Sauberes Wasser: Welchen Beitrag liefert die Landwirtschaft?
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Wie viele Substanzen kennen wir iberhaupt?

November 2023: 204.000.000 Substanzen bekannt

Produktionsmengen:
ca. 481 Verbindungen 1-10t/a
ca. 2510 Verbindungen mit 1000 t/a

ca. 100.000 kdnnen in der agquatischen Umwelt
vorkommen (angemeldet in REACH)

> 1000 sicher nachgewiesen (schmidt, T.c. 2018)

echa.europa.eu und www.cas.de
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saniert, geschatzte

@

Sanierungszeit: 350 Jahre
(Reynolds and Barrett, 2003).

l

Investigatives
Monitoring
Beobachtungs- @
Versorgungs- brunnen i pe i
brunnen l l LQ & 4 -
L] 5 i -
v ¥ L A A . i , ¥ -wr ® -
2 v e = .V . W k= Flussrichtung
v | = . - .
. oY A A4 _n __-,,. . o o Grundwasser
e ® ‘_--;—;'#_. . = P B =
lr@g—-——" A& _ i : $H—-—-="
| & S MLE S @ ,
o A . g e Aquifer
e :
I
I g Aquitard

Valsartansaure = geklartes Abwasser

(kein Grundwasserfluss)

Koffein = ungeklartes Abwasser
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Was sind Mikroschadstoffe ?

» Organische Verbindungen meist anthropogenen Ursprungs

H u ma na rzn ei m ittEl Bevolkerung in absoluten Zahlen, Anteile der Altersgruppen in Prozent, 1960 bis 2060*

*stand his einschlieBlich 2010: 2012, Stand Bevolkerungsvorausberechnung: Ende 2009. Bei der Bevélkerungs-
vorausberechnung wird eine anndhernd konstante Geburtenhaufigkeit, ein moderater Anstieg der Lebenser-
wartung sowie ein positiver Wanderungssaldo von 200.000 Personen pro Jahr ab 2020 angenommen.

Fs

e Uber 2.500 Wirk- und Zusatzstoffe e o

80 : . 23,6% B 26,3%

in 100.000 Arzneimittel (2024) TR -
O 17.4% 60 Jahre und &lter
55,3%
47,1%
46,6%
I I 45,1%

]
Genussmittel
10 unterZOEe o
e kiinstliche SuRstoffe o ﬂ_,

80,4 790

e Verbrauch in Deutschland: « B Py EFY EZH EEp
40.000 t/Jahr (2013) 50 1
Quellen: Rote Liste, UBA 20 bis unter 60 Jahre
e Geschatzt heute 35.000t/Jahr .

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 Jahr
[ ff 1 1 k 1 Quelle: Statistisches Bundesamt: Lange Reihen: 12. koordinierte Bevilkerungsvorausberechnung
Ko e I n’ N I Otl n b Lizenz: Creative Commons by-nc-nd/3.0/de
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Bundeszentrale fiir politische Bildung, 2012, www.bpb.de
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Was sind Mikroschadstoffe ?

Veterinarpharmaka

e Antibiotika in der Intensivtierhaltung

Pflanzenschutzmittel (PSM)
e rund 278 Wirkstoffe in Deutschland als PSM zugelassen (UBA, 2025)
http://www.bvl.bund.de
* in 1.047 Mitteln, ca. 28.600 t/Jahr (2024, ohne inerte Gase)

SonStlge 5w Verteilung gemeldeter Biozidprodukte (UBA,2025)

PT19
PT 1 Menschliche Hygiene
PT 2 Desinfektions- und Algenbekdmpfungsmittel
PT 3 Hygiene i
un rmi
Tin ion
PT2 o2
30% PT 7 Beschichtungsschutzmittel
PT 8 Holzschutzmittel
ase iu e
PT 10 Schutzmi iir Baumaterialien
PT 11 Schutzmittel fiir Fliissigkeiten in Kiihl- und Verfahrenssystemen
PT 12 Schleimbekdmpfungsmittel
iir Bearbeitungs- und Schneidefliissigkeiten
ariz
nd Lockmitte!
PT 21 Antifouling-| e

6%

¢ Biozide:
ca. 55.000 t/Jahr (2021)

164 Wirkstoffe in 35.000
Produkten (UBA, 2025)

Seit 2022 Meldepflicht!
PT3, PT14-19= 23%

u odul
PT 22 Fliissigkeiten fiir Einbalsamierung und Taxidermie

Konzentrationsbereiche: ng/L-mg/L, je nach Wassertyp
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Grenzwerte ?

