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1.1 Allgemeines

Das Untersuchungsprogramm der ARW hat die Aufgabe, auf technisch-wissen-
schaftlicher Grundlage Daten zu erheben und auszuwerten, die flr die Beurteilung
der Beschaffenheit von Rhein und Main aus Sicht der Trinkwassergewinnung er-
forderlich sind. Hierzu zahlt insbesondere die mittel- und langerfristige Beobach-
tung der Veranderungen der Wasserbeschaffenheit in physikalisch-chemischer
und mikrobiologisch-hygienischer Hinsicht, um mdgliche Gefahrdungen und Risi-
ken fur die Wasserversorgung an Mittel- und Niederrhein friihzeitig erkennen und
abwehren zu kénnen. Das Messprogramm der ARW ist dabei ein wesentlicher
Teil der tber die IAWR abgestimmten qualitativen Untersuchungen im Rheinein-
zugsgebiet. Zudem besteht ein enger Informations- und Erfahrungsaustausch mit
nationalen (Flussgebietsgemeinschaft Rheins) und internationalen (Internationa-
le Kommission zum Schutz des Rheins IKSR) Institutionen und Behoérden, um die
vorhandenen Kapazitaten so effizient wie moglich einzusetzen.

Fir ein modernes und zielfihrendes Gewassermonitoring ist aus Sicht der Trink-
wassergewinnung und -versorgung die Bestimmung einer Vielzahl von physika-
lisch-chemischen und mikrobiologisch-hygienischen Parametern unverzichtbar,
die von den ARW-Mitgliedsunternehmen und dem Technologiezentrum Wasser
(TZW) analysiert werden. Dabei wird das ARW-Messprogramm regelmafiig an
aktuelle Entwicklungen hinsichtlich der Auswahl von neuen Parametern und orga-
nischen Spurenstoffen und an neuere Erkenntnisse aus Forschung und Technik
angepasst, um den Mitgliedern und Wasserversorgungsunternehmen aktuelle
Ergebnisse und Befunde bereitstellen zu kénnen.

Allen Mitgliedswerken und ihren Mitarbeitern sowie den Kolleginnen und Kolle-
gen, die bei Probenahme, Bestimmung, Dokumentation und Auswertung der Da-
ten beteiligt waren, wird fur ihre aktive Unterstutzung herzlich gedankt.

1.2 Wasserfihrung von Rhein und Main 2012

Im Kalenderjahr 2012 wurden im Vergleich zu den langjahrigen Mittelwerten der
Abflisse keine groReren Abweichungen an Mittel- und Niederrhein beobachtet,
wie aus Bild 1.1 hervorgeht.

Das Vorjahr 2011 war dagegen noch durch deutlich unterdurchschnittliche Abflis-
se gepragt, wie beim Vergleich der Jahre 2010-2012 in Tabelle 1.1 zu erkennen
ist.
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Bild 1.1: Prozentuale Abweichungen der mittleren Abflisse am Rhein
(1990-2012) vom langjahrigen Mittelwert

Tabelle 1.1: Jahresmittel der Abflisse des Rheins (2010-2012) im Vergleich zu
den langjahrigen Mittelwerten (Angaben in m®/s)

Wasserfiih- Langjahriger Mittelwert Mittelwert Mittelwert
rung in m¥/s Mittelwert 2010 2011 2012
Basel 1030 1070 820 1190
(1931-2007) (+4 %) (-20 %) (+15 %)
Karlsruhe 1250 1250 960 1390
(1931-2007) (+0 %) (-23 %) (+11 %)
Mainz 1610 1750 1360 1760
(1931-2007) (+9 %) (-16 %) (+9 %)
Koblenz 1754 1800 1420 1820
(1992-2009) (+3 %) (-19 %) (+4 %)
Koln 2110 2160 1700 2160
(1931-2006) (+2 %) (-19 %) (+2 %)
Dusseldorf 2150 2130 1740 2200
(1931-2006) (-1 %) (-19 %) (+2 %)
Wesel 2329 2330 1840 2280
(1992-2009) (+0 %) (-21 %) (-2 %)
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Die Abflussganglinien fur die Messstellen Biebesheim/Rhein (Bild 1.2) und Kdin
(Bild 1.3) zeigen fur den Mittel- und Niederrhein die Entwicklung der letzten drei
Jahre an. Extreme Hoch- oder Niedrigwasserperioden sind in diesem Betrach-
tungszeitraum nicht festzustellen. Zuséatzlich ist in Bild 1.4 der Abflussverlauf des
Mains an der Miindung bei Bischofsheim dargestellt, dessen Wasserfihrung etwa
10 % der Wasserfuhrung des Niederrheins bei Kéln ausmacht.
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Bild 1.2: Abflussganglinien an der Messstelle Biebesheim/Rhein (2010-2012)
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Hochwasser 2013

Im Frahjahr 2013 (Mai/Juni) trat eine ausgepragte Hochwasserperiode in den
Einzugsgebieten von Rhein, Donau und Elbe mit zum Teil katastrophalen Uber-
schwemmungen an Donau und Elbe auf. Ursache fir dieses Hochwasserereignis
war eine langanhaltende Schlechtwetterperiode in Mitteleuropa, die die FlieRge-
wasser und auch die Grundwasserstande rasch ansteigen lieR. Als maximaler
Niederschlag wurden bis zu 64 L/m? innerhalb von vier Tagen ermittelt, was sta-
tistisch gesehen nur alle 100 Jahre geschieht. Nach Angaben des Deutschen
Wetterdienstes (DWD) ist aus der Anzahl extremer Hochwasserereignisse in den
letzten Jahren kein eindeutiger klimabedingter Trend abzuleiten, obwohl sich mit-
telfristig eine Zunahme von Tiefdruckgebieten in Europa bestatigt hat.

Wie Bild 1.5 zu entnehmen ist, sind die Abflusskurven an den Pegeln Maxau
(Karlsruhe) und Wesel nicht direkt vergleichbar. Am Pegel Wesel wurde eine
zweigipflige Abflusskurve (23.-25. Mai und 5.-9. Juni) festgestellt, wahrend an
den anderen Pegeln entlang des Rheins oberhalb der Moselmiindung und an
den Nebenflissen Neckar und Main die hochsten Abfliisse an den ersten Tagen
des Juni beobachtet wurden (Bild 1.6). Ursache fur die erste Hochwasserwelle
am Niederrhein war ein erhohter Zufluss der Mosel zwischen dem 21. und 25.
Mai (Bild 1.7). Die darauf folgenden Niederschlage Ende Mai/Anfang Juni fiihrten
dann u. a. durch die rechtsrheinischen Zuflisse (Neckar, Main, Lahn etc.) zu ei-
ner signifikanten Erhéhung der Wasserstande am Niederrhein (Bild 1.5). Wie zu-
dem in Bild 1.7 gut zu erkennen ist, unterscheidet sich der stark tribstoffbelastete
Rhein deutlich von der Mosel (oben), die infolge der umfassenden Stauregelung
und der dadurch erfolgten Sedimentation von Schwebstoffen kaum Triibstoffe mit
sich fihrt.

Katastrophale Auswirkungen dieses Hochwasserereignisses wurden vor allem
in den Ostlichen Regionen der Bundesrepublik Deutschland an Elbe und Donau
festgestellt (Bild 1.8 und Bild 1.9). In Passau musste dabei sogar die Trinkwasser-
versorgung in der Innenstadt voriibergehend eingestellt werden. Dieses Ereignis
sollte Anlass daflr sein, dass auch die Rheinwasserwerke ihre Konzepte und
Strategien beztiglich des Hochwasserschutzes priifen und ggf. neu bewerten.
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Bild 1.5: Wasserstande an den Pegeln Karlsruhe-Maxau (km 359,3 R) und

Wesel (km 814,0 R) im Mai/Juni 2013
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Bild 1.7: Wasserstande am Pegel Cochem (Mosel) im Mai/Juni 2013
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Bild 1.8: Wasserstande am Pegel Dresden (Elbe) im Mai/Juni 2013
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Bild 1.9: Wasserstandsverlauf am Pegel Passau (Donau) im Mai/Juni 2013



1.3 Allgemeine und anorganische MessgrofRen

Die als Basisparameter bezeichneten Messgrof3en Temperatur, Sauerstoffgehalt,
elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert, Neutralsalzanionen (Chlorid, Sulfat und Nitrat)
sowie Ammonium sind im Teil A des ARW-Untersuchungsprogramms enthalten
und werden durch die Mitgliedwerke bestimmt. Da langjahrige Datenreihen vor-
liegen, kdnnen auch kurz- und mittelfristige Veranderungen der Wasserbeschaf-
fenheit erkannt und bewertet werden.

