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6.1 Einleitung

Unter Spurenstoffe werden persistente, anthropogen in den Wasserkreislauf
eingebrachte, organische Substanzen verstanden [1]. Die Stoffe sind chemisch
verschiedensten Substanzklassen und Anwendungen zuzuordnen, ihr Eintrag in
die Umwelt erfolgt Uber unterschiedliche Wege. Dabei werden die Direkt- und
Indirekt-Einleitungen in Oberflachengewasser sowie der Drain-off von landwirt-
schaftlichen Flachen als besonders wichtig angesehen. Die Konzentrationen sind
meist sehr niedrig im ng/L - pg/L-Bereich. Toxikologisch sind sie oft nicht vollstan-
dig untersucht, so dass eine Bewertung beim Nachweis im Trinkwasser durch die
zustandigen Behorden entsprechend schwierig ist.

Spurenstoffe im Wasserkreislauf sind einerseits ein Thema mit hoher 6ffentlicher
Aufmerksamkeit, auf der anderen Seite fehlt aber oft das Wissen und Verstandnis
Uber die komplexen Zusammenhange. Insbesondere Wasserversorger werden
gefragt, welche Spurenstoffe sich im Trinkwasser befinden und wie diese ge-
sundheitlich einzuschéatzen sind. Mit der Verwendung der Ultrahochdruckflissig-
chromatographie (UPLC), gekoppelt mit der hochauflésenden oder Triple-Quad-
Massenspektrometrie (MS/MS) werden zur Analyse Methoden eingesetzt, die
von Verbrauchern nicht verstanden werden. Die Analysenwerte sind meist klein,
bedurfen aber der Einordnung und Bewertung im Bezug auf andere Lebensmit-
tel. Der zusatzliche Aufwand fir Probenahme und Trinkwasseraufbereitung ist
schwer zu vermitteln. Diese Komplexitat erschwert die Vermittlung von Fakten
und die Diskussion in der Offentlichkeit, obwohl es dazu verschiedene Ansétze
gibt [2].

Wasserversorger besitzen durch ihr Wissen und die langjahrigen Erfahrungen
die Kompetenz, das Thema ,Spurenstoffe zu erklaren und Informationen zu ver-
mitteln. Dabei ist es wichtig, einen moglichst groRen Nutzerkreis zu erreichen
und andererseits die vorhandenen Ressourcen effektiv einzusetzen. Um dieses
Ziel zu realisieren, wurde mit einer Gruppe von 24 Schiilern der 11. Klasse der
Lore-Lorentz-Schule, die die Allgemeine Hochschulreife kombiniert mit einer
Ausbildung zum Umwelttechnischen Assistenten (UTA) anstreben, das The-
ma Spurenstoffe am Beispiel von Benzotriazol vertieft bearbeitet, das in vielen
Geschirrspulmitteln als Korrosionsschutzmittel eingesetzt wird. Dazu waren die
Schiiler aufgefordert, sich Uber Geschirrspul-Tabs und deren Inhaltsstoffe vorab
zu informieren und je einen Tab zur Untersuchung mitzubringen. Als Zielsubstanz
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wurde Benzotriazol gewahlt, weil sie regelmaRig im Rhein, oberflachenwasser-
beeinflusstem Grund- und Rohwasser und gelegentlich sogar im Trinkwasser zu
finden ist [5,6] und Zielwerte bzw. Grenzwerte abgeleitet wurden. So ist Benzot-
riazol nach dem europaischen Fliegewasser-Memorandum (ERM) [3] als nicht
toxische, schwer abbaubare Kontaminante mit einem Maximalwert von 1,0 pug/L
belegt. Fir das Trinkwasser wurde vom Umweltbundesamt ein gesundheitlicher
Orientierungswert von 3,0 ug/L abgeleitet [4]. Es besteht zudem der Verdacht auf
endokrine Wirkungen bei aquatischen Organismen in der Umwelt.

