten
Konzentrationen wurden tber LC-MSMS relativ zu internen Standards (IS) erhalten. Dabei
wurde flr jede Substanz ein separater, isotopenmarkierter Standard verwendet (siehe Tabelle
15 auf der Seite 50). Die Analytik erfolgte in 1,5 ml Braunglasvials mit 100 pL oder 200 pL
Inserts. Ein Volumen von 5 pL oder 10 pL einer Stammldsung der IS mit ¢ = 1 mg/L wurde in
den 100 pL bzw. 200 pL Inserts mit 45 pL bzw. 90 pL der Probelésung gemischt und direkt
gemessen (Parameter siehe im Anhang Tabelle 16). Die verwendeten Gerate und die LC-Para-
meter sind im Anhang ab Seite 51 in der Tabelle 16 zusammengefasst.
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. Anionen + Kationen DOC + DIC
NIIE lgtll_;)/n " m;_,z Trocknen der Ionenchromatographie TOC-Analysator
eOH/Aceton 3. Kartuschen Kalibrierung, Blanks, Proben Kalibrierung, Blanks, Proben
Abdampfen Anreicherung auf Anorganik-Proben Q- Filiration
250 mL 1 um
Rotationsverdampfer SPE Kartuschen "
MN HRX 200 mg N
l 10 mL/min 2 '%
4 ’ Vorort-Parameter
LFE, T, pH, ¢(O
Auslitern Konditionieren pH. «(0;)
auf 0.5 mL der Kartuschen
MeOH + H,0 Organik-Proben
1000 mL
Zugabe IS Filtration - m(SPM)
Analytik iiber Fluss: 500 mL / 1.6 um gravimetrisch
LC-MSMS Kléranlage: 100 mL

Kalibrierung, Blanks, Proben

Abbildung 2: Schema der analytischen Messungen fiir eine Probe im Oberflachengewasser. Eine analoge VVorgehensweise erfolgt furr die Proben

aus den Ablaufen der Klaranlage.
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Daten zu Bestimmungsgrenzen und Wiederfindungen sind in [10] nachzulesen bzw. wurden
mit neuen Proben aus der Wietze bzw. aus dem Ablaufwasser der Klaranlage KA wiederholt
[11]. Die entsprechenden MSMS-Parameter aus dem hier dargestellten Projekt sind in Tabelle
17, Wiederfindungen in der Tabelle 18, Bestimmungsgrenzen in der Tabelle 19 und beispiel-
hafte Chromatogramme in der Abbildung 17 dargestellt.

2.3 Probestellen im Einzugsgebiet der Wietze

Insgesamt wurden 20 Messstellen ausgewahlt, wobei zu jeder Kampagne mindestens 14 Mess-
stellen beprobt wurden. Die verwendeten Messstellen sind in der Abbildung 3 schematisch dar-
gestellt, die genaue Lage im Anhang ab Seite 50 in der Tabelle 20 wiedergegeben.

Insgesamt wurden Wasserproben an 8 Messstellen in der Wietze analysiert (W0 —W?7), 1 Mess-
stelle in der groRten Kliranlage im Wietzegebiet (im Folgenden als KA?! bezeichnet) und 6
Messstellen in den Zufliissen (B = Blind, L = Laher Graben, F = FluRgraben, M = Muhlengra-
ben, H = Hengstbeeke, W = Wulbeck). Die Beprobungen der Hintergrundmessstelle B und der
Messstellen W3 und W7 (siehe Abbildung 3) wurden in allen Kampagnen durchgefihrt.

Verdinnungsmessungen wurden fiir alle Kampagnen an 4 Kreuzungspunkten (W1/KA/F/W2;
W3/M/W4; WA/H/W5; W5/W/W6) durchgefuhrt. Weiterhin wurden zwei weitere Messstellen
WO (Quelle der Wietze) und L (Laher Graben) eingefugt. Im Speziellen wurden zur Berech-
nung der Verdunnung durch den FluBgraben mindestens anorganische Parameter gemessen.

Der FluBgraben selbst ist jedoch, im Gegensatz zur Annahme im Antrag, in keinem Fall als
unbelastet anzusehen, und die Ergebnisse aus dem FluRgraben kdnnen demnach nicht als Hin-
tergrundwerte angesehen werden. Als eine weitere Messstelle fur Blindwerte wurde deshalb im
Projekt die zusatzliche Messstelle WO wenige 100 m hinter der Quelle der Wietze (d.h. in der
Edder) verwendet.

Neben den Pegeln Meitze und Wieckenberg sind keine weiteren Pegelwerte vorhanden. VVon
enercity, d.h. den Stadtwerken Hannover, werden einige Hilfspegel auch in der Wietze betrie-
ben, fur die 2018 jedoch keine Daten zur Verfugung gestellt wurden [21]. Verdinnungsmes-
sungen waren demnach unumganglich, um einen Volumenstrom im Oberlauf der Wietze im
Bereich der KA angeben zu kdnnen. Die Volumenstréme fiir den Ablauf der KA aus den Jahren
2017 und 2018 liegen vollstandig vor [22]. Die Volumenstrome der Klaranlagen Fuhrberg und
Grol-Burgwedel [23] sowie Ahlten wurden in Teilen weitergegeben (wenn auch nicht immer
als Tagesmittelwerte), Daten der KA Bissendorf werden dagegen vom Betreiber prinzipiell in
keiner zeitlichen Aufldsung erhalten [24]. Tagesmittelwerte zu den VVolumenstromen am Pegel
Wieckenberg [25] und zum Pegel Meitze [26] liegen fur alle Messkampagnen vor.

! Dem Betreiber der Kliranlage KA wurde zugesichert, dass der Name der Klaranlage anonymisiert wird.

10



Endbericht Wietze und Pharmazeutika

®

LEUPHANA

UNIVERSITAT LUNEBURG

WZ]]‘CT = .-ut‘x

Legende

ﬁk Probestellen Organik
. Kliranlage

Einzugsgebiet der Wietze

0051 2 3 4
O km

12/2018 Leuphana Universitit

GW 20651
(enercity)

Probestellen

WO0-W7: Wietze
B: Hintergrund

F: Flussgraben

H: Hengstbeeke
KA: Kléranlage
L: Laher Graben
M: Miihlengraben
W: Wuhlbeck

w4

M 3

GW: Grundwasser (enercity)

Bissendorf /

K

=

\
W3

W5

A

Fuhrberg

Grof3-Burgwedel

Ahlten

WO

Abbildung 3: Im Projekt verwendete Messstellen an der Wietze und den Zuflissen.
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2.4 Probenahmen und Probestellen flir Regenwasserproben

Uberraschenderweise lagen fir Koffein andere Konzentrationsmuster vor verglichen mit den
Pharmazeutika. Eine zu Anfang des Projektes angedachte Nutzung von Koffein als Referenz-
verbindung zum Einfluss von Klaranlagen auf das Oberflachengewasser musste demnach ver-
worfen werden. Im Besonderen war die Quelle fur Koffein unklar und wurde daher néher un-
tersucht. Dafiir wurden Regenproben analysiert, die einerseits aus dem Lineburger Umland
(zum Teil von der NLWKN Betriebsstelle Luneburg freundlicherweise bereitgestellt) und aus
dem Wietzegebiet (Langenhagen) genommen wurden. Insgesamt wurden 13 Proben an 8 Mess-
stellen genommen (Daten in der Tabelle 38). Die Messstellen sind im Anhang in der Abbildung
48 schematisch dargestellt, die genaue Lage im Anhang ab Seite 55 in der Tabelle 21 wieder-
gegeben.

Funf Monatsmischproben (Stuvenwald, Scharnebeck, Stiitensen, Siemen und Lder) der regu-
laren Nass-Depositionsbeprobungen fur den Monat Januar wurden vom NLWKN (Betriebs-
stelle LUneburg) zur Verfligung gestellt. Weitere vier Proben flr den Zeitraum vom 15. bis zum
18. Januar 2018 wurden als Dachablaufwasser in Barnstedt (nahe Liineburg), eine Dreitages-
probe (Ende 5.2.2018) wurde auf dem Campus der Leuphana Universitat Luneburg und drei
weitere Proben zwischen dem 11.6.2017 — 22.6.2017 wurden auf dem Gelénde der Kl&ranlage
KA genommen.

Die Probennahme erfolgte tber einen selbstgebauten, quadratischen 50x50 cm groRen Trichter
aus nichtrostendem Stahl. Unter dem Trichter wurde eine 1 L Braunglasflasche positioniert.
Sowohl Trichter als auch Flaschen wurden vor den Probenahmen mit Aceton gereinigt.

2.5 Grundwasserprobe

Am 11. Dezember 2017 wurden durch ein externes Unternehmen Grundwasserproben im Auf-
trag von enercity (Stadtwerke Hannover) im Bereich der Wietze genommen. VVon dieser Bepro-
bung wurde eine Probe der Grundwassermessstelle 20651 durch Enercity zur Verfligung ge-
stellt (Position: 52,59113° N, 9,81210° O [27], die Stelle ist in Abbildung 3 eingetragen) und
am selben Tag vom Wasserwerk Elze-Berkhof gekuihlt nach Liineburg transportiert.

Da an Grundwassermessstelle 20651 das Grundwasser potentiell mit der Wietze wechselwirken
kann, war eine Untersuchung von Interesse, um etwaige weitere Eintragungspfade der Pharma-
zeutika und des Koffeins beurteilen zu konnen [11].

2.6 Adsorptionsuntersuchungen auf dem Schwebstoff

Alle Experimente sind in der Bachelorarbeit von Herrn Alexander Beier [28] beschrieben. Im
Folgenden werden nur einige grundlegende Randbedingungen angegeben.
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2.6.1 Adsorptionskoeffizienten auf Schwebstoff aus der Aller

Eine Gemischtadsorption mit den Verbindungen Koffein, Trimethoprim, Phenazon, Sulfame-
thoxazol, Carbamazepin und Diclofenac wurde in Headspace-Vials (V=22 mL) bei Raumtem-
peratur (T = 18 — 22 °C) durchgefihrt. Dafur wurden 10 mL einer wassrigen Lésung aller 6
Verbindungen mit jeweils co = 100 pg/L mit 11 unterschiedlichen Massen im Bereich von ma
= 0 — 100 mg eines Schwebstoff aus der Aller (bei T = -18 °C gekuhlt gelagerter und getrock-
neter Schwebstoff aus Verden aus dem Jahr 2009) versetzt, die Vials vercrimpt und 5 Tage lang
rotierend im Dunkeln geschttelt. Nach 5 Tagen wurde ein Aliquot der Uberstehenden wassri-
gen Phase 2 x zentrifugiert und danach direkt in der LC-MSM analysiert. Die Auswertung der
Daten erfolgte (ber Gleichung (11 ) im Anhang, d.h. es wurde der Kehrwert der gemessenen
Konzentration in der wéssrigen Phase gegen die Schwebstoffmasse aufgetragen. Es muss betont
werden, dass zur Verringerung der Fehler z.T. sehr hohe Gehalte an Schwebstoff verwendet
wurden; der hdchste Gehalt betrug dabei ca = 10 g/L. Diese in den artifiziellen Lésungen ver-
wendeten Feststoffgehalte sind wesentlich hoher (grob einen Faktor 1000) als in der Wietze
gefunden und liefern damit jedoch auch wesentlich genauere Ergebnisse bezlglich des adsor-
bierten Anteils.

2.6.2 Adsorptionskoeffizienten auf Schwebstoffen aus Wietzeproben

An den ausgezeichneten Stellen der Wietze W1, W2, B, H, W6, W7 und der Klaranlage KA
wurde in der Kampagne am 26.6.2017 sowohl die wassrige Phase als auch die adsorbierte Phase
auf die Verbindungen Koffein, Trimethoprim, Phenazon, Sulfamethoxazol, Carbamazepin und
Diclofenac analysiert.

Dafur wurde wie tblich 1 L Probewasser filtriert und neben der Analytik der wassrigen Phase
(Bachelorarbeit Daniel Lipan [10]) der Schwebstoff auf den Filtern extrahiert und analysiert
(Bachelorarbeit Alexander Beier [28]); experimentelle Details sind in den angegebenen Ba-
chelorarbeiten nachzulesen.

2.6.3 Anteil Kohlenstoff im Schwebstoff

Weiterhin wurde der Kohlenstoffanteil (Massenanteil) foc des (a) Schwebstoffs aus der Aller
(Ruckstellprobe von 2009) und exemplarisch (b) aus der Hengstbeeke, einem Zufluss der
Wietze kurz vor dem Pegel Meitze und (c) der Wietze an der Messstelle Wieckenberg gemessen
(Wietzeproben vom 26.6.2017). Die Analytik erfolgte Uber einen C/N-Analyser (vario cube
von Elementar) am Institut fir Okologie der Leuphana Universitat. Der Kohlenstoffanteil im
Schwebstoff der Aller konnte aufgrund der verfligbaren hohen Schwebstoffmasse direkt ge-
messen werden. Alle anderen Proben (und zum Vergleich Leerfilter und auch der Aller-
Schwebstoff) wurden aus Filterproben ermittelt. Daflir wurden wie blich Filter mit Schweb-
stoff aus 1 L Wasserphase beladen. Aus dem mit Schwebstoff jeweils beladenen Glasfaserfilter
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(Porendurchmesser 1.6 um, Massen pro Filter im Bereich von 10 mg) wurden nach dem Trock-
nen Uber Nacht bei T = 105 °C mit einem Korkbohrer Rundstiicke ausgestanzt (Schwebstoff-
masse pro Teilstick im Bereich von 1 mg) und tber den C/N Analysator der Kohlenstoffanteil
bestimmt. Die auf den Rundstticken vorhandenen Schwebstoffmassen wurden durch Vergleich
mit entsprechenden Rundstticken aus Leerfiltern ermittelt.

2.7 Hydrolysestabilitat

In einem einfachen Experiment wurde die Stabilitat der Verbindungen im Gemisch bei Raum-
temperatur (T =18 — 22 °C) untersucht. Daflir wurde eine Stammldsung mit allen Verbindungen
(co = 160-200 pg/L) in Reinstwasser verwendet. Im Autosampler der verwendeten LC-MSMS
wurden 3 HPLC-Braunglasvials mit 1000 pL der Losung (bzw. 900 uL der Lésung plus 100
pL eines internen Standards mit je 1 mg/L pro Komponente) bereitgestellt. In Zeitabstanden
von At = 3.5 h wurden in einem Zeitraum von 61 h automatisch Proben (5 uL) entnommen und
direkt in der LC-MSMS analysiert. Es wurden Proben sowohl mit als auch ohne internen Stan-
dard genmessen. Eine eventuelle Hydrolyse wirde sich natiirlich auch auf die internen Stan-
dards auswirken. Aus diesem Grunde wurde neben der absoluten Konzentration, erhalten durch
die Ubliche Analytik bezogen auf die internen, isotopenmarkierten Standards aller Verbindun-
gen, eine relative Konzentration durch Bezug aller Verbindungen auf das im Messzeitraum als
persistent angesehene Carbamazepin-D10 berechnet. Beide Auswertungen lieferten fur alle
Verbindungen keinen Abbau. Da Carbamazepin als hydrolysestabil in neutralem Milieu und
Raumtemperatur bekannt ist [29], kann von einer vernachlassigbar geringen Hydrolyse min-
destens fur einem Zeitraum von grob einer Woche aller Verbindungen ausgegangen werden.

2.8 Photochemischer Abbau im Realwasser der Wietze

Experimente erfolgten auf einer optischen Bank, die konkret im Projekt verwendeten Aufbau-
ten sind in [30] beschrieben. Alle Messungen erfolgten mit einer polychromatischen Xenon-
lampe bei einer elektrischen Leistung von P =500 W in Quarz-Kdivetten mit einer Schichtdicke

von d =1 cm bei Wellenlédngen oberhalb von A > 280 nm.

Photonenfliisse wurden Gber das Eisenoxalat-Aktinometer bestimmt. Theoretische Grundlagen
und Auswertungen der Messungen konnen im Detail in [31] [32] nachgelesen werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Adsorption auf Schwebstoffen

Die Ergebnisse der Adsorptionsversuche mit dem Allerschwebstoff sind in der Abbildung 4
dargestellt. Aus den Startkonzentrationen bzw. Startmassen wurde Kp aus der Auftragung nach
Gleichung ( 11 ) erhalten (siehe Anhang ab Seite 55 im Abschnitt 5.4) und in der Tabelle 2
dargestellt. Ein Vergleich mit Literaturwerten ist im Anhang in der Tabelle 22 zusammenge-
stellt.

0.05 . V=10mL o
Coffein

Trimethoprim m,+ o =(1.02+0.04) ug

Phenazon
Sulfamethoxazol
Carbamazepin
Diclofenac

0.04 ~

#O0d4 >0

0.03 ~

1 1
¢ /Lng

0.02 A

001 & °

000 T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

m,(Schwebstoff) / g

Abbildung 4: Ergebnisse der Adsorptionsversuche auf Allerschwebstoff (Verden, getrocknete und ein-
gefrorene Probe aus dem Jahr 2009) der Verbindungen Koffein, Trimethoprim, Phenazon, Sulfametho-
xazol, Carbamazepin und Diclofenac. Startkonzentrationen fir alle Verbindungen co = 100 pg/L in ei-
nem Volumen V = 0.01 L mit Schwebstoffmassen zwischen ma = 0 — 100 mg. Aufgetragen ist der
Kehrwert der Konzentration in der gel6sten wassrigen Phase ¢, gegen die Schwebstoffmasse ma.

Die erhaltenen Adsorptionskoeffizienten Kp in der Gemischtadsorption auf dem Allerschweb-
stoff fiir die untersuchten 6 Verbindungen werden als vertrauenswurdig angesehen. Diese Ein-
schatzung ergibt sich aufgrund der verwendeten hohen Massen an Schwebstoff und der z.T.
erstaunlich guten Ubereinstimmung mit Literaturwerten auf Klarschlammproben. Aus diesen
Daten ergibt sich fir alle Verbindungen ein vernachléssigbarer adsorbierter Anteil (< 1 %) fiir
Proben mit typischen Massenkonzentrationen der Schwebstoffe in der Wietze.
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Tabelle 2: Kp mit Standardabweichung o bestimmt fiir Aller-Schwebstoff und Adsorptionsparameter in
Proben aus der Wietze an den Stellen W1, W2, B, H, W6, W7, KA vom 26.6.2017. BG=Bestimmungs-
grenze, ca = Schwebstoffkonzentration, cs = Konzentration adsorbiert auf dem Schwebstoff, ¢c. = Kon-
zentration in der geldsten wassrigen Phase, f.-100 = Anteil adsorbiert in %, g = Beladung, Ko = Adsorp-
tionskoeffizient berechnet fiir die Realprobe. COF=Koffein, TMP=Trimethoprim, PNZ=Phenazon,
SMX=Sulfamethoxazol, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac.

Sample o ameter COF  TMP PNZ SMX CBZ DCF
(calglL™)
Aller Ko/Lg? 0.02 0.17 0.01 040 0.02 0.06
Schwebstoff + o 0.008  0.04 0.007 0.04  0.005 0.007
W1 (0.0127) cs/ngL? 1.0 <BG <BG 04 <BG <BG
cL/ngLt 329 <BG <BG 6 19 17
fa -100 0.3 6.3
q/ngg 82 32
Ko/Lg! 0.25 5.33
KA (0.0043) cs/ng L™ 2.6 2.2 13 14 06 22
c/ng Lt <BG 163 189 528 1154 3923
fa -100 1.3 0.7 03 01 01
q/ngg? 610 501 310 335 140 501
Ko/Lg?! 3.07 1.64 063 012 0.13
W2 (0.0019) cs/ngL? 2.2 0.2 0.1 07 01 03
cL/ng L? 228 31 40 127 318 690
fa -100 1.0 0.6 0.4 05 00 00
q/ngg? 1177 101 74 365 34 142
Ko/Lg?! 5.16 3.27 1.86 288 011 021
B (0.0015) cs/ngL™ 1.4 <BG <BG 52 <BG <BG
c./nglLt 164 <BG <BG <BG <BG <BG
fa -100 0.8
q/nggt 919 3490
Ko/Lg! 5.60
H(0.0111) cs/ngL? 11 0.4 <BG 28 06 05
c/ngL? 134 49 67 189 1109 732
fa -100 0.8 0.8 15 01 01
q/ngg? 101 37 251 53 43
Ko/Lg?! 0.76 0.75 133 005 0.06
W6 (0.0034) cs/ngL? 0.9 <BG <BG 27 01 <BG
cL/ngL? 75 17 49 174 484 479
fa -100 1.2 15 0.0
q/ngg? 279 793 27
Kp/Lgt 3.72 456  0.05
W?7 (0.0086) cs/ng L™ 13 <BG <BG 19 <BG <BG
c/ngL? 81 9 28 97 310 289
fa -100 1.6 1.9
q/nggt 153 215
Ko/Lg?! 1.89 2.22
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Um die Ergebnisse mit dem Schwebstoff aus der Aller und Proben aus der Wietze zu tberpri-
fen, wurden reale Proben aus der Wietze an den Stellen W1, W2, B, H, W6, W7 und der KIl&r-
anlage KA vom 26.6.2017 analysiert. GroRRe Massen an Schwebstoff lagen an keiner Messstelle
vor. Aus diesem Grund wurden nur filtrierte Wasserproben (V = 1 L) mit entsprechend sehr
geringen Schwebstoffmassen im Bereich von ca = 4 — 13 mg/L verwendet. Die erhaltenen Er-
gebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestelit.

Der adsorbierte Anteil fa, wurde direkt aus den Konzentrationen im adsorbierten Zustand ca
und in der gelosten wassrigen Phase c. in allen Proben aus der Wietze bzw. den Zuflissen,
berechnet. Ubereinstimmend mit den Messungen auf dem Schwebstoff der Aller wurde der
adsorbierte Anteil als vernachlassigbar gering gefunden, maximal im Bereich weniger Prozent.

Die Ergebnisse in der Berechnung von Kp selbst sind héchst ungenau und es mussen zum Teil
gegeneinander wirkende Effekte diskutiert bzw. beriicksichtigt werden. Einerseits sind die ge-
fundenen Adsorptionskoeffizienten héher als fur den Aller-Schwebstoff und in der Literatur
berichtet (siehe Kp in der Tabelle 2 fir den Aller-Schwebstoff und fir die Proben W1 — W7 aus
der Wietze). Zu hohe Adsorptionskoeffizienten liefern einen entsprechend zu hohen adsorbier-
ten Anteil. Andererseits ergeben Verluste wahrend der Adsorptionsphase (Verlust durch che-
mische oder biologische Abbaureaktionen) und des Extraktionsprozesses (geringere Wieder-
findungen, Verlust durch das Trocknen der Filter) einen zu geringen adsorbierten Anteil. Die
Wiederfindungen aus der Extraktion des Aller-Schwebstoffs ohne Filter lag fur alle Verbin-
dungen oberhalb von 90%, fiir Sulfamethoxazol jedoch nur bei grob 40%. Wiederfindungen
der Substanzen fir Aller-Schwebstoff vom Filter lagen oberhalb von 80%, fiir Koffein bei nur
57 %. Der Trocknungsprozess jedoch verringert die Wiederfindung generell auf 60-70 %, flr
Diclofenac lag die Wiederfindung nach dem Trocknen bei sogar nur 28%. Aufgrund der gerin-
gen Schwebstoffmassen wird der Fehler in diesen Messungen generell als sehr hoch einge-
schatzt. Grunde fur die im Vergleich zu den Messungen mit dem Aller-Schwebstoff zu hohen
Adsorptionskoeffizienten in den Wietzeproben sind nicht bekannt, koénnten jedoch tber gerin-
gere Feststoffgehalte, andere Zusammensetzungen des Sorbens und einer unterschiedlichen
Konkurrenzsituation und damit geénderten Isothermen fur die Gemischtadsorptionen erklart
werden. Die Messungen in der geldsten wéassrigen Phase werden als sehr vertrauenswiirdig an-
gesehen, eine systematische Abweichung ist demnach in den Messungen des Schwebstoffs be-
grindet, vermutet werden Probleme durch die sehr geringen Schwebstoffmassen. Unabhangig
der wahrscheinlich zu hohen Adsorptionskoeffizienten wiirde sogar nur die Berlcksichtigung
eines Verlustes im Bereich von 50 % an der generellen Aussage eines geringen adsorbierten
Anteils fur alle untersuchten Verbindungen nichts andern.

Der Anteil des Kohlenstoffs (Massenanteil) im Schwebstoff aus der Aller und aus zwei
Schwebstoffen aus dem Einzugsgebiet der Wietze ist in der Tabelle 23 zusammengestellt. Der
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Kohlenstoffanteil im Bereich von foc = 18% des Schwebstoffs aus der Aller und der Wietze ist
identisch, im Zufluss der Hengstbeeke in die Wietze jedoch mit foc = 28% hdher. Der hohe
Kohlenstoffanteil des Schwebstoffs aus der Hengstbeeke kénnte dadurch erklért werden, dass
die Hengstbeeke vor dem Zufluss in die Wietze auf ca. 6 km ein ausgedehntes Waldsttick durch-
fliet. Die gefundenen Adsorptionskoeffizienten Kp auf dem Aller-Schwebstoff sind beziiglich
des Kohlenstoffanteils den Proben in der Wietze vergleichbar und kénnen demnach als repra-
sentativ fur die Wietze angesehen werden. Analog ist ein Vergleich der Adsorptionskoeffizien-
ten Kp im Schwebstoff und im Klarschlamm (siehe Tabelle 22) aufgrund des hohen Kohlen-
stoffanteils im Schwebstoff vertretbar (der Kohlenstoffanteil in Klarschlammen ist generell
hoch, beispielhafte Werte liegen z.B. bei 35% [33] oder bis zu 80% [34]).

Wie ausfuhrlich schon in [33] diskutiert, ist der adsorbierte Anteil der auch hier untersuchten
Verbindungen als Verlustpfad in einer Klaranlage im Klarschlamm zu vernachléssigen. Auf-
grund der geringeren Konzentrationen der Schwebstoffe gilt dies demnach umso mehr fur die
wassrigen Proben aus dem Flusswasser. Diese Beurteilung konnte fiir alle 6 untersuchten Ver-
bindungen fiir einen Aller-Schwebstoff Giber die im Labor aus aufgestockten wéssrigen Losun-
gen erhaltenen Adsorptionskoeffizienten Kp bestétigt werden. Aus Gleichung ( 16 ) wird fir
eine typische Schwebstoffkonzentration von ca = 0.01 g/L, d.h. fur ein VolumenvonV =1L
und einer Schwebstoffmasse ma = 0.01 g und fiir die gefundenen Kp < 0.5 L/g ein prozentualer
adsorbierter Anteil fa < 0.5 % erhalten.

Die Messungen mit dem Aller-Schwebstoff wurden durch direkte Messungen in der adsorbier-
ten Phase und in der geldsten wassrigen Phase konsistent an allen untersuchten 6 Stellen in der
Wietze und einer Klaranlagenprobe bestétigt. Aufgrund der verwendeten sehr geringen
Schwebstoffmassen sind die erhaltenen Ergebnisse jedoch mit hohen Fehlern behaftet.

In einem weiteren einfachen Experiment wurde die Hydrolyse aller VVerbindungen untersucht
(siehe Abbildung 5). Fir einen Zeitraum von 2.5 Tagen (t = 61 h) wurde fiir keine der Verbin-
dungen ein Verlust aus dem Autosampler der verwendeten LC-MSMS gemessen. Eine eventu-
elle Hydrolyse spielt demnach sowohl in den Adsorptionsversuchen wie auch generell in den
wassrigen Proben keine Rolle und kann als Verlustpfad in einem nattrlichen System fiir einen
angenommenen Zeitraum von grob einer Woche vernachléssigt werden. Die in die Wietze ein-
getragenen Massen werden durch keinen der hier angegebenen Prozesse reduziert und die Mas-
sen werden demnach weiter vollstandig in die Aller bzw. Weser transportiert.
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Abbildung 5: A) Auf CBZ-D10 als internen Standard normierte relative Flachenwerte (die Hydrolyse
von Carbamazepin wird fur einen Zeitraum von 61 h demnach als vernachlassigbar angesehen) der un-
tersuchten 6 Verbindungen und B) die absoluten Konzentrationen bezogen auf den jeweiligen internen,
isotopenmarkierten Standard der untersuchten Verbindung in einem Dunkelversuch tiber 61 h in wass-
rigen LOsungen, analysiert direkt aus Vials im Autosampler in der LC-MSMS.

Die vier Verbindungen Koffein, Carbamazepin, Sulfamethoxazol und Diclofenac wurden auch
im Trinkwasser gefunden [35] und aus Literaturstudien wurde fiir Koffein und Sulfamethoxazol
ein hohes Risiko eines moglichen Eintrags in das Trinkwasser angegeben [35]. Eng verbunden
mit dieser Thematik ist der Begriff der Langlebigkeit bzw. Persistenz, auch in diesem Projekt
eine zentrale Fragestellung. Persistenz in der wassrigen Phase nach der POP-Konvention wird
uber eine Halbwertszeit groRer 60 Tage definiert [36]. Diese Definition der Persistenz wurde in
der Reach-Verordnung flr die wéssrige Phase tibernommen (,,Ein Stoff erfullt das Kriterium
,sehr persistent® (vP), wenn mindestens eine der folgenden Situationen gegeben ist: a) Die Ab-
bau-Halbwertszeit in Meeres- oder Sufwasser oder Flussmundungswasser betragt mehr als 60
Tage* [37]). Nach 10 Tagen wiirde eine persistente Verbindung mit diesem Kriterium zu 10 %
abgebaut. Dieser Zeitraum von 10 Tagen ergibt sich als grober Richtwert aus der Laufstrecke
von ca. 250 km von der Quelle der Wietze (ber den Zufluss in die Aller bis zur Nordsee und
einer konservativ angenommen geringen FlieBgeschwindigkeit von v = 0.3 m/s.
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Beziiglich der biologischen Abbaubarkeit werden in [35] aus der Literatur abgeleitete Halb-
wertszeiten angegeben fiir Carbamazepin ty2 = 100 Tage, Diclofenac ti2 = 30 Tage, Koffein
tu2 = 15 Tage und Sulfamethoxazol t1» = 400 Tage.

3.2 Photochemischer Abbau

3.2.1 Lebensdauern des photochemischen Abbaus aller Verbindungen

Die Berechnung des photochemischen Abbaus und die daflir benétigten Parameter ist z.B. in
[38] [39] [31] detailliert beschrieben.