PSM 28.600 t/Jahr Grenzwert Summe PSM 500 ng/L
(278 Wirkstoffe, 2 bis 100 ng/L einzeln)
Pharmaka 35.000 t/Jahr GOW Empfehlung 100 ng/L bis 3000 ng/L

Biozide 55.000 t/Jahr (pro Einzelsubstanz, 2931 Wirkstoffe)

* Pharmaka haben keine Umweltvertraglichkeitsprifung
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Eintragspfade

Arzneimittel, Veterinarpharmazeutika Biozide und
Lifestyleprodukte und Lebensmittelzusatze Pestizide
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Folgen unsachgemaller Entsorgung

Primidon in Leine, nach Klaranlage Gottingen

500
—- Sommer
400 -
— -O- Winter
=
©))
=
— 300 -
O
©
S 200 -
N Klaranlagen entfernen
Q Humanarzneimittel nur
100 ungeniigend
Entsorgung im Hausmiull ist
empfohlen
o—O0—0—0—0—0
0 I I I I I I I I I I I I

Mo Di Mi Do Frr Sa So Mo Di Mi Do Fr So

RUHR @“ . .
iyl RU B Petershagen 23.02.26, tobias.licha@rub.de



Eintragspfade

Arzneimittel, Veterinarpharmazeutika Biozide und
Lifestyleprodukte und Lebensmittelzusatze Pestizide
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Minimierung von Eintragen

> Einhaltung von Auflagen (z. B. Gewasserabstand, Windgeschwindigkeit, Regen)

> Vermeidung von Punkteintragen:

So nicht!

LTZ Karlsruhe

10

RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

RU B Petershagen 23.02.26, tobias.licha@rub.de



Energetische Sanierung und Pestizide
3 =Y

oder: Vom Acker/Weg auf die Fassade

> Dammung verhindert Feuchtigkeitsaustausch:
Pestizideinsatz notig gegen Algen und Schimmel

> 900 Mio. Quadratmeter bis 2012 im deutsch-
sprachigen Raum verbaut (Fraunhofer IRB)
entspricht 0,5% landwirtschaftlicher Flachen in Deutschland

Terbutryn: als Herbizid in der Landwirtschaft seit 1997 verboten

e endokrin wirksamer Stoff
N)\N

e gilt als wassergefdahrdend”
N)%NJ\N/\

e pro Jahr, Geschoss und Hektar: 0,2 kg Terbutryn®

Diuron: zur Behandlung von Gleisen seit 1996 verboten
e gesundheitsschadlich, 6kotoxisch und persistent C
e gilt als stark wassergefdhrdend® W
e pro Jahr, Geschoss und Hektar: 0,5 kg Diuron* ¢

* Landwirtschaft Pestitzidanwendung: 2,8 kg pro Hektar und Jahr
*Umweltbundesamt (UBA), Austrag findet hauptséchlich in den ersten 5-25 Jahren statt, je nach Material

11
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Mikroschadstoffe im Rohwasser (karsteinzugsgebiet)

- GrofRe des Einzugsgebietes: 45 km?

- dunn besiedelt: ~ 4.000 EW

- Mischwasserkanalisation; Regenrlickhaltebecken
- Gallusquelle pQ =500 L/s 40 000 Hithner

- Quelle dient zur Trinkwassergewinnung fur
40.000 Einwohner m
Deutschland 4

4 000 Menschen

- wiederholt belastet mit coliformen Keimen

Wohngebiete
Landnutzung: 3%

Grasflachen
27%

Waldgebiete
55%

Ackerflachen ® Gallusquelle <> Ortschaft = = Grundwassereinzugsgebiet

o,
1 5 A) A FluR Trockental = Tektonische Storung
Quelle: GK 1:100000, Blatt C7918 Albstadt

AGRO
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Mikroschadstoffe im Rohwasser (karsteinzugsgebiet)
AGRO

» 22 von 54 Stoffen nie nachgewiesen
100 — . e 11 Stoffe in weniger als 5% der Proben
. (226 Quellwasserproben in 9 Monaten)

_ 80 — zur Erinnerung: nur 4000 Einwohner
X .
g 60 — Atrazin & Desethylatrazin
E ] (Atrazin seit 1992 in Deutschland verboten)
i
iz
_aé 40 7 Coffein, Coffein-Metabolite &
;cﬁ) - . Carbamazepin
20 —
- Hohe Varianz an Karstquellen
0 p—