Die schematische Vorgehensweise bei der Umsetzung des Projektes zeigt die
nachfolgende Graphik:
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6.2 Struktur des Kurses

Der Kurs umfasste drei Tage, wobei eine Mischung von Wissensvermittlung und
praktischen Arbeiten vorgesehen war. Zeitweise wurden drei Gruppen (A, B und
C) gebildet, die sich vertieft mit den Themengebieten Probenahme, Analytik und
Wasseraufbereitung beschéaftigten.

= 1.Tag

Vormittags:

Sicherheitseinweisung (15 min)

Vorlesung (45 min): Organische Spurenstoffe in der Umwelt
Besichtigung der Wasseraufbereitung (45 min) in zwei Gruppen

Vorlesung (45 min): Probenahme, Probenvorbereitung und UV/VIS, Entfernung
von Spurenstoffen mit Aktivkohle

Aufgabe Internet-Recherche (100 min): Physikalische und chemische Eigen-
schaften von Benzotriazol, Verwendung, Konzentrationen in der Umwelt: Klar-
anlagenablaufe, Oberflachenwasser (Rhein, Ruhr, Wupper), Rohwasser, Trink-
wasser; optional biologischer Abbau und Substitution. Zur Unterstliitzung wurde
den Schulern als Anleitung eine Stichwortliste Ubergeben. Ein Netzwerk flir den
Zugang zum Internet stand zur Verfigung.

Nachmittags:

Bildung von drei Gruppen mit je 1-2 Betreuern:

A Entnahme von Rhein-, Pegel-, Roh- und Trinkwasserproben
B Laborarbeit: Tabs 16sen und fir UPLC-MS/MS-Analytik vorbereiten
C Laborarbeit: Aufnahme des UV/VIS-Spektrums von Benzotriazol und

Untersuchung der zeitabhangigen Entfernung von Benzotriazol in
Wasser mit Sand bzw. Aktivkohle mit Hilfe einer vorgegeben
Kalibrierung bei 254 nm
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= 2. Tag

Vormittags:

Vorlesung (60 min): Spurenstoffe im Roh- und Trinkwasser, Handlungsoptionen
zur Reduzierung

Vorlesung (45 min): Massenspektrometrie zur Spurenstoffbestimmung, Vorgehen
bei der Auswertung der Messungen

Bildung von drei Gruppen: Gerateeinfiinrung UPLC-MS/MS mit Ubergabe der je-
weiligen Messergebnisse gemaf der Gruppenabfolge A, B, C

Die Gruppen begannen nach der Ergebnistubergabe mit der Auswertung in der
Gruppe mit jeweils einem Betreuer.

Nachmittags:

Erstellung von drei Postern Uber die erhaltenen Ergebnisse und Prasentation vor
der gesamten Gruppe. Ubergabe der Poster zum Drucken

= 3.Tag

Vormittags:
Vorlesung (60 min): Spurenstoffe im Abwasser und die Reduktion im Klarwerk

Besichtigung der halbtechnischen Anlage zur Entfernung von Spurenstoffen mit-
tels Pulver-Aktivkohle

Abschlieend erfolgte eine Diskussion mit den Themen Erkenntnisgewinn fir die
Schiler, Abstimmung der Information des Publikums beim Tag der offenen Tdr,
Kritik und Verbesserungspotenzial.

Weitere Informationen zu den Inhalten sind im Anhang zu finden.
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6.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse der entnommenen Proben zeigten die deutliche Kontamina-
tion des Rheins (0,70 pg/L), die Uber die Uferfiltration hin zum Pumpwerk auf
0,063 pg/L abnahm. Im Pegel, der das landseitige Grundwasser reprasentiert,
wurde kein Benzotriazol gefunden, weil nur der Kontaminationspfad Oberflachen-
wasser — Uferfiltrat relevant ist. Das untersuchte Trinkwasser war aufgrund der
mehrstufigen Aufbereitung in Disseldorf mit Ozon/Aktivkohle unbelastet.