Tabelle 3: Quantenausbeuten der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten der 6 untersuchten
Verbindungen. Daten im Anhang in Tabelle 26 bis Tabelle 31. , CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac,
PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol, TMP=Trimethoprim, COF=Koffein

CBzZ DCF PNZ SMX TMP COF

pKs 13.94 4.15 0.44 5.6 6.6 <1

y Pto 0.19+0.15 0.03+0.04 0.05+0.02 (1.12+0.01)10° | 0.01+0.01
flr pH >> pKs
Daten aus — Tabelle 29 Tabelle 31 Tabelle 26 Tabelle 27 Tabelle 30
_— 5,10,11,23,
mit Eintrag Nr 1,2,35,6 1,2 27.28.30 3,6 2,3
o (L2£2.1)10% | 027 0.25¢0.17 | (6.0£0.3)10%
fur pH << pKs T ' U T
Daten aus — Tabelle 28 Tabelle 29 Tabelle 26 Tabelle 27
N 1,2,3,4,5,
mit Eintrag Nr 1011 4 4,9, 25,29 15
k(OH) + ¢ 8.0+1.9 7.5 49 5.6+1.8 6.3+0.8 6.4+0.7
aus N Eintrdgen 3 1 1 6 2 2

Aus den Quantenausbeuten (siehe Tabelle 3) und den UV-Spektren (dargestellt im Anhang in
Abbildung 6 - Abbildung 32), gliltig fur Bedingungen in der Wietze (d.h. pH > 7), geeigneten
Modellen zur Bestrahlungsstérke der Sonne [40] [41] und den meteorologischen Daten und
Globalstrahlungen der verwendeten DWD-Station in Braunschweig [42] wurden Geschwindig-
keitskonstanten und entsprechende Lebensdauern fiir das Jahr 2016 fir alle Verbindungen unter
unterschiedlichen Bedingungen berechnet. Die Lebensdauer t ergibt sich mit den berechneten
Geschwindigkeitskonstanten k (s. Abschnitt 5.6.3 im Anhang ab S. 81) nach t = 1/k.

Die Lichtabsorption der geldsten organischen Verbindungen im Gewasser wird im Folgenden
wie ein innerer Filter angesehen. Daraus folgt eine ausgepragte Tiefenabhangigkeit der verflg-
baren Bestrahlungsstérke des Sonnenlichts an der Oberflache des Gewassers. So ist im Grei-
fensee (Schweiz) eine Abnahme von 95% der photochemisch aktiven Bestrahlungsstarke fir
Triclosan fir eine Tiefe von 50 cm verwendet worden [39]. Die UV-Spektren an den Messstel-
len in der Wietze aus der Kampagne vom 1.11.2017 sind in der Abbildung 6 dargestellt und der
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Mittelwert der Extinktionen an allen Stellen in der Wietze wurde in der Berechnung des Pho-
toabbaus verwendet. Die Abhédngigkeit des Photoabbaus von der Tiefe des Gewaéssers ist im
Anhang im Abschnitt 5.6.3 und dort in der Abbildung 24 beschrieben.

3.0

25 N\

1cm)

204W

1.cm)

Extinktion (d

Extinktion (d

Al nm

Abbildung 6: UV-Spektren an allen Messstellen in der Wietze aus der Kampagne vom 1.11.2017. Pro-
ben wurden filtriert (1 pm), die Schichtdicke war in allen Féllen d=1 cm, Referenz in allen Fallen dest.
Wasser. Die Abkiirzungen und Lage der Messstellen sind in der Abbildung 3 dargestellt.

In der Tabelle 4 sind fir alle Verbindungen die verwendeten Quantenausbeuten sowie Lebens-
dauern unter verschiedenen Bedingungen im Labor und dem Oberflachengewésser der Wietze
zusammengefasst. Die grofe Dynamik in den Lebensdauern zeigt sich schon fur eine typische
Xenon-Lampe im Labor [31] mit Lebensdauern im Bereich von 0.08 — 64 h. Die berechneten
minimalen Lebensdauern (d.h. fir Sommermonate) in der Oberflache des Gewassers unter Be-
riicksichtigung von Wolken liefern fiir Phenazon und Koffein Werte von t > 1 Monat und fiir
Carbamzepin und Trimethoprim Werte fiir T im Bereich von Tagen. Fiir die Berechnung der
Lebensdauer in der Tiefe wurde eine (fir Sommermonate berechtigt geringe) mittlere Tiefe in
der Wietze von T = 0.3 m angenommen. Die mittlere Tiefe in der Wietze am Pegel Wiecken-
berg, d.h. im Unterlauf kurz vor dem Zulauf in die Aller, betrdgt nach monatlich gemessenen
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Daten flr die Jahre 2016 und 2017 [25] eine Tiefe = 0.56 + 0.22 m. Eine Annahme von Tiefe
= 0.3 m als generischer Wert Uber den gesamten Flussverlauf wird demnach als verninftig
angesehen.

Wird die Absorption des Sonnenlichts in der Tiefe durch die geldsten organischen Verbindun-
gen bericksichtigt, wird nur fur Diclofenac eine geringe minimale Lebensdauer im Bereich
einiger Stunden gefunden (vergleiche auch [39] [43] und fur die Wietze berechnete Daten im
Anhang im Abschnitt 5.6.4 auf der Seite 82). In [39] wird flr Diclofenac eine Gesamtlebens-
dauer von t = 8 Tagen im Oberflachengewisser im Greifensee (Schweiz) fiir den Zeitraum
August — Oktober angegeben. In der Rechnung fur die Wietze mit den oben angegebenen Pa-
rametern wird als Jahresmittelwert fiir Diclofenac ein Wert von Tt = 5.5 Tagen gefunden, im

Zeitraum August — Oktober liegt die Lebensdauer im Bereich von t= 1.5 Tagen.

Tabelle 4: Berechnete Lebensdauern der direkten Photolyse der 6 untersuchten Verbindungen. Lebens-
dauern t(Xe) (in Stunden) fur eine typische Xenonlichtquelle im Labor [31] und berechnete Tagesmit-
telwerte (fir das Jahr 2016) der minimalen Lebensdauern im Sonnenlicht (in Tagen) (a) ohne Wolken,
(b) mit Wolken und (c) mit Wolken unter Berlicksichtigung einer angenommenen mittleren Tiefe der
Wietze von T = 0.3 m. Die minimalen Lebensdauern wurden alle um den 21.6. gefunden. Die verwen-
deten Quantenausbeuten @ der direkten Photolyse sind ebenfalls angegeben (Daten Tabelle 3). ,

CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol, TMP=Trime
thoprim, COF=Koffein
CBz DCF PNZ SMX TMP COF
o 1.2 -10* 0.19 0.03 0.05 0.00112 0.01
©(Xe)/h 64 0.08 18 2 18 10
t(min, ohne Wolken)/ 3.7 0.006 174 0.7 1.9 22
Tage
t(min, mit Wolken) / 6.6 0.01 377 1.3 35 43
Tage
(min, mit Wolkenund | 176 0.18 >>365 27 66 >365
mittlerer Tiefe) / Tage

Zusammenfassend ist demnach die photochemische Reaktion der direkten Photolyse fur
Carbamazepin, Phenazon, Trimethoprim und Koffein im Oberflachengewésser der Wietze zu
vernachldssigen, fur Sulfamethoxazol gering (und unsicher) und nur fir Diclofenac ist die di-
rekte Photolyse in den Sommermonaten eine effektive Senke. Aufgrund der Unsicherheiten in
den Quantenausbeuten und den hier angenommenen generischen Verhaltnissen sind die Daten
in der Tabelle 4 jedoch mit hohen Variabilitdten behaftet.
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3.3 Gefundene Konzentrationen

3.3.1 Konzentrationen im Ablauf der Klaranlagen

Die im Ablauf der Kl&ranlage KA (siehe Abbildung 3) in 5 Kampagnen im Zeitraum eines
Jahres vom Juni 2017 — Mai 2018 gemessenen Konzentrationen der untersuchten VVerbindungen
sind in der Abbildung 7 dargestellt. Offensichtlich werden vom Messzeitpunkt unabhangig ahn-
liche Konzentrationsniveaus gefunden. Die Konzentrationen in der Klaranlage KA verhalten
sich dabei wie

¢(DCF) > ¢(CBZ) > ¢(SMX) > ¢c(TMP) = c(PZN) > ¢(KOF).

5000
3471 + 682
4000 4 | EEEEN 26.6.2017 Q=0.164 m’/s )
[ 1.11.2017 Q=0.217 m%/s
3000 + B 10.1.2018 Q=0.333 m%s ol
[ 13.3.2018 Q=0.214 m%/s
1400 B 253.5.2018 Q=0.171 m%s
961 + 187
o 1200 1
- _
2 1000 - :
S
800 -
397 + 142
600 -
400 4 207 + 95
157 + 20
200 - 44 + 49
T [ L
KOF PZN TMP SMX CBZ DCF

Abbildung 7: Konzentrationen der organischen Komponenten im Ablauf der gréfiten Klaranlage KA im
Einzugsgebiet der Wietze.
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Tabelle 5: Vergleich der relativen Konzentrationen c(Diclofenac) / c(Verbindung) aus den Mittelwerten der Konzentrationen im Ablauf der KA (siehe Abbil-
dung 7) und den berechneten relativen Konzentration aus dem deutschlandweiten Verbrauch, der Ausscheidung und einer allgemeinen Eliminierung der Ver-
bindungen in Klaranlagen. (A) Daten aus [44]. (B) Daten aus [45]. (C) Daten fir CBZ und SMX aus [46], fir DCF aus [47]. Das Massenverhaltnis von
SMX/TMP fiir 2001 und 2009 ist 4,7/1 und deckt sich mit dem Verhaltnis 5/1 in Medikamenten [48]. Fir 2013 wurde der Verbrauch an Trimethoprim aus
diesem Verhaltnis und dem bekannten Verbrauchswert fiir Sulfamethoxazol berechnet. Fur Koffein wurde zur Berechnung des Verbrauchs (A)-(C) der mittlere
Verbrauch in Deutschland von 313 mg Koffein pro Tag und Person (d.h. Einwohner) nach [49] zugrunde gelegt. (D) Daten aus [44], Daten zur Ausscheidung
des Koffeins aus [50]. (E) Daten nach [51]. (F) Experimentelle Daten Ablauf Klaranlage (Mittelwerte, N=5) aus diesem Projekt. (G) c(relativ) wurde flr das
Jahr 2013 aus dem Verbrauch x Ausscheidung / 100 x (1-Eliminierung/100) berechnet und auf den Wert flr Diclofenac bezogen. Verwendete Werte in den
Kolonnen (A)-(E) sind fett und in blau dargestellt (flir Phenazon wurde demnach der Wert aus dem Jahr 2001 verwendet). Eliminierungen der Pharmazeutika
wurden in grober Naherung und in Ubereinstimmung mit [51] zu 0 % fiir alle Verbindungen angesetzt.

Verbrauch in Tonnen / Jahr unverinderte Eliminierung ¢ (ng/L) c(relativ) im Ablauf (G)
Substanz Abk. | 2001 2009 2013 | Ausscheidung Klaranlage gemessen aus gemessener
(A) (B) ©) in % (D) in % (E) V‘f/'.ara”'age aus Verbrauch |\ entration
ietze (F)
Diclofenac DCF 85.8 85.1 83.0 70 3600 1.0 1.0
Carbamazepin CBZ 87.6 65.8 48.9 30 _ 1010 4.0 3.6
Nach [51] praktisch
keilje E_Iiminierungl.'
Sulfamethoxazol | SMX | 536 | 352 | 25.2 33 T et | 436 7.0 8.3
c(Ablauf) > c(Zulauf)
. . gefunden.
Trimethoprim TMP 114 7.6 (5.36) 80 238 14 15
Phenazon PZN 24.9 5 163 47 22
Koffein COF 9418 9345 9231 05-7 98 48 63 75
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Die relativen Konzentrationen ¢(DCF) / c(Verbindung), berechnet aus den Mittelwerten der
Konzentrationen im Ablauf der KA (siehe Abbildung 7), sind in der Tabelle 5 zusammen mit
den berechneten relativen Konzentration aus dem (I) deutschlandweiten Verbrauch, (I1) Daten
zu typischen Ausscheidungen und (111) einer allgemeinen Eliminierung der Verbindungen in
Kléranlagen dargestellt. Aus der berechneten Masse pro Zeit rh = Verbrauch x Ausscheidung /
100 x (1-Eliminierung/100) wurde wiederum der relative Wert m(Verbindung)/m(DCF) er-
halten und mit den im Ablauf der KA gemessenen rel. Konzentrationen verglichen. Offensicht-
lich wird nicht nur die Reihenfolge der gemessenen rel. Konzentrationen reproduziert, sondern
auch die rel. Konzentrationen selbst in erstaunlich guter Ubereinstimmung wiedergegeben. Aus
diesem Ergebnis kénnte demnach auch geschlossen werden, dass fiir die verwendeten Verbin-
dungen ein von den Kléranlagen eher unabh&ngiges bzw. &hnliches Verhaltnis im Ablauf vor-
liegt. Diese Interpretation gilt jedoch natiirlich und in erster Linie nur fur die untersuchte KA.

Neben den direkten Messungen der Konzentrationen in der grofiten KA im Einzugsgebiet der
Wietze wurden keine weiteren Konzentrationen der anderen Klaranlagen direkt analysiert. Den-
noch kdnnen aus den Messergebnissen an den Messstellen W1 (Einfluss KA Ahlten), M (Ein-
fluss KA Bissendorf), H (Einfluss KA Grol3-Burgwedel) und W (Einfluss KA Fuhrberg) die
relativen Konzentrationen in allen Klaranlagen abgeleitet werden. Fir die Messungen in den
Herbst- und Wintermonaten wird unterstellt, dass in den Zeitraumen von wenigen Stunden von
den Zulaufen der jeweiligen Kléaranlagen in die Vorfluter zu den Messorten ein nur geringer
Abbau aller Verbindungen vorliegt.

Mit den gemessenen Konzentrationen (Daten im Anhang im Kapitel 5.8) werden die Verhélt-
nisse der Konzentrationen ¢(DCF) / c(Pharmazeutikum) aus den Messkampagnen in den
Herbst-Wintermonaten am 01.11.2017, 10.01.2018 und 13.03.2018 gebildet. Die jeweiligen
Mittelwerte mit den Standardabweichungen aus den drei Kampagnen sind in der Tabelle 6 zu-
sammengefasst und mit den gemessenen relativen Konzentrationen im Ablauf der KA (siehe
auch Abbildung 7) verglichen.

Tatséchlich werden fur alle Pharmazeutika verglichen mit der direkten Messung im Ablauf der
KA sehr @hnliche relative Konzentrationen gefunden. Ebenfalls zum Vergleich wurden die ent-
sprechenden Werte fur Koffein angegeben. Wie erwartet und im Gegensatz zu den Pharmazeu-
tika wird ein vollig abweichender Mittelwert mit einem Fehler > 100 % gefunden.

Aus diesen Werten ergibt sich demnach als Schlussfolgerung, dass sich fur die Pharmazeutika
die Verhaltnisse der Konzentrationen in allen Klaranlagen den im Ablauf der KA gemessenen
Konzentrations-Verhéltnissen mindestens dhneln. Da Kldranlagen nur zu einem geringen An-
teil die Quelle des Koffeins im Oberflachengewadsser darstellen, besteht nicht tberraschend
keine Ubereinstimmung der gefundenen Verhaltnisse fiir Koffein (Abweichung um mehr als
einen Faktor 40) mit dartber hinaus einem Fehler > 100 %.
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Tabelle 6: Mittlere relative Konzentrationen ¢(DCF) / ¢c(Verbindung) fir die drei Messkampagnen in
den Herbst- und Wintermonaten am 01.11.2017, 10.01.2018 und 13.03.2018. Weiterhin angegeben ist
die Standardabweichung o aus diesen drei Messungen. Der Wert s / m ist die Entfernung vom Zulauf
der KA in den Vorfluter bis zur Messstelle (W1, M, H, W). Die Zeit t/ h wurde mit einer angenommenen
mittleren FlieBgeschwindigkeit von v=0.5 m / s berechnet.

Name KA KA Ahlten | Bissendorf | GroB-Burgwedel | Fuhrberg
s/m 0 12000 6000 6200 10000
t/h 0 6.7 3.3 3.4 5.6

Messstelle | Ablauf W1 M H W

Verbindung c(relativ) = ¢(DCF) / c(Verbindung) Mittel | £ o
DCF 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.0
CBZ 3.6 2.8 4.1 1.4 4.1 3.1 1.3
SMX 8.7 4.8 8.0 8.1 --- 7.0 1.9
TMP 16.7 9.0 10.2 10.5 --- 9.9 0.8
PNZ 22.2 18.0 17.0 12.0 --- 15.7 | 3.2
coF | 797 | 03 | 20 4.5 06 | 18 [19

In der Abbildung 8 ist der mittlere Volumenstrom im Ablauf der Klaranlage KA (oben) im
Zeitraum 2011-2017 in den Vorfluter Flulgraben (und damit in die Wietze) zusammengestellt.
Der Volumenstrom im Ablauf der KA im Sommer (minimaler Wert Q=0.15 m?/s) ist im Mittel
geringer als im Winter (maximaler Wert Q=0.24 m>/s). Unter der groben Annahme einer kon-
stanten, jahreszeit-unabhéngigen Konzentration im Ablauf der KA (Abbildung 7) ergibt sich
demnach eine Zunahme der Masse und damit eine Zunahme der Fracht im Winter verglichen
mit Sommerwerten in der Wietze um grob einen Faktor 1.5.

Genau entgegengesetzt zu den Frachten verhalten sich die jahreszeitabhéngigen Konzentratio-
nen der Pharmazeutika in der Wietze. Fur die Pegel Meitze und Wieckenberg ist das Verhéltnis
Q(Pegel)/Q(KA) im Sommer (minimaler Wert Meitze = 3.2, Wieckenberg = 2.9) im Mittel
wesentlich geringer als im Winter (maximaler Wert Meitze = 14.6, Wieckenberg = 16.3). Der
erhOhte Masseneintrag im Winter wird in den Wintermonaten aufgrund des wesentlich héheren
Volumenstroms und der damit hohen Verdinnung (siehe Abbildung 8) demnach Gberkompen-
siert und liefert damit geringere Konzentrationen (im Bereich eines Faktors 3-4) in der Wietze
an den Pegeln Meitze und Wieckenberg verglichen mit den Sommermonaten.

Wesentlich ausgepragter zeigt sich dieses Verhalten der Frachten und Konzentrationen in den
analysierten Anionen. Die Konzentrationen sind tiber das Jahr &hnlich und natdirlich véllig un-
abhéngig von einer Variation der Ablaufwerte der Kldranlagen. Die Frachten (im Bereich von
Tonnen/Tag, siehe Diskussion der Frachten im Abschnitt 3.4 und dort Daten in der Tabelle 12)
sind deshalb im Winter wesentlich hoher als im Sommer.
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Abbildung 8: Mittlerer Volumenstrom (Tagesmittel) im Ablauf der Kl&ranlage KA (oben) im Zeitraum
2011-2017 in den Vorfluter FluRgraben. In der unteren Graphik ist das entsprechende Verhéltnis der
Volumenstrome (Tagesmittel) an den Pegeln Meitze und Wieckenberg und den oben angegebenen Wer-
ten der KA dargestellt. Angegeben ist fiir jeden 10. Wert fiir die Klaranlage und am Pegel Meitze die
Standardabweichung o. Der Wert Q(Pegel)/Q(KA) ist die Verdiinnung des Ablaufwassers in der Wietze
an den beiden Pegeln.

3.3.2 Tagesgang der Konzentrationen

Alle angegebenen Konzentrationen sind tber Stichproben aus den Oberflachengewéssern bzw.
aus dem Ablauf der KA ermittelt worden. Die Stichproben wurden dariiber hinaus in einer Zeit-
spanne einiger Stunden durchgefihrt, normalerweise beginnend am Oberlauf. Weiterhin liegen
zur Interpretation Tagesmittelwerte der Volumenstréme an den Pegeln und an der KA vor. Aus
diesen Randbedingungen ergab sich die Notwendigkeit begleitender Messungen, um die not-
wendige Konstanz der ermittelten Konzentrationen tber einen Tagesverlauf zu untersuchen.
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Abbildung 9: Tagesgang der anorganischen Komponenten, gemessen am 5.12.2017 an der Messstelle
W6 (Pegel Wieckenberg). Zur Variation der Daten und Standardabweichungen siehe Tabelle 35.

250 600
A
200{ A ~  DCF L 580
S Am S =
A Q
7
. 150 560 =
; R - ~
— o ® a LF U =
(o)) [ —
[ Qo Rt
~~
S 100 A KOF ° ® |5 2
———————————————————————— o —————————— )
8 ) [ g
e ———y———————- O ———C@-————- o—— i
50 CBz 520 t%
T SMX i
S - S e e
~r—H-————--8--——FD[83--—-——————&--——-F3--——--—B-7
0 : : : : : — PZN 500
9 10 11 12 13 14 15 16 17
t/h

Abbildung 10: Tagesgang der Leitfahigkeit (LF) und der organischen Komponenten, gemessen am
5.12.2017 an der Messstelle W6 (Pegel Wieckenberg). Zur Variation der Daten und Standardabwei-
chungen siehe Tabelle 35.
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In einer separaten Kampagne am 5.12.2017 wurden an der Stelle W6 (Pegel Wieckenberg)
sechs individuelle Proben zwischen 9:30 Uhr und 16:30 Uhr in einem jeweilig zeitlichen Ab-
stand von grob einer Stunde genommen und wie Ublich auf alle Parameter analysiert. Die Daten
sind im Anhang im Abschnitt 5.7 in der Tabelle 35 ab Seite 102 zusammengestellt und in Ab-
bildung 9 und Abbildung 10 dargestellt bzw. die Variabilititen in der Tabelle 7 zusammenge-
fasst.

Tabelle 7: Mittelwerte und Standardabweichungen +c der Parameter am Pegel Wieckenberg am
5.12.2017 zwischen 9:30 Uhr und 16:30 Uhr (N=6) sowie die daraus berechneten Variationen in %.

Parameter Einheit Mittelwert to Variation
in der Einheit in %
T oC 6.8 0.1 2
pH 7.5 0.0 1
Leitfahigkeit pS/cm 553 3 1
c(0,) mg/L 11 0.2 1
DOC mg/L 21 0.5 2
DIC mg/L 24 0.3 1
c(Chlorid) mg/L 54 1 1
c(Nitrat) mg/L 15 1 4
c(Sulfat) mg/L 64 2 2
c(Carbamazepin) ng/L 73 3 4
c(Diclofenac) ng/L 193 12 6
c(Phenazon) ng/L 12 2 14
c(Sulfamethoxazol) | ng/L 36 2 6
c(Trimethoprim) ng/L 18 1 5
c(Koffein) ng/L 93 8 9

Sowohl die anorganischen als auch die organischen Parameter sind innerhalb der Fehler der
analytischen Messungen Uber den Tagesverlauf konstant. Aus diesen Ergebnissen folgt als
Schlussfolgerung, dass es gerechtfertigt ist, Tagesmittelwerte zu verwenden und damit auch
Konzentrationen fir einen gegebenen Ort zu verschiedenen Zeiten an einem Tag als konstant
anzusehen.

3.3.3 Homogene Durchmischung an den Messstellen

Fir alle Konzentrationen muss eine homogene Durchmischung an den Probemessstellen des
HauptflieRgewéssers und der entsprechenden Zufliisse gegeben sein. Um diese VVoraussetzung
zu Uberprifen wurde in einer weiteren Kampagne am 11.6.2018 die homogene Durchmischung
am Punkt W2 nach dem Zufluss des Fluf3grabens und damit des Ablaufwassers der KA in die
Wietze und dem Wietzewasser von der Messstelle W1 untersucht. Dabei wurde direkt nach
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dem ZusammenflieRen in der Wietze an der Messstelle W1F und an der Stelle W2 Proben so-
wohl rechts- als auch linksseitig genommen (siehe Abbildung 46 und Daten in der Tabelle 42).
Eine Zusammenstellung der gefundenen Konzentrationen an den Stellen W1 und F1 (im FluR3-
graben) und den rechts- und linksseitigen Stellen in W1F und W2 ist in der Abbildung 11 dar-
gestellt.
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Abbildung 11: Gemessene Temperaturen, Leitfahigkeiten und Konzentrationen der an der Abzisse dar-
gestellten GroRen (Einheiten siehe Tabelle 42 im Anhang) an den Messstellen W1, F1, W1F und W2
am 11.6.2018 gemessen mittig oder am linken bzw. rechten Ufer der Oberflachengewésser (genaue Lage
der Messstellen sind in der Abbildung 46, die Daten in Tabelle 42 im Anhang zusammengestellt). Die
Werte in W1 und F1 wurden in der Mitte, die Werte in der Wietze bei W1F und bei W2 wurden links-
und rechtsseitig gemessen. Die roten Zahlen tber den Zweiergruppen sind die Standardabweichungen
in % der Messungen links / rechts fir W1F, die schwarzen Zahlen fur die entsprechenden Zweiergrup-
pen fir W2.

Als MaR der Variabilitdt der Konzentrationsdaten (Ac) wird die prozentuale Standardabwei-
chung o bezogen auf den Mittelwert ¢ verwendet, d.h. Aci = 100ci/¢;, berechnet als Mittelwert
Ac uber alle gemessenen Konzentrationswerte (N=12). So ist Ac(W1/F1) = 69 %, d.h. die Kon-
zentrationen an W1 und F1 unterscheiden sich nach der obigen Definition um 69 %. Die Kon-
zentrationen an den beiden Messstellen W1 und F1 fuhren tber die Messstelle W1F zur mittle-
ren Konzentration an W2. Die Variabilitat der Konzentrationen links und rechts an der Mess-
stelle W1F ist Ac(W1F links/rechts) = 30 %, an der Stelle W2 ist Ac(W2 links/rechts) = 4 %
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(ohne Diclofenac 2 %). Offensichtlich und wie erwartet werden grof3e Differenzen der Kon-
zentrationen links- und rechtsseitig direkt nach dem Zufluss des FluRgrabens in die Wietze an
der Position W1F gefunden. Da der FluRgraben auf der linken Seite in die Wietze einflief3t,
werden an W1F auch geringere (hohere) Konzentrationen entsprechend den geringeren (hohe-
ren) Konzentrationen des FluRgrabens relativ zur Stelle W1 gefunden. Diese Konzentrations-
differenzen sind an der Position W2 weitgehend aufgehoben, es liegt demnach eine praktisch
homogene Durchmischung vor. Bemerkenswert ist als Ausnahme die grof’e Abweichung
(24 %) fir Diclofenac. Die Griinde dieser Abweichung sind jedoch nicht bekannt.

3.3.4 Konzentrationen im Oberflachengewasser

3.3.4.1 Konzentrationen der Pharmazeutika

Konzentrationen in der Wietze und zuflieBender Gewasser sind in Kampagnen am 26.6.2017,
1.11.2017,10.1.2018, 13.3.2018 und 28.5.2018 systematisch fiir die Messstellen von der Quelle
WO iber W1, KA, F, W2, B, W3, M, W4, H, W5, W, W6 bis zum Zufluss in die Aller W7
analysiert worden. Alle Daten und eine Beschreibung der Kampagnen sind im Anhang ab dem
Abschnitt 5.7 zusammengestellt.

Die pharmazeutischen Verbindungen werden nicht in den quellnahen Proben (WO0) und in der
als Blindprobe definierten Hintergrundmessstelle (B) gefunden. Geringe Konzentrationen lie-
gen an der Messstelle W1 und W (Einfluss der kleinen Kl&ranlage Ahlten und Fuhrberg) und
im FluRgraben F vor. VVollig unklar und damit bisher ohne Erklé&rung ist die Quelle der Phar-
mazeutika im FluBgraben, auffallend sind relativ hohe Konzentrationen an Phenazon.

Die absoluten Konzentrationen fir DCF und CBZ liegen im Bereich von 100 - 500 ng/L, in
einigen Proben wurden auch Konzentrationen oberhalb von 1000 ng/L gemessen. Die Konzent-
rationen von SMX liegen im Bereich um 100 ng/L, fir Phenazon und Trimethoprim werden
grob 20-50 ng/L gemessen.

Allgemein und Gbereinstimmend wurde entlang des gesamten Flussverlaufs in der Wietze (dar-
gestellt in der Abbildung 12) in allen Kampagnen und an allen Messstellen sowohl im Sommer-
als auch in den Wintermonaten die folgende Reihenfolge der Konzentrationen gefunden:

c(Diclofenac) > c(Carbamazepin) > c(Sulfamethoxazol) > ¢(Phenazon) > c(Trimethoprim)

Diese Reihenfolge wird in den Herbst/Wintermonaten ebenfalls im Muhlengraben (Vorfluter
Klédranlage Bissendorf) und in der Hengstbeeke (Vorfluter Kléranlage Grol3-Burgwedel) wie-
dergefunden. In den Sommermonaten jedoch liegen aufgrund der photochemischen Reaktion
geringe Konzentrationen an Diclofenac vor, z.T. werden h6here Konzentrationen an Carbama-
zepin gefunden.
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Abbildung 12: Vergleich der Konzentrationen der 5 untersuchten Pharmazeutika in den 5 Hauptkam-
pagnen in allen Oberflachenwasserproben. Die Konzentrationen in der Klaranlage KA wurden zur Uber-
sichtlichkeit nicht dargestellt, siehe dazu auch Abbildung 7.
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Die Quelle der Pharmazeutika ist eindeutig und ausnahmslos dem Ablauf der Klaranlagen zu-
zuordnen. Diese generelle Aussage kann getroffen werde, auch wenn nicht alle Ablaufe der
Klaranlagen direkt gemessen wurden. Es sind jedoch in allen Féllen Konzentrationen in den
Vorflutern hinter allen Klaranlagen im Einzugsgebiet der Wietze verfligbar. Die minimalen und
maximalen Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen aus allen Kampagnen sind in der
Tabelle 8, die mittleren Konzentrationen in der Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 8: Minimale und maximale Konzentrationen der Einzelwerte aus den 5 Kampagnen 2017 und
2018 an den entsprechenden Messstellen. Angegeben sind immer zwei Werte an zwei Messstellen. Der
2. Wert (in Klammern) erftllt als ndchster Wert die entsprechenden Kriterien und dient als Vergleich
zum ersten Wert.