In den letzten 15 - 20 Jahren haben sich die Temperaturen des Rheinwassers an
den ARW-Messstellen kaum verandert, wie in Bild 1.10 (Messstelle Biebesheim)
und Bild 1.11 (Messstelle Wittlaer) ersichtlich ist. Die beiden Messstellen Bie-
besheim (km 463,6 rechts) und Wittlaer (km 757,3 rechts) sind ca. 300 km von-
einander entfernt und decken somit weitgehend das Untersuchungsgebiet der
ARW ab, was vor allem die Rohwasserentnahme nach Uferfiltration betrifft.

Beim Vergleich der beiden Messstellen wird der IAWR-Zielwert von 25 °C bei
Biebesheim haufiger tUberschritten. Auch die Temperaturmittel pro Kalenderjahr
liegen in der Regel etwas hoher, was z. T. durch zusatzliche Warmeeintrage aus
Kraftwerken erklart werden kann. Direkte Auswirkungen einer Klimaerwarmung
auf die Wassertemperaturen im Rhein sind derzeit nicht in signifikanter Weise
festzustellen.

Die Sauerstoffgehalte im Rhein haben bereits seit einigen Jahren ein gutes Ni-
veau erreicht, wie die Bildern 1.12 und 1.13 zeigen. Typisch sind die jahreszeitli-
chen Ganglinien mit hdheren Sauerstoffgehalten in den Wintermonaten aufgrund
der besseren Lslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei tieferen Temperaturen und
den geringeren Zehrungsraten. Der IAWR-Zielwert von > 8 mg/L wurde in den
letzten Jahren in der Regel jeweils nur im Sommer bei Wassertemperaturen
> 20 °C unterschritten.
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Bild 1.11: Wassertemperaturen (1980-2012) im Rhein an der Messstelle
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Bild 1.13: Sauerstoffgehalte (1980-2012) im Rhein an der Messstelle Wittlaer
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Ein weiterer wichtiger, aber einfach zu messender Basisparameter ist die elek-
trische Leitfahigkeit, die generell bei der Untersuchung von Wasserproben
bestimmt wird. Parallel zum Ruckgang der Salzkonzentrationen (insbesondere
Natriumchlorid) haben sich auch die Zahlenwerte der elektrischen Leitfahigkeit in
den letzten 20 Jahren vermindert (Bild 1.14 und Bild 1.15). Insbesondere an der
Messstelle Biebesheim ist dieser Riickgang aufgrund der geographischen Nahe
zu der friheren Kalisalzproduktion im Elsass zu beobachten.

Aus Tabelle 1.2 ist ersichtlich, dass trotz der generellen Abnahme der Zahlenwer-
te der elektrischen Leitfahigkeit der IAWR-Zielwert von 70 mS/m ab der Messstel-
le Kéln rheinabwarts bis Wesel und am Main zuweilen auch Uberschritten wird.

Nach wie vor ist Chlorid ein wichtiger Qualitdtsparameter fur die ARW. Erfreuli-
cherweise sind die Chlorid-Konzentrationen in den letzten Jahren zum Teil deut-
lich zurickgegangen, was vor allem auf das Ende des Kalibergbaus im Elsass
(Frankreich) zurtickzuflihren ist. Wie bereits bei der Leitfahigkeit beschrieben, ist
auch die Abnahme der Chlorid-Gehalte an der Messstelle Biebesheim deutlicher
ausgepragt als an der Messstelle Wittlaer (Bild 1.16 und Bild 1.17).

140

| 1AWR-Zielwert: 70 mS/m | Biebesheim/Rhein|

120

-
(=]
o

80

60

40

Elektr. Leitfahigkeit in mS/m

20

1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
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le Biebesheim
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Tabelle 1.2: Mittel- und Maximalwerte der elektrischen Leitfahigkeit
(2010-2012) - Angaben in mS/m

Messstelle 2010 2011 2012
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.

Biebesheim 45 52 46 55 40 50
Mainz 41 51 39 49 39 47
Wiesbaden 45 58 49 57 53 58
Koblenz 44 55 45 55 44 56
Koln 59 72 78 112 57 73
Benrath 55 70 66 81 58 76
Dusseldorf-Flehe 57 75 61 76 54 77
Wittlaer 57 69 62 76 56 76
Wesel 58 73 68 101 65 83
Frankfurt/Main 65 79 70 81 67 74
Mainz-Kastel/Mainfahne 57 72 55 77 54 63

IAWR-Zielwert: 70 mS/m
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Bild 1.17: Chlorid-Konzentrationen (1980-2012) an der Messstelle Wittlaer



Erganzend sind in Tabelle 1.3 die Mittel- und Maximalwerte der Chlorid-Konzen-
trationen an den ARW-Messstellen fiir die Jahre 2010-2012 dargestellit.

Tabelle 1.3: Mittel- und Maximalwerte der Chlorid-Konzentrationen
(2010-2012) - Angaben in mg/L

Messstelle 2010 2011 2012
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Biebesheim 27 27 30 39 22 32
Mainz 33 33 36 49 28 46
Wiesbaden 31 31 35 46 26 49
Koblenz 34 34 38 52 29 53
Koln 61 61 62 85 57 89
Benrath 68 68 73 97 63 88
Disseldorf-Flehe 52 52 62 94 52 95
Wittlaer 60 60 64 85 55 79
Wesel 80 80 103 108 83 126
Frankfurt/Main 44 44 48 60 48 59
Mainz-Kastel/Mainfahne| 51 51 55 72 28 46

IAWR-Zielwert: 100 mg/L

Wie den Zahlenwerten der Tabelle 1.3 zu entnehmen ist, aber auch in Bild 1.18
ersichtlich ist, wird lediglich an der Messstelle Wesel der IAWR-Zielwert von
100 mg/L Uberschritten, was auf die erhéhten Salzkonzentrationen der abwas-
serbelasteten Emscher zurlickzufihren ist.

Die langjahrige Entwicklung der Chlorid-Frachten vom Oberrhein bis zum Nieder-
rhein ist in Bild 1.19 dargestellt. Deutlich wird, dass der Riickgang der Chlorid-
Frachten lediglich auf das Ende der Bergbauaktivitaten im Elsass zurtickgefiihrt
werden kann, was sich vor allem an der erheblichen Abnahme der Chlorid-Frach-
ten an der Messstelle Karlsruhe widerspiegelt.

Die IAWR-Zielwerte von 25 mg/L fir Nitrat und 100 mg/L fir Sulfat wurden im
Berichtsjahr 2012 an allen Messstellen entlang des Rheins eingehalten. Die lang-
jahrige Entwicklung der Nitrat-Konzentrationen an den Messstellen Biebesheim
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und Wittlaer ist in den Bildern 1.20 und 1.21 zu erkennen. Mittel- und Maximal-

werte sind in Tabelle 1.4 enthalten.
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Bild 1.18: Chlorid-Konzentrationen (1980-2012) an der Messstelle Wesel
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In den letzten Jahren ist ein leichter Riickgang der Nitrat-Gehalte im Rhein fest-
stellbar. Zudem sind in Bild 1.20 und 1.21 die typischen, von der Temperatur
abhangigen jahreszeitlichen Verlaufe der Nitrat-Konzentrationen zu erkennen,
wobei in den Wintermonaten aufgrund geringerer Nitrat-Abbauleistungen gene-
rell héhere Zahlenwerte gemessen werden.

Tabelle 1.4: Mittel- und Maximalwerte der Nitrat-Konzentrationen (2010-2012)
- Angaben in mg/L

Messstelle 2010 2011 2012
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Biebesheim 9,2 12,6 7.9 11,1 7,5 12,3
Mainz 8,7 13,9 8,1 11,9 7,3 10,3
Wiesbaden 9,0 15,5 8,6 13,3 7,4 11,6
Koblenz 10,8 17,0 10,1 14,8 9,0 13,1
Kdln 11,9 20,0 10,8 15,9 10,4 16,0
Benrath 12,1 19,8 10,4 17,8 10,6 17,8
Disseldorf-Flehe 10,4 19,1 10,3 171 9,4 15%3
Wittlaer 11,8 18,0 11,4 19,0 9,9 15,0
Wesel 11,4 16,1 9,8 14,8 9,5 14,6
Frankfurt/Main 21,0 25,6 18,4 24.8 16,2 23,3
Mainz-Kastel/Mainfahne| 18,2 25,7 16,9 26,3 - -

IAWR-Zielwert: 25 mg/L

Aufgrund des erheblichen Rickgangs der Ammonium-Konzentrationen in den
80er und 90er Jahren des letzten Jahrhunderts sind die heute auftretenden Am-
monium-Gehalte fiir die Wasserversorgung ohne grofiere Bedeutung (Bild 1.22).
Mittel- und Maximalwerte aus den Jahren 2010-2012 sind in Tabelle 1.5 zusam-
mengestellt.