Der Benzotriazol-Gehalt der Tabs wurden unter Berlcksichtigung der Verdiinnung
von den Schilern ermittelt und auf 1 g/kg umgerechnet, da die Tabs unterschied-
liche Gewichte aufwiesen und nur so ein einfacher Vergleich méglich ist (Tabelle
1). Dabei fallt die groRRe Variationsbreite der Ergebnisse auf. Wahrend der Indust-
riereiniger nur Spuren von Benzotriazol enthielt, waren in den Consumer-Produk-
ten bis zu 2,5 g/kg (0,25 %) bestimmbar. In einer friiheren Untersuchung wurden
1050 mg/kg Benzotriazol in Somat-Tabs und 247 mg/kg in Alio-Tabs bestimmt [7].

Tabelle 6.1: Gemessene 1H-Benzotriazol-Konzentrationen in Tabs und einem
Industriereiniger

Parameter Einheit Somat Alio Finish Industriereiniger

Benzotriazol [mg/kg OS] 2561 884 72 0,40

Die Gruppe C bestimmte mit den am UV/VIS-Spektrometer ermittelten Konzen-
trationen die Adsorption von Benzotriazol an Sand und Pulver-Aktivkohle. Dazu
wurde die Abnahme der Ausgangskonzentration gegen die Zeit aufgetragen. Es
war deutlich erkennbar, dass Sand nur in geringem Male Benzotriazol adsor-
biert, Aktivkohle hingegen ein gut geeignetes Adsorbens ist.

6.4 Resonanz des Publikums beim Tag der Offenen Tir

Die drei erstellten Poster wurden am Tag der Offenen Tiir der interessierten Of-
fentlichkeit prasentiert. Dabei wurden die Schiiler von zwei Betreuern unterstitzt.
Die Poster fanden eine positive Resonanz und das Ziel, dass jeder bei der Ver-
besserung der Wasserqualitat mithelfen kann (z.B. durch die Auswahl eines Tabs
mit geringeren Benzotriazol-Gehalt) wurde erfolgreich transportiert. Beim Publi-
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kum kam insbesondere das Poster mit den Untersuchungsergebnissen der Tabs
gut an, wahrscheinlich, weil hier der Bezug zum eigenen Lebensumfeld herge-
stellt wurde.

6.5 Verbesserungspotenzial

Eine Verbesserung der Besucheranzahlen fiir die Poster sollte nach Aussagen der
Schiuler durch die Prasentation eines Experimentes (Entfernung eines Farbstof-
fes aus Wasser durch Aktivkohle) und Animationen (Videos von der Probenahme,
Bildersequenz von der Probenvorbereitung und Analytik) zu erreichen sein.

Probleme bei der Regulierung und der Unterstiitzung durch die Industrie

Benzotriazol wird den Geschirrspilmitteln zum Materialschutz von Kupfer und
Silber zugesetzt. Es ist dem Verbraucher also unbedingt zu raten, Geschirrspul-
Tabs ohne Benzotriazol zu verwenden, sofern keine Kupfer- oder Silberwaren
gereinigt werden. Leider wird Benzotriazol von den Herstellern nicht deklariert,
da Inhaltsstoffangaben gemaR Detergenzienverordnung 648/2004/EG nur fur be-
stimmte Komponenten > 0,2 % gemacht werden missen. So dirfen nach Posi-
tivliste zwar aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe zugesetzt werden,
jedoch keine heterocyclischen Kohlenwasserstoffe, zu denen das Benzotriazol
zahlt. In der betreffenden Verordnung gibt es keinen Hinweis auf die Erlaubnis
zum Zusatz von Korrosionsschutzmitteln. Insofern sollte es fur die Wasserver-
bande eine Handhabe geben, gegen die Verwendung von Benzotriazol in Ge-
schirrspllmitteln vorzugehen.