Sub- minimale Konz. maximale Konz.
stanz c/ngL?* |  Stelle c/ngL? | Stelle
DCF 0 (0) WO (B) | 1303 (830) w2 (W4)
CBz 0 0) WO (B) | 1221 (585) H (W5)
SMX 0 0) WO (B) 187 (159) H (W5)
0
0

PZN 0 W0 (B) | 98 (78) H (W2)
TMP 0 WO (B) | 75 (49) W2 (H)
COF 11 (22) WO (WI) | 329 (266) W1 (F1)

Tabelle 9: Mittlere Konzentrationen aus den fiinf Kampagnen zwischen dem 26.6.2017 — 28.5.2018.
< BG = alle Einzelwerte waren unterhalb der Bestimmungsgrenzen. * = Diese Mittelwerte liegen zwar
im Bereich der Nachweisgrenzen, aber unterhalb der Bestimmungsgrenzen.

Mittlere Konzentrationen (N=5) in ng/L
Messstelle zwischen dem 26.6.2017 —28.5.2018

DCF CBz SMX PNZ TMP COF

WO <BG <BG <BG <BG <BG 20
W1 28 12 5 2* 3* 147
F 8 3* <BG 15 1* 199
KA 3471 961 397 157 207 44
W2 880 309 114 48 51 128
B <BG <BG <BG <BG <BG 123
W3 446 214 77 35 24 97
M 264 158 49 29 26 167
W4 492 216 69 34 25 115
H 532 610 102 51 32 56
W5 460 253 91 37 25 116
W 21 4* 1* 1* 1* 28
W6 363 218 76 29 19 87
W7 308 164 61 22 15 64
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3.3.4.2 Konzentrationen von Koffein

Koffein wurde (bis auf geringere Konzentrationen an der quellnahen Stelle WO in der Edder)
in allen Proben im Oberflachengewasser der Wietze auf einem erstaunlich konstanten Konzent-
rationsniveau im Bereich um 100 ng/L gefunden. Das gefundene Konzentrationsmuster ist un-

terschiedlich verglichen mit den 5 untersuchten Pharmazeutika.

Messstelle
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Abbildung 13: Vergleich der Konzentrationen von Koffein (oben) und von Carbamazepin (unten) in
allen Oberflachenwasserproben. Am 26.6.2017 wurden sowohl Koffein als auch Carbamazepin an der

Stelle WO und F nicht analysiert.
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Die 5 Pharmazeutika werden in hohen Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage KA gefun-
den, nicht jedoch an Stellen ohne Einfluss der Klaranlagen, d.h. nicht an der quellnahen Stelle
WO, nicht (wie erwartet) an der als Blindwert zu Beginn des Projektes definierten Stelle B im
Mihlengraben vor der Kldranlage Bissendorf und nur in geringen Konzentrationen an den
Messstellen FluRgraben (F), W1 und Wulbeck (W). Im Gegensatz dazu wird Koffein mit ge-
ringen Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage KA gefunden (siehe auch Abbildung 7), je-
doch mit vergleichbar hohen Konzentrationen wie in der Wietze an der Blindstelle B, im Fluf3-
graben F und in jedoch geringeren Konzentrationen in der Wulbeck W. Koffein wird demnach
haufiger detektiert als die Pharmazeutika.

Der Vergleich der Konzentrationen von Koffein mit Carbamazepin als typischen Vertreter der
Pharmazeutika in allen Oberflachenwasserproben ist in der Abbildung 13 dargestellt.

Als eine weitere, mogliche Quelle des Koffeins wurde eine Grundwasserprobe untersucht
(siehe Abschnitt 2.5). In dieser Probe wurden jedoch keine der pharmazeutischen Verbindungen
oberhalb der Bestimmungsgrenzen und auch kein Koffein gefunden.

Aus diesen Ergebnissen musste geschlossen werden, dass Koffein nicht nur nicht als Referenz-
verbindung fur einen Eintrag der Pharmazeutika in das Oberflachengewasser Wietze geeignet
ist, sondern dass fur Koffein eine mindestens in Teilen andere und zusétzliche Quelle vorliegt.
Aufgrund der recht homogenen Verteilung im gesamten Untersuchungsgebiet erschien eine be-
deutsame Quelle die nasse Deposition, die in diversen Regenproben untersucht wurde.

3.3.5 Konzentrationen der Pharmazeutika und von Koffein im Regen

Im Anhang in der Tabelle 38 sind die Ergebnisse der Analysen aller untersuchten Regenproben
zusammengefasst und in der Abbildung 14 dargestellt. In allen Regenproben wurden alle phar-
mazeutischen Verbindungen mit ¢ < BG gefunden. Dagegen wurde in allen Regenproben Kof-
fein in Konzentrationen im Bereich von 50 ng/L analysiert (siehe Abbildung 14).

Es scheinen hohere Konzentrationen an Koffein im stadtischen Bereich vorzuliegen, dies
musste jedoch Uber mehr Proben ndher untersucht werden. Die gemessenen Konzentrationen
liegen eindeutig weit oberhalb der Blindwerte im Labor (siehe Daten im Anhang in der Tabelle
19). Eine Messung in Langenhagen zwischen dem 11.6.2019 — 26.6.2018 mit drei konsekutiven
Proben zeigt die Charakteristik einer typischen Auswaschung aus der Gasphase bei langanhal-
tendem Regen (Abbildung 15, siehe auch [52]). Details der Messungen sind in [11] dargestellt.
Der Eintragspfad des Koffeins und in welcher Phase das Koffein vorliegt (Gasphase oder ad-
sorbiert auf Partikeln) ist jedoch nicht bekannt und wurde bisher auch nicht weiter untersucht.
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Abbildung 14: Konzentrationen des Koffeins in den Regenproben im Januar — Juni 2018. Messorte sind
in der Abbildung 48, Daten in der Tabelle 38 zusammengestellt.
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Abbildung 15: Konzentrationen des Koffeins in den Regenproben im Juni 2018 in Langenhagen.
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3.3.6 Abschatzung der Genauigkeit der Konzentrationen

Fehler der Konzentrationen aller Verbindungen in Proben aus dem Oberflachengewésser der
Wietze, berechnet aus Mehrfachproben Uber das gesamte Verfahren, liegen im Bereich von 10-
30 % (Daten vom 26.6.2017), entsprechende Fehler der Konzentrationen im Ablauf der KA
liegen in einer vergleichbaren GrélRenordnung (Daten vom 1.11.2017, Tabelle 34). Fehler in
den Regenproben fir Koffein waren erstaunlich gering und kleiner 10% (siehe Tabelle 38 im
Anhang). Die abgeschétzten Fehler liegen damit in ahnlichen GréRenordnungen wie z.B. be-
richtet in der DIN zur Analytik von Pflanzenschutzmitteln aus wassrigen Proben Uber LC-
MSMS [53] (dort 20-30 %).

3.4 Frachten

Die Frachten fur alle Probestellen an der Wietze und der KA sind fur die Summe der pharma-
zeutischen Verbindungen in Tabelle 10, fiir das Koffein in Tabelle 11 und (zum Vergleich) fir
die Anionen in Tabelle 12 zusammengefasst. Wie schon im Abschnitt 3.3.1 im Detail diskutiert
sind zwar die Konzentrationen im Sommer hoher, die Frachten fur die Pharmazeutika im Som-
mer jedoch grob einen Faktor zwei geringer verglichen mit den Wintermonaten. Diese Diffe-
renzen sind flr Koffein und fir die Anionen sogar noch wesentlich ausgepréagter.

Tabelle 10: Aus den Konzentrationen (Daten im Anhang im Abschnitt 5.7) und den Volumenstrémen
(gemessene Werte an den Pegeln und aus dem Modell berechnet, siehe Tabelle 25) berechnete Frachten
der Summe Konzentrationen von CBZ, DCF, PNZ, SMX und TMP in der Wietze an den Messstellen
W1 - W7. Die Fracht wird zu grob 80% durch Carbamazepin (CBZ) und Diclofenac (DCF) bestimmt.

26.06. 01.11. 10.01. 13.03. 28.05.
Datum 2017 2017 2018 2018 2018
Messstelle Fracht g/Tag
W1 (vor der KA) 1 1 4 9 0
KA 84 136 139 95 58
W?2 (nach der KA) 52 100 114 108 53
W3 (vor Muhlengraben) 63 83 80 61 30
W4 (vor Hengstbeeke) 89 110 92 82 36
W5 (Pegel Meitze) 94 144 127 103 35
W6 (Pegel Wieckenberg) 50 168 130 119 28
W7 (Zufluss Aller) 51 174 136 118 29
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Tabelle 11: Aus den Konzentrationen (Daten im Anhang im Abschnitt 5.7) und den Volumenstrémen
(gemessene Werte an den Pegeln und aus dem Modell berechnet, siehe Tabelle 25) berechnete Frachten
vom Koffein in der Wietze an den Messstellen W1 — W?7.

26.06. 01.11. 10.01. 13.03. 28.05.
Datum 2017 2017 2018 2018 2018
Messstelle Fracht g/Tag
W1 (vor der KA) 11 7 8 11 0
KA 1 0 3 1 0
W?2 (nach der KA) 10 7 13 12 2
W3 (vor Miihlengraben) 5 10 22 22 1
W4 (vor Hengstbeeke) 7 16 30 30 2
W5 (Pegel Meitze) 6 21 36 35 2
W6 (Pegel Wieckenberg) 3 16 31 34 2
W7 (Zufluss Aller) 6 13 22 40 1

Tabelle 12: Aus den Konzentrationen (Daten im Anhang im Abschnitt 5.7) und den Volumenstrémen
(gemessene Werte an den Pegeln und aus dem Modell berechnet, siehe Tabelle 25) berechnete Frachten
der Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat in der Wietze am Pegel Wieckenberg in kg/Tag.

Datum 26.06. 01.11. 10.01. 13.03. 28.05.
2017 2017 2018 2018 2018
Anion Fracht kg/Tag am Pegel Wieckenberg
Chlorid 3501 14151 21307 18642 3662
Nitrat 381 2939 4313 3321 445
Sulfat 4445 18371 28799 17838 4935

3.5 Modellierte Konzentrationen und Gesamtbeurteilung

Mit dem im Anhang im Kapitel 5.5.4 dargestellten einfachen Modell zur Massenbilanz in ein-
zelnen Abschnitten in der Wietze wurden die Konzentrationen in der Wietze von der Quelle bis
zur Miindung berechnet. Ein Vergleich der erhaltenen Daten fir Trimethoprim ist in der Abbil-
dung 16 dargestellt, fiir alle anderen Verbindungen sind die Ergebnisse im Anhang im Kapitel
5.7 in der Abbildung 33 - Abbildung 37 zusammengefasst.
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Abbildung 16: Gemessene (grofie Symbole) und berechnete (kleine Symbole) Konzentrationen von Tri-
methoprim im gesamten Flussverlauf der Wietze flr die durchgefuhrten 5 Kampagnen. Fiur den
28.5.2018 musste ein zusatzlicher Verlustpfad im Bereich einer Lebensdauer von 0.5 Tagen verwendet
werden. Der betrachtliche Verlust an diesem Tag kdnnte z.B. auf Versickerungsverluste oder Wasser-
entnahmen beruhen und wurde auch fur andere Parameter gefunden. Der tatsachliche Grund des Ver-
lustes ist jedoch nicht bekannt.

Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen Konzentrationen ist, nicht
uberraschend, vergleichbar mit den Fehlern der Konzentrationen selbst (siehe Kapitel 3.3.6),
d.h. im Bereich um 10-30%. Wie im Anhang naher diskutiert (Kapitel 5.6.5 und Kapitel 5.6.6)
musste fur Trimethoprim (wie fur Diclofenac, siehe Abbildung 34) fir die Messung am
28.5.2018 ein zusatzlicher Abbau mit einer Lebensdauer von 0.5 Tagen eingesetzt werden. Der
Grund flr einen Abbau von Trimethoprim ist unbekannt, nach den Ergebnissen zur Adsorption
bzw. zum Photoabbau sollte Trimethoprim auch im Sommer in der Wietze stabil sein.

Ein Vergleich beispielhafter in der Literatur berichteter maximaler Konzentrationen mit den in
diesem Projekt gefundenen maximalen Konzentrationen ist in der Tabelle 13 dargestellt.
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Tabelle 13: Vergleich der in diesem Projekt ermittelten maximalen Konzentrationen mit beispielhaften,
berichteten maximalen Konzentrationen aus Deutschland, Osterreich und der Schweiz. CBZ=Carbama-
zepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol, TMP=Trimethoprim, COF=Koffein.
BG = Bestimmungsgrenze. - = keine Angabe bzw. nicht gemessen.

Herkunft CBZ DCF SMX PNZ TMP COF
Wietze Cmax in Ng/L (dieses Projekt, 2017 - 2018)
Flielgewasser 1221 1303 187 98 75 329
KA Ablauf 1168 4345 549 185 348 96
Niedersachsen Cmax in ng/L (2010 — 2011) [54]
FlieRgewasser | 460 | 1400 | 30 | - | - | -
Schleswig-Holstein cwmax in ng/L (2010 — 2016) [55]
FlieRgewasser | 1500 | 590 | 110 | 47 | 200 | 730
Mecklenburg-Vorpommern cmax in ng/L (2010 — 2013) [56]
FlieRgewasser | 866 | <BG | 39 | 16 | - | -
Hessen Cmax in ng/L (2015) [57]
FlieRgewdasser | 920 | 3000 | 730 | 330 | 200 | -
Sachsen cmax in ng/L (ohne Elbe, 2004) [58]
FlieRgewdasser | 970 | 570 | - | - | - ] 170
Elbe Cmax in ng/L (Sachsen, 2004) [58]
FlieRgewdasser | 560 | 100 | - | - | - ] 150
Rhein cmax in ng/L (2006) [59]
FlieRgewasser | 510 | 30 | 10 | - | - | -
Osterreich Cmax in ng/L (2010 - 2013) [60]
FlieRgewésser 231 200 8,7 <BG <BG 96
KA Ablauf 1619 2300 109 80 330 518
Schweiz c in ng/L (Stand 2010, 90% Perzentil) [61]
FlieRgewasser 43 150 59 - 36 -
KA Ablauf 790 1170 427 - 163 -

Qualititsziele sind in der ETOX Datenbank (Informationssystem Okotoxikologie und Umwelt-
qualitatsziele) vom Umweltbundesamt zusammengestellt [62]. Fur Humanarzneimittel gibt es
bisher jedoch keine rechtsverbindlichen Umweltqualitdtsnomen (UQN, JD-UQN = Jahres-
durchschnitt) in der Oberflachengewésserverordnung und bestehende Werte sowohl auf euro-
péaischer als auch auf nationaler Ebene sind VVorschlége. In [63] sind Vorschldge fir Carbama-
zepin (JD-UQN = 500 ng/L), fur Diclofenac (JD-UQN = 50 ng/L) und fur Sulfamethoxazol
(JD-UQN = 600 ng/L) diskutiert, dort und in [62] auch Vergleich mit weiteren Grenzwerten.
Mit den Werten in der Tabelle 9 wird fur Carbamazepin der JD-UQN an einigen Stellen, fiir
Diclofenac an allen Stellen und fiir Sulfamethoxazol an keiner Stelle in der Wietze hinter der
KA Uberschritten.
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3.6 Begleitende biologische Untersuchungen und Makrozoobenthos

Parallel zu den hier vorgestellten Messungen wurden vom NLWKN biologische Untersuchun-
gen zum Einfluss des Ablaufs von Kléaranlagen auf das Oberflachengewasser der Wietze in
Auftrag gegeben und begleitet. Die Arbeiten wurden vom Institut Dr. Nowak (Ottersberg) auch
im Untersuchungsjahr 2018 an der Wietze durchgefuhrt [125]. Die Allgemeinen Chemisch-
Physikalischen Parametern (ACP), die Makrozoobenthosbesiedlung und die allgemeine biolo-
gische Beurteilung wurden fur die Wietze (nahe Pegel Meitze und im Unterlauf vor der Min-
dung), im Johannisgraben und im Flussgraben aufgenommen. Daten zu den ACP sind in der
Tabelle 46 — Tabelle 49 dargestellt, die biologischen Beurteilungen zur Makrozoobenthosbe-
siedlung sind in der Tabelle 50 und die Taxaliste des Makrozoobenthos in der Tabelle 51 zu-
sammengestellt. Im Johannisgraben zeigen die Indexwerte des Saprobienindex einen deutlichen
Unterschied zwischen den Messstellen vor und nach dem Zufluss der Kléranlage, der sich am
ehesten mit Belastungen aus der Klaranlage begriinden l&sst. An der Messstelle nahe dem Pegel
Meitze wurde eine geringe Artendiversitat gefunden, an Messstellen in der Wietze ober- und
unterhalb des Zuflusses des Flussgrabens (Einfluss der groRten Kléaranlage im Wietzegebiet)
wird im Frihjahr ein méRiges 6kologisches Potenzial, wéhrend des Herbstaspektes dagegen ein
schlechtes 6kologisches Potenzial beider Messstellen gefunden.

Diese biologischen Beurteilungen decken sich mindestens qualitativ mit den gefundenen z. T.
hohen Konzentrationen der Pharmazeutika in der Wietze und den Zuflissen.
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5 Anhang
5.1 Materialien und Chemikalien
Tabelle 14: Verwendete Geréte

Gerat Typ Hersteller Einsatz
Multimeter Multi 350 i WTW Probenahme
Leitfahigkeitselektrode Tetra Con® WTW Probenahme
pH-Elektrode 325Sen Tix 51 WTW Probenahme
Sauerstoffelektrode CellOx 325 WTW Probenahme
Anreicherungsapparatur LiChrolut® Merck Probeaufbereitung
Anreicherungskapillaren Edelstahl Probeaufbereitung
Filtrationseinheit Sartorius Probeaufbereitung
Rotationsverdampfer Laborata 4003 Heidolph Probeaufbereitung

Waage XA205 Dual Range Mettler Toledo Probeaufbereitung
Waage PGSOFg 2-S Delta Mettler Toledo Probeaufbereitung
ange
TOC Analyzer Typ Veen Shimadzu Analytik
lonenchromatograph DX120 Dionex Analytik
HPLC Series 1200 Agilent Analytik
Massenspektrometer Triple Quad 6430 Agilent Analytik
UV-Spektrometer Lambda 45 Perkin Elmer Photochemie
Photolyse Apparatur mit . .
XBO 1000 W (Osram) Optische Bank LTI AMKO Photochemie
. 4K15 Sigma .
Zentrifugen 5415C Eppendorf Adsorption
Uberkopfschiittler Reax 2 Heidolph Adsorption
Tabelle 15: Herkunft und Reinheit der verwendeten Analyten
Substanz CAS Nr. Reinheit Hersteller
Koffein 58-08-2 98,5-101 % Merck
Koffein-[15N]2 161770-54-3 | certified, 500 mg/L | Ultra Scientific
Trimethoprim 738-70-5 99,1 % Dr. Ehrenstorfer
Trimethoprim-D3 1189923-38-3 99,5 % Dr. Ehrenstorfer
Phenazon 60-80-0 99,9 % Dr. Ehrenstorfer
Phenazon-D3 65566-62-3 >99 % HPC Standards GmbH
Sulfamethoxazol 723-46-6 99 % Dr. Ehrenstorfer
Sulfamethoxazol-D4 1020719-86-1 99,5 % Dr. Ehrenstorfer
Carbamazepin 298-46-4 98 % Sigma
Carbamazepin-D10 132183-78-9 99 % HPC Standards GmbH
Diclofenac 15307-86-5 99 % Dr. Ehrenstorfer
Diclofenac-D4 153466-65-0 99 % HPC Standards GmbH
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5.2 Analytik

Tabelle 16: Geréateparameter zur Analytik tiber LC-MSMS

LC: Agilent Technologies Series 1200, MSMS: Agilent Technologies 6430 Triple Quad. Elekt-
rospray-lonisation (ESI), Modus positive, dynamic MRM.

LC-Sé&ule Poroshell 120,SB-C18, 4,6x30mm,2.7 pm (Agilent), Injektionsvolumen 5 pL (1 pL),
Laufzeit 12 min, Fluss 0,4 mL/min, Sulentemperatur 25°C

Laufmittel (A) Acetonitril, (B) Ameisensaure (0,01%)

Gradient 0,0 - 6,0 min A 15%, B 85% 0,4 ml/min
6,0 - 9,1 min A 50%, B 50% 0,8 ml/min.
9,1-11,1 min A 15%, B 85% 0,8 ml/min.
11,1-12,0 min A 15%, B 85% 0,4 ml/min.

Tabelle 17: Retentionszeiten der Substanzen und interner Standards sowie Masseniibergange bei ent-
sprechenden Fragmentierungsbedingungen [10]. Fir das isotopenmarkierte Koffein-[15N]2 wurde ber
den Optimiser kein Qualifier-lon gefunden.

Substanz RT Precursor lon Product lon m/z U(Fragmentor)
min m/z (U(Callision) in V) \%

Quan Qual

Koffein 2,2 195,1 138,0 110,0 112
(16) (24)

Koffein-[15N]2 2,2 197,1 139,1 - 122
(16) ()

Trimethoprim 2,7 291,2 123,0 110,0 172
(24) (32)

Trimethoprim-D3 2,7 294,2 230,1 123,1 166
(24) (24)

Phenazon 43 189,1 56,1 77,1 112
(40) (40)

Phenazon-D3 4,3 192,1 59,0 77,0 117
(36) (48)

Sulfamethoxazol 59 254,1 156,0 92,1 103
(12) (24)

Sulfamethoxazol-D4 5,9 258,1 160,1 96,1 117
(12) (28)

Carbamazepin 7,0 237,1 194,2 179,2 140
(20) (20)

Carbamazepin-D10 7,0 247,2 204,2 202,2 132
(20) (36)

Diclofenac 9,0 296,0 214,0 250,0 78
(36) (8)

Diclofenac-D4 9,0 300,0 219,2 218,2 103
(16) (32)
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Tabelle 18: Wiederfindungen aller untersuchten Verbindungen in Reinstwasser, Flusswasser (Wietze,
Stelle W1) und Ablaufwasser der KA. WF = Wiederfindung in % mit Standardabweichung o; Faktor =
100/WF, Konzentrationen werden mit diesem Faktor multipliziert; N = Anzahl verwendeter Proben.
Alle Wiederfindungen beziehen sich auf die relativen Flachen beziiglich der verwendeten internen Stan-
dards.

Mittlere Wiederfindungen tber alle Proben
Typ CBZ DCF PNZ SMX TMP  COF ngf'
) WE% | 99 100 99 99 99 98 99
R%‘Sﬁ%""fger - 0 0 0 0 0 0 0
Faktor | 101 | 1.00 | 101 | 101 1.01 1.02 1.01
N 4 4 4 4 4 4 4
Fluss WFE% | 95 105 88 87 93 84 92
Juli 2017 s 4 4 3 5 3 7 8
Januar 2018 | Faktor | 1.05 | 095 | 1.14 | 1.15 1.07 1.20 1.09
N 5 5 5 5 5 5 5
Ablaufwasser | WF/% | 99 94 88 90 % 85 92
Klaranlage o 5 13 2 5 2 3 5
Juli2017 | Faktor | 1.01 | 1.07 | 114 | 1.12 1.05 117 1.09
Januar 2018 N 5 5 5 5 5 5 5

Tabelle 19: Instrumentelle Bestimmungsgrenzen (in pg/L, Auswertung nach [64]) in der LC-MSMS fiir
die untersuchten Verbindungen in den individuellen Kampagnen, mittlere Nachweisgrenzen liegen im
Bereich um 1 pg/L. CBZ = Carbamazepin, DCF = Diclofenac, PZN = Phenazon, SMX = Sulfametho-
xazol, TMP = Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze, ¢ = Standard-abweichung. In
den Kampagnen wurden diverse Blindwerte des Koffeins gemessen uber das Gesamtverfahren aus je-
weils 500 mL Reinstwasser (Ergebnisse in der letzten Spalte). Der in Klammern angegebene Blindwert
von 45 pg/L vom 28.5.2018 wurde nicht im Mittelwert bericksichtigt. Die Filtration hat keinen mess-
baren Einfluss auf die Blindwerte von COF, dargestellt fir die Messungen am 11.6.2018. Da die Fluss-
proben um den mittleren Faktor 1000 angereichert wurden, entsprechen die Mittelwerte der angegebe-
nen instrumentellen Bestimmungsgrenzen annahernd den Bestimmungsgrenzen im Oberflachengewas-
ser in ng/L.

instrumentelle Bestimmungsgrenze .
Datum HPLC-MSMS in pig/L COFir?ugﬂ‘_"’e”e
CBZ | DCF | PNZ | SMX | TMP | COF
26.06.2017 1.3 2.2 3.8 33 2.6 9.8 | <BG, <BG
01.11.2017 1.0 8.0 2.7 2.9 2.4 9.7 |18.1,27.0
05.12.2017 0.7 15 1.1 1.6 0.9 3.0 [13.1,7.1,13.0
10.01.2018 3.0 6.3 2.2 14 2.8 3.2 |58,34,15 77
13.03.2018 2.0 4.3 2.1 5.7 5.0 18 ]123,18,7.2,3.6
28.05.2018 2.9 6.0 2.4 2.4 1.9 2.2 | (45),21
11.06.2018 nicht filtriert 19,29
11.06.2018 filtriert 24 76 23 6.7 6.7 19 33,22
24.08.2018 3.5 7.2 6.2 4.9 4.1 3.8 | <BG,9.3
Mittelwert £ ¢ | 2+1 [ 5+3 322 [4+2|3+2[4+3| 6+7
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Abbildung 17: TIC und typische MRM Chromatogramme der untersuchten Verbindungen. (¢c=200

Hg/L) [10]. Die dargestellten MRM-Ubergénge sind normiert und stellen nicht die tatséchlichen Inten-
sitatsverhaltnisse dar.
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5.3 Adressen, Langengrade und Breitengrade der Messstellen

Tabelle 20: Abkiirzungen der Messstellen, Adressen, Breiten- bzw. Langengrade und Fluss-km fur die
Wietze-Messstellen. Die Messstellen W0, W1, KA, F, W2, B, W3, M, W4, H, W5, W, W6, W7 sind in
den 5 Hauptkampagnen beprobt worden.

Fluss | Breitengrad
Stelle Adresse .
km | Langengrad
Wietze (Edder) Hofestrasse. 30916 Isernhagen 0.9 5925‘35930%4413
i 52.430489
L Laher Graben Varrelheide, 30659 Hannover AL
Wietze Fuhrbleek, 30853 Langenhagen 8.8 pankalhl
KA An der Neuen Bult 90, 30853 Langenhagen 3272‘7133‘5‘
FlulRgraben Vor Zulauf KA An der Neuen Bult 90, 52.443558
30853 Langenhagen, Probe an der Briicke 9.768586°
1 FlulRgraben Hinter Zulauf KA An der Neuen Bult 90, 52.44580
30853 Langenhagen, Probe vor Zulauf in die Wietze 9.769043
FW1 Wietze, direkt hinter Zufluss FluBgraben 52.446635
An der Neuen Bult 90, 30853 Langenhagen 9.769786
Wietze Am Ortfelde, 30916 Isernhagen 11.8 592_-7475;20078
Wietze, Am Schafsteg, 30900 Wedemark (Wietze 52.505034
W?2a g ( ) 177 9.779569
Wi Wiesenbach, Am Wietzestrand 30900 Wedemark 52.509769
9.788363
Wietze, Am Wietzestrand, 30900 Wedemark

W2b ) . ) . . 19.5 52518232
rechts zu FuB (ca. 50 m) bis Briicke Uber die Wietze . 9.788855
Muhlengraben Isernhagener Damm, 30900 Wede- 52.517253
mark 9.763084
Wietze Fuhrberger Weg, 30900 Wedemark 23 592-7595567157;
Muhlengraben Fuhrberger Weg, 30900 Wedemark 592-759557103287
Wietze Mohmiihle, 30900 Wedemark 24.5 o
Hengstbeeke Am Fuhrberger Weg, 30900 Wedemark 52.560670
Anfahrt hinter Pegel Meitze 2 x rechts, im Wald 9.802672
Wietze Meitzer Busch, 30900 Wedemark (Bricke) 26 592550851328050
Wulbeck Am Oberfeld, 29323 Wietze 5928642395563;4
Wietze Stechinellistralle, 29323 Wieckenberg 35.3 592&33‘213%19
Wietze SchachtstralRe, 29323 Wietze (Briicke) 41 52.664457

9.806667
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Tabelle 21: Messstellen der Regenproben. Die Koordinaten der Probestellen vom NLWKN wurden aus
einer Karte entnommen und sind nur auf eine Minute genau.

Breitengrad

Stelle Adresse i
Langengrad

Barnstedt 21406 Barnstedt 15030282?129;;,\5

53°13°48“N

Campus Lineburg 21335 Lineburg 10°2418% O

53°17'N

Scharnebeck (NLWKN) 21379 Scharnebeck 10°30' O

53°23'N

Stuvenwald (NLWKN) 21224 Rosengarten 9°49' 0

52°48'N

Luder (NLWKN) 29394 Luder 10°39'0

52°59'N

Stutensen (NLWKN) 29571 Rosche 10°47' O

53°0'N

Siemen (NLWKN) 29476 Gusborn 11°10' O

Langenhagen 30853 Langenhagen 592012565:%37?."8'

5.4 Theorie zu den Adorptionsmessungen

Angenommen wird im Folgenden eine lineare Isotherme mit dem Sorptions-Koeffizienten Kp,
berechnet aus der Beladung g einer Substanz und der Konzentration in der Losung c.

q=Kp - ¢ (1)

Die lineare Isotherme entspricht dabei der Freundlich-Isotherme fiir den Freundlich Exponen-
tenn=1

q=Kp - c, (2)
Analog kann die lineare Isotherme aus dem Langmuir-Modell
=CImax'A'CL (3)
1 + A - CL

interpretiert werden fur den Fall, dass A - cL << 1, dann ist gmax * A = Kp (Qmax. ist die maximale
Beladung, die erhalten wird fir den Fall A - cL >>1).

Wird q in der Einheit ng/g und c._ in der Einheit ng/L angegeben, ist die Einheit von Kp / L g.
In der Literatur ist Kp haufig auch in L kg oder mL g = L kg angegeben. Fir den Umre-
chenfaktor gilt offensichtlich Kp /L g'=10°Kp/L kg™.