Lediglich am Niederrhein bei Wesel wurde der IAWR-Zielwert von 0,3 mg/L in
den letzten Jahren zuweilen noch Uberschritten, da sich an dieser Messstelle der
Einfluss der abwasserbelasteten Emscher bemerkbar macht.
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Tabelle 1.5: Mittel- und Maximalwerte der Ammonium-Konzentrationen

(2010-2012) - Angaben in mg/L

Messstelle 2010 2011 2012

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Biebesheim <0,05 0,13 <0,05 0,14 <0,05 0,08
Mainz 0,05 0,23 <0,05 0,18 0,08 0,30
Wiesbaden <0,05 0,11 <0,05 0,12 <0,05 0,14
Koblenz 0,05 0,20 0,06 0,16 0,05 0,27
KolIn 0,06 0,19 0,05 0,19 0,05 0,17
Benrath 0,06 0,20 0,06 0,13 0,05 0,18
Disseldorf-Flehe 0,06 0,20 0,05 0,17 0,6 0,19
Wittlaer 0,08 0,22 0,06 0,18 0,06 0,17
Wesel 0,13 0,39 0,14 0,47 0,12 0,42
Frankfurt/Main 0,09 0,27 0,07 0,27 0,09 0,22
Mainz-Kastel/Mainfahne 0,10 0,28 0,10 0,26 0,08 0,35

IAWR-Zielwert: 0,3 mg/L

Erganzend ist in den Bildern 1.22 und 1.23 die langjahrige Entwicklung der Am-
monium-Konzentrationen am Niederrhein an den Messstellen Wittlaer und Wesel

dargestellt.

Im Jahr 2009 wurde Fluorid in das ARW-Untersuchungsprogramm aufgenom-
men. Wie jedoch den Zahlenwerten in Tabelle 1.6 zu entnehmen ist, liegen die
Fluorid-Konzentrationen (Mittel- und Maximalwerte) deutlich unter dem Zielwert
von 1 mg/L und sind somit fir die Wasserbeschaffenheit des Rheins von unterge-
ordneter Bedeutung. Bislang sind auch keine gréf3eren Einleitungen von Fluorid
im Rheineinzugsgebiet bekannt.
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Tabelle 1.6: Mittel- und Maximalwerte der Fluorid-Konzentrationen
(2010-2012) - Angaben in mg/L

Messstelle 2010 2011 2012

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Biebesheim 0,09 0,13 0,11 0,13 0,07 0,11
Mainz - - <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Wiesbaden 0,08 0,14 0,10 0,14 0,07 0,11
Benrath 0,12 0,21 0,13 0,20 0,11 0,29
Disseldorf-Flehe 0,12 0,17 0,14 0,17 0,11 0,15
Frankfurt/Main 0,13 0,17 0,14 0,17 0,13 0,15

IAWR-Zielwert: 1 mg/L

Weitere Messdaten von Anionen und Kationen sowie Schwermetallen und Spu-
renelementen aus dem Berichtsjahr 2012 sind in den Tabellenanhangen enthal-
ten.

1.4 Summarische organische MessgroRen

Summarische organische MessgroRen zahlen fir die ARW zu den wichtigen
Wasserqualitdtsparametern, da sie die organische Belastung und Zusammenset-
zung des Rheinwassers charakterisieren. In den letzten 10 bis 20 Jahren sind die
Konzentrationen auf ein flr die Wasserversorgung akzeptables Niveau zurlickge-
gangen. Auch wurden die im Donau-, Maas- und Rhein-Memorandum festgeleg-
ten spezifischen Zielwerte zumeist unterschritten.

Wie aus den Tabellen 1.7 und 1.8 hervorgeht, liegen vor allem am Niederrhein
noch die Maximalwerte von TOC und DOC Uber den entsprechenden IAWR-Ziel-
werten.
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Tabelle 1.7: Mittel- und Maximalwerte der TOC-Konzentrationen (2010-2012) -
Angaben in mg/L

Messstelle 2010 2011 2012

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Ludwigshafen 2,5 3,1 2,4 3,2 2,2 2,9
Mainz 2,4 3,0 2,2 3,2 2,2 3,4
Koblenz 3.1 4,2 3,0 4,2 2,6 4.1
Kéln 3,7 5,0 3,5 50 3,7 55
Disseldorf-Flehe 2,8 3,5 2,5 3,6 2,3 3,2
Wittlaer 29 3,8 29 4.1 2,6 3,4
Frankfurt/Main 4,3 54 4.3 6,5 4,2 6,1

IAWR-Zielwert: 4 mg/L

Tabelle 1.8: Mittel- und Maximalwerte der DOC-Konzentrationen (2010-2012)
- Angaben in mg/L

Messstelle 2010 2011 2012

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Ludwigshafen 2,3 2,9 2,2 2,8 2,1 2,7
Mainz 2,2 2,6 21 2,9 2,0 2,7
Koblenz 2,5 29 2,5 %3 2,3 3,4
KdlIn 3,4 4,6 3E3 4,6 385 51
Dusseldorf-Flehe 2,6 3,1 2,4 k3 2,2 3,1
Wittlaer 2,5 3,0 2,5 3,7 2,3 2,9
Frankfurt/Main 3,8 5,0 3,7 5,1 3,7 4,5

IAWR-Zielwert: 3 mg/L

Allerdings werden nach den langjahrigen Erfahrungen der Wasserwerke die TOC-
bzw. DOC-Konzentrationen durch die Uferfiltration bzw. Untergrundpassage in
der Regel zu mehr als 50 % reduziert, so dass im Uferfiltrat geringe TOC- bzw.
DOC-Gehalte von etwa 1 mg/L festgestellt wurden.

Wie beim Vergleich der Zahlenwerte in den Tabellen 1.7 und 1.8 zu erkennen
ist, liegen die TOC-Konzentrationen in der Regel um etwa 20 % hdher, da die
partikular vorliegenden organischen Stoffe mit erfasst werden. Der DOC wird be-
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kanntermalRen nach Membranfiltration (0,45 um) bestimmt und gibt somit allein
die Konzentration der geldsten organischen Wasserinhaltsstoffe wieder.

Wie die Bilder 1.24 und 1.25 zeigen, sind die AOX-Konzentrationen bis etwa
zur Jahrtausendwende zum Teil deutlich zurlickgegangen. Seitdem ist wieder ein
leichter Anstieg der AOX-Gehalte im Rhein festzustellen, deren Ursache derzeit
noch nicht erklarbar ist. Vermutet wird unter anderem ein zunehmender Einsatz
und Verwendung von Chlor bzw. Hypochlorit zur Desinfektion (Biozid) und in der
Hygiene, was zur Bildung von chlororganischen Verbindungen (AOX) flhrt, die
sich dann auch in den Oberflachengewéassern wiederfinden. Auch grof3flachige
und regelmafBige Desinfektionsmaflnahmen in Kihlwassersystemen bei grofen
Kraftwerken entlang des Rheins mit Chlor bzw. Hypochlorit-Lésungen kénnten
die Ursache fir die wieder ansteigende AOX-Belastung sein. Da am Niederrhein
(siehe Bild 1.25) auch der IAWR-Zielwert von 25 ug/L punktuell wieder Uberschrit-
ten wird, wird sich die ARW zeitnah um diese Problematik kimmern.

Im Gegensatz dazu sind die AOS-Konzentrationen in den letzten Jahren zum Teil
deutlich zuriickgegangen. Der IAWR-Zielwert von 80 ug/L wird inzwischen fast
durchweg eingehalten, wie aus der Tabelle 1.9 hervorgeht.
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Tabelle 1.9: Mittel- und Maximalwerte der AOS-Konzentrationen (2010-2012) -
Angaben in pg/L

Messstelle 2010 2011 2012
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.