Reh R, Hillebrand O, Geyer T, Nodler K, Licha T, Sauter M (2014): Charakterisierung des Transports organischer Spurenstoffe in
zwei Karstsystemen- Ein Vergleich. Grundwasser 19(4): 251-262.
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Indikatoren flir dynamische Systeme (Karstgrundwasserleiter)

AGRO
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Daturm

Atrazin und Desethylatrazin (verboten seit 1992)
* Verdunnt wahrend der Quellschuttung
* Befindet sich in der Matrix: Langzeitkontamination (ca 10% entfernt seit 1970er)
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Indikatoren flr dynamische Systeme weunsuessereen

~80 —

(o)}
o

N
o

Metazachlor (ng L
N
o

o O

N

N

Atrazine (ng L")

-
o O

-
N

_1)

S
o
o]

(m?
©
~

Spring discharge

0

2/25/10

Metazachlor
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weil Schwellwert 100 ng/L nicht
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Date

Hillebrand, O., Nédler, K., Geyer, T., Licha, T., 2014. Pesticide dynamics during one year at a karst spring.
Science of the Total Environment 482—483, 193-200.
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Quantifizierung der Abwasserbelastung einer
Karstquelle mit Hilfe von Koffein

FITE e
e e Germany
.
(/, Bitz = |
N
N

0 1 2 3 4

® spring

Settlement  ~_- River @ Wastewater retention basin

= = Groundwater catchment &3 Flow direction

WW: Menge an Abwasser an der Quelle pro Tag
c: Konzentration von Koffein an der Quelle
WC: taglicher Wasserverbrauch pro Person

Q: Quellschittung

l: Belastung von Koffein im Abwasser

paraxanthine (ng L")

wastewater
per day (m*d-")

Abschatzung der Input-Funktion
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positive Korrelation zwischen Koffein und Paraxanthin
bestatigt unbehandeltes Abwasser als Quelle

N
o
|

-
(o]

|

R?=0.735

15 20 25 30
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Tracertest mit Koffein zur Bestimmung des 17

Uranin

Residuen (ug/L)

Konzentration (ug/L)

Stoffverhaltens = Quantifizierung

Modellierung mit CXTFit 2.0
e v=35m/h

+ D=135m%h
+ a=891E-31/h
+ 6_=0,9683

* Wiederfindung = 49%

JL

AGRO

Konzentration (ug(L) Residuen (ug/L)

0 T T T T

80 100 120
Time (h)
gemessen ~ —— invers angepasst

* Wu=0,0067 1/h; T,,=103,7 h
e B=0934
« R =1,046 (Peak resolution!)
* Wiederfindung = 27,5%
( =Halfte der Fluoreszenz)

140 Hillebrand O, Nodler K, Licha T, Sauter M,

Geyer T (2012): Identification of the
attenuation potential of a karst aquifer by an
artificial dualtracer experiment with caffeine.
Water Research 46 (16): 5381-5388.

durchschnittliche reale
Abwasserbelastung der Quelle:
=4,5+0,7m3d!

= ca. 0.5% der gesamten
Abwassermenge im
Einzugsgebiet

Quelle: Abwasserleckagen mit
direkter Systemanbindung
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Effizienteste MalRnahme zur Verbesserung der 8

Rohwasserqualitat (Gallusquelle)

Ertlichtigung von Abwassersystem und RUB als technische MaBnahme im Rahmen
des Risikomanagements

* Monitoring des Quellwassers auf organische Spurenstoffe ( l I G R 0
25.02.2010-16.02.2011 - 356 Tage; 283 Proben
e Coffein: 67% Detektionsfrequenz, 123 ng/L maximale Konzentration

e 2011-heute - 193 Proben
e Coffein: 11% Detektionsfrequenz, 21 ng/L maximale Konzentration

- Geringerer Anteil ,,frischen” Abwassers in der Gallusquelle!
—> Deutlicher Riickgang an E.coli

- Hihnerhof war nicht die Quelle der Verunreinigung: Einstellung des
Betriebes hatte nicht zur Verbesserung der Wasserqualitat beigetragen

Hillebrand O. et al. (2012): Caffeine as an indicator for the quantification of untreated wastewater in karst systems. Water Research 46(2): 395—
402
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Gewasser: Woher kommen die Nahrstoffe?