Aus der Massenbilanz der eingesetzten Masse mo, d.h.

e der Masse ms nach erfolgter Adsorption auf dem Adsorbens (Schwebstoff),
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e der verbleibenden Masse in der Losung m¢ und

e allen anderen Massen m; , die nicht in diesen beiden Kompartimenten vorhanden sind
(z.B. Abbau in Produkte oder Adsorption an weiteren Oberflachen)

ergibt sich
my =mg+ my + Emi (4)

Unter der Voraussetzung, dass };; m; = 0, folgt

my =mg+ my (5)
Mit der Massenkonzentration ¢ = m/V:
my mg my mg
7=C0=7+7=7+CL (6)
folgt
ms=V -(co—cL) (7)

Wird die Masse ms der Substanz auf die vorliegenden Masse des Adsorbens ma (hier Schweb-
stoff) bezogen, so folgt

|4
_=q=m_'(C0_CL) (8)

mit der Beladung g. Wird g aus dieser Massenbilanz mit g aus der linearen Isotherme verknipft,
so folgt

%
Kn-¢c; = —- — 9
D CL m, (co—cL) (9)
und damit
Kp,-m Cop—C C
D A _ S L=_0_1 (10)
%4 L L
1 Kp 1 Ky 1
—= "My + —=—my + — (11)
CL V'CO CO mo Co

wobei in der letzten Beziehung co = mo/V verwendet wurde.

Eine Auftragung von 1/c. gegen die Masse des Adsorbens (Schwebstoffs) ma liefert demnach
eine Gerade mit der Steigung = Kp/mo und dem Achsenabschnitt 1/co. Ist mg bekannt, kann Kp
aus der Steigung berechnet werden. Vorteilhaft an dieser Auftragung ist, dass (a) die beiden
MessgrolRen ¢ und ma verwendet werden, (b) der Fall Kp =0 L/g sofort in der Graphik als eine
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Waagerechte mit dem Achsenabschnitt 1/co erkannt, (c) die Abhé&ngigkeit von der Adsorbens-
masse dargestellt wird und (d) grélRere Steigungen direkt ein groReres Kp anzeigen. Ein Ver-
gleich der in diesem Projekt bestimmten Adsorptionskoeffizienten fur Aller-Schwebstoff mit
Literaturwerten ist in der Tabelle 22 dargestellt.

Tabelle 22: Vergleich der Adsorptionskoeffizienten Kp von Koffein, Trimethoprim, Phenazon, Sulfa-
methoxazol, Carbamazepin und Diclofenac bestimmt auf dem Schwebstoff aus der Aller (Verden, ein-
gefrorener und getrockneter Schwebstoff aus dem Jahr 2009 [65]) mit Literaturwerten.

Substanz

Koffein
Koffein
Koffein
Koffein

Koffein

Trimethoprim
Trimethoprim

Trimethoprim

Phenazon
Phenazon
Phenazon

Phenazon

Sulfamethoxazol
Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol

Carbamazepin
Carbamazepin
Carbamazepin
Carbamazepin

Carbamazepin

Diclofenac
Diclofenac
Diclofenac
Diclofenac

Diclofenac

Ko/Lg?

Mittelwert Streuung

0.08 0.03-0.2

0.0001

0.0185

0.102

0.02 £ 0.008

0.208 0.157 - 0.375
0.225-0.427

0.17 £ 0.04

0

<0.02

<0.001

0.01 £ 0.007

0.1 0.02-0.5

0.256 0.114 - 0.400
0.0032 -
0.077

0.4+0.04

0.03 0.004 - 0.25
0.135-0.314

<0.02

0.0012 + 0.0005

0.02 £ 0.005

0.1 0.04-0.25
0.118 - 0.321

0.459 + 0.032

0.047 £ 0.032

0.06 £ 0.007
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N
11

10

10

10
28

Adsorbens

Klarschlamm
Sand

sandiger Lehm
Lehmschluff
Schwebstoff  Aller
(Verden)
Klarschlamm
Klarschlamme
Schwebstoff Aller
(Verden)

Aquifer Sediment
primary sludge
secondary sludge
Schwebstoff Aller
(Verden)
Klarschlamm
Klarschlamm

Klarschlamme

Schwebstoff Aller
(Verden)
Klarschlamm
Kléarschlamme
primary sludge
secondary sludge
Schwebstoff Aller
(Verden)
Klarschlamm
Kléarschlamme
primary sludge
secondary sludge
Schwebstoff Aller
(Verden)

Lit

[34]
[66]
[66]
[66]
diese
Arbeit
[67]
[68]
diese
Arbeit
[69]
[33]
[33]
diese
Arbeit
[34]
[67]

[68]

diese
Arbeit
[34]
[68]
[33]
[33]
diese
Arbeit
[34]
[68]
[33]
[33]
diese
Arbeit



S
Endbericht Wietze und Pharmazeutika ~ owesmaTOwee

Hé&ufig wird in der Literatur der Sorptions-Koeffizient Kp mit dem Kohlenstoff-Anteil foc (0 <
foc < 1) im Adsorbens verkniipft unter Bildung von Koc:

Koc = — (12)

Der Koeffizient Koc liefert also eine auf den Kohlenstoffanteil normierten Sorptions-Koeffi-
zienten und wird verwendet, um unterschiedliche Adsorbentien zu vergleichen. Der Kohlen-
stoffanteil foc fur Proben in diesem Projekt ist in der Tabelle 23 dargestellt. Der Koc wird haufig
uber Korrelationen mit dem Kow geschétzt [70], eine Beziehung, die fur die hier angewendeten
polaren Verbindungen zu vollig falschen Ergebnissen fuhren kann und demnach nicht verwen-
det werden sollte [33].

Tabelle 23: Massenanteil Kohlenstoff (foc) der Schwebstoffe aus der Aller, der Hengstbeeke und der
Wietze (Wieckenberg). Typ: direkt = foc durch direkte Einwaage des Schwebstoffs erhalten, Filter = foc
erhalten durch Proben ausgestanzt auf beladenen Glasfaserfiltern. N = Anzahl Messungen. Der angege-
bene Fehler in foc entspricht einer Standardabweichung.

Schwebstoff Typ N foc Massenanteil C | Anmerkung, Lit
Aller (Verden, . Messung 2010 [65]
direkt 0.183
2009)
Aller (Verden, ) Messung 2017 [28
( direkt 3 0.18 +0.01 g [28]
2009)
Filterleerwert Filter 3 0.0017 + 0.0004 [28]
Aller (Verden, . Messung 2017 [28]
Filter 4 0.17+0.01
2009)
Hengstbeeke Filter 5 0.28 £ 0.02 Probe 26.6.2017 [28]
Wietze ) Probe 26.6.2017 [28]
) Filter 7 0.17 £ 0.02
(Wieckenberg)

5.4.1 Wieviel Substanz liegt adsorbiert vor?

Betrachten wir ein Volumen von 1 L und z.B. eine gefundene Konzentration von c. = 100 ng/L
in der geldsten Phase (also im Wasser), dann liegt gerade m = 100 ng Substanz in dieser Phase
vor. Aus der linearen Isotherme ergibt sich mit einem beispielhaft angenommenen Adsorpti-
onskoeffizienten Kp = 0.1 L/g die Beladung g = Kbp - cL = 10 ng/g. Mit einer Schwebstoffmasse
von ma = 0.01 g (10 mg), die in diesem betrachteten Liter Wasser vorliegen soll, ist dann ms =
g - ma = 0.1 ng. In diesem Fall liegt also grob 1 Promille der Substanz adsorbiert vor. Dieser
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Anteil ist geringer als die Fehler in der Analytik sowohl in der wassrigen Phase als auch in der
adsorbierten Phase. Allgemein gilt fir den Anteil fa, der adsorbiert vorliegt:

= (13)
mA'KD'CL

= 14

fA mA'KD'CL‘l‘CL'V ( )

my - Kp
= 15
fA mA'KD‘l‘V ( )
bzw.
_ 1

fa=Tv (16)

T mA'KD

V wird in L angegeben, ma in g und Kp in L g*. So folgt fiir das obige Beispiel mit V =1L,
ma =0.01 gund Kp =0.1 L g% fa = 1/(1 + 1000) = 0.00099 ~ 0.001 wie oben angegeben.

5.5 Massenbilanzen, Verdiunnungen und VVolumenstrome

5.5.1 Volumenstrome und Verdinnungen

Vereinigen sich zwei Volumenstrome Q; = % und Q2 (Einheit m3/s) zum Volumenstrom Qs
so soll gelten:

Q1 +02=03 (17)
Fur den Zeitraum der Verdunnungsrechnung (d.h. im Bereich von ca. 1-2 Stunden) soll dabei

Q1, Q2 und damit Qs zeitlich konstant sein.

Weiterhin gilt die Massenbilanz [13] [19] [71] der Massenstrome m = CZ—TZ:

Thl + Thz - Th.3 ( 18 )
Unter Annahme einer ebenfalls im Zeitbereich der Verdiinnungsrechnung zeitlich konstanten

Massenkonzentration m und der Definition ¢ = % gilt demnach:

€1 Q1+¢c°0Q2=c30Q3 (19)
und damit
. + .
¢ = €1 Q1Q302 Q2 (20)
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Sind die Konzentrationen und eine der beiden Volumenstrome Q1 und Q2 bekannt, kann der
jeweils andere Volumenstrom berechnet werden. Sind die VVolumenstrome nicht bekannt, wird
mit dem relativen Wert Q1 = 1 m®/s der relative Volumenstrom Q*2 = Q2/Q1 berechnet:

c1tc;0 Q' :C1+C2'Q'2

Q3/Q1 1+0Q';
oder analog mit dem relativen Wert Q2 = 1 m%s der relative Volumenstrom Q‘1 = 1/Q‘; =
Q1/Qo.

Ist Q3 der unterstromige, Q1 der entsprechende oberstromige Volumenstrom und Q> der Volu-
menstrom des Zuflusses, so ist der Verdiinnungsfaktor VVF definiert zu [72]

VF=&=1+Q’1 (22)
Q2
Zur Berechnung des Verdinnungsfaktors sind demnach absolute VVolumenstréme nicht not-
wendig. Volumenstrome wurden immer ber nichtlineare Regressionen (NLREG [73]) aus
mindestens 5 Parametersatzen als Mittelwerte mit Fehlern berechnet (Leitfahigkeit, DIC, Kon-
zentrationen der Anionen, Kationen und der organischen Komponenten). In keinem Fall wurde

die Sauerstoffkonzentration, der pH-Wert oder der DOC verwendet.

C3 = (21)

5.5.2 Volumenstréome aus konsekutiven Verdiinnungsrechnungen

Die Modellergebnisse (siehe Abschnitt 5.5.4) wurden mit den Verdiinnungsmessungen vergli-
chen. Daftr wurden in einem 1. Schritt die beiden Volumenstrome Q1 und Qr angepasst:

€1 Q1+ cr Qp+cga Qga €17 Q1+Cr-Qr +Cga Qga
Q1+ Qr + Qka Q;

Der Volumenstrom Q2 wird zur Stelle W3 weiter transportiert, flr die eine Verdiinnung durch
die Blindwerte mit dem Parameter Qg berechnet wird:

2 Qz+cg Qp ¢3-Q;+cp-0Qp
= = 24
“ Q, +0Qp Qs (24)

Diese Vorgehensweise wird bis zur Stelle W7 durchgefiihrt. Aus den Verdinnungsrechnungen
werden demnach unter Nutzung aller Werte konsekutiv die Parameter Q1, Qr, Qm (Zufluss
Mihlengraben), Qn (Zufluss Hengstbeeke), Qw (Zufluss Wulbeck) sowie Qg und Qg1 (Zufliisse
Blindwerte zwischen W2 und W3 bzw. W8 und W7) unter Nutzung aller verfligbaren Konzent-
rationswerte (je nach Datum N = 54 - 94 Konzentrationsquadrupel bzw. Konzentrationstripel)
berechnet und in der Tabelle 25 als ,,Kette* bezeichnet. Im Gegensatz zum Modell ber die
Massenbilanzen (siehe Abschnitt 5.5.4) wird nur ein experimenteller Volumenstrom (aus der
KA) verwendet. Fehler pflanzen sich demnach von W1 zu W7 immer starker fort und die ent-
sprechenden stromabwaérts gelegenen VVolumenstrdme werden immer unsicherer.

€2 = (23)
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Abbildung 18: Messstellen und Zuflisse in die Wietze. P1 und P2 symbolisieren die Positionen der Pegel Meitze und Wieckenberg. Aus dem Quadrupel A
(W1,F, KA W2) wird ein absoluter Volumenstrom in W2 (und W1) aus dem bekannten VVolumenstrom der KA erhalten, weitere verwendete Tripel zur Beurtei-
lung der Verdunnungen in der Wietze sind die Abschnitte B, C und D. In den Abschnitten I und Il liegen Verdiinnungen ohne Einfluss einer Klaranlage vor.
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5.5.3 Berechnete Volumenstrome in der Wietze von der Quelle bis zur MUn-
dung

Die Volumenstrome Q von W1 bis W7 kénnen aus einem konsekutiven Modell berechnet wer-
den. Dafur wurde das Programm NLREG verwendet [73], ein Programm zum allgemeinen An-
passen experimenteller Daten (auch) an ein System gekoppelter Gleichungen. Die prinzipielle
Vorgehensweise ist im folgenden Ablaufschema dargestellt und wurde fiir jeden der 5 Kam-
pagnentage durchgefiihrt. Aufgrund der grofen Dynamik in den Daten wurden logarithmische
Konzentrationen verwendet. Jeder der insgesamt verwendeten 336 Datenétze bestand aus 3 bis
4 Konzentrationswerten mit demnach mehr als 1000 Einzeldaten, flr die spezielle Verdiinnung
durch die Volumenstréme Qg und Qg1 zwischen W2-W3 und W6-W7 wurden die jeweiligen
Blindwerte verwendet.

1. Definition der Daten:

{ Datensétze, Markierung mit I, I, A-D ...}
2. Definition der Anpassungsgleichungen

{ wenn A, dann: Qw2 = Qw1 + Qka + Qr

c(rech) = (cw1-Qw1 + Cr - QF + Cka - Qka) / Qwz

c(exp) =cw2 }
{wenn I, dann: Qwsz = Qw2 + Qs
c(rech) = (cwz-Qwz + Cs - Q) / Qws
c(exp) = cwa}

{wenn B, dann: Qws = Qwz + Qm

c(rech) = (cwz-Qws + cm - Qm) / Qwa

c(exp) = cwa}
{wenn C, dann: Qws = Qws + QH
c(rech) = (cwa-Qwa + CH - Qu) / Qws
c(exp) = cws}

{wenn D, dann: Qws = Qws + Qw

c(rech) = (cws-Qws + cw - Qw) / Qws

c(exp) = cwe}
{wenn I, dann: Qw7 = Qws + Qa1
c(rech) = (cws-Qws + Cr1 - Q1) / Qwr
c(exp) = cwr}

3. { Anpassung der Funktion log[ c(rech) ] = log[ c(exp) ] }

4. { Ausgabe der Ergebnisse und der Graphik }

In der Tabelle 24 und der Abbildung 19 sind die Ergebnisse der Anpassungen dargestellt. Die
gefundenen Volumenstrome der Zuflisse (Qwi — Qg1) wurden fur die Berechnung der Volu-
menstrome W1-W7 in der Wietze verwendet. Die berechneten Q-Werte beruhen nur auf den
absolut bekannten Zuflissen der Klaranlage Qka. Mit fortschreitendem Weg werden die Fehler
naturgemal groRer, ein Fehler im Bereich von 25-30 % wird im Vergleich mit den bekannten
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Volumenstrémen der Pegel Meitze und Wieckenberg gefunden (siehe Tabelle 24). Bemerkens-
wert ist, dass die berechneten VVolumenstrome ausnahmslos gréRer sind als die gemessenen

Werte, die Griinde dafur sind jedoch nicht néher untersucht worden.

Tabelle 24: Berechnete Volumenstrome Q und deren Standardabweichungen o der Zufliisse QW1 —
QBL1 an den 5 Kampagnentagen und daraus berechnete Volumenstréme in der Wietze an den Stellen
W1 — W7. Weiterhin angegeben sind die zum Verglich gemessenen VVolumenstrome an der Stelle W5

(Pegel Meitze) und W6 (Wietzenberg).

Die konsekutive Berechnung der Volumenstréme aus den Verdiinnungsdaten besitzt den gro-
Ren Fehler einer Nichtberiicksichtigung eventueller Verlustprozesse. So sind die berechneten

63

26.6.2017 1.11.2017
Zu- Q + o Q /m¥s Zu- Q + o Q /'m¥s
fluss m/s Stelle Rech | Exp | fluss m3 st Stelle Rech | Exp
QW1 025 |023 |W1 0.25 QW1 | 058 |0.07 | W1 0.58
QF 0.11 [0.26 | W2 0.53 QF 0.02 |0.06 | W2 0.81
KA 0.16 | 0.00 | W3 0.55 KA 0.22 |0.00 | W3 1.49
QM |0.20 |0.37 | W4 0.75 QM |092 |058 |wW4 2.41
QH 0.18 | 0.22 | W5 093 |0.72 | QH 0.69 |0.45 | W5 3.10 1.99
QW ]0.23 |0.29 | W6 116 | 052 |QW |0.88 |0.36 | W6 3.98 2.43
QB 0.03 |0.07 | W7 1.84 QB 0.67 |0.12 | WY 4.18
QBl1 | 0.68 | 0.51 QB1 | 0.20 |0.29
10.1.2018 13.3.2018
Zu- Q £+ o Q /m¥s Zu- Q + o Q /'m¥s
fluss m3 st Stelle Rech | Exp | fluss m3s? Stelle Rech | Exp
Qw1 | 107 |0.15 |W1 1.07 QW1 | 0.70 |0.07 | W1 0.70
QF 0.23 | 0.15 | w2 1.63 QF 0.07 | 0.06 | W2 0.99
KA 0.33 | 0.00 | w3 3.00 KA 0.21 |0.00 | w3 2.44
QM 086 |0.63 | W4 3.85 QM | 065 039 | W4 3.09
QH 0.59 043 | W5 444 1350 | QH 0.46 |0.20 | W5 3.55 2.83
QW 083 |0.31 | W6 527 (423 |QW |044 |0.17 | W6 3.99 3.10
QB 137 |0.18 | W7 6.58 QB 145 |0.12 | W7 4.11
QB1 | 1.31 | 0.45 QB1 | 0.12 |0.16
28.5.2018
Zu- Q £ o Q /m¥s
fluss m?s?t Stelle Rech | Exp
Qw1 0.00| 0.05|w1 0.00
QF 0.12 | 0.06 | W2 0.29
KA 0.17 | 0.00 | W3 0.45
QM 0.10| 0.04 | W4 0.55
QH 0.00 | 0.03 | W5 0.55| 0.40
Qw 0.13 | 0.05| W6 0.68 | 0.51
QB 0.16 | 0.04 | W7 0.80
QB1 0.13 | 0.07
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Volumenstréme vom 26.6.2017 ab dem Pegel Meitze grob falsch. Die gemessenen VVolumen-
strome am Pegel Wieckenberg sind geringer als am Pegel Meitze. Die Grunde kénnten z.B.
Wasserentnahmen oder Versickerungsprozesse sein, sind jedoch tatséchlich unbekannt.

30 -
o
O
25 -
. >
g S
o 20 - (@)
D 0] a
g <H
1 O Av
S
S 197 5 % . N =336
< O 2662017
A 1112017
10 - v 1012018
O 1332018
S O 2852018
0-5 T T T T T
05 10 15 20 25 30

log(c) - experimentell

Abbildung 19: Giite der Gber konsekutive Verdinnungsrechnungen berechneten logarithmierten Kon-
zentrationen verglichen mit den entsprechend logarithmierten experimentellen Konzentrationen. Die
Rechnungen erfolgten liber NLREG. Ergebnisse sind in der Tabelle 24 zusammengestellt.

5.5.4 Einfaches Modell zur Massenbilanz

Fir die Massenbilanzberechnungen werden alle experimentellen Volumenstréme und alle ex-
perimentellen Konzentrationen verwendet und Ergebnisse sind in der Tabelle 25 als ,,Modell*
bezeichnet. Die Wietze wird in die offiziell durch bekannte Zuflisse definierten Abschnitte
unterteilt. Volumenstréme werden zwischen (A) W2, berechnet aus KA, und dem Pegel Meitze,
(B) dem Pegel Meitze und dem Pegel Wieckenberg und (C) aus den Verdinnungsmessungen
zwischen W6 und W7 berechnet. Volumenstrome zwischen bekannten VVolumenstromen wer-
den linear interpoliert mit geschatzten relativen Zuflissen. Damit sind alle Volumenstréme in
der Wietze und aus den Differenzen die Volumenstréme der Zuflisse bekannt. Nun wird mit
den gemessenen Konzentrationen (aus der KA und den Zufliissen und den Blankmessungen)
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und den Volumenstrémen in einem Abschnitt der jeweilige Massenstrom berechnet (siehe Ab-
bildung 20). Alle addierten Massenstrome im Abschnitt kdnnen mit einem Faktor exp(-k-t)
multipliziert werden unter Annahme einer fir alle Abschnitte identischen Geschwindigkeits-
konstanten k (in s) und der Zeit t (=Ln / Vn).

Die Vergleiche der experimentellen und berechneten Konzentrationen sind in der Abbildung
16 (Trimethoprim) sowie von Abbildung 33 bis zur Abbildung 37 (Carbamazepin bis Koffein)
dargestellt.

Ein Vergleich der im Modell berechneten Volumenstrome, die auch zur Berechnung der Frach-
ten verwendet wurden und ein Vergleich mit den aus den konsekutiven Verdinnungen berech-
neten Volumenstromen (siehe Abschnitt 5.5.2) ist in der Tabelle 25 dargestellt.

Mga mgy

N N

\k 7
Ly

Abbildung 20: Einfaches Massenbilanzmodell in einem Abschnitt N der Wietze; Ln = Lange des Ab-
schnitts (in m), vy = Geschwindigkeit (in m/s), Qn = Volumenstrom (in m®/s), riy_; = Massenstrom
aus dem vorherigen Abschnitt (in kg/s), m, 4 = Massenstrom aus der KA (in kg/s), m, = Massenstrom
aus dem Zufluss (in kg/s). Das Symbol k stellt den Abbau des Massenstroms im Abschnitt nach einer
Reaktion 1. Ordnung dar.
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Tabelle 25: Tagesmittelwerte der Volumenstrome an den Messstellen W1 - W7. In blau unterlegte ex-
perimentelle Werte sind fur W5 und W6 am Pegel Meitze und Wieckenberg, fir KA im Ablauf gemes-
sen worden. Der Wert an W2 beruht auf dem experimentellen VVolumenstrémen der KA und wird aus
den Konzentrationen lber Verdiunnungen berechnet. Die Werte ,,Kette wurden aus konsekutiven Ver-
dunnungen von W1-W?7 beginnend mit dem Ablaufwert an der KA erhalten (siehe Abschnitt 5.5.3). Die
Werte ,,Modell*“ wurden tber die Massenbilanz und allen verfugbaren experimentellen Werten erhalten
(dieser Abschnitt).

Herkunft Tagesmittelwerte VVolumenstréme in m3/s
der Daten o w1y [ awa2) | aws) | awa) | aws) | awe) | awz) | «a
26.06.2017
Kette 0.3 0.5 0.6 0.8 0.9 1.2 1.8
Modell 0.4 0.6 0.7
M / K (in %) 133 100 100 117 103 70 67
01.11.2017
Kette 0.6 0.8 15 2.4
Modell 0.6 1.3 1.7
M / K (in %) 100 89 81 65
05.12.2017
| a13 [ 409 | | o2 |
10.01.2018
Kette 1.1 1.6 3.0 3.9
Modell 1.3 2.5 3.0
M/K(in%) |118 98 78 73
13.03.2018
Kette 0.7 1.0 2.4 3.1
Modell 0.8 1.8 2.3
M/K(in%) |114 102 69 70
09.05.2018
Lo9s | 100 | |01
28.05.2018
Kette 0.0 0.3 0.5 0.6
Modell 0.2 0.3 0.4
M/K(in%) | >200 97 60 67
11.6.2018
24.8.2018
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5.6 Photolyse der pharmazeutischen Verbindungen

5.6.1 Photochemischer Abbau von Sulfamethoxazol

Der Abbau von Sulfamethoxazol (SMX) wurde im Projekt n&her untersucht [30] und einige
Ergebnisse sind im Folgenden kurz zusammengefasst. Der photochemische Abbau von SMX
ist stark abhangig vom pH-Wert (pH-abhangige UV-Spektren von SMX sind im Anhang in der
Abbildung 27 dargestellt).

Das Kation von SMX™ liegt nur fiir sehr niedrige pH-Werte (pH < pKs1) vor und die entspre-
chende Quantenausbeute Ok spielt in der Diskussion natiirlicher Systeme keine Rolle.

Die Quantenausbeute einer organischen Verbindung mit einem gegebenen pKs-Wert (fiir SMX
am pKs) sei @ fir die Spezies giiltig am pH << pKs und ®a fiir die Spezies glltig am pH >>
pPKs.

Hgl
H,N
"
//\\ . "N o
A Q e A \Q<

CHg CHg

Abbildung 21: Dissoziationsstufen von Sulfamethoxazol [74].

Die pKs-Werte von Sulfamethoxazol (s. Abbildung 21) sind sehr h&ufig bestimmt worden mit
den folgenden Einzelwerten fir die

1. Dissoziationsstufe pKsi1: 1.4 + 0.1 [75], 1.7 [74], 1.6 £ 0.2 [76], 1.49 £ 0.01 [77], 1.85 £ 0.3
[78], 1.83[79], 1.65 [80] und fir die

2. Dissoziationsstufe pKsz: 5.55 + 0.05 [81], 5.63 + 0.03 [81], 5.89 + 0.07 [82], 5.9 + 0.2 [75],
5.65 [79], 5.6 [74], 5.6 + 0.2 [76], 5.41 + 0.01 [77], 5.60 + 0.04 [78], 557 [79].

Aus den 7 Literaturwerten wird als Mittelwert der 1. Dissoziationsstufe erhalten: pKs; = 1.6 +
0.2 und analog aus den 10 Literaturwerten als Mittelwert fur die 2. Dissoziationsstufe: pKsz =
5.6 £ 0.1. An einem gegebenen pH-Wert setzt sich fiir SMX die Quantenausbeute demnach aus
den Anteilen der Quantenausbeute fiir pH < pKsz (®n, flr neutrales SMX) und pH > pKs (Da,
fur das Anion SMX") zusammen. Die an einem pH gegebene Quantenausbeute ®py ist dann
Opy=0 - Pa+ (1—0a) - Oy mit a als dissoziiertem Anteil von SMX. Damit ist a = (DpH -
®n) / (DA - Dn). Allgemein gilt fiir die Dissoziation der neutralen Spezies SMX = SMX™ + H*
die Henderson-Hasselbalche Gleichung pK = pH — log(o/(1- )) und damit daraus fiir a:
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1

- 10(®k—pu) 4+ 1
Wird o aus der Beziehung der Quantenausbeute in die Henderson-Hasselbalche Gleichung ei-
gesetzt, folgt:

a

Dy — Dy
10(k—rH) 4+ 1

In [83] liegen weiterhin pH-abhéngige experimentelle Werte fir den Kow von SMX vor.

chH = CDN+

Interessant in der Photochemie des Sulfamethoxazol (SMX) ist die photochemische Bildung
eines Isomers von SMX [84], [85], [82], [86], [87], [88], [89], [90] (s. Abbildung 22).

HoN
\©\ ks
N .
Wasser oder H,PO, S/NH a \o weitere Produkte

pH<pKs o/ \\o — hv, k
> Ky

CH,
SMX, undissoziiert

HN
\©\ Verlust SMX k, =k, + k', HoN
NH N
s N Do Ausbeute SMX-ISO = k,/k H
A\ o NN hv. k,
o o —_— S\ \( / —————————  Produkte
o o
CH,

in Wasser gilt k, >k,
I

CH . _ )
SMX 3 in Puffer pH=7.4 gilt k, <k,
SMX-ISO
HoN
Puffer pH=7.4 © " hv, k,
pH > pKg N A
S [e] .
//\\ weitere Produkte
o 0 — hv, k',
CHsy
SMX, Anion

Abbildung 22: Photochemische Bildung des Produktes SMX-ISO aus SMX. Die angegebenen Ge-
schwindigkeitskonstanten werden in [30] angesprochen.

Die grundlegenden Zusammenhénge zwischen SMX und dem gebildeten Isomer werden im
Detail in [84] und [91] diskutiert. In [91] wird auch der Vorschlag diskutiert, SMX als Aktino-
meter zu verwenden. Bezlglich der Messungen der Quantenausbeuten von SMX sind weiterhin
die Artikel von Boreen et al. [76] und Canonica et al. zu empfehlen [92]. Sulfamethoxazol ist
ein klassisches Beispiel einer Verbindung, die beziglich des photochemischen Abbaus sehr
ausfihrlich und unter groRer Variation der Bedingungen gemessen wurde (siehe Daten in der
Tabelle 26), wobei die erhaltenen Ergebnisse jedoch mit auBerordentlich groRen Fehlern be-
haftet sind. Die in Tabelle 26 zusammengestellten und in der Literatur verfligbaren pH-abhén-
gigen Quantenausbeuten sind in der Abbildung 23 zusammengestellt.
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Abbildung 23: Quantenausbeuten von Sulfamethoxazol in Reinstwasser (schwarze Kreise) in Abhén-
gigkeit vom pH-Wert mit den Standardabweichungen (wenn vorhanden). Die griinen Quadrate werden
als nicht vertrauenswiirdig angesehen bzw. sind in nicht vergleichbaren Medien aufgenommen. Die Da-
ten mit den roten Dreiecken sind im Projekt gemessen worden [30]. Die eingezeichneten Kurven erge-
ben sich aus den berechneten, pH-abhéngigen Quantenausbeuten und werden als ein ungefahrer Bereich
der Unsicherheit der Quantenausbeute in Abhéngigkeit vom pH-Wert angesehen.

Fur SMX liegen drei Messungen der pH-abhangigen Quantenausbeuten vor [76] [84] [92], die
als vertrauenswiirdig angesehen werden (s. Kurven in Abbildung 23), die sich aber konsistent
um ca. einen Faktor 2-3 unterscheiden. In diesen drei Messungen wurden die Quantenausbeuten
von SMX (®n) und SMX™ (da) bestimmt und auch z.B. die Quantenausbeute am pH=7 [92]
explizit aus diesen Messungen angegeben. Die in Abbildung 23 dargestellten Kurven sind die
wie oben beschrieben mit pKs, = 5.6 berechneten pH-abhiangigen Quantenausbeuten aus ®N
und ®A. Daneben liegen an speziellen pH-Werten einige ebenfalls als recht vertrauenswurdig
angesehene Quantenausbeuten im Bereich der in Abbildung 23 dargestellten Kurven vor (da-
runter auch die in diesem Projekt ermittelten Werte). Die Quantenausbeuten ®pH<0.03 und
®pH>0.5 sind alle nach dieser Beurteilung jedoch generell als nicht korrekt anzusehen. Dartber
hinaus werden 7 Quantenausbeuten aus der Zusammenstellung in der obigen Tabelle nicht wei-
ter beachtet (in Abbildung 23 als griine Quadrate dargestellt). Fir diese Daten wurde entweder
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kein pH-Wert explizit angegeben (und fir die Zusammenstellung hier geschatzt) oder aber eine
Matrix verwendet, deren Einfluss auf die Quantenausbeute nicht bekannt und auch nicht ange-
geben wurde.