Ludwigshafen 20 69 22 38 26 38
Mainz 24 66 33 60 27 52
Koblenz 27 43 36 57 32 48
Kdln 28 72 38 80 42 66
Disseldorf-Flehe 27 69 31 53 34 65
Wittlaer 26 52 34 60 38 51
Frankfurt/Main 39 82 50 85 59 87

IAWR-Zielwert: 80 pg/L

Grunde fur die abnehmenden AOS-Konzentrationen im Rhein dirften vor allem
geringere Emissionen aus der chemischen und Zellstoff/Papier verarbeitenden
Industrie sein. Auch eine bessere biologische Abbaubarkeit von organischen Sul-
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fonaten, die in vielfaltigen Anwendungsbereichen eingesetzt werden, konnte fiir
den Rickgang der AOS-Konzentrationen in Rhein und Main verantwortlich sein.

1.5 Anthropogene naturfremde Stoffe

In den letzten Jahren ist die Anzahl der im ARW-Untersuchungsprogramm be-
stimmten organischen Spurenstoffe standig gestiegen, da nicht nur bei den
ARW-Mitgliedswerken, sondern auch bei Verbrauchern und der Offentlichkeit
zunehmender Informationsbedarf Gber Vorkommen, Verhalten und Verbleib von
anthropogenen naturfremden Stoffen besteht. Bereits seit Mitte der 80er Jah-
re werden die synthetischen organischen Komplexbildner NTA, EDTA und
DTPA in Rheinwasserproben analysiert, wobei insbesondere EDTA aufgrund der
erhéhten Konzentrationen in den Gewassern und seiner trinkwasserrelevanten
Eigenschaften (fehlende mikrobielle Abbaubarkeit und schlechte Adsorbierbar-
keit an Aktivkohle) eine wichtige Indikatorsubstanz darstellt. In Tabelle 1.10 sind
die Mittel- und Maximalwerte der Konzentrationen von EDTA in Rhein und Main
fur die Jahre 2010-2012 zusammengestellt.

Tabelle 1.10: Mittel- und Maximalwerte der Konzentrationen von EDTA in Rhein
und Main (2010-2012) - Angaben in pg/L

Messstelle 2010 2011 2012
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Au-Lustenau/Diepold- <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
sau
Basel 0,9 1,8 1,4 3,0 0,8 1,4
Karlsruhe 2,8 4.4 4.0 6,3 2,3 3,7
Ludwigshafen 2,9 4.5 4.2 5,6 2,5 3,6
Mainz 315 5,8 5,2 7,7 3,4 53
Koblenz 3,8 6,7 515 8,4 3,3 5,2
Koln 4,0 6,3 57 7.9 41 5,2
Duisseldorf-Flehe 3,7 6,0 5,4 7,7 3,8 7,2
Wittlaer 3,8 6,0 583 7,2 3,7 5,0
Frankfurt/Main 41 6,7 6,2 9,8 6,0 10
Bischofsheim/Main 5%3 10 8,3 17 7,2 10

IAWR-Zielwert: 5 pug/L
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Wie in den Vorjahren Uberschritten die EDTA-Maximalwerte an Mittel- und Nie-
derrhein den IAWR-Zielwert von 5 pg/L. Wie in Bild 1.26 zu erkennen ist, sind die
EDTA-Konzentrationen im Rheinwasser seit etwa 20 Jahren ricklaufig.

Der Rickgang der EDTA-Belastung des Rheins ist noch deutlicher anhand der
Frachten erkennbar (Bild 1.27).

An den verschiedenen Messstellen entlang des Rheins wurde innerhalb der letz-
ten 20 Jahre eine Abnahme der Frachten um deutlich mehr als 50 % erreicht.
Auch die in den Wasserwerksbrunnen nach Uferfiltration gemessenen aktuellen
EDTA-Konzentrationen liegen dementsprechend heute erheblich niedriger als
noch vor etwa 15 bis 20 Jahren. Auch im Main und anderen Nebenflissen des
Rheins haben sich die EDTA-Konzentrationen und Frachten in den letzten Jahren
um mehr als 50 % reduziert. Ursache fiir diese erfreuliche Entwicklung ist unter
anderem die freiwillige Vereinbarung von Industrie, Behérden und Wasserwirt-
schaft aus dem Jahr 1991 (Ziel: 50%ige Reduzierung der Frachten innerhalb von
5 Jahren) und der zunehmende Ersatz von schwer abbaubaren synthetischen
Komplexbildnern durch biologisch leichter abbaubare Stoffe.
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Bild 1.26: EDTA-Konzentrationen im Rhein (1991-2012)
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Bild 1.27: EDTA-Frachten im Rhein (1991-2012)

Auch fir DTPA, welches fast ausschliellich in der Zellstoff- und Papier verar-
beitenden Industrie eingesetzt wird, sind die Frachten in Rhein und Main in den
letzten Jahren deutlich zuriickgegangen. Aufgrund erhéhter Anforderungen der
Behorden (Einleitungsgenehmigungen) haben sich die Emissionen von DTPA
erheblich vermindert, was sich positiv auf die Konzentrationen und Frachten in
Rhein und Main auswirkt.

Die im Vergleich zum Rhein deutlich héheren DTPA-Konzentrationen im Main bei
Frankfurt und Bischofsheim resultieren aus einer am Oberlauf des Mains gele-
genen Zellstofffabrik, dem einzig bekannten gréfReren Einleiter in dieser Region.
Wie jedoch den aktuellen Messwerten zu entnehmen ist, sind die Emissionen in
den letzten Jahren deutlich zurickgegangen, so dass die DTPA-Frachten 2012
weniger als 50 % der entsprechenden Zahlenwerte aus dem Jahr 2008 betragen
(Bild 1.29).
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Die Konzentrationen von Pflanzenschutzmitteln (PSM) sind in den letzten Jah-
ren an Mittel- und Niederrhein ebenfalls zurlickgegangen. Lediglich in den An-
wendungszeiten (Mai/Juni und Spétherbst) kénnen noch einzelne Befunde von
Isoproturon, Chlortoluron und Terbutylazin knapp oberhalb der iblichen Bestim-
mungsgrenze von 0,05 ug/L festgestellt werden. Der IAWR-Zielwert von 0,1 ug/L
wurde im Berichtsjahr 2012 nicht Uberschritten.

Dagegen werden die beiden PSM-Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid (DMS)
und Desphenylchloridazon (DPC) regelmaRig in Rhein- und Mainwasserproben
gefunden. Zu beachten ist, dass bei den PSM-Metaboliten die Bestimmungsgren-
ze mit 0,01 pg/L deutlich tiefer liegt. Die Darstellung in Bild 1.30 macht deutlich,
dass die DMS-Konzentrationen riicklaufig sind. Dies wird darauf zurlickgeflhrt,
dass die Ausgangssubstanz (das Fungizid Tolylfluanid) europaweit nicht mehr
zugelassen ist.

Keine eindeutige Tendenz ist in Bild 1.31 bezuglich der DPC-Konzentrationen zu
erkennen. Der Wirkstoff Chloridazon wird nach wie vor als Herbizid im Zuckerru-
benanbau eingesetzt. Der Hersteller hat sich nur verpflichtet, auf die Anwendung
in Wasserschutzgebieten zu verzichten. Da beide PSM-Metaboliten als persistent
und mobil eingestuft werden, wurden durch sie nicht nur die Oberflachengewas-
ser, sondern vor allem die auch Grundwasserressourcen beeintrachtigt.

Aufgrund niedriger Abflisse und somit einer geringeren Verdinnung sind die
DMS- und DPC-Konzentrationen im Main hoéher als im Niederrhein. Signifikante
Eintrdge von Desphenylchloridazon sind vor allem am Oberlauf des Mains durch
den dortigen Zuckerribenanbau zu vermuten.