SiiRer See, 20 km westlich von Halle/Saale

3 e
£ e i T

=5 i e T T

'i}_-.
-

Ergebnisse Probenahme Mai 2013

Im See befinden sich derzeit gesamt:

0,5 kg
1 kg
1 kg
3 kg
15 kg

Antiepileptika
Rostschutzmittel
Schmerzmittel
Blutdrucksenker

kiinstliche StiRstoffe

*basierend auf Stoffauswahl am GZG, 2013

Volumen:
N i 11,5 Mio m3
:‘:}ﬂlm . v Verweilzeit:
) Ll @1 Jahr

seit 2003
keine Einleitung von geklartem
Abwasser

llaut Abwasserzweckverband Eisleben-StiRer See

— entspricht: 1600 kg Zucker!

unveroffentlicht

19
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Gewasser: Woher kommen die Nahrstoffe?

Volumen:
" i 11,5 Mio m?
[ ‘-'-'_gg:- : ___‘ e NGRS g 1] 1
¥ 1 I - s F
i b "+ l”ﬂ N Verweilzeit:
S i, LT @1 Jahr

SiiRer See, 20 km westlich von Halle/Saale

Fazit aus Massenbilanz:

« Uber 70% des Nahrstoffeintrages weiter durch kommunale Abwasser
bedingt, und zwar ungeklarte aus umliegenden Dorfern und Kleingarten

e d.h. Hauptquelle fir Nahrstoffe bislang nicht eliminiert

Mikroschadstoffe helfen Herkunft von Nahrstoffen aufzuklaren und zu wichten
Phosphatkulisse nach DiiV wird Landwirtschaft noch harter treffen
(50 EW/km? erlaubt; NRW: 526 EW/km?; NDS: 168 EW/km?)

20
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Gewasser (Leine): Woher kommen die Nahrstoffe?

Wasserqualitdt [gearbeiten | Queltext bearbeiten |

Im Marz 2017 wurden vom V5R-Gewasserschutz e V. erhdhie Nitratwerte in der Leine festgestellt. Die Messpunkte des Vereins wiesen
zwischen 12,6 mg/l und 68 mg/l Nitrat auf. Der hochste Wert wurde an der Quelle gemessen und nimmt bis Salzderhelden stark ab. Die
Leine Gberschreitet Gberall den Nitratwert, den Flisse an ihrer Miindung in die Nordsee haben sollen. Dieser soll laut

Oberflachengewasserverordnung nicht mehr als 12,3 mg/l Nitrat betragen. Der Verein fordert starkere Renatunerungsmalinahmen, um

den Nitratwert in der Leine zu senken.[27]

Wirkstoffgruppen, Leine von der Quelle bis zur Miindung

B Stimulants and caffeine metabolites O Antihypertensive agents

Leinequelle

sum group [ng/ L]

O Contrast media m Pesticides and pesticide metabolites
3500 - @ Corrosion inhibitors
3000 -
2500 - f

7 8 9 10 M

location

12

13a

13b

14

Abwasser aus Breitenbach mindet direkt in
das Quellfeld der Leine (2009)

21

RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

S
s 5.
g, 2
3 G
B i

Petershagen 23.02.26, tobias.licha@rub.de



22

Glyphosat = Landwirtschaft?
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Schwientek M et al. (2024): Glyphosate contamination in European rivers not from herbicide application?,

Water Research (263) https://doi.org/10.1016/j.watres.2024.122140
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TFA = Landwirtschaft?

10 - | E 10 - i E
s i 5 e
< 24 i | < 24 | ;
=2 | = I
3 ! =1 .
e 17 + £ 1 |
<C ; < '
w 05 - i L . :
L . | L 05 :
0.2 :' E 0.2 - i E
0.05 . 0.05 |
| ] | |
<50% >50% <25 >25
proportion of agricultural land use Nitrate in mg/L

Joerrs H et al. (2024): Pesticides can be a substantial source of trifluoroacetate to water resources (preproof): Environmental International.
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TFA im Niederschlag

50
. N 50.000 ng/L
- - -
o :\I o
o 0
5 Q 4 Q gm e
i o Q o i 8 -
] “ - i : H E N
E g — i | e [ B ? g E
n | ~ 4 % —
c 05 : —-—
£ . —H—‘ | i . 500 ng/L
l-'_-I- : . v
— : ] — Grenzwert
0.05 ]
e 1: F - L] . H .
0.025 1 5 Nachweisgrenze
0.005 - -