Die Probleme in der Messung der Quantenausbeuten von SMX lassen sich generell auf die
Bestimmung der Quantenausbeuten organischer Verbindungen Ubertragen. Probleme ergeben
sich im Besonderen dann, wenn:

e @ vom pH-Wert abhéngig ist,

e ein UV-Spektrum mit geringen Extinktionen oberhalb von A = 300 nm vorliegt,

e das UV-Spektrum vom pH-Wert abhangig ist (darauf beruhen auch die fiir SMX (ber die
klassische UV-Methode neben der Titration durchgefuhrten Messungen der pKs-Werte),

e nur spektral schlecht charakterisierte Lampenspektren bzw. nicht gut charakterisierte Auf-
bauten verwendet werden und

e prinzipiell nicht geeignete Lichtquellen verwendet werden.

5.6.2 Literaturtbersicht Photolyse-Quantenausbeuten und k(OH)

Zusammenfassende Ubersichten zu Quantenausbeuten und zu OH-Geschwindigkeits-konstan-
ten der behandelten Verbindungen sind in folgenden Literaturstellen zu finden:

e @ und kon von Sulfamethoxazol (SMX), Trimethoprim (TMP), Carbamazepin und Dic-
lofenac [93]

e @, kon und ko von Sulfamethoxazol, Trimethoprim, Carbamazepin, Diclofenac [94]

e ®(254 nm), €254 und kon von Caffeine, Phenazone, Sulfamethoxazol, Trimethoprim,
Carbamazepin, Diclofenac [95]

e ®(254 nm) von Sulfamethoxazol, Trimethoprim, Diclofenac [96]

e @ von Sulfamethoxazol, Diclofenac, Carbamazepin [97]

Tabellenkopf in den folgenden Tabellen (Tabelle 26 - Tabelle 31):

® = Quantenausbeute in mol mol™?. Fehler = Standardabweichung (normalerweise 1c) der
Quantenausbeute wie in der Literatur gegeben. M/P: M = monochromatisch, P = polychroma-
tisch. A / nm = verwendete Wellenlange bzw. Wellenlangenbereich. T = Temperatur in °C (n.a.
= nicht angegeben). pH = pH-Wert. Lichtquelle = Typ der verwendeten Lichtquelle. Lit = Li-
teraturstelle. Jahr = Publikationsjahr. Anm. = Kommentare und Anmerkungen A — I (siehe un-
ten).

Anmerkungen in den folgenden Tabellen (Tabelle 26 - Tabelle 31):

A = Wert wird in [98] auch aus [99] angegeben. In [98] auch k(Ozon) fur SMX und TMP,
B: in [100] wird kein pH-Wert angegeben. Messungen erfolgten mit ¢ = 100 mg/L = 0.00039
M in Reinstwasser. Aus dem Gleichgewicht mit K=c(H+)xc(A-)/c(HA) = c(H+)%/c(HA) folgt
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c(H+) = { K x c(HA) }*? und c(HA) ~co, da geringe Dissoziation einer schwachen Saure. Damit
wird mit pKsz = 5.7 der pH = 4.6 berechnet. Diese Literaturwerte sind hochst zweifelhaft, pH
nicht angegeben, T nicht angegeben, sehr hohe Konzentration.

C: In [99] auch experimentelle pKs, Bestimmung (pKs2 =5.7) und k(Ozon).

D: in [82] auch exp. Bestimmung pKsz von SMX

E: fur pH << pKs wird der pH = 3 gesetzt und fur pH >> pKs, der pH = 9 gesetzt.
F: Wird auch in [96] zitiert.

G: in [75] auch exp. Bestimmung pKs: und pKsz von SMX und ¢ (protoniert) und ¢ (nicht
protoniert) und am pH=7.2.

H: Auch k(Ozon) flr unterschiedliche pH-Werte.

I: in [85] wird kein pH-Wert angegeben. Messungen erfolgten mit ¢ = 10 uM in Reinstwasser.
Aus dem Gleichgewicht wird dann mit pKs>=5.6 der pH = 5.3 berechnet.
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Tabelle 26: Quantenausbeute der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten von Sulfamethoxazol.

T/ _ _
Nr () 0 M/P | A/ nm oC pH Lichtquelle Lit | Jahr | Anmerkung
1 0.47 0.05 M 268 nm 30 3 ILC PSIOOSW-1 xenon lamp,+ Applied Pho- [91] siehe auch
tophysics 7300 fI3.4 monochromator with slits 1994
set at 10 nm. [84] [101]
2 0.084 0.016 M 257 nm 30 9 ILC PSIOOSW-1 xenon lamp,+ Applied Pho- [91] siehe auch
tophysics 7300 fI3.4 monochromator with slits 1994
set at 10 nm. [84] [101]
3 0.00429 _— P 305 nm /| 25 55 Hg lamp (UV 12F Helios Italquartz) nominal [102
313 nm / power 125 W ] 2003
366 nm
4 0.5 0.09 P >290nm | n.a. pH << pKs; | sunlight in Minneapolis, MN (45° latitude) on | [76
Sentomber 1. 2008 [76] | 2004 | EF, Fehler 26
5 0.09 0.01 P >290nm | n.a. pH >> pKs, | sunlight in Minneapolis, MN (45° latitude) on | [76
Sentomber 1. 2008 [76] | 2004 | EF, Fehler 26

6 0.02 -—- P >290 nm | 27 5.3 (An- | Suntest CPS Photosimulator (Atlas, Chicago, [85] F, I, dest. wa-

nahme!) IL) 2005 ter

7 0.079 _— P >235nm | n.a. 4.6 (An- | Xenon lamp (PHILIPS XOP-15- OF, 1000 W) [100

nahme!) ] 2007 | B

8 0.038 - P >300nm | n.a. 4.6 (An- | Xenon lamp (PHILIPS XOP-15- OF, 1000 W) | [100

nahme!) ] 2007 | B

9 0.212 0.018 M 254 nm 25 pH << pKsz | low-pressure mercury (LP Hg) lamp | [92]

Heraeus Noblelight model TNN 15/32 2008 | E, Fehler 2o

10 | 0.046 0.021 M 254 nm 25 pH >>pKs, | low-pressure mercury (LP Hg) lamp | [92]

Heraeus Noblelight model TNN 15/32 2008 | E, Fehler 2o

11 | 0.051 0.015 M 254 nm 25 7 low-pressure mercury (LP Hg) lamp | [92]

Heraeus Noblelight model TNN 15/32 2008 | error 20
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12 |1 0.012 -— 313 nm n.a. 5 high pressure mercury lamp (Heraeus, TQ 718 | [103]
700 W) 2009 | H
13 | 0.003 — 313 nm n.a. 7and 9 high pressure mercury lamp (Heraeus, TQ 718 | [103] 2009 | H
700 W)
14 | 0.959 0.235 >280nm | ~ 19 3.2 Sun 2000 Solar Simulator (ABET Technolo- | [82
gies, Milford, Connecticut) [ ] 2013 | D, Fehler 20
15 |0.074 0.013 >280nm | ~ 19 8.4 Sun 2000 Solar Simulator (ABET Technolo- | [82
gies, Milford, Connecticut) [ ] 2013 | D, Fenhler 26
16 | 0.028 0.005 >250nm | n.a. 9.2 Rayonet. six 300 nm bulbs (Southern New | [82
England Ultraviolet Co. RPR-3500 A) (82] 2013 | D, Fehler 2o
17 | 1.23 - 254 nm 25 55 up to 16 mercury vapor lamps 104
][ 2014 | dest. Wasser
18 | 1.37 - 254 nm 25 7.9 up to 16 mercury vapor lamps 104
][ 2014 | Salzwasser
19 [ 1.24 _— 254 25 8.1 up to 16 mercury vapor lamps 104
][ 2014 | Kanal Wasser
20 1.08 --- >300nm | 25 55 up to 16 black light phosphor bulbs 104
][ 2014 | dest. Wasser
21 | 0.737 - >300nm | 25 7.9 up to 16 black light phosphor bulbs 104
][ 2014 | Salzwasser
22 | 0.375 --- >300nm | 25 8.1 up to 16 black light phosphor bulbs 104
][ 2014 | Kanal Wasser
23 10.033 0.004 (20) 253.7nm | 21 7.2 low-pressure mercury vapor arc lamp [75] 2015 | G
24 | 0.09 >255nm | 20 4.8 medium-pressure mercury lamp, 255 to [105]
579 nm (UVI LabP400, Vita Tech, Germany). 2015 | dest. Wasser
25 |10.101 0.023 >280nm | 20 2.5 Xe Light source Osram type XBO 1000, oper- | [30] dest. Wasser,
ated at 500 W with a 280 nm Filter 2017 HsPO,
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26 | 0.066 0.033 P >280nm | 20 5.1 Xe Light source Osram type XBO 1000, oper- | [30]
ated at 500 W with a 280 nm Filter 2017 | dest. Wasser

27 | 0.033 0.006 P >280nm | 20 7.4 Xe Light source Osram type XBO 1000, oper- | [30] 2017 dest. Wasser,
ated at 500 W with a 280 nm Filter Phosphat-Puffer

28 | 0.045 0.011 P >280nm | 20 7.4-8-0 Xe Light source Osram type XBO 1000, oper- | [30] Wietze Wasser,
ated at 500 W with a 280 nm Filter 2017 | korrigiert um in-

direkte Reaktion

29 10.180 0.0073 M 254 nm n.a. 3.6 4 low-pressure (LP) UV lamps [106] | 2011 | Puffer

30 | 0.0297 0.00086 | M 254nm | na. 7.85 4 low-pressure (LP) UV lamps [106] | 2011 | Puffer

kor /M s pH Lit Anmerkung

(55+0.7)10° |7 [99] A, C

(65+0.7)10° |6.9-7.6 [93] Waste water

(3.7+0.1)10° |na. [85] Wasser

3.710° 4.8 [105] Wasser

(85+0.3)10° |n.a. [107] Wasser

(5.56 +0.04)10° | 7.85 [106] Wasser / Puffer
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Tabelle 27: Quantenausbeute der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten von Trimethoprim.

Nr () +o M/P | A/nm | T/°C pH Lichtquelle Lit | Jahr | Anmerkung
1 0.00062 P > 290 nm n.a. 5, Luftsatti- | Suntest CPS solar simulator with a UV-Suprax [108]
optical filter 2011
gung
2 0.0079 P > 290 nm n.a. 5’ ohne 02 Suntest CPS p solar simulator with a UV-Suprax [108] 2011
optical filter
3 0.0012 P > 290 nm n.a. 8’ Luftsatti- | Suntest CPSp solar simulator with a UV-Suprax [108]
optical filter 2011
gung
4 0.07 P > 290 nm n.a. 8, ohne O2 Suntest CPS p solar simulator with a UV-Suprax [108] 2011
optical filter
5 0.00059 | 0.00029 | M 254 nm n.a. 3.6 4 low-pressure (LP) UV lamps [106] 2011
6 0.00118 |0.00011 | M 254 nm n.a. 7.85 4 low-pressure (LP) UV lamps [106] 2011
kor /M1 s pH Lit Anmerkung
6.9 (20.2) 10° 7 [98] A
5.70 (+0.03) 10° | 7.85 [106]
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Tabelle 28: Quantenausbeute der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten von Carbamazepin.

Nr| @ +6 | M/P | A/nm | T/°C | pH Lichtquelle Lit | Jahr | Anmerkung
1 |4.77-10 P >290 25 5.5 | Sonne, spring and summer in Naples (40 oN — 14 | [102
5 Pri _g ! ! ples ( [102] 2003 | dest. Wasser
OE), glass disk-reactors
2 6.4-10° P 290-400 | n.a. 2.9 | Solarbox 1500 (Co.fo.me.gra, Italy) equipped | [109] | 2011 | dest. Wasserr
3 |29-10° P 290-400 | n.a. 4.0 | with a 1500 W arc xenon lamp [109] | 2011 |+ NaOH or
4 |1.1.10° P 290-400 | n.a. 5.8 [109] | 2011 | formic acid
.10 290 - 400
5 1]20-10 P n.a. 9.0 [109] 2011 |
nicht begast
6 2.1.10° P 290-400 | n.a. 2.9 | Solarbox 1500 (Co.fo.me.gra, Italy) equipped | [109] | 2011 | dest. Wasserr
7 |3.2-10° P 290-400 | n.a. 4.0 | with a 1500 W arc xenon lamp [109] | 2011 |+ NaOH or
8 |[5.1-10° P 290-400 | n.a. 5.8 [109] | 2011 | formic acid
.10 290 - 400
9 |27-10 P n.a. 9.0 [109] 2011 _
begast mit O
6 3.5-10* P 290-400 | n.a. 2.9 | Solarbox 1500 (Co.fo.me.gra, Italy) equipped | [109] | 2011 | dest. Wasserr
7 |16-10° P 290-400 | n.a. 4.0 | with a 1500 W arc xenon lamp [109] | 2011 |+ NaOH or
8 [29-10° P 290-400 | n.a. 5.8 [109] | 2011 | formic acid
.10 290 - 400
9 ]29:10 P n.a. 9.0 [109] 2011 _
begast mit N
10 |1.4-10* P >300nm | n.a. na. | Heraeus TQ 150 Model, medium-pressure mer- | [110]
cury lamp with maximum emission wavelengths 2006 | dest. Wasser
at 313, 366, 406, 436, 546, and 578 nm
11 |6:10* [0.89 | M 254 nm n.a. na. |4 15WLP germicidal lamps (ozone-free, General | [111]
. 2007 | dest. water
.10 Electric no. G15T8)
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kor /M1 s pH Lit Anmerkung
(88+12)10° |7 [99]

(5.85+0.09) 10° | n.a.(dist. water) | [111]

(9.4+0.4)10° | n.a. (dist. water) | [85] Wasser
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Tabelle 29: Quantenausbeute der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten von Diclofenac.

Nr () +o M/P | A/amm | T/°C pH Lichtquelle Lit | Jahr | Anmerkung
1 0.0375 P > 290 25 55 modelle, spring and summer in Na-
ples (40 °N — 14 °E), glass disk-reac- | [102] | 2003 | dest. Wasser
tors
2 0.0313 | --- P 305nm/313 | 25 55 Hg lamp (UV 12F Helios Italquartz)
nm / 366 nm nominal power 125 W [102] | 2003 | dest. Wasser
3 0.213 0.0047 M 254 nm n.a. 7.85 4 low-pressure (LP) UV lamps [106] | 2011 | Puffer
4 0.272 0.046 M 254 nm 25 pH << pKs | low-pressure mercury (LP Hg) lamp
(pPH=2) Heraeus Noblelight model TNN [92] | 2008 |E, Fehler 2o
15/32
5 0.384 0.075 M 254 nm 25 pH >> pKs | low-pressure mercury (LP Hg) lamp
(pH=8) Heraeus Noblelight model TNN [92] | 2008 | E, Fehler 2o
15/32
6 0.28 0.02 M 254 nm 25 55-6 rayonnement monochromatique a
254 nm (lampe Vilbert et Lourmat, [112] | 2010 | dest. Wasser
T6C)
kor /M1 s pH Lit Anmerkung
(75+15)10° 7 [99]
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Tabelle 30: Quantenausbeute der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten von Koffein.
Nr () 6 | M/P |[A/nm | T/°C pH Lichtquelle Lit | Jahr | Anmerkung
1 0.0018 | 0.0003 | M 254nm | 20 5.5-6.0 15W HERAEUS low pressure mer- | [113 .
2011 | Begast mit Luft
cury vapor lamp ]
2 0.0135 |0.0002 | M 254nm | 20 5.5-6.0 15W HERAEUS low pressure mer- | [113 2011 Begast mit Sauer-
cury vapor lamp ] stoff
3 ~0.017 P 300 nm - | 20 n.a. 4 tubular low pressure mercury-va- [114
460 nm por fluorescent lamps type TL ] 2003 | dest. Wasser
40WI/05, Philips
kon /Mt st pH Lit Anmerkung
6.9 - 10° n.a. [115]
~5.9-10° n.a. [116]
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Tabelle 31: Quantenausbeute der Photolyse und OH-Geschwindigkeitskonstanten von Phenazon.
Nr () +o M/P | A/nm | T/°C pH Lichtquelle Lit | Jahr | Anmerkung
1 0.0632 M 254nm | na. 7.0 11W low-pressure (LP) Hg vapor lamp | [117 2000
(Institution of Light Source, Beijing) | ]
2 0.0041 | 0.0006 | M 254nm | 20 5.5-6.0 15W HERAEUS low pressure mercury | [113 .
2011 | Begast mit Luft
vapor lamp ]
3 0.0351 | 0.0001 | M 254nm | 20 5.5-6.0 15W HERAEUS low pressure mercury | [113 2011 Begast mit Sau-
vapor lamp ] erstoff
kor /M1 s pH Lit Anmerkung
4.86 - 10° 7.0 [117]
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5.6.3 Tiefenabhangigkeit der Photoreaktion

Die Geschwindigkeitskonstante k (Einheit: s1) des photochemischen Abbaus in der Gleichung
(25) setzt sich zusammen aus der (angenommen wellenlangenunabhé&ngigen) Quantenausbeute
®, der Bestrahlungsstirke an der Wasseroberflache J (Einheit: Photonen cm nm™ s?), dem
Extinktionskoeffizienten & (Einheit: L mol™ cm™), der Tiefe T (Einheit: cm) und dem Absorp-
tionskoeffizienten ax. (Einheit: cm™). Der Faktor 1000 (Einheit: cm® L) und die Avogadro-
konstante Na (Einheit: mol™) in Gleichung ( 25 ) dienen als Umrechnungsfaktoren zwischen
mol und Anzahl Photonen bzw. L und cm?®. Zur eingehenden Diskussion der Theorie sei auf die
Literatur [118] [119] [120] verwiesen.

1000 & 1—10-%T
— -
_ . e v 25
k N, AZ Jarea = F (25)
start

Fur die Oberflache ergibt sich aus der Gleichung ( 25 ) nach Reihenentwicklung der Potenz-
funktion in eine McLaurin-Reihe fur die Tiefe T = 0 m die Geschwindigkeitskonstante in der
Oberfléche tber Gleichung ( 26 ).

Aend

2303
kOberfléiche = N Z Jr & (26)
A

Astart

Das Verhaltnis k / Koverfiache in der Gleichung (27 ) beschreibt demnach die zur Oberflachen-
reaktion relative Geschwindigkeitskonstante in einer gegebenen Tiefe T.

Aend . . LO_QAT
k _ letart ]A gl aAT ( 27 )
kOberfléiche 2.303 Z;Zl:rtjl Téx

Fur eine gegebene Wellenlange A ergibt sich fir eine Tiefe T und dem entsprechenden Ab-
sorptionskoeffizienten ox das in Gleichung ( 28 ) dargestellte VVerhaltnis.

< k ) 1-107"
~92303aT 28
kOberfléche 1 2303aT ( )

So wurde z.B. fir A = 300 nm als Mittelwert o300 = 0.322 cm™ verwendet (s. Abbildung 6 im
Haupttext). Die Tiefenabhédngigkeit fiir diese beispielhafte Wellenlange mit asoo ist in der Ab-
bildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Tiefenabhangigkeit des photochemischen Abbaus, beispielhaft fiir die Wellenlédnge A =
300 nm und bezogen auf den photochemischen Abbau in der Oberflache. Auf der rechten y-Achse ist

die Abschwéchung der Bestrahlungsstérke der Sonne relativ zum Wert an der Wasseroberflache darge-
stellt.

5.6.4 Zum photochemischen Verlust der Pharmazeutika in der Wietze

Im Abschnitt 3.2 ab Seite 20 wurde neben Sulfamethoxazol auch der photochemische Abbau
von Diclofenac diskutiert. Diclofenac ist die einzige der 6 untersuchten Verbindungen, die nach
der generischen Berechnung des Abbaus im Oberflachengewasser der Wietze mit Lebensdau-
ern im Bereich von Stunden bis Tagen gefunden wird. Die Tagesmittelwerte der Lebensdauern
im Jahresverlauf (hier berechnet fur das Jahr 2016) fiir den photochemischen Abbau von Dicl-
ofenac in der Wietze sind in der Abbildung 25 dargestellt.

Die in Abbildung 25 dargestellten Lebensdauern sind schon als Teilergebnis im Abschnitt 3.2
behandelt worden (siehe dort auch Tabelle 3 und Tabelle 4). Der mdgliche photochemische
Abbau von Diclofenac in der Wietze wurde nicht in einer expliziten Kampagne untersucht. Es
liegen jedoch experimentelle Daten aus den andern Kampagnen vor, die zur Berechnung der
Lebensdauer bezuglich des Verlustes und damit unter Umstanden auch der Photolyse verwen-
det werden konnen.

5.6.5 Schéatzung des Abbaus mit Konzentrationen an einem Messpunkt

Im Folgenden soll angenommen werden, dass der Verlust von Diclofenac als photochemischer
Verlust vorliegt. Beziiglich der Photolyse reagiert Diclofenac schneller als Sulfamethoxazol
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und wesentlich schneller alle anderen untersuchten Verbindungen (siehe Tabelle 4). Carbama-
zepin als eine Verbindung mit sehr schlechter Elimination aus Klaranlagen [121], verbunden
mit einer bekannt hohen Persistenz im Grundwasser [122] und im Flusswasser [123] wurde als
Referenzverbindung verwendet (Diskussion siehe unten).
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Abbildung 25: Lebensdauer von Diclofenac (Tagesmittelwerte) berechnet fiir die Wietze mit generi-
schen Daten zur Tiefe und dem Absorptionsverhalten der geldsten organischen Verbindungen sowie den
meteorologischen Parametern fur 2016 (das gewahlte Jahr bzw. damit die gegebenen meteorologischen
Daten liefern Lebensdauern in sehr ahnlicher GréRenordnung.

An der Stelle W1 liegen zwar geringe, aber in fast allen Féllen gut messbare Konzentrationen
(Ausnahme ist der 28.5.2018) an Diclofenac (DCF) und Carbamazepin (CBZ) vor. In der Ab-
bildung 26 sind die fiir 6 Kampagnen gemessenen Konzentrationen ¢(DCF) und ¢(CBZ) und
das Verhaltnis ¢(DCF)/c(CBZ) zusammengefasst. Weiterhin ist die Summe der Globalstrah-
lung zwischen 0 — 12 Uhr des jeweiligen Tages (Proben wurden immer gegen 12 Uhr genom-
men) fur die DWD-Station Braunschweig [42] dargestellt.
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Abbildung 26: Vergleich der Konzentrationen von Diclofenac(DCF) und Carbamazepin (CBZ) an der
Stelle W1 und das Verhéltnis ¢(DCF) / ¢(CBZ) sowie die Summe der Globalstrahlungen fiir die DWD-
Station Braunschweig (Stundenwerte in J/cm? flir den Zeitraum 0-12 Uhr am entsprechenden Tag [42]).
Die gestrichelte Linie stellt das Verhaltnis ¢(DCF) / ¢(CBZ) in der KA dar.

Die Messstelle W1 besitzt mit s = 12000 die gréfite Entfernung zu einer Klaranlage (Ahlten)
verglichen mit den Stellen M (Klaranlage Bissendorf) und H (Klaranlage GroR-Burgwedel).
Aufgrund der geringen Entfernungen an den Stellen M und H und den h&ufig < BG gefundenen
Konzentrationen an der Stelle W (Klaranlage Fuhrberg) wird im Folgenden nur die Messstelle
W1 betrachtet (zu den Entfernungen siehe auch Tabelle 6). Die geringen Konzentrationen an
der Stelle W1 werden durch die kleine Klaranlage Ahlten hervorgerufen, wobei fiir die gemes-
senen Konzentrationen keine Abhédngigkeit vom Zeitpunkt der Probenahme gefunden wurde.
Mit einer angenommenen FlielRgeschwindigkeit von v = 0.5 m/s und der Entfernung s = 12000
m benotigt demnach die Probe von der KA Ahlten bis zur Stelle W1 eine Zeit im Bereich von
t=7h.

Das Verhaltnis der Start-Konzentrationen cO(DCF)/cO(CBZ) wird aus den Wintermessungen
vom 01.11.2017, 10.01.2018 und vom 13.03.2018 als Mittelwert berechnet zu cO(DCF) /
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c0(CBZ) = 2.8 £ 0.5, das Verhdltnis der Konzentrationen c¢(DCF)/c0(CBZ) wird aus den Som-
mermessungen vom 28.05.2017, 11.06.2018 und vom 26.06. 2018 als Mittelwert berechnet zu
¢(DCF) / cO(CBZ) = 1.3 £ 0.2. In diesen Berechnungen wird also davon ausgegangen, dass

e Carbamazepin im Oberflachengewasser persistent ist. Diese Annahme ist aufgrund der
Eigenschaften des Carbamazepins [124], die zu einer hohen Persistenz fuhren [121]
[122] [123] und den geringen Zeiten von der Klaranlage zur Messstelle unterhalb von
10 Stunden (siehe auch Tabelle 4 und Tabelle 6) gerechtfertigt.

e Der Abbau im Winter ist auch fur Diclofenac gering und kann vernachlassigt werden.

¢ Dasrelative Verhaltnis von Diclofenac und Carbamazepin im Ablauf einer entsprechen-
den Klaranlage wird als zeitlich unabhangig angesehen (die jeweiligen Verhaltnisse
kdnnen jedoch von Kléranlage zu Klaranlage unterschiedlich sein). Fur die grofite KIar-
anlage KA (siehe Abbildung 7) im Wietzegebiet ist diese Voraussetzung im Bereich
einer Variation von 20 % erfullt.

Das gefundene mittlere Verhéaltnis cO(DCF)/c0(CBZ) = 2.8 in den Wintermonaten an der Stelle
W1 ist fur die KA Ahlten in diesem Fall vergleichbar mit dem mittleren Verhéltnis in der grofi-
ten Klaranlage im Einzugsgebiet der Wietze (c(DCF)/c(CBZ) = 3.6, siehe Abbildung 7, dieser
Wert ist zum Vergleich auch in der Abbildung 26 eingetragen). In den Sommermonaten sinkt
dieses Verhdaltnis auf den Wert c(DCF)/c0(CBZ) = 1.3. Mit dem offensichtlichen Zusammen-
hang

c(DCF)/c0(CBZ) c¢(DCF)

cO(DCF)/c0(CBZ) _ cO(DCF)

ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante des Verlustes von Diclofenac zu

1 _ ¢(DCF) 1 13

k=—--+:In———==——"In-—=0.11h"1
t "co(pch) T 67 28
und die entsprechende Lebensdauer zu
1! =87h=036T
'Sk Toar o T Uobase

Unabhangig der tiberraschend guten Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert (siehe Ta-
belle 4) ist das Einhalten der oben skizzierten, notwendigen Randbedingungen unbekannt und
die erhaltenen Werte sind mit groBen Fehlern behaftet. Eine weitere Mdglichkeit der Berech-
nung zwischen 2 Punkten in der Wietze mit jedoch ebenfalls auBerordentlich hohen Fehlern
wird im nachsten Abschnitt dargestellit.
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5.6.6 Schatzung des Abbaus mit Konzentrationen an zwei Punkten

Zwischen den Messstellen W2 — W3 und W6 — W7 liegen keine Klaranlagenzuflisse vor
und die gemessenen Konzentrationen kdnnen potentiell zur Berechnung einer Abbaugeschwin-
digkeitskonstante (ka) verwendet werden. Zwischen den zwei Stellen findet eine Verdiunnung
statt, die phanomenologisch als Geschwindigkeitskonstante (kv) interpretiert werden kann. Aus
allen vorliegenden Ergebnissen kann geschlossen werden, dass diese Verdinnung fir die 5
Pharmazeutika vergleichbar ist. Der Verlust tber eine Verdinnung ist demnach fir alle Ver-
bindungen identisch und wird uber die persistente Verbindung Carbamazepin berechnet. Liegt
kein weiterer Eintrag der betrachteten Verbindungen vor, kann die Konzentrationsdifferenz
zwischen zwei Punkten in der Wietze demnach in guter Naherung fur die Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstante k verwendet werden:

k = kv + ka

Tabelle 32: Geschwindigkeitskonstanten k flir die pharmazeutischen Verbindungen an den Messstellen
W2 — W3 und W6 — W7 fiir den 1.11.2017, 10.01.2018 und 13.03.2018 (,,Winterwerte*) und flr den
28.05.2017, 11.06.2018 und 26.06.2018 (,,Sommerwerte*). ¢ = Standardabweichung. Lebensdauer t =
1/k. stabil: k = 0 h? gesetzt oder berechnet. n.b.: nicht bestimmbar, da k <0 h.

Sommer W2 — W3 Sommer W6 — W7
_ (k £ 0) k - k(CB2) T (k £ 0) k - k(CBZ) T
Verbindung
ht h ht h
CBz 004 + 0.06 0.00 stabil 0.11 + 0.02 0.00 stabil
DCF 007 + 0.06 0.03 33 0.07 <+ 0.10 <0 n.b.
PZN 002 + 0.03 <0 n.b. 0.11 + 0.06 0.00 stabil
SMX 002 + 0.01 <0 n.b. 009 + 0.03 <0 n.b.
TMP 008 + 0.04 0.04 25 014 + 0.04 0.04 25
Winter W2 — W3 Winter W6 — W7
(k +0) k - k(CB2) T (k +0) k - k(CB2) T
Verbindung
h1 h h1 h
CBz 011 + 0.04 0.00 stabil 0.03 <+ 0.03 |[0.00 stabil
DCF 014 + 0.04 0.03 33 0.03 <+ 0.02 |0.00 stabil
PZN 0.09 + 0.05 <0 n.b. 002 + 005 |<0 n.b.
SMX 011 + 0.03 <0 n.b. 001 + 002 |<0 n.b.
TMP 0.12 + 0.03 0.01 100 0.05 + 0.02 |0.02 50
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Fur Carbamazepin wird fur alle Messungen angenommen, dass kacsz = 0 ist. Demnach ist die
Differenz k — k(CBZ) = k — kv = ka. Wird die Konzentration stromaufwarts mit c1 und strom-
abwarts mit c2 bezeichnet, so ist wie schon oben dargestellt die Geschwindigkeitskonstante k:

1 Cq
k=--In—
t o

Die Entfernung fiir W2 — W3 ist s = 12000 m und mit v = 0.5 m/s folgt t = 6.7 h und fiir W6
— W7 ist s = 6600 m und mit v = 0.5 m/s folgt t=3.7 h.