Im Kalenderjahr 2012 wurden wiederum umfangreiche Untersuchungen auf Arz-
neimittelriickstiande durchgefihrt. Die hochsten Einzelstoffkonzentrationen wei-
sen wie in den Vorjahren die Wirkstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Sulfame-
thoxazol und Metoprolol auf, wie den Tabellen 1.11 und 1.12 zu entnehmen ist.
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Tabelle 1.11: Mittel- und Maximalwerte der Konzentrationen von pharmazeuti-
schen Wirkstoffen im Rhein (2012) - Angaben in pg/L

Parameter Mainz Koln Diisseldorf

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Bezafibrat <0,01 0,02 0,01 0,03 0,01 0,03
Carbamazepin 0,03 0,05 0,05 0,08 0,05 0,07
Diclofenac 0,03 0,05 0,04 0,09 0,05 0,10
Ibuprofen 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,03
Indometacin <0,01 <0,01 <0,010 <0,01 <0,01 <0,01
Pentoxifyllin <0,01 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 <0,01
Atenolol 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Metoprolol 0,03 0,04 0,05 0,07 0,06 0,10
Sotalol <0,01 0,03 <0,01 0,03 0,02 0,03
Sulfamethoxazol 0,02 0,03 0,03 0,05 0,04 0,05

IAWR-Zielwert: 0,1 pg/L
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Tabelle 1.12: Mittel- und Maximalwerte der Konzentrationen von pharmazeuti-
schen Wirkstoffen im Main bei Frankfurt (2010-2012) — Angaben

in ug/L
Parameter 2010 2011 2012
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Bezafibrat 0,02 0,05 0,02 0,05 0,03 0,07
Carbamazepin 0,07 0,13 0,11 0,18 0,10 0,17
Diclofenac 0,08 0,12 0,06 0,13 0,07 0,16
Ibuprofen 0,01 0,05 0,01 0,04 0,02 0,07
Indometacin <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,00 <0,01
Pentoxifyllin <0,01 <0,010 <0,01 <0,01 <0,00 <0,01
Atenolol 0,01 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Metoprolol 0,09 0,16 0,09 0,17 0,11 0,20
Sotalol 0,02 0,04 0,02 0,04 0,02 0,03
Sulfamethoxazol 0,06 0,09 0,07 0,10 0,06 0,09

IAWR-Zielwert: 0,1 pg/L

Wahrend im Mittel- und Niederrhein (Tabelle 1.11) der IAWR-Zielwert von 0,1 pg/L
erstmals seit Jahren nicht Uberschritten wird, werden in den Nebengewassern
wie z.B. im Main aufgrund der geringeren Abflisse erhdhte Konzentrationen von
Arzneimittelriickstdnden gefunden (Tabelle 1.12). Uberschreitungen des IAWR-
Zielwertes treten im Main erwartungsgemaf bei den bereits genannten Verbin-
dungen Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol auf.

Wie in den Bildern 1.33 und 1.34 zu erkennen ist, sind seit dem Jahr 2009 die
Metoprolol-Konzentrationen in Rhein und Main deutlich angestiegen. Dieser Kon-
zentrationsanstieg geht weitgehend parallel mit der Zunahme der Verordnungs-
mengen von Metoprolol, einem haufig eingesetzten Betablocker. Es ist haufiger
zu beobachten, dass die Gewasserkonzentrationen von neueren Arzneimittel-
wirkstoffen — parallel zu den Verordnungsmengen — erheblich ansteigen, wah-
rend einige schon seit Jahrzehnten auf dem Markt befindliche Wirkstoffe wie Car-
bamazepin oder Diclofenac ricklaufige Trends aufweisen kdnnen.
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Bild 1.34: Metoprolol-Konzentrationen im Main bei Frankfurt (2006-2012)
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Signifikante Veranderungen bei den Konzentrationen und Frachten der iodierten
Rontgenkontrastmittel (RKM) sind nicht zu beobachten, obwohl in den letzten
Jahren vergleichsweise groRere Schwankungen der Einzelstoffkonzentrationen
aufgetreten sind. In Mitteleuropa werden derzeit etwa 10 verschiedene RKM zu
diagnostischen Zwecken in der Medizin eingesetzt. Da RKM sehr persistent und
extrem gut wasserldslich sein missen, damit sie schnellstméglich wieder aus
dem Korper bzw. den zu untersuchenden Organen ausgeschieden werden, sind
sie aufgrund dieser Eigenschaften bei der konventionellen Abwasserbehandlung
praktisch nicht entfernbar. Die Folge davon ist, dass die RKM-Konzentrationen
in Rhein und Main haufig erheblich iber dem IAWR-Zielwert von 0,1 ug/L liegen,
wobei auch Maximalwerte > 1 pg/L im Main bei Frankfurt festzustellen sind. In
den Tabellen 1.13 und 1.14 sind die Mittel- und Maximalwerte der RKM-Kon-
zentrationen flr das Kalenderjahr 2012 bzw. fir den Zeitraum 2010-2012 an der
Messstelle Frankfurt/Main zusammengestellt.

Wahrend am Rhein die héchsten Konzentrationen flr die Verbindungen lomep-
rol und lopamidol festgestellt wurden (Tabelle 1.13), weist Amidotrizoesaure an
der Messstelle Frankfurt/Main die héchsten Einzelstoffgehalte auf (Bild 1.35).

Tabelle 1.13: Mittel- und Maximalwerte der Konzentrationen von iodierten
Rontgenkontrastmitteln (RKM) im Mittel- und Niederrhein (2012)
—Angaben in ug/L

Parameter Mainz Koln Diisseldorf

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Amidotrizoesaure 0,09 0,19 0,19 0,32 0,21 0,33
lodipamid <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
lohexol 0,04 0,08 0,07 0,16 0,10 0,19
lomeprol 0,27 0,52 0,37 0,63 0,42 0,71
lopamidol 0,26 0,69 0,22 0,41 0,22 0,41
lopromid 0,11 0,15 0,12 0,19 0,12 0,22
lotalaminsaure <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
loxaglinsaure <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
loxitalaminsaure 0,04 0,08 0,04 0,02 0,04 0,07

IAWR-Zielwert: 0,1 ug/L
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Tabelle 1.14: Mittel- und Maximalwerte der Konzentrationen von iodierten
Rontgenkontrastmitteln (RKM) im Main bei Frankfurt (2010-2012)

— Angaben in pg/L

Parameter 2010 2011 2011
Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Amidotrizoesaure 0,25 0,47 0,52 0,92 0,56 1,00
lodipamid <0,01 <0,01 <0,00 <0,01 <0,01 <0,01
lohexol 0,13 0,23 0,14 0,26 0,13 0,18
lomeprol 0,28 0,56 0,35 0,62 0,43 0,73
lopamidol 0,21 0,32 0,33 0,50 0,29 0,59
lopromid 0,25 0,46 0,28 0,49 0,34 0,55
lotalaminsaure <0,01 <0,01 <0,001 <0,01 <0,01 <0,01
loxaglinsaure <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
loxitalaminsaure 0,03 0,04 0,03 0,08 0,05 0,07
IAWR-Zielwert: 0,1 pg/L
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Bild 1.35: Amidotrizoesdure-Konzentrationen im Main bei Frankfurt (2002-2012)
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Die hochsten Frachten im Rheineinzugsgebiet werden fir die beiden Verbindun-
gen lopamidol (Bild 1.36) und lomeprol (Bild 1.37) ermittelt.
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.37: lomeprol-Frachten im Rhein (2002-2012)

Wahrend fiir lopamidol trotz gewisser Schwankungen der Einzelwerte keine gro-
Reren Veranderungen festgestellt werden kénnen, sind die Frachten von lome-
prol im Rhein im Vergleich zum Jahr 2002 erheblich angestiegen. Nach einer
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groben Abschatzung kdnnen am Niederrhein fir alle RKM Frachten in der Sum-
me von etwa 80 - 100 t pro Jahr ermittelt werden, die schlussendlich in die Nord-
see eingetragen werden. Dies entspricht ca. 25 - 30% der in der Bundesrepublik
Deutschland verbrauchten RKM-Mengen von 350 t pro Jahr, welche wiederum
etwa 10 % der weltweiten Einsatz- und Verbrauchsmengen ausmachen. Die Be-
funde spiegeln damit die Uberproportionale Anwendung von iodierten Réntgen-
kontrastmitteln (RKM) in der diagnostischen Medizin in Mitteleuropa wieder.

Seit dem Jahr 2007 werden entlang des Rheins an den Hauptmessstellen per-
und polyfluorierte Verbindungen (PFC) bestimmt. Die Entwicklung der Kon-
zentrationen der wichtigen Einzelverbindungen PFOA (Perfluoroctanoat), PFOS
(Perfluoroctansulfonat), PFBA (Perfluorbutanoat) und PFBS (Perfluorbutansulfo-
nat) an den ARW-Messstellen Mainz, Kéln, Disseldorf ist in den Bildern 1.38 bis
1.41 dargestellt.