T
02/18 03/18 04/18 05/18 06/18 07/18 08/18 0918 1018 1118 1218 01119
(=55} (r=116) (n=89) (=47} (n=62] (n=48) (=TT} {P=T1) (P=T4]} {n=68) (N=135)(P=131}) (=5

Freeling F et al. (2020): Trifluoroacetate in Precipitation: Deriving a Benchmark Data Set. Environmental Science & Technology, 54(18).
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PBSM: 53,2%

davon
39% Flufenacet

Verbot sei Mai 2025,
Aufbrauchfrist Dez 2026

N

Freisetzung Deutschland: 1034 t/a

PFAS; 5 .
<1% Medikamente; 29 2,8%
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Gemeinsame nRM: Dimethachlor/Metazachlor
0

- o M ~on
af 4
fj o~ 0 |
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Metazachlor
. °3S\/”\ > 058
(Butisan) N NH

BH 479-8 CGA369873
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Nitratentwicklung im Grundwasser

Abhangig von

e Nitrataufgabe (mineral. Diinger / organischer Diinger)
e Nitratreduktionskapazitat

e Flurabstand

e \erweilzeit vom Boden bis zum Grundwasser

e Grundwasserneubildung

e Geologie

e Probenahmestrategie (wann, wo, wie oft?)

e chemische Analytik fir Langzeittrends
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Wasseralter (Gallusquelle)

a) Alter im Kluftsystem b) Life Expectancy im Kluftsystem

Legende
S
—— Karstréhre
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Nitratentwicklung (Gallusquelle)

25
Keine technische Messstelle!
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= 10 Trotz Landwirtschaft und
Mischwasserentlastung!
5 Landesdaten
eigene Daten
0

06.10.1980 29.03.1986 19.09.1991 11.03.1997 01.09.2002 22.02.2008 14.08.2013
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Konz. Metab

Landwirtschaft einzige Quelle fiir Nitrat?

Nicht relevante Metaboliten vs. Nitrat

Nitrat (NO3)
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Konz. Metabolit B1 [ng/L]

Chloridazon-desphenyl (B)

Chloridazon-methyl-desphenyl (B1)

Nitrat (NO3)
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Korrelation zwischen dem Ruckgang der Storchenpopulation und
der Abnahme der Geburtenzahl in Baden-Wurttemberg

Zanl der
Storchenpaare 70 -
in Baden-
Wiirttemberg

50 1

40 -

10 -

160 150 140 130 120 110 100 (-1000)
Zahl der Lebendgeborenen in Baden-Wdirttemberg

Abbildung aus der Mcnographie ,Kontrazeption mit Hormonen®
Von Prof. Dr. Hans-Dieter Taubert und Prof. Dr. Herbert Kuhl (Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1981)
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Chemische Summenparameter zeigen die Landnutzung

Die Verhaltnisse von (L) zu >(U) sind oft
charakteristisch fir den PN-Ort.

Nach Clusterung ergeben sich 4
Landnutzungstypen:

1: Rhein
2: urban

Die vorderen Teile der Transekte clustern
zusammen mit dem Rhein, ebenso PW
mit Stromungslinien, die aus dem Rhein
stammen.

Generell erlaubt die Auftragung eine
Ableitung der Landnutzung der
entsprechenden PN-Orte. = Uberpriifung
der biologischen Abl. der Landnutzung.
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iMgalch

April 2024
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Wasserzusammensetzung im Einzugsgebiet

= Chemische Einteilung der Landnutzung

» Signifikanter Einfluss auf mikrobielle
Gemeinschaft (p = 0.0022, n = 32)

= Mikrobielle Indikatoren fiir Landnutzung
gefunden

> Indikatorbakterien®: Unterschied in Prasenz und
Haufigkeit

» Vorlaufige Validierung: 75 % korrekte Zuordnung
der Landnutzung aller Proben des jfizlch
Datensatzes

)

Wassem’éri{ -.Flz? R

Uferfiltrat
| f"‘;

’ Mikrobielle Indikatoren

Landwirtschaft
. Uferfiltrat

Abbildung: Anteil mikrobieller Indikatoren fiir Landnutzungs-
typen, Gebiet Flehe
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Verursacherprinzip
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Bodennitrat- Grundwassernitrat

Wird die N,/Ar Methode Klarheit bringen ?
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