Die berechneten Daten (Geschwindigkeitskonstanten und Lebensdauern) an den Messstellen
W2 — W3 und W6 — W7 fiir den 01.11.2017, 10.01.2018 und 13.03.2018 (,,Winterwerte*)
und fiir den 28.05.2017, 11.06.2018 und 26.06. 2018 (,,Sommerwerte*) sind in der Tabelle 32
zusammen gestellt. Die gefundenen mittleren und durch die Verdinnung korrigierten Lebens-
dauern flr Diclofenac und Trimethoprim liegen im Bereich von t = 1 - 4 Tagen. Aufgrund der
hohen Fehler (da kv = ka) und aufgrund der Streuung der Daten ist jedoch aus dem Vergleich
zwischen Sommer — und Winterwerten kein Abbau flr eines der 4 Pharmazeutika anzugeben.
Weiterhin sind die Reaktionszeiten aus den FlieRgeschwindigkeiten schlicht zu gering, um zwi-
schen den Punkten W2, W3 bzw. W6 und W7 einen mdglichen Abbau mit einer konkreten
Angabe einer Lebensdauer innerhalb der analytischen Fehler zu erkennen.

Dennoch liegen mindestens aus den Daten Hinweise vor, dass fiir Diclofenac und tiberraschend
und nicht erklarlich auch fur Trimethoprim relativ zu den anderen Pharmazeutika in der Wietze
ein Verlust vorliegt. Chemische Verlustreaktionen kénnten wesentlich besser tber Abbaupro-
dukte interpretiert werden; die Analytik méglicher Abbauprodukte der Pharmazeutika ist dem-
nach unumgénglich und sollte in einem Folgeprojekt untersucht werden.
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5.6.7 UV-Spektren
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Abbildung 27: UV-Spektren von Sulfamethoxazol zwischen pH=3.7 und pH=7.5.
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Abbildung 28: UV-Spektren von Trimethoprim zwischen pH=6 und pH=8.
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Abbildung 29: UV-Spektrum von Diclofenac. Die UV-Spektren am pH=6, 7 und 8 sind identisch und
dargestellt ist der Mittelwert der drei Spektren.
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Abbildung 30: UV-Spektrum von Phenazon. Die UV-Spektren am pH=6, 7 und 8 sind identisch und
dargestellt ist der Mittelwert der drei Spektren.
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Abbildung 31: UV-Spektrum von Koffein. Die UV-Spektren am pH=6, 7 und 8 sind identisch und dar-
gestellt ist der Mittelwert der drei Spektren.
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Abbildung 32: UV-Spektrum von Carbamazepin. UV-Carbamazepin. Dargestellt ist der Mittelwert aus
4 UV-Spektren (2xWasser, 10 % ACN, 0.2% ACN) im Bereich 6.34-10° - 3.92-10* mol/L. Acetonitril
hat auf das UV-Spektrum im Fehler der Messung keinen Einfluss. Mittlerer Fehler in € = 2% .
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5.7 Berechnete Konzentrationen

Mit den gemessenen Konzentrationen in der KA und in den Vorflutern (siehe Kapitel 5.8 ab
Seite 94 hier im Anhang) sowie dem Modell zur Massenbilanz (siehe Kapitel 5.5.4) und den
aus Verdunnungsrechnungen erhaltenen VVolumenstromen (siehe Tabelle 25 auf der Seite 66)
wurden die fr Trimethoprim in der Abbildung 16 auf Seite 39 schon im Haupttext dargestellten
Ergebnisse (siehe dort auch die Diskussion) und im Folgenden fir Carbamazepin (Abbildung
33), Diclofenac (Abbildung 34), Phenazon (Abbildung 35), Sulfamethoxazol (Abbildung 36)
und fur Koffein (Abbildung 37) berechneten Verldaufe dargestellt. Auf zwei Besonderheiten sei
im Rahmen der Modellrechnungen hingewiesen:

e Nur fur Diclofenac war fur die Sommermonate aufgrund des photochemischen Abbaus
ein zusatzlicher Abbauweg im Bereich einer Lebensdauer von t = 1 Tag notwendig,
nicht erklarlich auch fir Trimethoprim fiir den 28.5.2018. Fir alle anderen Verbindun-
gen konnte kein weiterer Abbau erkannt werden und wurde demnach im Modell nicht
eingeflgt.

e Im Gegensatz zu den Pharmazeutika musste fur Koffein fiir alle Kampagnen ein vom
Kampagnentag abhangiger Hintergrundwert verwendet werden.

600
@ 2662017 Carbamazepin
A 1112017 * ®
500 1| W 10.1.2018
O 13.3.2018 o
Y 285.2018 @

c/ng L*

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Flusskilometer Wietze

Abbildung 33: Gemessene (grolRe Symbole) und berechnete (kleine Symbole) Konzentrationen von
Carbamazepin im gesamten Flussverlauf der Wietze fiir die durchgefiihrten 5 Kampagnen.
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Abbildung 34: Gemessene (groRe Symbole) und berechnete (kleine Symbole) Konzentrationen von Dic-
lofenac im gesamten Flussverlauf der Wietze fur die durchgefiihrten 5 Kampagnen. Fir die Sommer-
monate musste ein Verlustpfad im Bereich einer Lebensdauer von 1 Tag verwendet werden.
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Abbildung 35: Gemessene (grofle Symbole) und berechnete (kleine Symbole) Konzentrationen von Phe-
nazon im gesamten Flussverlauf der Wietze fiir die durchgefiihrten 5 Kampagnen.
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Abbildung 36: Gemessene (groRe Symbole) und berechnete (kleine Symbole) Konzentrationen von Sul-
famethoxazol im gesamten Flussverlauf der Wietze fur die durchgefiihrten 5 Kampagnen.
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Abbildung 37: Gemessene (grofie Symbole) und berechnete (kleine Symbole) Konzentrationen von Kof-
fein im gesamten Flussverlauf der Wietze fur die durchgefuihrten 5 Kampagnen. Fir alle Kampagnen
mussten unterschiedliche Hintergrundkonzentrationen cy (fir einen gegebenen Termin identisch fur alle
Zuflusse, die berechnete Startkonzentration ist deshalb falsch.) verwendet werden.
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5.8 Ubersicht und Zusammenfassung aller Ergebnisse

5.8.1 Mikroverunreinigungen in der Wietze (Leuphana)

In der folgenden Tabelle 33 bis Tabelle 43 sind alle Ergebnisse der gefundenen Konzentratio-
nen der durchgefuhrten Kampagnen zusammengestellt. Weiterhin sind in der Tabelle 44 und
der Tabelle 45 beispielhafte lonenbilanzen dargestellt.

Ausnahmslos alle Proben aus dem Oberflachengewasser wurden wahrend und nach dem Trans-
port bei T =4 -8 °C fur maximal 24 h gelagert und am ndchsten Tag fur die organische Analytik
filtriert und angereichert. Die Elution der Proben nach der SPE-Anreicherung, die Analytik der
anorganischen Parameter und die Ruckwégung der getrockneten Filterproben zur Bestimmung
des Schwebstoffgehalts erfolgten am darauffolgenden Tag. Fir die Probenahme, Aufbereitung
und Auswertung aller Proben einer Kampagne liegen die Ergebnisse eines wie hier dargestell-
ten vollstandigen Datensatzes nach grob einer Woche vor. Weitere Randbedingungen zu den
Ergebnissen: (A) Vorort-Parameter wurden immer mit vorher kalibrierten Elektroden erhalten
(B) Es wurde fiir jede Kampagne immer fur Anionen und Kationen eine neue Kalibrierung
verwendet (C) Es wurde fiur jede Kampagne fur beide Analysemethoden DOC und DIC tber
den TOC-Analysator immer eine neue Kalibrierung verwendet (D) V6llig analog wurde fur die
Analytik der organischen Verbindungen fir jede Kampagne und fir alle Verbindungen immer
eine neue Kalibrierung verwendet.

Alle Konzentrationen der organischen Verbindungen sind mit den Mittelwerten aus zwei unab-
hangigen Wiederfindungen vom Juni 2017 und Januar 2018 aus fiinf unabhangigen Proben so-
wohl fur Ablaufproben aus der Klaranlage als auch aus der Wietze (Stelle W1). angegeben.

Die verwendeten Messstellen sind in der Abbildung 3 dargestellt, weiterhin sind alle Messstel-
len und deren Abkiirzungen in der Tabelle 20 zusammengefasst.

Kampagne am 26.6.2017

Nicht beprobt wurde WO (d.h. im Prinzip die Quelle der Wietze) und anorganische Parameter
wurden nicht an der Stelle W7 (Zufluss in die Aller) ermittelt. Zur Beurteilung der Fehler wur-
den fiir die organischen Komponenten an der Stelle W7 zwei Proben genommen und analysiert.

Abbildung 38: Zulauf der Wietze in die Aller, kurz hinter W7 (Kampagne am 26.6.2017).
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Kampagne am 1.11.2017

Zur Beurteilung der Fehler wurden flr die organischen Komponenten an der Stelle Kl&ranlage
(KA) zwei Proben genommen und analysiert. Die Konzentration fur SMX an der Stelle WO ist
wahrscheinlich falsch und ¢ < BG — die gemessene Konzentration wird als Kontamination an-
gesehen. Analog wird die extrem hohe Konzentration an Koffein an der Stelle Hengstbeeke (H)
als Kontamination angesehen. Die tatséchliche Konzentration liegt wahrscheinlich im Bereich
einiger 100 ng/L. Dieses Konzentrationsniveau ergibt sich aus Verdiinnungsmessungen. Schon
aus dem qualitativen Vergleich der Messstellen W4 / H / W5 ist ersichtlich, dass eine extrem
hohe Konzentration in der Hengstbeeke nicht zu einer praktisch identischen Konzentration in
W5 relativ zu W4 flihren kann.

Abbildung 39: Messstelle W5 in der Wietze (Kampagne am 1.11.2017).
Kampagne am 5.12.2017

In dieser Kampagne wurden Proben fur Wiederfindungsmessungen an den Stellen W1 und KA
genommen und ein Tagesgang an der Stelle W6 gemessen. Weiterhin wurde als spezielle Probe
zur Beurteilung der Koffein-Konzentration eine Probe im Laher Graben (L) zwischen der KA
Ahlten und dem Zufluss des Laher Grabens in die Wietze genommen.

Abbildung 40: Messstelle W6 (Kampagne am 5.12.2017).
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Kampagne am 10.1.2018

Die Kampagne entsprach im Umfang den Kampagnen am 26.6.2017 und 1.11.2017.

Abbildung 41: Zulauf der KA in den FluBgraben, hinter der Messstelle F (Kampagne am 10.1.2018).
Kampagne am 13.3.2018
Die Kampagne entsprach im Umfang den Kampagnen am 26.6.und 1.11.2017 sowie der Kam-

pagne am 10.1.2018. Am Tag dieser Kampagne wurden ebenfalls Proben (mindestens am Pro-
beort W7) vom Limnologischen Institut Dr. Nowak GmbH & Co. (Ottersberg) genommen.

Abbildung 42: Messstelle an der Hengstbeeke (Kampagne am 13.3.2018).
Kampagne am 9.5.2018

In dieser Kampagne wurden keine organischen Komponenten, jedoch erstmalig Kationen (Na™,
K*, NH4*, Mg?*, Ca?*) analysiert und an der Stelle W1 zwei Sets der Vorortparameter (T, ¢(02),

pH und LF) verglichen und Uberpruft. Weiterhin wurden spezielle Messungen zu Verdinnun-
gen flr den Wiesenbach durchgefihrt.

Abbildung 43: Messstelle W4 an der Wietze (Kampagne am 9.5.2018).
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Kampagne am 28.5.2018

Die Kampagne entsprach im Umfang den Kampagnen am 26.6.und 1.11.2017 sowie den Kam-
pagnen am 10.1. und 13.3.2018. Fr diese Kampagne wurden dariiber hinaus auch Kationen
analysiert.

M

Abbildung 44: Messstelle W3 an der Wietze (Kampagne am 28.5.2018).

Kampagne am 11.6.2018

An diesem Datum wurde eine spezielle Kampagne zur Uberpriifung der Vermischungen und
den damit verbundenen Verdinnungen bzw. Konzentrationen durchgefuhrt. Dafur wurden an
den Probestellen W1 und FKA (im FluRgraben, aber hinter der KA) und links- und rechtsseitige
Proben an der Stelle FW1 (direkt nach Zufluss des FluRgrabens in die Wietze) und W2 analy-
siert. FUr diese Kampagne wurden auch Kationen analysiert.

Abbildung 45: Messstelle W2 an der Wietze (Kampagne am 11.6.2018).
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Abbildung 46: Messstellen W1, F1, W1F und W2 in der Untersuchung, ob homogene Konzentrationen
an den Messstellen vorliegen in der Kampagne am 11.6.2018.

Kampagne am 24.8.2018

An diesem Datum sollte (A) die Wulbeck nicht weit entfernt hinter der KA Fuhrberg, (B) an
der tblichen Messstelle Wulbeck W und (C) nach dem Zufluss in die Wietze an der Messstelle
W6 (Pegel Wieckenberg) analysiert werden. Die Stelle (A) war jedoch vollig ausgetrocknet.
Das Wasser an (B), d.h. der Stelle W (siehe auch Abbildung 47) stammt danach sicher nicht
aus der KA Fuhrberg!

Abbildung 47: Messstelle Wulbeck W (Kampagne am 24.8.2018).
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Regenproben im Jahr 2018

Abbildung 48: Messstellen der Regenproben in Niedersachsen. Daten siehe Tabelle 38 fiir die Messun-
gen zwischen Januar — Juni 2018

5.8.2 Begleitende Daten zum Klaranlagenprojekt (NLWKN, Nowak)

Parallel zu den hier vorgestellten Messungen wurden vom NLWKN in einem Projekt zum Ein-
fluss des Ablaufs von Kléranlagen auf das Oberflachengewasser der Wietze Allgemeine Che-
misch-Physikalischen Parameter (ACP) und biologische Daten in Auftrag gegeben. Die ACP
und die biologischen Daten wurden vom Institut Dr. Nowak im Untersuchungsjahr 2018 an der
Wietze aufgenommen [125].

Die erhaltenen Ergebnisse zu den Allgemeinen Chemisch-Physikalischen Parametern (ACP)
werden als Ergénzung in der Tabelle 46 — Tabelle 49 dargestellt. Die biologische Beurteilung
zur Makrozoobenthosbesiedlung fiir die Wietze (nahe Pegel Meitze und im Unterlauf vor der
Mindung), im Johannisgraben und im Flussgraben sind in der Tabelle 50, die Taxaliste des
Makrozoobenthos in der Tabelle 51 zusammengestellt.
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5.8.3 Tabellen mit den Ergebnissen

Tabelle 33: Ergebnisse der Kampagne vom 26.6.2017. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,
TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. x £ y = Mittelwert + Standardabweichung. n.a. = nicht analysiert, BG = Bestimmungsgrenze.

Groke Einheit Messstelle, Kampagne vom 26.6.2017, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.164 m®/s

W0 w1 F1 KA W2 B w3 M W4 H W5 W W6 w7
Zeit n.a. 09:14 |10:02 |09:47 |10:16 |10:50 | 11:17 |11:20 | 11:48 | 12:10 12:26 | 14:27 14:35 n.a.
T °oC n.a. 17.1 17.8 19.6 18.3 18.8 17.7 18.3 17.8 17.5 17.9 15.5 19.0 n.a.
pH n.a. 76 6.2 7.3 7.4 7.7 7.7 7.7 7.7 7.6 7.8 6.9 8.0 n.a.
LF us/cm | na. 450 542 1233 674 664 822 729 804 644 815 421 774 n.a.
¢(02) mg/L | na. 9.4 11.8 10.8 8.1 8.5 7.4 8.0 6.7 10.8 4.7 5.8 6.1 n.a.
boc mg/L n.a. 10.3 8.2 12.5 9.7 8.0 10.7 9.1 10.4 10.1 10.7 19.0 10.2 n.a.
DIC mg/L n.a. 14.8 29.7 59.5 32.0 26.3 37.7 24.8 35.0 22.5 34.9 25.4 324 n.a.
c(CI) mg/L | na. 56.6 44.9 13 66.2 71.6 90.5 78.5 86.9 69.2 87.2 27.2 82.7 n.a.
¢(NOs) |mg/L |na 48 2.7 26.7 12.3 9.9 12.3 10.2 9.9 7.8 9.3 1.5 9.0 n.a.
¢(SO4) |mg/L |na 41.6 67.1 146 77.9 83.9 100 114 102 89.9 108 54.8 105 n.a.
¢(SPM) | mg/L | na. 12.7 n.a. 43 1.9 1.5 4.7 7.8 4.2 11.143.1 | 4.4 38.4+36 | 3.6x0.2 | 8.6
¢(CBZ) | ng/L n.a. 19 n.a. 1154 318 <BG 439 390 447 1109 585 <BG 484 310461
¢(DCF) | ng/L n.a. 17 n.a. 3923 690 <BG 585 83 830 732 694 <BG 479 289+18
¢(PZN) | ng/L n.a. <BG n.a. 189 40 <BG 48 62 53 67 63 <BG 49 28+2
¢(SMX) | ng/L n.a. 6 n.a. 528 127 <BG 117 94 123 189 143 <BG 147 97+13
¢(TMP) | ng/L n.a. <BG n.a. 163 31 <BG 21 32 23 49 28 <BG 17 9+1
¢(COF) | ng/L n.a. 329 n.a. 51.9 228 164 102 121 121 134 95 24 75 81+3
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Tabelle 34: Ergebnisse der Kampagne vom 1.11.2017. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,
TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. x + y = Mittelwert + Standardabweichung. £234* = 2 Werte fir SMX und 1 Wert fir KOF sind vermutlich falsch und
werden als Kontaminationen angesehen. BG = Bestimmungsgrenze.

Grofe Einheit Messstelle, Kampagne vom 1.11.2017, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.217 m®/s

W0 | Wil F1 KA W2 B W3 M W4 H W5 w W6 W7
Zeit 09:39 | 10:10 | 11:08 10:53 10:33 | 11:38 | 11:58 | 12:05 | 12:16 | 12:31 | 12:45| 14:04 | 14:17 | 14:40
T °C 10.6 | 104 | 109 15.1 116 | 109 | 108 | 11.0 | 10.8 10.3 10.7 9.5 10.7 10.5
pH 750 | 7.27 | 7.62 7.28 7.35 | 7330 | 7.55 | 7.440 | 7.610 | 7.460 | 7.62 7.61 7.66 7.59
LF puS/cm | 422 | 622 | 740 1142 817 | 608 | 738 | 601 | 688 555 680 401 668 666
c(02) mg/L 7.8 7.3 8.8 7.7 7.3 6.6 8.2 7.6 8.2 8.2 9.0 7.6 8.9 9.4
DOC mg/L 22.7 | 19.0 7.1 12.1 15.3 9.3 134 | 142 | 138 16.7 13.7 31.4 155 154
DIC mg/L 25.6 | 23.1 | 37.0 57.0 36.5 | 26.6 | 323 | 23.6 | 30.2 17.6 29.3 | 15.0 284 | 27.6
c(CI) mg/L 274 | 774 | 729 120.8 941 | 57.8 | 70.3 | 60.2 | 69.1 58.7 68.2 | 35.7 674 | 69.7

c(NOz3) mg/L 79 | 132 | 24 30.2 181 | 57 | 146 | 120 | 15.2 16.2 145 7.8 14.0 13.9

c(S04%) mg/L 42.1 | 646 | 90.9 133 952 | 785 | 91.0 | 794 | 88.0 74.0 875 | 60.5 87.5 86.2

c(SPM) mg/L | 11.2 | 96 | 7.4 05 84 | 38 | 83 | 59 | 76 | 70 | 76 | 52 | 69 | 69

c(CBZ) ng/L |<BG | 5 4 | 1141+105| 321 | <BG | 184 | 132 | 162 | 437 | 198 4 196 | 183

c(DCF) ng/L <BG 9 11 | 51774308 | 874 | <BG | 415 | 397 | 457 375 430 23 470 435

c(PZN) ng/L <BG | <BG 21 172425 45 | <BG | 30 17 24 35 25 <BG 25 24

c(SMX) ng/L 20* 7 237* | 542+19 155 | <BG | 89 51 77 108 159 4 90 90

c(TMP) ng/L <BG | <BG 3 221+14 56 | <BG | 21 25 26 30 25 <BG 18 14

c(COF) ng/L | <BG | 133 | 250 020 98 | 124 | 87 | 129 | 108 |34512* | 124 | <BG | 76 56
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Tabelle 35: Ergebnisse der Kampagne vom 5.12.2017. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,
TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. Mittel = Mittelwert, c = Standardabweichung. n.a. = nicht analysiert. BG = Bestimmungsgrenze

Grofe Einheit Messstelle, Kampagne vom 5.12.2017 Mittel ul\r/lltlsczslf[gﬁefyslv\gariation
L Wl | KA | W6-1| W6-2 | W6-3 | W6-4 | W6-5 | W6-6 | ___ o

Zeit 00:35 | 13:26 | 12:16 | 09:31 | 1111 | 1212 | 14:12 | 15:10 | 16:29 | WO % o | % Variation
T °C 6.9 6.7 | 122 | 67 6.7 6.8 6.9 6.9 6.9 6.8 0.1 1.7
pH 753 | 733 | 730 | 752 | 752 | 756 | 757 | 745 | 752 7.5 0.0 0.6
LF uSfem | 852 | 604 | 1039 | 557 | 555 | 555 | 556 | 551 | 548 | 553.7 3.4 0.6
c(02) mg/L 9.5 9.6 82 | 108 | 106 | 106 | 106 | 106 | 103 | 10.6 0.2 1.5
DOC mg/L 214 | 251 | 129 | 198 | 199 | 201 | 207 | 208 | 209 | 204 0.5 2.4
DIC mg/L 401 | 259 | 551 | 236 | 234 | 236 | 230 | 236 | 230 | 234 0.3 1.2
c(Cl-) mg/L 104 | 637 | 104 | 547 | 548 | 543 | 53.1 | 536 | 533 | 54.0 0.7 1.4
¢(NO3) mg/L 115 | 174 | 250 | 142 | 146 | 142 | 149 | 151 | 157 | 148 0.6 4.0
c(SO4*) mg/L 744 | 604 | 117 | 615 | 624 | 631 | 638 | 650 | 654 | 635 1.5 2.3
c(SPM) mg/L 101 | na na. | 102 | 9.4 8.9 8.7 9.8 8.4 9.2 0.7
c(CB2) ng/L 12 na. | na 79 79 72 74 73 75 75 3.1 4
c¢(DCF) ng/L 24 na. | na | 174 | 169 | 177 | 163 | 187 | 156 171 10.8
c(PZN) ng/L 4 n.a. n.a. 12 14 11 13 10 10 12 1.7 14
¢(SMX) ng/L <BG | na n.a. 39 34 38 36 35 33 36 2.1 6
¢(TMP) ng/L <BG | na n.a. 19 19 18 19 17 17 18 1.0 5
c¢(COF) ng/L 93 n.a. n.a. 89 88 88 92 105 | 105 94 8.4 9
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Tabelle 36: Ergebnisse der Grundwasserprobe vom 11. Dezember 2017 an der Grundwassermessstelle
20651 (Position: 52,591130 N, 9,812100 O) genommen durch Enercity. SPM=Schwebstoff,
CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol, TMP=Trime-
thoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze. n.a. = nicht analysiert. BG = Bestimmungsgrenze.

Grole Einheit Grundwasserprobe

Zeit 09:35
T °C 11.3
pH 6.3

LF pS/cm 579

c(02) mg/L 0.1

DOC mg/L 4.5

DIC mg/L 9.2

c(CI") mg/L 42.6
c(NOz) mg/L <BG
¢(S04+%) mg/L 192.9
c(SPM) mg/L 44.7
c(CB2z) ng/L <BG
c(DCF) ng/L <BG
c(PN2) ng/L <BG
c(SMX) ng/L <BG
c(TMP) ng/L <BG
c(COF) ng/L <BG
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Tabelle 37: Ergebnisse der Kampagne vom 10.01.2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,

TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze.

Grofe Einheit Messstelle, Kampagne vom 10.01.2018, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.333 m®/s

WO W1 F1 KA W2 B W3 M W4 H W5 W W6 W7
Zeit 09:50 | 10:12 | 11:05 | 10:57 |10:30 | 11:35| 11:45| 11:55 | 11:15 | 12:08 | 10:55 | 10:15 | 10:00 | 09:30
T °C 57 | 404 | 6.7 10.85 | 585 | 535 | 6.0 56 | 575 | 405 | 535 | 345 4.55 4.25
pH 6.46 | 7.47 | 7.97 7.26 7.36 | 7.58 7.2 7.5 7.0 7.3 7.0 6.5 1.7 8.1
LF puS/cm | 543 | 746 | 844 1059 827 | 575 | 705 | 542 | 667 495 648 351 590 571
c(02) mg/L 9.0 13.7 | 133 10.5 126 | 11.1 9.0 8.9 10.1 14.0 11.8 11.6 12.0 14.0
DOC mg/L 134 | 265 | 7.5 13.6 20.0 | 139 | 166 | 178 | 16.0 | 250 | 16.8 | 40.7 20.9 22.2
DIC mg/L 126 | 29.6 | 43.9 53.4 36.7 | 272 | 325 | 227 | 296 | 151 | 28.7 | 10.9 25.6 23.4
c(CI") mg/L 42.8 | 835 | 84.6 109 873 | 539 | 683 | 53.6 | 645 | 494 | 63.2 | 30.8 58.3 57.2
c(NO3) mg/L 288 | 13.0 | 1.7 34.7 166 | 7.7 | 121 | 111 | 118 | 11.0 | 122 8.9 11.8 9.6
c(S04?) mg/L 99.8 | 81.7 | 107 121 98.6 | 59.0 | 91.7 | 64.0 | 85.1 | 657 | 83.1 | 54.8 78.8 74.0
c(SPM) mg/L 12.3 | 19.8 | 137 2.1 12.0 4.7 14.0 7.6 14.8 8.5 135 19.2 14.5 11.9
c(CB2) ng/L <BG 9 5 793 152 | <BG | 79 48 76 144 97 8 84 66
c(DCF) ng/L <BG | 24 14 3350 485 | <BG | 208 | 171 | 198 169 239 25 192 164
c(PZN) ng/L <BG 3 25 157 35 | <BG | 22 13 20 20 24 <BG 20 15
c(SMX) ng/L <BG | <BG | <BG 300 70 | <BG | 35 34 34 34 39 <BG 37 32
c(TMP) ng/L | <BG | <BG | <BG | 235 47 | <BG | 25 | 27 | 27 26 25 | <BG 24 20
c(COF) ng/L 28 70 108 96 87 89 103 | 114 | 114 100 121 38 84 49
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Tabelle 38: Ergebnisse der Regenproben zwischen Januar — Juni 2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sul-
famethoxazol, TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze. n.a. = nicht analysiert. BG = Bestimmungsgrenze. a = Monatsmischprobe, b =
Summe der Niederschlagsmenge am Ort der KA Lineburg, ¢ = Dachablaufproben, d = Summe der Niederschlagsmenge am Ort der KA Langenhagen, e =
Analytik mit Standardabweichungen aus 2 Proben

S 3 = S
=2 | 9 | 8 < 2 28| o8 | 28 | =8 R |28 | 8] | &8
) = T O 8o TR c o L O S o T o T o S o N g o g o g o
GroRe g EN o N 2 N gc\l %N QN ETHS QN QN oo 'Coi < 5 < 3
S $8 | £EB 23 T8 | =83 2 i = = 2 i EN | g5 | TN | g
w sz | £2 2 2 » 2 -2 s 2 s 2 s 2 s 2 S 2 | 2 ! 2 |
hs | g8 | S S S mSg | o8 | a5 | o3 & |80 | §8 | &g
o — 4 - s - o~
™ — N N
Regenfall |L/m? | 84.9%° | 84.9%P | 84,920 | 84.92P | 84,930 | 54bc | 46 | 3.8°¢ | 13.8°¢ | 9.8 |56d° | 51% | 10.8%¢
T °C n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
pH 5,6 57 55 5,6 55 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
LF pS/cm | 138 10,3 12,2 11,5 14,9 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(02) mg/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
TOC mg/L 1,3 1,2 1,1 15 1,3 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(CI") mg/L 1,8 0,9 1,2 1,1 2,0 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(NO3) mg/L 1,8 14 1,6 1,5 1,8 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
¢(S04%) mg/L 0,7 0,6 0,7 0,6 0,7 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(SPM) mg/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(CB2z) ng/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG | <BG <BG
c(DCF) ng/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG | <BG <BG
c(PNZ) ng/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG | <BG <BG
c(SMX) ng/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG | <BG <BG
c(TMP) ng/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG | <BG <BG
c(COF) ng/L 61 44 33 36 35 51 38 44 44 111 | 9440 | 61+1 | 3443
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Tabelle 39: Ergebnisse der Kampagne vom 13.03.2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,

TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze.