Die im Mittel- und Niederrhein gemessenen Konzentrationen von PFOA und
PFOS liegen im unteren ng/L-Bereich und zeigen keine grofReren Auffalligkei-
ten, d. h. die aktuellen Konzentrationen im Rhein bei Mainz, Kéin und Dusseldorf
sind sehr ahnlich und als ,anthropogene” Hintergrundbelastung anzusehen. Der
IAWR-Zielwert von 0,1 pg/L wird signifikant unterschritten. Fir die beiden Verbin-
dungen PFBA (Bild 1.40) und PFBS (Bild 1.41) wurden dagegen in den letzten
Jahren an der Messstelle Disseldorf erhdhte Gehalte festgestellt, die auf Einlei-
tungen aus der chemischen Industrie zurlickzufiihren sind. Erfreulicherweise sind
nach Gesprachen der ARW und Behdérden mit dem Einleiter die PFBA und PFBS-
Konzentrationen durch die eingeleiteten MalRnahmen deutlich zuriickgegangen,
sodass der IAWR-Zielwert inzwischen wieder eingehalten wird.

49



=Mainz

==KoIn

€1 uer
I zL Mo
zLine
zL 1dy
) uer
1L PO
Line
L1 ady
| b uer
| 0L MO
| oLine
| 01 ady
| o1 uep
| 60 IO
| 60 InP
| 60 4dy
| 60 uep
| 80 PIO
| 80 Inp
| 80 4dy
| 80 uer
10 MO
L0Inr
20 4dy

50

40

=3
©

o
N

7/Bu ul yO4d

Lo uer

Bild 1.38: PFOA-Konzentrationen im Rhein (2007-2012)
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Bild 1.40: PFBA-Konzentrationen im Rhein (2007-2012)
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Besonderes Interesse fanden in den letzten Jahren verschiedene Nitrosamin-
Verbindungen, die aufgrund ihrer gentoxischen Eigenschaften mit einem Ziel-
wert von 0,01 pg/L belegt sind. N-Nitrosamine haben keine technische Bedeu-
tung, werden aber bei verschiedenen Syntheseprozessen gebildet und finden
sich dann als Rickstadnde z. B. in Gummiartikeln und Kunststoffen sowie auch
in Lebensmitteln und Abwassern wieder. Der Schwerpunkt der Nitrosamin-Un-
tersuchungen erfolgte an der Messstelle Bischofsheim im Main, die einige Kilo-
meter vor der Mindung des Mains in den Rhein lokalisiert ist. Wie in Bild 1.42
ersichtlich, wurden in 2011 und 2012 kurzzeitig stark erhéhte Konzentrationen
von NDMA (N-Nitrosodimethylamin) und NEMA (N-Nitrosoethymethylamin) ge-
messen, die den Zielwert von 10 ng/L Uberschritten. Die Verbindung NMOR (N-
Nitrosomorpholin) wies dagegen in der Regel Konzentrationen < 5 ng/L auf.
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Die Konzentrationen von NDMA und NMOR am Niederrhein liegen Ublicherweise
auch deutlich unter 10 ng/L. NEMA konnte dort nicht detektiert werden. Wie be-
reits im ARW-Jahresbericht 2011 beschrieben, wurde im Juni 2011 in einer Stich-
probe einmalig eine Hochstkonzentration von NMOR im Rhein bei Kéln mit 290
ng/L festgestellt, deren Ursache im Nachhinein nicht aufgeklart werden konnte.
Im Berichtsjahr 2012 gab es beziliglich NDMA und NMOR am Niederrhein keine
Auffélligkeiten (Bild 1.44). Die Verbindung NMOR ist aufgrund ihrer hohen Persis-
tenz und Mobilitat kritischer einzustufen als NDMA oder NEMA, die bei der Ufer-
filtration vergleichsweise gut mikrobiell abgebaut werden. Allerdings kann NDMA
bei der technischen Wasseraufbereitung mit Ozon aus dem PSM-Metaboliten
DMS entstehen, sodass auch die Uberwachung des abgegebenen Trinkwassers
auf Nitrosamine erforderlich ist.

Ebenfalls im Fokus der Wasserwerke am Rhein stehen die Benzotriazole, die
aufgrund hoher Produktionsmengen und vielfaltiger Anwendungen in erhéhten
Konzentrationen regelmagig in FlieRgewassern gefunden werden. In Tabelle 1.15
sind die Mittel- und Maximalwerte von 1-H-Benzotriazol fir den Zeitraum 2010-
2012 aufgelistet. Zusatzlich sind in den Bildern 1.45 - 1.46 die Konzentrationsver-
laufe fir 1-H-Benzotriazol sowie die beiden Isomeren 4- und 5-Methylbenzotriazol
an den Messstellen Disseldorf und Frankfurt/Main dargestellt. Die chromatogra-
phische Trennung und separate Quantifizierung von 4- und 5-Methylbenzotriazol
wurde erst seit im 2010 etabliert; in den Jahren zuvor wurden beide Isomere
gemeinsam bestimmt.

Tabelle 1.15: Mittel- und Maximalwerte von 1-H-Benzotrizol in Rhein und Main
(2010-2012) — Angaben in pg/L

Messstelle 2010 2011 2012

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Basel 0,20 0,28 0,18 0,25 0,17 0,25
Karlsruhe 0,23 0,49 0,23 0,32 0,21 0,30
Mainz 0,31 0,49 0,40 0,61 0,33 0,46
Koln 0,40 0,60 0,47 0,62 0,53 1,0
Disseldorf-Flehe 0,42 0,57 0,50 0,75 0,51 0,66
Frankfurt / Main 0,83 1,9 0,82 1,2 0,88 1,3

IAWR-Zielwert: 1,0 pg/L
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Fir 1-H-Benzotriazol wurde der Zielwert von 1 ug/L fir toxikologisch wenig kriti-
sche Stoffe im Main haufiger Uberschritten. Insgesamt sind die Konzentrationen
der drei Verbindungen im Vergleich zu anderen organischen Spurenstoffen er-
hoht und liegen in Rhein- und Mainwasserproben durchweg uber 0,1 pg/L.

Seit dem Jahr 2010 werden auch die kiinstlichen SiiBstoffe Acesulfam, Cycla-
mat, Saccharin und Sucralose regelmafig in Oberflachen- bzw. FlieRgewasser-
proben gefunden. Die héchsten Gehalte in Rhein- und Mainwasserproben weist
dabei erwartungsgemafl Acesulfam auf, wobei der IAWR-Zielwert von 1 pg/L
haufiger nicht eingehalten wird. Einen Uberblick tiber die Mittel- und Maximal-
werte im Zeitraum 2010-2012 gibt Tabelle 1.16.

Tabelle 1.16: Mittel- und Maximalwerte von Acesulfam in Rhein und Main
(2000-2012) - Angaben in pg/L

Messstelle 2010 2011 2012

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.
Basel 0,7 0,9 0,8 1,1 0,6 0,9
Karlsruhe 0,8 1,1 0,9 1,2 0,7 0,9
Mainz 1,1 1,5 1,3 1,8 1,0 1,3
Koln 1,5 2,2 1,9 2,5 1,4 2,1
Disseldorf-Flehe 1,7 2,9 2,0 3,0 1,5 1,8
Frankfurt / Main 2,0 4,2 2,5 41 2,6 3,8

IAWR-Zielwert: 1,0 pg/L

Selbst die Mittelwerte der Jahre 2010-2012 liegen im Mittel- und Niederrhein tber
1 pg/L. Acesulfam ist biologisch nicht abbaubar, sehr gut wasserldslich und mo-
bil und wird daher weder bei der Abwasserbehandlung noch bei der Uferfiltra-
tion und Untergrundpassage wirksam zurlickgehalten. Da kiinstliche Sufistoffe
lebensmittelrechtlich zugelassen und toxikologisch unkritisch sind, kann insbe-
sondere Acesulfam gut als chemischer Tracer zur Verfolgung von Leckagen, Ka-
nalundichtigkeiten und Einflissen von Oberflachengewassern auf Grundwasser
herangezogen werden.

In den Bilden 1.47-1.50 sind die Konzentrationen der vier wichtigsten kiinstlichen
SiRstoffe Acesulfam, Cyclamat, Saccharin und Sucralose fir die Messstel-
len Mainz, KéIn und Disseldorf sowie Frankfurt/Main dargestellt. Wie bereits er-
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wahnt, weist Acesulfam bei weitem die hochsten Gewasserkonzentrationen auf.
Die Gehalte von Cyclamat, Saccharin und Sucralose liegen haufig im Bereich
zwischen 0,1 und 0,2 pg/L. Vergleicht man allerdings die Verbrauchsmengen von
Cyclamat und Saccharin, die erheblich héher sind als die von Sucralose, so kén-
nen die ahnlichen Gewasserkonzentrationen nur dadurch erklart werden, dass
Cyclamat und Saccharin weitgehend (> 90 %) durch mikrobiellen Abbau in der
Klaranalage entfernt werden, wahrend die Entfernungsraten von Sucralose und
auch von Acesulfam erheblich niedriger liegen.