6.6 Fazit und Ausblick

Aus Sicht des Wasserversorgers Stadtwerke Dusseldorf war das Projekt erfolg-
reich. Die Probleme, Aufgaben und Ziele der Wasserversorger bei der Spuren-
stoff-problematik konnten dem Publikum erfolgreich vermittelt werden. Das Ziel,
die Verbraucher zu sensibilisieren, dass sie mit ihnrem Verhalten die Wasserqua-
litt bis zum Trinkwasser beeinflussen kénnen, wurde von den Schilern sehr gut
umgesetzt.

Die Stadtentwasserung als Klaranlagenbetreiber konnte den Schilern vermitteln,
dass selbst eine moderne Klaranlage mit drei Reinigungsstufen eine vollstandige
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Entfernung von organischen Spurenstoffen aus dem Abwasser nicht gewabhrleisten
kann und eine ,end-of-pipe“-Losung der Spurenstoffproblematik sehr aufwendig ist.

Der Multiplikatorenweg (MuWe) kann als Template fir die Kommunikation von
komplexen Themen dienen und sollte von anderen Organisationen adaptierbar
sein. Die Vortrage kdnnen auf Wunsch zur Verwendung fur dhnliche Projekte bei
den Stadtwerken Dusseldorf angefragt werden.
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6.8 Anhang: Kursinhalte

Die Vortrage basierten auf dem aktuellen Kenntnisstand zu Spurenstoffen, den
Normen zur Probenahme und den angewandten analytischen Methoden.
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Gruppe A: Entnahme von Rhein-, Roh- und Trinkwasserproben

In der Gruppe wurden der Rhein, ein Pegel mit einer MP1-Pumpe und das Roh-
und Trinkwasser beprobt. Dabei lagen neben der Bestimmung der vor-Ort-Para-
meter die Probenahme flir Spurenstoffe mit dem Problem der Querkontamination
im Fokus. Die Proben wurden nach Anlieferung im Labor filtriert und in das UPLC-
MS/MS-zur Messung Uber Nacht eingestellt.

Gruppe B: Laborarbeit Probenvorbereitung zur Analytik

Die mitgebrachten Tabs wurden sortiert und von den Schilern eine Auswahl
von 3 Tabs und einem Industriereiniger (Pulver) ausgewahlt. Die Tabs wurden
auf 0,01 g genau und vom Industriereiniger wurde 21,54 g eingewogen. Unter
Vermeidung von Schaumbildung wurden sie in jeweils 1,0 L deionisiertem Was-
ser unter Ruhren geldst. Je eine 10 mL Probe der Lésungen wurde Uber einen
0,2 um Spritzenfilter durch die Teilnehmer filtriert und in eine Probenflasche
abgefllt. Fur die Bestimmung mit UPLC-MS/MS wurden die Proben mit den Fak-
toren 10 -100.000 vom Personal verdiinnt, mit internem Standard versetzt und
zur Messung Uber Nacht vorbereitet.

Gruppe C: Laborarbeit: Aufnahme des Spektrums von Benzotriazol und
Bestimmung der Entfernung von Benzotriazol mit Aktivkohle

Das UV/VIS-Spektrum einer 10 mg/L- Lésung von Benzotriazol in Deionat wurde
im Bereich von 200 bis 700 nm aufgenommen und das Maximum bei 254 nm
bestimmt. Die Kalibration im Bereich von 0,125 — 10 mg/L war vorab von einem
Mitarbeiter erstellt worden.

Die zeitabhangige Adsorption an Sand und Aktivkohle wurde durch die Zugabe
von 0,25 g Pulveraktivkohle und alternativ 1,0 g Sand zu jeweils 500 ml Trinkwas-
ser mit Benzotriazol (c=10 mg/L) untersucht. Dazu wurden nach 1, 3, 5, 10, 20,
30 und 60 min mit einer Spritze 20 mL Proben entnommen, tber einen 0,2 ym
Spritzenfilter filtriert und die Konzentration von Benzotriazol bei 254 nm photome-
trisch bestimmt.
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