Grofe Einheit Messstelle, Kampagne vom 13.03.2018, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.21 m®/s

W0 | Wi F1 KA W2 B W3 M W4 H W5 wW W6 W7
Zeit 09:50 | 10:16 | 11:05 | 10:52 | 10:36 | 11:34 | 11:56 | 12:00 | 12:14 | 12:26 | 12:40 | 13:25 | 13:35 | 14:50
T °C 8.6 7 9.3 11.2 8.6 5.9 7.8 7 7.6 7.2 7.7 7.6 8 8.1
pH 6.46 | 7.45 | 7.51 7.25 740 | 7.83 | 7.55 | 7.66 | 7.68 7.79 7.60 | 7.59 7.73 7.54
LF pS/cm | 537 | 708 | 836 1157 828 | 668 | 704 | 596 | 679 520 665 380 603 597
c(02) mg/L 112 | 135 | 1338 11.0 12.8 | 125 | 13.2 | 136 | 134 13.2 13.8 12.8 13.7 13.6
DOC mg/L 139 | 198 | 6.9 13.8 16.4 | 106 | 151 | 13.6 | 145 20.4 152 | 249 16.5 15.9
DIC mg/L 154 | 276 | 46.4 62.8 37.0 | 293 | 28.7 | 229 | 27.1 17.1 25.8 13.0 23.0 21.8
c(CI) mg/L 439 | 88.7 | 854 126.8 | 984 | 30.9 | 844 | 61.7 | 793 | 54.8 78.7 | 28.8 69.6 69.6
c(NO3) mg/L 27.2 | 133 | 2.1 26.0 151 | 70 | 124 | 115 | 124 14.2 12.7 94 12.4 10.6
c(S04?) mg/L 95.2 | 69.0 | 101.0 | 1218 | 853 | 48.2 | 70.8 | 69.6 | 70.2 63.6 69.6 | 60.6 66.6 63.6
c(SPM) mg/L 10.2 | 26.0 | 12.0 3.6 225 | 9.7 | 225 | 140 | 23.2 15.1 234 | 27.3 25.5 25.0
c(CB2) ng/L <BG | 24 4 996 224 | <BG | 76 41 75 204 96 8 84 82
c(DCF) ng/L <BG | 85 12 3454 824 | <BG | 246 | 235 | 266 413 254 27 295 280
c(PZN) ng/L <BG 3 17 136 35 | <BG | 13 17 15 27 16 2 15 16
c(SMX) ng/L <BG | 10 | <BG 311 71 | <BG | 28 21 26 26 26 <BG 27 27
c(TMP) ng/L <BG 9 <BG 332 70 | <BG | 30 28 29 33 29 <BG 24 22
c(COF) ng/L <BG | 156 | 266 82 132 | 134 | 139 | 185 | 152 57 143 52 127 144
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Tabelle 40: Ergebnisse der Kampagne vom 09.05.2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,
TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze. W1-A und W1-B: 2 Sétze der Vorortparameter. Fir die KA wurden 2 Proben analysiert und
angegeben sind die Mittelwerte und Standardabweichungen. Fiir Ammonium gilt fur alle Stellen ¢(NH4*) < BG. n.a. = nicht analysiert.

Grofe Eir." Messstelle, Kampagne vom 09.05.2018, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.19 m?/s

heit WO L W1-A | W1-B F KA W2 W2a Wi W2b W3 M W4 H W5 W W6 W7
Zeit 09:57 | 10:11 | 10:27 | 10:27 | 11:20 11:12 10:51 | 11:55 | 12:10 | 12:25 | 14:08 | 13:59 | 14:23 | 14:35 | 14:51 | 1556 | 16:06 | 16:34
T °C 15.1 145 151 151 151 17.3 16.9 16.4 149 16.7 17.7 18.9 17.9 174 18.1 16.7 19.8 18.7
pH 7.43 7.32 7.48 7.25 7.46 7.20 7.39 7.560 | 7.420 | 7.520 7.53 7.53 7.55 7.6 7.6 7.3 7.7 7.5
LF pS/cm 1107 1470 1096 1107 855 1221 1111 983 611 918 891 664 837 764 831 391 776 846
¢(02) mg/L | 105 8.3 7.7 7.7 8.1 7.3 8.4 81 | 102 | 86 8.6 8.5 8.6 8.0 8.6 7.3 9.2 8.5
plele mg/L | 188 | 176 | 183 | na 89 |136+03| 143 | 127 | 96 | 120 | 118 | 97 111 | 146 | 113 | 201 | 138 | 132
DIC mg/L 30.1 415 30.2 n.a. 50.3 63.7+0.7 | 499 434 32.8 42.7 423 27.4 39.0 23.2 38.8 151 34.1 30.7
c(CI mg/L 172 242 168 n.a. 81.4 134+ 0 134 134 111 | 378 | 99.0 | 959 | 681 | 882 | 901 | 870 | 313 | 829
¢(NO3) mg/L 8.4 7.5 8.4 n.a. 0.9 30.2+0.0 | 30.2 20.3 131 2.2 125 10.6 11.8 10.9 11.2 9.7 5.6 10.6
¢(SO4%) mg/L 145 194 143 n.a. 116 146+ 0 146 140 133 112 130 124 97.3 118 123 116 64.9 111
c(Na*) mg/L 117 166 114 n.a. 40.9 110+ 3 108 99.4 82.6 27.8 74.0 69.2 48.8 63.0 70.2 66.1 18.6 62.5
c(K) mg/L 31.2 49.9 30.0 n.a. 4.9 252+08 | 246 22.8 18.0 6.4 15.9 134 124 13.0 18.1 13.2 5.1 135
c(Mg?) mg/L 9.6 11.0 94 n.a. 7.9 8.2+0.2 8.0 8.4 8.0 6.8 7.7 7.2 6.2 6.9 9.7 7.3 4.3 6.9
c(Ca?) mg/L 785 97.3 79.7 n.a. 120 135+ 3 133 113 108 92.0 105 111 76.3 97.5 69.4 99.2 50.5 90.0
c(SPM) mg/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(CB2z) ng/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(DCF) ng/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(PZN) ng/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(SMX) ng/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(TMP) ng/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
¢(COF) ng/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
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Tabelle 41: Ergebnisse der Kampagne vom 28.05.2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,
TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze. n.a. = nicht analysiert.

Messstelle, Kampagne vom 28.05.2018, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.17 m®/s

GroBe | Binheit o —TWi TF1  [KA [wW2 |B W3 | M W4 |H W5 W W6 | W7
Zeit 11:44 | 12:14 | 13:13 | 12:52 | 12:33 | 13:54 | 15:03 | 15:14 | 15:26 | 15:37 | 15:50 | 16:41 | 16:52 | 17:14
T °C 191 | 196 | 211 | 20 | 21 | 216 | 225 | 242 | 231 | 22 | 225 | 198 | 248 | 224
pH 712 | 755 | 7.70 | 7.33 | 756 | 7.76 | 7.64 | 7.80 | 7.69 | 7.92 | 7.72 | 7.06 | 7.68 | 7.62
LF uSlcm | 556 | 692 | 912 | 1251 | 1084 | 711 | 935 | 733 | 896 | 876 | 879 | 390 | 775 | 901
c(O2) mg/lL | 87 | 93 | 94 | 90 | 100 | 114 | 76 | 88 | 79 | 74 | 80 | 57 | 78 | 80
DOC mg/L | 158 | 60 | 84 | 125 | 10.7 | 88 | 111 | 88 | 106 | 128 | 106 | 185 | 11.8 | 111
DIC mg/L | 187 | 92 | 50.8 | 66.0 | 56.6 | 285 | 452 | 28.1 | 41.8 | 292 | 40.4 | 183 | 342 | 316
c(Ch mg/L | 101 | 519 | 886 | 142 | 117 | 858 | 101 | 822 | 966 | 113 | 955 | 313 | 831 | 131
c(NO3) mg/L | 83 | 19 | 04 | 231 | 138 | 32 | 121 | 112 | 11.8 | 91 | 111 | 45 | 101 | 93
c(SO42) mg/L | 90.1 | 140 | 128 | 158 | 144 | 96.9 | 128 | 110 | 125 | 125 | 125 | 59.9 | 112 | 113
c(Na*) mg/L | 22.6 | 502 | 558 | 858 | 750 | 444 | 530 | 50.2 | 56.0 | 856 | 56.6 | 182 | 56.6 | 788
(K mg/L | 36 | 70 | 46 | 190 | 128 | 102 | 98 | 122 | 11.2 | 198 | 98 | 30 | 104 | 100
c(MgZ) mglL | 76 | 72 | 84 | 64 | 78 | 56 | 58 | 62 | 60 | 106 | 62 | 38 | 64 | 6.4
c(Ca?) mg/L | 57.4 | 544 | 125 | 106 | 119 | 738 | 87.8 | 76.0 | 89.2 | 7.0 | 89.0 | 516 | 90.6 | 7638
c(NH4") mg/L 06 | <BG | 01 |<BG |<BG |<BG |<BG | 02 |<BG |<BG |<BG | 01 | <BG | <BG
c(SPM) mg/L | 85 | na | 76 | 17 | 34 | 10 | 36 | 53 | 42 | 124 | 55 | 108 | 81 | 97
¢(CB2) ng/lL | <BG | <BG | <BG | 768 | 551 | <BG | 320 | 201 | 348 | 1221 | 327 | <BG | 273 | 197
¢(DCF) ng/lL | <BG | <BG | <BG | 2745 | 1303 | <BG | 635 | 364 | 530 | 827 | 521 | 24 | 243 | 273
c(PZN) ng/L | <BG | <BG | 9 | 130 | 78 | <BG | 58 | 31 | 57 | 98 | 51 5 34 | 27
c(SMX) ng/L | <BG | <BG | <BG | 242 | 141 | <BG | 115 | 43 | 86 | 170 | 8 | <BG | 75 | 58
c(TMP) ng/L | <BG | <BG | <BG | 87 | 48 | <BG | 23 | 16 | 21 | 35 | 17 | <BG | 12 8
c(COF) ng/L 11 | 22 | 127 | 27 | 75 | 80 | 32 | 257 | 71 | 54 | 72 | 19 | 52 | 21
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Tabelle 42: Ergebnisse der Kampagne vom 11.06.2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin, DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol,
TMP=Trimethoprim, COF=Koffein. BG = Bestimmungsgrenze. n.a. = nicht analysiert. Fir Ammonium gilt fur alle Stellen ¢(NH4*) < BG.

Groe Einheit Messstelle, Kampagne vom 11.06.2018, Tagesmittelwert Q(KA) = 0.15 m®/s

W1 F1L FIM FIR FWIL FW1M FWIR W2L W2M W2R
Zeit 12:39 13:44 13:46 13:48 14:01 14:06 14:08 15:32 15:35 15:38
T °C 18.3 21.3 21.2 21.3 21 21.6 225 21.9 22 22
pH 7.54 7.49 7.50 7.51 7.56 7.76 7.64 7.56 7.57 7.56
LF uS/cm 1034 1077 1045 1030 1084 711 935 1016 1015 1012
¢(02) mg/L 7.2 7.5 7.4 7.4 10.0 114 7.6 8.4 8.1 8.0
DOC mg/L 141 n.a. 8.6 n.a. 7.6 8.5 104 8.8 n.a. 74
DIC mg/L 25.1 n.a. 60.8 n.a. 60.9 60.9 46.0 53.8 n.a. 54.4
c(CI) mg/L 167 n.a. 120 n.a. 121 120 143 122 n.a. 123
c(NOy) mg/L 9.9 n.a. 16.8 n.a. 16.2 16.2 11.7 14.1 n.a. 13
c(S04?) mg/L 122 n.a. 137 n.a. 139 138 134 134 n.a. 135
c(Na") mg/L 123 n.a. 78.0 n.a. 85.4 93.8 85.2 87.2 n.a. 91.3
c(K") mg/L 25.7 n.a. 14.8 n.a. 16.4 17.5 16.3 15.5 n.a. 16.2
c(Mg®) mg/L 10.8 n.a. 7.2 n.a. 7.8 8.5 7.7 8.2 n.a. 8.5
c(Ca?") mg/L 73.7 n.a. 118 n.a. 126 139 93.5 121 n.a. 127
c(SPM) mg/L n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
c(CB2) ng/L 54 n.a. 774 n.a. 743 n.a. 373 543 n.a. 548
c(DCF) ng/L 76 n.a. 1510 n.a. 1536 n.a. 726 1043 n.a. 1489
c(PZN) ng/L 6 n.a. 134 n.a. 129 n.a. 70 106 n.a. 114
c(SMX) ng/L 30 n.a. 215 n.a. 216 n.a. 113 167 n.a. 176
c(TMP) ng/L <BG n.a. 65 n.a. 7 n.a. 36 55 n.a. 55
c(COF) ng/L 323 n.a. 135 n.a. 122 n.a. 256 173 n.a. 152
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Tabelle 43: Ergebnisse der Kampagne vom 24.08.2018. SPM=Schwebstoff, CBZ=Carbamazepin,
DCF=Diclofenac, PZN=Phenazon, SMX=Sulfamethoxazol, TMP=Trimethoprim, COF=Koffein.
n.a. = nicht analysiert. Fehlerangaben entsprechen einer Standardabweichung.

Messstelle, Kampagne vom 24.08.2018
GroRe | Einheit
Wy, Wulbeck, W6
nach KA Fuhrberg

Zeit 09:39 10:50 11:25
T °C 14.3 keine Wasserprobe ver- 18.0
pH 7.04 fligbar, da trocken ge- 775
LF uS/cm 217 fallen 914
c(02) mg/L 2.8 genauer Standort; 8.8
DOC mg/L 18.9 52.582016° N 11.8
DIC mg/L 29.2 9.871695° O 45.9
c(CIn mg/L 27.6+0.0 85.2+1.6
c(NO3) mg/L 25+0.6 10.3+1.0
c(S04%) | mg/L 472+0.2 105.9 + 0.0
c(Na") mg/L 19.3+0.2 745+0.2
c(K") mg/L 39+£0.1 15.3+0.3
c(Mg®) | mg/L 3.3+0.0 6.8+0.1
c(Ca®) |mg/L | 66.6+0.5 1123+1.8
¢(NHs") | mg/L 07401 0.0%0.0
c(SPM) | mg/L n.a. n.a.
c(CB2) ng/L 1+£1 657 £3
¢(DCF) | ng/L 00 400 £ 32
c(PZN) ng/L 0+0 62+ 6
c(SMX) | ng/L 0+0 287 +13
c(TMP) | ng/L 0+0 00
c(COF) ng/L 0+0 170
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Tabelle 44: Fur die Kampagne vom 09.05.2018 berechnete lonenbilanzen fur alle analysierten 17 Messstellen. ceq(Ani) = Aquivalentkonzentration der Anionen,
Ceq(Kat) = Aquivalentkonzentration der Kationen. Fir Ceq(Ani) > Ceq(Kat) und p=(Ceq(Ani) +Ceq(Kat))/2 ist Abweichung = 100 - (L - Ceq(Kat) ) / 1, im umgekehrten
Fall ist Abweichung = 100 - (U - Ceq(Ani) ) / Y. Gesamtharte = B(Ca?")/M(Ca?*) + B(Mg?")/M(Mg?*).

Messstelle Ceq (ANi) Ceq (Kat) Abweichung R(Ca?") R(Mg*) R(Ca) / (M) Gesamtharte
mmol / L mmol / L % mg/L mg/L mmol / L
WO | Wietze, Quelle 10.5 10.6 0.5 78.5 9.6 8.2 2.4
L Laher Graben 14.4 14.2 0.7 97.3 11.0 8.8 2.9
W1 | Wietze 10.4 10.5 0.6 79.7 94 8.5 2.4
F FluRgraben 8.9 8.5 2.2 119.6 7.9 15.1 3.3
KA | Kléranlage 12.6 12.8 0.9 135.05 8.2 16.6 3.3
W2 | Wietze 11.2 11.3 0.4 113.4 8.4 135 3.2
W2a | Wietze 9.7 10.1 1.9 108 8.0 13.5 3.0
Wi Wiesenbach 6.2 6.5 2.9 92 6.8 13.5 2.6
W2b | Wietze 9.3 9.5 1.4 105.3 7.7 13.7 2.9
W3 | Wietze 9.0 9.5 25 111 7.0 15.9 3.1
M Mihlengraben 6.4 6.7 2.4 76 6.0 12.7 2.1
W4 | Wietze 8.4 8.5 0.6 97 6.9 14.1 2.7
H Hengstbeeke 7.2 7.8 3.9 69.4 9.7 7.2 2.1
W5 | Wietze 8.3 8.7 2.7 99 7.0 14.1 2.8
W Wulbeck 3.6 3.7 2.1 50 4.0 125 1.4
W6 | Wietze 7.7 8.0 2.3 90.0 6 15.0 2.5
W7 | Wietze 8.2 8.5 1.4 81.7 6.9 11.8 2.3
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Tabelle 45: Fur die Kampagne vom 28.05.2018 berechnete lonenbilanzen fur alle analysierten 14 Messstellen. ceq(Ani) = Aquivalentkonzentration der Anionen,
Ceq(Kat) = Aquivalentkonzentration der Kationen. Fir Ceq(Ani) > Ceq(Kat) und p=(Ceq(Ani) +Ceq(Kat))/2 ist Abweichung = 100 - (L - Ceq(Kat) ) / 1, im umgekehrten
Fall ist Abweichung = 100 - (U - Ceq(Ani) ) / 1. Gesamtharte = B(Ca?*)/M(Ca?*) + B(Mg?*)/M(Mg?*). Der Grund fir die z.T. hohen prozentualen Abweichungen

ist wahrscheinlich durch Probleme in der Analytik der Kationen im Zeitbereich der durchgefiihrten Kampagne zu erklaren.

Messstelle Ceq (ANi) Ceq (Kat) Abweichung R(Ca®") R(Mg?") R(Caz) | B(Mg?) Gesamtharte
mmol / L mmol / L % mg /L mg/L mmol / L
W0 | Wietze, Quelle 6.4 4.6 -39.6 57.4 7.6 7.6 1.7
W1 | Wietze 5.2 5.7 8.9 54.4 7.2 7.6 1.7
KA | Klaranlage 13.2 10.0 -31.3 105.6 6.4 16.5 2.9
F FluRgraben 9.4 9.5 1.1 125.2 8.4 14.9 3.5
W2 Wietze 11.2 10.2 -10.3 119.2 7.8 15.3 3.3
B Blind 6.9 6.3 -8.3 73.8 5.6 13.2 2.1
W3 Wietze 9.5 7.4 -27.6 87.8 5.8 15.1 24
M Mduhlengraben 7.1 6.8 -4.6 76.0 6.2 12.3 2.2
W4 | Wietze 9.0 7.7 -17.2 89.2 6.0 14.9 2.5
H Hengstbeeke 8.4 8.7 3.4 71.0 10.6 6.7 2.2
W5 | Wietze 8.8 7.7 -15.3 89.0 6.2 14.4 2.5
W Wulbeck 3.7 3.8 1.1 51.6 3.8 13.6 1.4
W6 Wietze 1.7 7.8 1.1 90.6 6.4 14.2 25
W7 Wietze 8.8 8.0 -9.8 76.8 6.4 12.0 2.2
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Tabelle 46: ACP-Ergebnisse zur Wietze aus dem NLWKN-KIlaranlagenprojekt; Daten vom 13.3.2018. Die Analytik wurde vom NLWKN, Be-

triebsstelle Stade, in Auftrag gegeben.

Proben-Nr | 18-04217 18-04220 18-04211 18-04215
Probenahmebeginn | 13.03.2018 13.03.2018 13.03.2018 13.03.2018
Probenahme-Uhrzeit 13:30 14:10 12:45 13:05
Probenahmeort Wietze Wietze Bissendorf Bissendorf
MeRstelle | nahe Pegel Unterlauf vor | Johannisgra- | Johannisgraben
Meitze Miindung ben oberhalb unterhalb
Parameter Methode Einheit
Wasserprobenahme: Schépfprobe DIN 38402-A11:1995-12
pH-Wert (Vorortmessung) 1SO 10523-C5:2012-04 7,42 7,37 6,65 6,93
Sauerstoff, geldst (Vorort 1SO 5814:2013-02 mg/I 9,25 9,29 7,85 8,49
Sauerstoffsattigung (Vorort) EN 25814-G22:1992-10 % 71,8 79,1 65,1 72,4
Wassertemperatur (\Vorort) DIN 38404-C4:1976-12 °C 7,8 8,2 7,2 8,3
elektrische Leitfahigkeit bei 25 °C (Vorort) | EN 27888-C8:1993-11 pS/cm 663 602 342 619
DOC EN 1484-H3:1997-08 mg/l 18 17 22 17
TOC (Ausblasmethode; NPOC) EN 1484-H3:1997-08 mg/l 18 20 25 19
BSB5 [Sauerstoffzehrung] EN 1899-2-H52:1998-03 mg/l 3,8 4,1 2,3 3,9
Ammonium-Stickstoff (NH4-N) 1SO 11732-E23:2005-05 mg/l 0,34 0,37 0,25 0,72
Nitrit-Stickstoff (NO2-N) 1SO 13395-D28:1996-12 mg/| 0,046 0,049 0,03 0,081
Nitrat-Stickstoff (NO3-N) ISO 13395-D28:1996-12 mg/l 2,6 2,4 41 31
Stickstoff (Gesamt-N; TNb) EN 12260-H34:2003-12 mg/| 4 3,7 5,8 5,1
ortho-Phosphat-Phosphor (PO4-P) I1SO 6878-D11:2004-09 mg/l 0,054 0,064 0,074 0,11
Phosphor (Gesamt-P) ISO 6878-D11:2004-09 mg/l 0,23 0,26 0,12 0,17
Chlorid ISO 10304-1-D20:2009-07 | Mg/l 87 81 34 75
Sulfat ISO 10304-1-D20:2009-07 | Mg/l 79 71 56 93
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Tabelle 47: ACP-Ergebnisse zur Wietze aus dem NLWKN-KI&ranlagenprojekt. Daten zum Standort Langenhagen oberhalb und unterhalb der Klaranlage vom
13.2.2018, 14.3.2018 und 27.4.2018. Die Analytik wurde vom NLWKN, Betriebsstelle Stade, durchgefihrt.

Proben-Nr |  18-02366 18-02367 18-04135 18-04136 18-07011 18-07010
Probenahmebeginn | 13.02.2018 13.02.2018 14.03.2018 14.03.2018 27.04.2018 27.04.2018
Probenahme-Uhrzeit 14:30 14:45 12:35 13:00 06:00 06:15
Probenahmeort | Langenhagen Langenhagen Langenhagen Langenhagen Langenhagen Langenhagen
MeRstelle | Wietze ober- Wietze unter- Wietze ober- Wietze unter- Wietze ober- Wietze unter-
halb halb halb halb halb halb
Parameter Methode Einheit
Wasserprobenahme: Schépfprobe DIN 38402-A11:1995-12
pH-Wert (Vorortmessung) ISO 10523-C5:2012-04 7,58 7,45 7,44 7,34 7,08 7,03
Sauerstoff, geldst (Vorort ISO 5814:2013-02 mg/I 11,37 9,65 10,18 9,42 8,11 1,27
Sauerstoffséittigung (Vorort) EN 25814-G22:1992-10 % 83,6 77,3 82,1 78,4 70,2 65,2
Wassertemperatur (Vorort) DIN 38404-C4:1976-12 °C 2,6 58 6,1 7,3 8,9 10,6
?{fﬁg‘fghe Leitfahigkeit bei 25°C | £\ 97g88.C8:1993-11 us/em 949 974 705 829 667 747
DOC EN 1484-H3:1997-08 mg/l 20 13 22 19 9,6 12
TOC (Ausblasmethode: NPOC) EN 1484-H3:1997-08 mg/I 23 16 22 19 11 14
BSBS5 [Sauerstoffzehrung] EN 1899-2-H52:1998-03 mg/I 1,9 2 4,7 41 2,3 2,2
Ammonium-Stickstoff (NH4-N) ISO 11732-E23:2005-05 mg/I 0,51 0,46 0,43 0,44 0,21 0,2
Nitrit-Stickstoff (NO2-N) ISO 13395-D28:1996-12 mg/I 0,04 0,079 0,033 0,071 0,12 0,074
Nitrat-Stickstoff (NO3-N) ISO 13395-D28:1996-12 mg/| 2,4 2.8 2,8 34 5,8 2,9
Stickstoff (Gesamt-N; TNb) EN 12260-H34:2003-12 mg/I 3,6 3,7 4,3 4.9 6,1 3,3
ortho-Phosphat-Phosphor (PO4-P) | 1SO 6878-D11:2004-09 mg/l 0,14 0,011 0,059 0,047 0,12 0,034
Phosphor (Gesamt-P) ISO 6878-D11:2004-09 mg/I 0,16 0,15 0,12 0,14 0,23 0,12
Chlorid ISO 10304-1-D20:2009-07 mg/l 140 120 100 110 140 110
Sulfat ISO 10304-1-D20:2009-07 mg/l 110 120 81 95 150 120

114




Endbericht Wietze und Pharmazeutika — ACP-Ergebnisse

institut 11

Dr. Nowak

Anahyik - Beratung - Gutachten

Tabelle 48: ACP-Ergebnisse zur Wietze aus dem NLWKN-KI&ranlagenprojekt. Daten zum Standort Langenhagen oberhalb und unterhalb der Klaranlage vom
13.2.2018, 14.3.2018 und 27.4.2018. Die Analytik wurde vom NLWKN, Betriebsstelle Stade, durchgefiihrt.

Proben-Nr 18-08496 18-08495 18-10815 18-10816 18-13146 18-13147
Probenahmebeginn 18.05.2018 18.05.2018 13.06.2018 13.06.2018 19.07.2018 19.07.2018
Probenahme-Uhrzeit 07:35 07:00 07:05 06:45
Probenahmeort | Langenhagen | Langenhagen | Langenhagen | Langenhagen | Langenhagen Langenhagen
MeRstelle | Wietze ober- | Wietze unter- | Wietze ober- | Wietze unter- | Wietze ober- Wietze unter-
halb halb halb halb halb halb

Parameter Methode Einheit
Wasserprobenahme: Schépfprobe | DIN 38402-A11:1995-12
pH-Wert (Vorortmessung) ISO 10523-C5:2012-04 7,27 7,35 7,68 7,49 7,43 7,41
Sauerstoff, gelost (Vorort 1SO 5814:2013-02 mg/I 7,68 7,19 7,76 5,33 7,53 n.b.
Sauerstoffsattigung (Vorort) EN 25814-G22:1992-10 % 68,8 65,5 77,7 54,7 69,3 n.b.
Wassertemperatur (Vorort) DIN 38404-C4:1976-12 °C 10,5 11,2 15,0 16,5 15,9 17,8
?{fg:g';‘;he Leitfahigkeit bei 25°C | o\ 57888 ¢8:1993-11 uSicm 702 971 1106 1094 841 1048
DOC EN 1484-H3:1997-08 mg/I 17 12 17 11 15 11
TOC (Ausblasmethode; NPOC) EN 1484-H3:1997-08 mg/I 18 12 18 14 15 12
BSB5 [Sauers’[offzehrung] EN 1899-2-H52:1998-03 mg/l 2,2 3,5 1,3 15 0,92 1,7
Ammonium-Stickstoff (NH4-N) ISO 11732-E23:2005-05 mg/l 0,14 0,3 0,6 0,2 0,046 0,075
Nitrit-Stickstoff (NO2-N) ISO 13395-D28:1996-12 mg/l 0,046 0,098 0,18 0,18 0,029 0,084
Nitrat-Stickstoff (NO3-N) ISO 13395-D28:1996-12 mg/l 1,3 31 2,4 49 11 2,8
Stickstoff (Gesamt-N; TNb) EN 12260-H34:2003-12 mg/l 1,9 3,8 3,8 5,9 2,1 42
ortho-Phosphat-Phosphor (PO4-P) | 1SO 6878-D11:2004-09 mg/l 0,047 0,061 0,052 0,28 0,033 0,14
Phosphor (Gesamt-P) ISO 6878-D11:2004-09 mg/l 0,14 0,33 0,097 0,3 0,065 0,14
Chlorid ISO 10304-1-D20:2009-07 mg/l 64 130 220 140 140 130
Sulfat ISO 10304-1-D20:2009-07 mg/l 64 140 130 140 100 130
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Tabelle 49: ACP-Ergebnisse zur Wietze aus dem NLWKN-KI&ranlagenprojekt. Daten zum Standort Langenhagen oberhalb und unterhalb der Klaranlage vom

15.8.2018, 12.9.2018, 17.10.2018 und 16.11.2018. Die Analytik wurde vom NLWKN, Betriebsstelle Stade, durchgefihrt.

Proben-Nr 18-15331 18-15330 18-17873 18-17874 18-20923 18-20922 18-23028
Probenahmebeginn 15.08.2018 15.08.2018 12.09.2018 12.09.2018 17.10.2018 17.10.2018 | 16.11.2018
Probenahme-Uhrzeit 12:30 12:45 12:30 12:45 13:05 13:20
Probenahmeort Langenhagen Langenhagen Langenhagen Langenhagen Langenhagen Langenhagen | Langenhagen
MeRstelle | Wietze ober- | Wietze unter- | Wietze ober- | Wietze unter- | Wietze ober- | Wietze un- | Wietze un-
halb halb halb halb halb terhalb terhalb
Parameter Methode Einheit
Wasserprobenahme: Schopf- DIN 38402-A11:1995-12
probe
pH-Wert (Vorortmessung) 1SO 10523-C5:2012-04 7,38 7,38 7,40 7,39 7,79 7,36 7,51
Sauerstoff, gelost (Vorort 1SO 5814:2013-02 mg/I 7.20 5,46 6,87 5,66 13,56 8,17 6,49
Sauerstoffsat“gung (Vorort) EN 25814-G22:1992-10 % 80,1 61,1 76 62,3 129,4 87,2 56
Wassertemperatur (Vorort) DIN 38404-C4:1976-12 °C 20,7 20,9 19,9 19,9 13,1 18,4 9,6
Sg‘zg'osf:ﬁ)'-e'”ah'gke” bei25 | £\ 27888-C8:1993-11 uSicm 994 1061 1240 1227 1046 1174 1038
DOC EN 1484-H3:1997-08 mg/I 9,7 9,5 9,9 11 9,8 10 18
TOC (Ausblasmethode; NPOC) | EN 1484-H3:1997-08 mg/I 11 11 10 12 9,9 10 18
BSB5 [Sauerstoﬁzehrung] EN 1899-2-H52:1998-03 mg/l 1,5 2,5 1,3 2,6 2,6 3,3 1,3
Ammonium-Stickstoff (NH4-N) | 1SO 11732-E23:2005-05 mg/I 0,15 <0,04 0,22 0,077 0,094 0,19 0,18
Nitrit-Stickstoff (NO2-N) ISO 13395-D28:1996-12 mg/I 0,096 0,092 0,076 0,073 0,04 0,098 0,096
Nitrat-Stickstoff (NO3-N) 1SO 13395-D28:1996-12 mg/l 4,7 5,6 6,3 6,4 3 6,4 4,8
Stickstoff (Gesamt-N; TNb) EN 12260-H34:2003-12 mg/l 6,4 7.3 7.7 7.9 3,9 7.7 5,8
g;tho'PhOSphat'PhOSphor (PO4- | 150 6878-D11:2004-09 mg/! 0,18 0,19 0,16 0,18 0,019 0,097 1,2
Phosphor (Gesamt-P) ISO 6878-D11:2004-09 mg/l 0,3 0,34 0,23 0,54 0,086 0,22 0,26
Chiorid 5570 10304-1-D20:2009- mg/! 130 130 130 120 120 140 120
Sulfat :)S;O 10304-1-D20:2009- mg/! 130 130 140 120 130 150 120
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Tabelle 50: Ergebnisse zu der biologischen Beurteilung Allgemeinen chemisch-physikalischen
Parametern und Makrozoobenthos im Untersuchungsjahr 2018. Institut Dr. Nowak [125]

Wietze

Messstelle: Wietze
MST-Nr. nahe Pegel Meitze: 48722235
MST-Nr. Unterlauf vor Mindung 48722990
Probenahme Frihjahr: 13.03.2018

Lage und Kurzbeschreibung

Die Wietze zeigt im Bereich der Messstellen
eine gestreckte bis gewundene Verlaufsform
und eine geringe bis maRige Breitenvarianz.
Im Umfeld des sand- und lehmgeprégten Tief-
landflusses befinden sich vorrangig Grin-
land- und Gehdlzflachen. An den Ufern sind
vereinzelt Gehdlze anzutreffen, ansonsten ist
die Boschung mit einer Grasvegetation be-
wachsen. Die Sohle des Gewadssers besteht
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MST nahe Pegel Meitze MST Unterlauf vor Mindung

Makrozoobenthosbesiedlung

Die Wietze weist an der Messstelle ,,Unterlauf vor Mindung® mit 22 Taxa deutlich mehr Ar-
ten auf als die Messstelle ,,nahe Pegel Meitze*, die mit insgesamt 13 Taxa als artenarm zu
bezeichnet ist. An beiden Standorten zeigen die Trichoptera die grofite Artendiversitét auf, die
starkste Verbreitung hingegen hat der Flohkrebs Gammarus pulex mit 52 Ind./m2 je Mess-
stelle. Aus den Roten Listen fir Deutschland oder Niedersachsen wurden die 5 Arten Hep-
tagenia flava (RL D: 3, RL Nds: 3), Calopteryx virgo (RL Nds: 3), Brachycentrus subnubilus
(RL Nds: 3) Potamophylax rotundipennis (RL Nds: V) und Kageronia fuscogrisea (RL D: 3,
RL Nds: 3) nachgewiesen.
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Biologische Bewertung

Das okologische Potenzial der Wietze wird nach dem Bewertungssystem PERLODES an bei-
den Messstellen als ,,gut eingestuft. Als Grund ist die insgesamt gute Einstufung des Moduls
,,Allgemeine Degradation‘ beider Messstellen sowie die gute saprobiologische Qualitét an der
Messstelle ,,Unterlauf vor Miindung™ zu nennen. Nach Ansicht des Verfassers liegt an der
Messstelle ,,nahe Pegel Meitze“ jedoch eine Fehlbewertung vor. Aufgrund der geringen Ar-
tendiversitat ist diese Messstelle umzustufen und entspricht am ehesten einem méafiigen 6ko-
logischen Potenzial. Anhand der Untersuchungsergebnisse ist keine durch Abwassereinleitun-
gen verursachte Verschlechterung des Gewassers erkennbar.