In den letzten Jahren wurden im ARW-Bereich auch analytische Untersuchungen
auf die Kraftstoffadditive MTBE und ETBE sowie auf nichthalogenierte Lésungs-
mittel wie Diglyme und Triglyme durchgefihrt. Erfreulicherweise sind aufgrund
von Initiativen der IAWR und ARW im Falle von MTBE und ETBE sowie Ge-
sprachen mit Behérden und Einleitern bei Diglyme die Einzelstoffkonzentrationen
insgesamt deutlich zuriickgegangen. Die genannten Stoffe werden auch bei der
zeitnahen Uberwachung des Rheins in Nordrhein-Westfalen an den Messstati-
onen Bad Godesberg/Bad Honnef, Dusseldorf und Bimmen/Lobith bestimmt. In
letzten beiden Jahren wurden nur wenige Falle mit erhdhten Konzentrationen
festgestellt, sodass im Sinne des Gewasserschutzes die Zusammenarbeit zwi-

schen Behdrden, Wasserwerken und Einleitern als erfolgreich zu werten ist.
5
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Bild 1.48: Cyclamat-Konzentrationen in Rhein und Main (2010-2012)
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Bild 1.49: Saccharin-Konzentrationen in Rhein und Main (2010-2012)
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Bild 1.50: Sucralose-Konzentrationen in Rhein und Main (2000-2012)

1.6 Vergleich mit den IAWR-Zielwerten

In den Tabellen 1.17-1.19 sind die Maximalwerte der wichtigsten Wasserquali-
tatsparameter fur die Jahre 2010-2012 zusammenfassend dargestellt. Stellver-
tretend fir die ARW-Messstellen wurden die sog. Hauptmessstellen Mainz, Kéln
und Dusseldorf ausgewahlt. Positiv ist zu vermerken, dass nur fir wenige Para-
meter die im Donau-, Maas- und Rhein-Memorandum festgelegten Qualitatsan-
forderungen nicht eingehalten werden. Dies betrifft wie auch in den letzten Jahren
den Sauerstoffgehalt (> 8 mg/L), die elektrische Leitfahigkeit sowie die TOC und
DOC-Konzentrationen. Ferner gilt dies auch fiir die Einzelverbindung EDTA, die
ebenfalls den Zielwert von 5 pg/L seit Jahren Uberschreitet.

Grundsatzlich zeigt die mittelfristige Entwicklung der Konzentrationen (Mittel- und
Maximalwerte) einen leicht ricklaufigen Trend, der positiv zu bewerten ist und
die erfolgreiche Arbeit der ARW dokumentiert. Rucklaufige Konzentrationen und
Frachten belegen auch die erfolgreichen gemeinsamen Anstrengungen von In-
dustrie, Behorden und Wasserwerken am Rhein in den letzten 20-30 Jahren,
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sodass die Sanierung des Rheins und die erhebliche Verbesserung der Gewas-
serbeschaffenheit als Modellfall weltweit gilt.

Tabelle 1.17: Vergleich der IAWR-Zielwerte 2008 mit den Maximalwerten an der
Messstelle Mainz — Zeitraum 2010-2012

Qualitatsanforderung (Maximalwert) 2010 2011 2012
ALLGEMEINE KENNGROSSEN

Temperatur °C 25 26 24 22
Sauerstoffgehalt (Minimum) mg/L >8 7,0 7,8 8,2
Elektrische Leitfahigkeit mS/m 70 - 49 47
pH-Wert - 7-9 8,6 8,3 8,3

ANORGANISCHE STOFFE (GELOST)

Chlorid mg/L 100 53 49 46
Sulfat mg/L 100 49 59 46
Nitrat mg/L 25 13 12 10
Ammonium mg/L 0,3 0,23 0,18 0,30
Bor mg/L 0,2 <0,05 <0,05 <0,05
Fluorid mg/L - 0,15 0,13 <0,2

ORGANISCHE STOFFE

Geloster organischer Kohlenstoff

(DOC) mg/L 3 2,6 2,9 2,7
TOC mg/L 4 3,0 3,2 3,4
Spektraler Absorptionskoeffizient

(SAK 254 nm) 1/m 10 71 8,4 8,6
Adsorbierbare organische

Halogenverbindungen (AOX) Mg/l e i 20 (S
Adsorbierbare organische ug/L 80 66 60 52

Schwefelverbindungen (AOS)
ANTHROPOGENE NATURFREMDE STOFFE

NTA pg/L 5 15 1,9 1,1
EDTA pg/L 5 58 77 5,3
DTPA pg/L 5 18 <1,0 <1,0
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Tabelle 1.18: Vergleich der IAWR-Zielwerte 2008 mit den Maximalwerten an der
Messstelle Koln — Zeitraum 2010-2012

Qualitatsanforderung (Maximalwert) 2010 2011 2012
ALLGEMEINE KENNGROSSEN

Temperatur °C 25 25 23 23
Sauerstoffgehalt (Minimum) mg/L >8 8,3 8,2 8,2
Elektrische Leitfahigkeit mS/m 70 72 75 73
pH-Wert - 7-9 8,2 8,6 8,6

ANORGANISCHE STOFFE (GELOST)

Chlorid mg/L 100 95 85 89
Sulfat mg/L 100 67 84 69
Nitrat mg/L 25 20 16 16
Ammonium mg/L 0,3 0,19 0,19 0,17
Bor mg/L 0,2 0,04 0,07 0,09
Fluorid mg/L - 0,14 0,19 0,14

ORGANISCHE STOFFE

Geloster organischer Kohlenstoff

(DOC) mg/L 3 3,7 4,6 5,1
TOC mg/L 4 4,2 5,0 515
Spektraler Absorptionskoeffizient

(SAK 254 nm) 1/m 10 7.9 9,2 9,1
Adsorbierbare organische

Halogenverbindungen (AOX) Mg/l e o 2 25
Adsorbierbare organische ug/L 80 72 80 66

Schwefelverbindungen (AOS)
ANTHROPOGENE NATURFREMDE STOFFE

NTA ug/L 5 1,9 1,4 0,9
EDTA ug/L 5 6,3 7,9 52
DTPA ug/L 5 1,6 1,2 <1,0
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Tabelle 1.19: Vergleich der IAWR-Zielwerte 2008 mit den Maximalwerten an der
Messstelle Dusseldorf — Zeitraum 2010-2012

Qualitatsanforderung (Maximalwert) 2010 2011 2012
ALLGEMEINE KENNGROSSEN

Temperatur °C 25 28 23 24
Sauerstoffgehalt (Minimum) mg/L >8 7,0 7,6 7,5
Elektrische Leitfahigkeit mS/m 70 75 76 77
pH-Wert - 7-9 8,3 8,7 8,6

ANORGANISCHE STOFFE (GELOST)

Chlorid mg/L 100 91 94 95
Sulfat mg/L 100 64 76 61
Nitrat mg/L 25 19 17 15
Ammonium mg/L 0,3 0,20 0,17 0,19
Bor mg/L 0,2 0,05 0,06 -

Fluorid mg/L - 0,17 0,14 0,15

ORGANISCHE STOFFE

Geloster organischer Kohlenstoff

(DOC) mg/L 3 3,1 3,3 3.1
TOC mg/L 4 35 3,6 3.2
Spektraler Absorptionskoeffizient

(SAK 254 nm) 1/m 10 8,2 9,5 8,5
Adsorbierbare organische

Halogenverbindungen (AOX) Hg/L z e 25 23
Adsorbierbare organische ug/L 80 69 53 65

Schwefelverbindungen (AOS)
ANTHROPOGENE NATURFREMDE STOFFE

NTA na/L 5 24 2,1 3,8
EDTA pg/L 5 6,0 7,7 7,2
DTPA ng/L 5 1,6 1,4 <1,0
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In Tabelle 1.20 sind fiir das Berichtsjahr 2012 die Maximalwerte von im Rhein-
einzugsgebiet wichtigen organischen Spurenstoffen enthalten. Die gemessenen
Maximalwerte sind mit den IAWR-Zielwerten von 0,1 pg/L fur biologisch wirksame
und 1 pg/L fir toxikologisch wenig auffallige Stoffe zu vergleichen.

Wie in den Vorjahren Uberschreiten vor allem die iodierten Réntgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure, lohexol, lomeprol, lopamidol und lopromid den Zielwert von
0,1 pg/L zum Teil betrachtlich. Positive Entwicklungen sind in den letzten zehn
Jahren nicht zu erkennen, sodass aus Sicht der ARW dringend Handlungsbedarf
besteht, zumal die beiden Verbindungen Amidotrizoesdure und lopamidol auch
im Trinkwasser nachgewiesen werden kénnen. Des Weiteren liegen die Maxi-
malwerte von Acesulfam an allen ARW-Messstellen tber dem IAWR-Zielwert von
1 ug/L.

AbschlieRend ist zu bemerken, dass die ARW und die internationale Arbeitsge-
meinschaft der Wasserwerke am Rhein (IAWR) sich generell fir die weitere Re-
duzierung der Eintrdge von anthropogenen organischen Stoffen einsetzen und
daher Handlungsbedarf bei der Registrierung und Zulassung von Chemikalien
erkennen. Die weitgehende Fokussierung auf prioritare Stoffe, die nach den Vor-
gaben der EU-Wasserrahmenrichtlinie den chemischen Zustand der Gewasser
charakterisieren sollen, ist aus Sicht der ARW nicht zielfihrend und hilfreich und
kann in keiner Weise Vorsorge- und PraventivmalRnahmen im Gewasserschutz
fur die langfristige Sicherung der Trinkwasserresourccen ersetzen.

Tabelle 1.20: Vergleich der IAWR-Qualitatsanforderungen 2008 mit den Maxi-
malwerten flir organische Spurenstoffe 2012

Qualitatsanforderung (Maximalwert) Mainz Koln Diisseldorf
PSM-WIRKSTOFFE

Atrazin ug/L 0,1 0,06 <0,05 <0,05
Bentazon ug/L 0,1 - <0,05 <0,05
Chloridazon ug/L 0,1 <0,05 <0,05 <0,05
Chlortoluron ug/L 0,1 <0,05 <0,05 <0,05
Diuron ug/L 0,1 <0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon ug/L 0,1 <0,05 0,09 0,09
PHARMAZEUTISCHE WIRKSTOFFE

Bezafibrat ug/L 0,1 0,03 0,03 0,03
Carbamazepin ug/L 0,1 0,05 0,08 0,07
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Qualitatsanforderung (Maximalwert) Mainz Koln Diisseldorf
Diclofenac ug/L 0,1 0,05 0,10 0,10
Ibuprofen pg/L 0,1 0,02 0,03 0,03
Pentoxifyllin pg/L 0,1 <0,01 <0,01 <0,01
Metoprolol ug/L 0,1 0,04 0,07 0,10
Sotalol ug/L 0,1 0,03 0,03 0,03
Sulfamethoxazol pg/L 0,1 0,03 0,05 0,05
IODIERTE RONTGENKONTRASTMITTEL

Amidotrizoesaure ug/L 0,1 0,19 0,32 0,33
lohexol pg/L 0,1 0,08 0,16 0,19
lomeprol pg/L 0,1 0,52 0,63 0,71
lopamidol pg/L 0,1 0,69 0,41 0,41
lopromid pg/L 0,1 0,15 0,19 0,22
PERFLUORIERTE VERBINDUNGEN

Perfluorbutanoat (PFBA) ug/L 0,1 0,005 0,005 0,024
Perfluorbutansulfonat (PFBS) pg/L 0,1 0,026 0,003 0,023
Perfluoroctanoat (PFOA) pg/L 0,1 0,003 0,005 0,008
Perfluoroctansulfonat (PFOS) pg/L 0,1 0,015 0,014 0,010
BENZINZUSATZSTOFFE

Methyl-tertiar-butylether (MTBE) pg/L 1 <0,05 0,10 0,56
Ethyl-tertidr-butylether (ETBE) ug/L 1 <0,05 <0,05 0,06
LOSEMITTEL

Diglyme pg/L 1 0,45 0,31 0,31
Triglyme pg/L 1 0,13 0,17 0,16
BENZOTRIAZOLE

Benzotriazol ug/L 1 0,46 1,0 0,66
4-Methylbenzotriazol ug/L 1 0,23 0,55 0,37
5-Methylbenzotriazol pg/L 1 0,1 0,25 0,17
KUNSTLICHE SUSSTOFFE

Acesulfam ug/L 1 1,3 2,1 1,8
Cyclamat pg/L 1 0,11 0,14 0,19
Saccharin ug/L 1 0,37 0,18 0,23
Sucralose ug/L 1 0,14 0,22 0,26
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1.7 Mikrobiologische Untersuchungen

Ein weiterer wichtiger Bestandteil des ARW-Messprogramms sind die mikrobio-
logischen Untersuchungen, die von den Mitgliedswerken selbst durchgefihrt
werden. Die im Abstand von etwa 28 Tagen entnommenen Stichproben werden
in den jeweiligen Laboratorien auf die Parameter Koloniezahl, coliforme Bak-
terien, E. coli und Enterokokken untersucht. Die Untersuchungsmethoden sind
zwischen den Laboratorien abgestimmt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zu gewabhrleisten.

Die Messdaten werden in der Regel Uber mehrere Jahre hinweg ausgewertet
und in einem separaten Bericht zusammengefasst. Der letzte umfangreiche
IAWR-Bericht Uber die mikrobiologischen Untersuchungen wurde fur den Zeit-
raum 2004-2008 erstellt. In 2014 wird fur den 5-Jahres-Zeitraum 2009-2013 der
nachste Ergebnisbericht erwartet.

Die Auswertung der Daten erfolgte wie in Vorjahren anhand der Wasserglteklas-
sen mit insgesamt sieben hygienisch-bakteriologischen Belastungsstufen nach
Popp. Die Guteklassen 1 (sehr gut) bis 7 (sehr schlecht) beschreiben eine ab-
nehmende Gite der Wasserbeschaffenheit, wobei fiir die Einstufung in die G-
teklassen die Auswertung der Daten nach den 80 Perzentilwerten — im Fall der
Koloniezahlen zusatzlich nach den 50-Perzentilwerten - vorgenommen wird. In
den Bildern 1.51 - 1.53 sind die Ergebnisse der ARW-Untersuchungen fiir den
Zeitraum 2005-2012 getrennt nach Parametern dargestellit.

Fir den Parameter Koloniezahl (Bild 1.51) wurden die Giiteklassen 4 bis 5 er-
mittelt; lediglich an der Messstelle Wesel, die bekanntlich von der Emscher beein-
flusst ist, wurde die Glteklasse 6 festgestellt. Die Auswertungen der Messwerte
flr die Gesamtcoliforme (Bild 1.52) und E. coli (Bild 1.53) ergaben Giberwiegend
eine Einstufung nach Guteklasse 5. Seit dem Jahr 2009 werden zusatzlich Unter-
suchungen auf Enterokokken durchgefihrt, die ebenfalls im 5-Jahres-Rhythmus
ausgewertet werden. Auf eine graphische Darstellung der Ergebnisse wurde
nochmals verzichtet.
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KBE Giiteklassen nach Popp

1] 1 2 3 4 5 6
Rhein, Biebesheim 2005
=2006
2007
Rhein, Wiesbaden =2008
= 2009
! B 2010
Rhein, KéIln 22011
2012
Rhein, Benrath
Rhein, Flehe
Rhein, Wittlaer
Rhein, Wesel
Bild 1.51: Koloniezahl — Guteklasse nach Popp (2005-2012).
Gesamtcoliforme Giiteklassen nach Popp
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Bild 1.52: Coliforme Bakterien (Gesamtcoliforme) — Guteklassen nach Popp
(2005-2012).
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Fakalcoliforme Giiteklassen nach Popp
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Bild 1.53: E. coli (Fékalcoliforme) — Guteklassen nach Popp (2005-2012).

Fir die Auswertung gemal den Vorgaben der EU-Badegewasserrichtlinie
(2006/2007/EG), die ab 2015 gultig ist, werden nur die Messwerte fir E. coli und
Enterokokken herangezogen. Festzuhalten ist, dass nach dieser Richtlinie alle
Messstellen im Bereich der ARW die Qualitatsstufe mangelhaft aufweisen. Dies
bedeutet, dass der Mittel- und Niederrhein keine Badewasserqualitat aufweist.