Bewertungsergebnisse

Frahjahr: nahe Pegel Meitze Unterlauf vor Mindung
Okologisches Potenzial: gut*/maRig*2 [ ] gut* [
Potenzialklasse: 2*1 2*1

Modul Saprobie: gut*? B gut N
Saprobienindex (MHS): 2,01*1 2,18

Modul Allgemeine Degradation: | sehr gut*/maRig*? | | gut*! N
Multimetrischer Index: 0,96*! 0,79*!

Modul Versauerung: nicht relevant nicht relevant
Sdureklasse: nicht relevant nicht relevant
Saprobienindex (MHS+DIN): | 2,00*! 2,16

Abundanzsumme: 14 22

Herbst: nahe Pegel Meitze Unterlauf vor Mindung

Okologisches Potenzial:
Potenzialklasse:

Modul Saprobie:
Saprobienindex (MHS):

Modul Allgemeine Degradation:
Multimetrischer Index:

Modul Versauerung:
Saureklasse:

Saprobienindex (MHS+DIN):
Abundanzsumme:

535 353533535
o ToOTOoUTOOTCoT
55 533535353555
o TooTooTOoOoCoT
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Physikalisch-chemische Bewertung

Die Messwerte des physikalisch-chemischen Monitorings der Wietze uberschreiten hinsicht-
lich mehrerer Parameter die Orientierungswerte der Oberflachengewasserverordnung. Dies
betrifft den TOC, den BSBs sowie die N&hrstoffe Ammonium-Stickstoff und Gesamt-Phos-
phor. Alle weiteren physikalisch-chemischen Parameter halten die Orientierungswerte ein.
Eine durch Abwassereinleitungen bedingte Verschlechterung der Wasserbeschaffenheit ist an-
hand der Werte nicht zu erkennen. Da die Einstufungen der physikalisch-chemischen Parame-
ter jedoch nur auf einer Messung im Mérz 2018 beruhen, sind diese als nicht gesichert anzu-
sehen.

Analysenergebnisse

Parameter Einheit Wert nahe Pegel Meitze  Unterlauf vor Mindung
pH-Wert - MW 7,19 | 7,27
Sauerstoff, geldst mg/I MIN 876 B 9,29
Sauerstoffsattigung % MW 71,8 79,1
Wassertemperatur °C MAX 9,9 8,6
El. Leitfahigkeit uS/cm MW 659 608
DOC mg/I MW 18,0 17,0
TOC mg/I MW 18,0 20,0
BSBs mg/l MW 3,80 4,10
Ammonium-Stick- mg/l MW

stoff 0,340 0,370
Nitrit-Stickstoff mg/I MW 0,046 0,049
Nitrat-Stickstoff mg/l 90.Perzentil 2,60 2,40
Gesamt-Stickstoff mg/l 90.Perzentil 4,00 3,70
Ortho-Phosphat-P mg/l MW 0,054 0,064
Gesamt-Phosphor mg/l MW 0,230 0,260
Chlorid mg/l MW 87 81
Sulfat mg/l MW 79 71

Gesamtbeurteilung

Die biologischen Untersuchungen an der Wietze ergeben fur beide Messstellen gemaR dem
Bewertungssystem PERLODES ein gutes 6kologisches Potenzial. Nach Ansicht des Verfas-
sers entspricht jedoch die Messstelle ,,nahe Pegel Meitze* insbesondere aufgrund der geringen
Artendiversitat eher einem méaRigen 6kologischen Potenzial. Was die chemischen Messwerte
betrifft, so Uberschreiten einige Parameter die Orientierungswerte der Oberflachengewasser-
verordnung. Dies betrifft den TOC, den BSBs sowie die N&hrstoffe Ammonium-Stickstoff und
Gesamt-Phosphor. Allerdings sind hier fast ausnahmslos beide Messstellen betroffen. Insge-
samt betrachtet ist an der Wietze keine durch Abwassereinleitungen verursachte Verschlech-
terung der Gewaésserqualitat nachzuweisen.
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Johannisgraben, Bissendorf

Messstelle: Johannisgraben, Bissendorf
MST-Nr. oberhalb KA: 48722208

MST-Nr. unterhalb KA: 48722209

Probenahme Frihjahr: 13.03.2018

Lage und Kurzbeschreibung

Der Johannisgraben weist im Bereich des Un-
tersuchungsbereiches bei Bissendorf eine ge-
streckte Verlaufsform und eine vorwiegend
méaRige Flielgeschwindigkeit auf. Der sand-
gepréagte Tieflandbach verlauft oberhalb der
Einleitungsstelle durch ein Mischwaldgebiet,
unterhalb durch einen landwirtschaftlich ge-
nutzten Bereich. Die Sohle des Baches ist san-
dig bis kiesig ausgepragt, wobei insbesondere
oberhalb der Einleitung besondere Sohlstruk-
turen die Strukturdiversitat erhéhen.

MST oberhalb Einleitung

Makrozoobenthosbesiedlung

Der Johannisgraben weist oberhalb der Einleitung der Klaranlage eine deutlich geringere Ar-
tendiversitat auf als unterhalb. Unabhdngig davon kommen an beiden Probestellen die
Trichoptera mit den meisten Arten vor. Was die Individuenh&ufigkeiten betrifft, so dominiert
der Flohkrebs Gammarus pulex sowohl oberhalb also auch unterhalb der Kl&ranlage. Die ta-
xonomischen Gruppen der Hirudinea, Gastropoda und Odonata wurden fast ausschlie3lich un-
terhalb der Einleitung nachgewiesen. Aus den Roten Listen kommen die Arten Anisus vortex
(RL D: V), Ironoquia dubia (RL D: V, RL Nds: 2), Oligostomis reticulata (RL D: G, RL Nds:
0) und Potamophylax rotundipennis (RL Nds: 2) vor.
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Biologische Bewertung

Gemal? der PERLODES-Bewertung wird das Okologische Potenzial des Johannisgrabens
oberhalb der Einleitung der Klaranlage als ,,gut” eingestuft, unterhalb dagegen als ,,mafig*.
Zuruckzufihren ist die Beurteilung der oberhalb der Einleitung gelegenen Messstelle auf die
Einstufung des Moduls ,,Saprobie*, unterhalb der Klaranlage hingegen auf die Bewertungs-
module ,,Saprobie® und ,,Allgemeine Degradation®. Zu erwéhnen ist, dass der oberhalb der
Einleitungsstelle gelegene Untersuchungsabschnitt tiber eine relativ geringe Taxazahl verflgt
und aus diesem Grund die Bewertungsergebnisse als unsicher einzuordnen sind. Nach Ansicht
des Verfassers sollte das Modul ,,Allgemeine Degradation® hier um zwei Stufen ab-gewertet
werden, so dass sich oberhalb ebenfalls ein méRiges 6kologisches Potenzial ergibt. Unabhén-
gig davon zeigt eine nahere Betrachtung der Saprobienindizes einen deutlichen Unterschied
zwischen den Messstellen, welcher vermutlich durch organische Belastungen infolge der Kl&r-
anlageneinleitung verursacht wird.

Bewertungsergebnisse

Frahjahr: oberhalb Einleitung unterhalb Einleitung
Okologisches Potenzial: gutymaBigx2 [ | | marig [ ]
Potenzialklasse: 2*1 3

Modul Saprobie: gut*? B | maBig [ ]
Saprobienindex (MHS): 1,97*1 2,47

Modul Allgemeine Degradation: | sehr gut*/maBig*? | | | méRig [ ]
Multimetrischer Index: 0,88*! 0,48

Modul Versauerung: nicht relevant nicht relevant
Sdureklasse: nicht relevant nicht relevant
Saprobienindex (MHS+DIN): | 2,06*! 2,45
Abundanzsumme: 17 40

Herbst: oberhalb Einleitung unterhalb Einleitung

Okologisches Potenzial:
Potenzialklasse:

Modul Saprobie:
Saprobienindex (MHS):

Modul Allgemeine Degradation:
Multimetrischer Index:

Modul Versauerung:
Saureklasse:

Saprobienindex (MHS+DIN):
Abundanzsumme:

55 353333535
Co TOOTCOTOOoCoT
55 3533533535
CSoc TOoOCOTUOoCoT
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Physikalisch-chemische Bewertung

Die physikalisch-chemischen Untersuchungsergebnisse des Johannisgrabens zeigen sowohl
oberhalb als auch unterhalb der Einleitungsstelle der Klaranlage Auffalligkeiten. Dies betrifft
an beiden Messstellen die Parameter pH-Wert, TOC, Ammonium-Stickstoff, Ortho-Phosphat-
Phosphor und Gesamt-Phosphor. Zudem liegt unterhalb der Einleitungsstelle der Nitrit-Stick-
stoff-Gehalt etwas oberhalb des nach der Oberflachengewasserverordnung geltenden Orien-
tierungswertes. Da die Messwerte unterhalb der Einleitungsstelle tendenziell etwas hoher aus-
fallen, ist eine Beeinflussung der Wassergtite des deutlich vorbelasteten Gewéssers durch die
Einleitung der Klaranlage wahrscheinlich. Jedoch ist anzumerken, dass die Einstufungen der
chemischen Parameter auf lediglich einer Messung im Marz 2018 beruhen und demzufolge
als nicht gesichert anzusehen sind.

Analysenergebnisse

Parameter Einheit Wert oberhalb Einleitung  unterhalb Einleitung
pH-Wert - MW 633 | | 6,69
Sauerstoff, geldst mg/I MIN 756 7,91
Sauerstoffsattigung % MW 64,3 70,6
Wassertemperatur °C MAX 7,9 9,5
El. Leitfahigkeit uS/cm MW 358 608
DOC mg/I MW 22,0 17,0
TOC mg/I MW 25,0 19,0
BSBs mg/I MW 2,30 3,90
Ammonium-Stick- mg/l MW

stoff 0,250 0,720
Nitrit-Stickstoff mg/I MW 0,030 0,081
Nitrat-Stickstoff mg/l 90.Perzentil 4,10 3,10
Gesamt-Stickstoff mg/l 90.Perzentil 5,80 5,10
Ortho-Phosphat-P mg/l MW 0,074 0,110
Gesamt-Phosphor mg/l MW 0,120 0,170
Chlorid mg/l MW 34 75
Sulfat mg/l MW 56 93

Gesamtbeurteilung

Das 6kologische Potenzial des Johannisgrabens wird gemalR PERLODES oberhalb der Ein-
leitung der Kliranlage als ,,gut* eingestuft, unterhalb dagegen als ,,maBig®. Nach Ansicht des
Verfassers entspricht jedoch auch die oberhalb der Einleitung befindliche Probestelle eher ei-
nem maiigen 6kologischen Potenzial. Dennoch zeigen insbesondere die Indexwerte des Sa-
probienindex einen deutlichen Unterschied zwischen den Messstellen, der sich am ehesten mit
Belastungen aus der Kléaranlage begriinden lasst. Was die Gewésserchemie angeht, so sind
sowohl oberhalb als auch unterhalb der Einleitungsstelle der Klaranlage Auffélligkeiten fest-
zustellen. Da einige Messwerte unterhalb der Einleitungsstelle etwas hoher ausfallen, ist eine
zusatzliche Beeintrachtigung des deutlich vorbelasteten Gewassers durch die Einleitung der
Kléaranlage wahrscheinlich, aufgrund der Datenlage jedoch nicht sicher interpretierbar.
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Wietze/FluRRgraben, Langenhagen

Messstelle: Wietze/FluRgraben, Langenhagen
MST-Nr. FluBgraben oberhalb KA: 48722070

MST-Nr. Wietze oberhalb KA: 48722057

MST-Nr. Wietze unterhalb KA: 48722081

Probenahme Frihjahr: 09.04.2018

Probenahme Herbst: 24.09.2018

Lage und Kurzbeschreibung

Die Wietze in Langenhagen ist ein gestreckt
bis leicht gewunden verlaufender sand- und
lehmgepragter Tieflandfluss mit einer relativ
geringen Breitenvarianz. Oberhalb der Einlei-
tungsstelle miindet der FlulRgraben in das Ge-
wasser. Die Wietze bewegt sich iberwiegend
durch Acker-, Geholz- und Griinlandflachen.
Die Uferbdschungen des oberhalb der Einlei-
tungsstelle schneller stromenden Gewaéssers

7 : <) >
sind als Regelprofil ausgebaut. Als Sohimate- ? “_ ) Dm i
rial dominiert Sand. [:ID et ‘?4/13’3 447)

AL
L & gg'\%lslnnn

MST Wietze oberhalb Einleitung MST Wietze unterhalb Einleitung

Makrozoobenthosbesiedlung

Die Wirbellosenfauna dieses Tieflandflusses besteht im Bereich der Probestellen in erster Li-
nie aus Vertretern der Gastropoda, Odonata und Trichoptera. Auffallig ist, dass die Gastropoda
vor allem im Herbst oberhalb der Klaranlage mit gréf3eren Artenzahlen auftreten. Kriebelmi-
cken der Gattung Simulium konnten nur im Friihjahr oberhalb der Kl&ranlage nachgewiesen
werden, hier kommen die Individuen dieser Gattung allerdings in Massen vor. Der Flohkrebs
Gammarus pulex hat an beiden Standorten eine starke VVerbreitung. Aus den Roten Listen flr
Deutschland oder Niedersachsen wurden die 4 Arten Anisus vortex (RL D: V), Physa fontina-
lis (RL D: 3), Radix auricularia (RL D: G, RL Nds: 3) und Ironoquia dubia (RL D: V, RL
Nds: 3) festgestelit.
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Biologische Bewertung

Das 0kologische Potenzial der Wietze am Kléaranlagenstandort Langenhagen ist an beiden Pro-
benahmestellen im Friihjahr als ,,maBig®, wahrend des Herbstaspektes hingegen als ,,schlecht*
zu beurteilen. Als Grund ist die unterschiedliche Einstufung des Moduls ,,Allgemeine Degra-
dation* aufgrund der Unterreprdsentanz sensitiver Insektenlarven sowie infolge des vermehr-
ten Auftretens von Litoral-Arten im Herbst zu nennen. Gegenuber dem Bewertungsmodul
,,Allgemeine Degradation‘ verdeutlicht das Modul ,,Saprobie* mit Saprobien-indizes von 2,25
bis 2,38 eine gute bis méRige dkologische Qualitat der Messstellen. Eine durch die Abwas-
sereinleitung der Kléaranlage verursachte Verschlechterung ist anhand der Untersuchungser-

gebnisse nicht zu erkennen.

Bewertungsergebnisse
Frahjahr:

Okologisches Potenzial:
Potenzialklasse:

Modul Saprobie:
Saprobienindex (MHS):

Modul Allgemeine Degradation:

Multimetrischer Index:
Modul Versauerung:
Saureklasse:

Saprobienindex (MHS+DIN):
Abundanzsumme:

Herbst:

Okologisches Potenzial:
Potenzialklasse:

Modul Saprobie:
Saprobienindex (MHS):

Modul Allgemeine Degradation:

Multimetrischer Index:
Modul Versauerung:
Saureklasse:

Saprobienindex (MHS+DIN):
Abundanzsumme:

Wietze oh Einleitung

maRig*?

3*1

gut

2,26

maRig*!
0,53*!

nicht relevant
nicht relevant

2,27
28

Wietze oh Einleitung

schlecht

5

gut

2,33

schlecht

0,14

nicht relevant
nicht relevant

2,28
56
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Wietze uh Einleitung

mafiig

3

maRig

2,38

maRig

0,46

nicht relevant
nicht relevant

2,38
34

[ ]
[ ]
[ ]

Wietze uh Einleitung

schlecht

5

gut

2,25

schlecht

0,12

nicht relevant
nicht relevant

2,27
39
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Physikalisch-chemische Bewertung

Die physikalisch-chemischen Untersuchungsergebnisse der Messstellen am Klaranlagen-
standort Langenhagen befinden sich groéRtenteils nicht innerhalb der Orientierungswerte der
Oberflachengewasserverordnung. Insbesondere an der Wietze wurden an beiden Probe-stellen
erhdhte Messwerte beim Sauerstoffgehalt, beim TOC sowie bei allen Nahrstoffpara-metern
(Stickstoff und Phosphor) festgestellt. Am Fluf3graben wurden zumeist etwas geringere Kon-
zentrationen gemessen. Hinweise auf eine durch die Einleitung der Klaranlage verursachte
Verschlechterung der Wasserqualitdt ergeben sich bei den Parametern Ortho-Phosphat-Phos-
phor und Gesamt-Phosphor. Bei allen anderen Parametern sind keine gravierenden Unter-
schiede der Werte zwischen den beiden Messstellen der Wietze festzustellen.

Analysenergebnisse

Parameter Einheit Wert FluBgraben  Wietze Wietze un-
oberh. oberh. terh.
pH-Wert - MW 7,44 7,39 7,34
Sauerstoff, gelost mg/l MIN 6,52 6,87 5,33
Sauerstoffsattigung % MW 64,0 68,8 54,7
Wassertemperatur °C MAX 19,7 20,7 209 I
El. Leitfahigkeit uS/cm MW 810 843 975
DOC mg/l MW 8,4 14,4 12,7
TOC mg/I MW 9,5 15,3 13,8
BSBs mg/I| MW 3,01 2,08 2,47
Ammonium-Stick- mg/l MW
stoff 0,321 0,267 0,214
Nitrit-Stickstoff mg/I MW 0,034 0,073 0,095
Nitrat-Stickstoff mg/I 90.Perz. 0,42 590 B 640 |
Gesamt-Stickstoff mg/I 90.Perz. 1,35 666 0 772
Ortho-Phosphat-P mg/l MW 0,040 0,090 0,224
Gesamt-Phosphor mg/l MW 0,130 0,159 0,254
Chlorid mg/l MW 85 132 125
Sulfat mg/I MW 113 115 127

Gesamtbeurteilung

Die Wietze reprasentiert am Klaranlagenstandort Langenhagen im Friihjahr ein méRiges dko-
logisches Potenzial, wahrend des Herbstaspektes dagegen ein schlechtes 6kologisches Poten-
zial beider Messstellen. Zu begriinden ist dieses Ergebnis in erster Linie mit einer jahreszeit-
lich bedingten Unterreprésentanz sensitiver Insektenlarven. In Bezug auf die chemischen Pa-
rameter ergeben sich jedoch bei den Parametern Ortho-Phosphat-Phosphor und Gesamt-Phos-
phor Hinweise auf eine mdglicherweise durch die Einleitung der Klé&ranlage verursachte Ver-
schlechterung der Wasserqualitat.

*1 = Ergebnis nicht gesichert, *? = Experteneinschitzung
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Tabelle 51: Taxaliste des Makrozoobenthos — Klaranlagenprojekt 2018, Friihjahr und Herbst, Messstellen der NLWKN Betriebsstellen Hannover-Hildesheim
und Verden, Teil 4 (schwarze Zahlen: Individuenzahlen pro m2, rote Zahlen: Haufigkeitsklassen nach DIN, oh = oberhalb, uh = unterhalb)

Wietze (Langenhagen) Wietze Johannisgraben

Messstelle Fruhjahr Herbst Frihjahr Frihjahr
nahe Pegel Unterlauf vor
oh uh oh uh Meitze Miindung oh uh

Bivalvia Anodonta sp.
Pisidium sp. 2 1 2

Pisidium henslowanum

Sphaeriidae 2

Sphaerium sp. 101 2
Sphaerium corneum 5 160 59 1 1 11

Coleoptera Agabus bipustulatus Ad. 1

Agabus didymus Ad.

Agabus paludosus Ad.

Brychius elevatus Ad.

Colymbetes fuscus Ad.
Dytiscidae Lv.

Dytiscus marginalis Ad. 1
Elmis sp. Ad.
Elmis sp. Lv.

Elmis aenea Ad.

Enochrus quadripunctatus Ad.

Gyrinus sp. Ad. 1
Haliplus sp. Ad. 1 1

Haliplus laminatus Ad.

Haliplus lineatocollis Ad.

Helophorus sp. Ad.
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Wietze (Langenhagen) Wietze Johannisgraben
Messstelle Fruhjahr Herbst Frihjahr Frihjahr
nahe Pegel Unterlauf vor
oh uh oh uh Meitze Miindung oh uh
Coleoptera Helophorus aequalis / aquaticus Ad.

Hydroporinae Lv.

Hydroporus palustris Ad.

Ilybius sp. Lv.

Laccobius sp. Ad.

Laccophilus hyalinus Ad. 1

Limnius sp. Ad.

Limnius sp. Lv.

Limnius volckmari Ad.

Nebrioporus elegans Ad.
Ochthebius sp. Ad.

Orectochilus villosus Lv. 1

Oulimnius sp. Ad.

Oulimnius sp. Lv.

Oulimnius tuberculatus Ad.

Platambus maculatus Ad.

Platambus maculatus Lv.

Crustacea Asellus aquaticus 16 16 52 1 1 3
Gammaridae
Gammarus pulex 520 520 160 52 52 52 520 520

Gammarus roeselii

Gammarus tigrinus

Obesogammarus crassus

Pontogammarus robustoides

Proasellus coxalis 2 S
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Messstelle

Wietze (Langenhagen)

Wietze

Johannisgraben

Frih

ahr

Herbst

Frihjahr

Frihjahr

oh

uh

oh

uh

nahe Pegel Unterlauf vor
Meitze Miindung

oh uh

Diptera

Anopheles sp.

Diptera

Apsectrotanypus trifascipennis

Atherix ibis

Ceratopogoninae

Chironomidae

16

Chironomini

Chironomus sp.

Corynoneura sp.

Dicranota sp.

Dixa nebulosa

Eloeophila sp.

Hemerodromia sp.

Pilaria sp.

Prodiamesa olivacea

Setacera sp.

Simulium sp.

1600

Simulium (Nevermannia) lundstromi

Simulium ornatum - Gruppe

Tabanidae

Tanypodinae

Tanytarsini

Tipula (Acutipula) maxima - Gruppe

Tipula (Yamatotipula) sp.

Tipula lateralis

Tipula sp.
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Wietze (Langenhagen) Wietze Johannisgraben
Messstelle Fruhjahr Herbst Frihjahr Frihjahr
nahe Pegel Unterlauf vor
oh uh oh uh Meitze Miindung oh uh
Ephemeroptera Baetidae
Baetis sp.
Ephemeroptera Baetis rhodani

Baetis vernus

Caenis macrura - Gruppe

Cloeon dipterum 160 52

Ephemera danica 1

Heptagenia flava 2 1
Kageronia fuscogrisea 1

Leptophlebiidae

Gastropoda Acroloxus lacustris 2

Ancylus fluviatilis

Anisus vortex 1 229 3 2
Bathyomphalus contortus

Bithynia leachii 1

Bithynia tentaculata 2 16 320 2

Ferrissia wautieri 7

Gyraulus albus 340 154

Lymnaea stagnalis 4 2 1
Lymnaeidae 16 1

Physa sp.

Physa fontinalis 1 520 52

Planorbarius corneus 2 6

Planorbis sp. 2

Planorbis carinatus
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Wietze (Langenhagen) Wietze Johannisgraben
Messstelle Fruhjahr Herbst Frihjahr Frihjahr
nahe Pegel Unterlauf vor
oh uh oh uh Meitze Miindung oh uh
Planorbis planorbis
Potamopyrgus antipodarum 1 2 7
Radix sp. 1
Gastropoda Radix auricularia 1
Radix balthica 2 1

Stagnicola sp.

Valvata cristata

Heteroptera Aquarius paludum

Callicorixa praeusta

Corixa punctata
Gerridae 1

Gerris lacustris 1 2 1

Hesperocorixa linnaei

Hesperocorixa sahlbergi

Hydrometra stagnorum

Ilyocoris cimicoides 1

Limnoporus rufoscutellaris

Nepa cinerea

Notonecta glauca 1

Sigara sp.

Sigara lateralis

Sigara striata

Velia caprai

Hirudinea Alboglossiphonia heteroclita

Alboglossiphonia hyalina 1
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Anaitk - Beratung - Guachten

Wietze (Langenhagen) Wietze Johannisgraben
Messstelle Fruhjahr Herbst Frihjahr Frihjahr
nahe Pegel Unterlauf vor
oh uh oh uh Meitze Miindung oh uh
Dina lineata
Erpobdella nigricollis 1 3 2 1
Erpobdella octoculata 1 13 4 12 25
Erpobdella vilnensis 4
Hirudinea Erpobdellidae 1 2 23
Glossiphonia complanata
Glossiphonia nebulosa
Haemopis sanguisuga
Helobdella stagnalis 1 2 1 16
Hemiclepsis marginata
Piscicola sp.
Piscicola geometra
Theromyzon tessulatum 2
Hydrachnidia Hydrachnidia 1
Megaloptera Sialis fuliginosa
Sialis lutaria 2
Odonata Aeshna cyanea 1
Anax imperator 2 2
Calopteryx sp. 1 5 4 14 2 1 4
Calopteryx splendens 6 8 8 19 2 2
Calopteryx virgo 1
Coenagrion sp. 3 11 1
Coenagrion puella / pulchellum 1 3
Coenagrionidae 2 3
Ischnura elegans
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Messstelle

Wietze (Langenhagen)

Wietze

Johannisgraben

Frih

ahr

Herbst

Frihjahr

Frihjahr

oh

uh

oh

uh

nahe Pegel Unterlauf vor
Meitze Miindung

oh uh

Libellula sp.

Libellula quadrimaculata

Platycnemis pennipes

Pyrrhosoma nymphula

Oligochaeta

Eiseniella tetraedra

Oligochaeta

Enchytraeidae

Limnodrilus sp.

Limnodrilus claparedeianus

Limnodrilus hoffmeisteri

Limnodrilus udekemianus

Lophochaeta ignota

Lumbriculidae

Lumbriculus variegatus

Potamothrix bavaricus

Psammoryctides barbatus

Stylodrilus sp.

Stylodrilus heringianus

Tubifex tubifex

Tubificidae

Plecoptera

Nemoura sp.

16

Porifera

Porifera

Trichoptera

Anabolia nervosa

Athripsodes aterrimus

Athripsodes cinereus

Brachycentrus subnubilus
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Messstelle

Wietze (Langenhagen)

Wietze

Johannisgraben

Frihjahr Herbst

Frihjahr

Frihjahr

oh uh oh uh

nahe Pegel
Meitze

Unterlauf vor
Miindung

oh uh

Chaetopteryx villosa

Cyrnus trimaculatus

Drusus annulatus

Glyphotaelius pellucidus

24

Goera pilosa

Halesus sp.

11

Trichoptera

Halesus radiatus

Hydropsyche sp.

19 14 1 2

Hydropsyche angustipennis

141 38 2

Hydropsyche fulvipes

Hydropsyche instabilis

Hydropsyche pellucidula

Hydropsyche siltalai

Hydroptila sp.

Ironoquia dubia

Lepidostoma basale

Lepidostoma hirtum

Leptoceridae

Limnephilidae

Limnephilus flavicornis

Limnephilus lunatus

Limnephilus rhombicus

25

Lype sp.

Lype reducta

Micropterna nycterobia
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Messstelle

Wietze (Langenhagen)

Wietze

Johannisgraben
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Frihjahr
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uh

nahe Pegel Unterlauf vor
Meitze Miindung

oh uh

Molanna angustata

1

Mystacides sp.

Mystacides azurea

Mystacides nigra

Notidobia ciliaris

Oligostomis reticulata

21

Phryganea bipunctata

Trichoptera

Polycentropodidae

Polycentropus flavomaculatus

Potamophylax sp.

Potamophylax latipennis / luctuosus

Potamophylax rotundipennis

Rhyacophila sp.

Sericostoma personatum / flavicorne

Trichoptera (Puppe)

Turbellaria

Dendrocoelum lacteum

Dugesia gonocephala

Dugesia lugubris / polychroa

Dugesia tigrina

Polycelis nigra / tenuis

Turbellaria
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