EINFUHRUNG

Abb. 1: Hochrangige Besucher am 24. April 2009: Stationsleiter Dr. Peter Diehl (li.) begriifite (v. l. n. r.)
Oberbiirgermeister Michael Kissel, Dr. Harald Schwager (Vorstand BASF SE), Ministerprésident Kurt Beck,
Staatsministerin Margit Conrad und MdL Jens Guth.

Die Rahmenbedingungen des Messbetriebs hatten sich gegeniiber 2008 weiter verédndert. We-
gen der anstehenden Briickensanierung musste am 1. Mérz auch die Messwasserleitung 2 am
linken Briickenpfeiler auBer Betriecb genommen werden. Das Messprogramm (Uberblicks-
messprogramm nach EG-Wasserrahmenrichtlinie) wurde in der Folge mit Unterstiitzung der
Messschiffe MS ,,Burgund“ und MS ,,Max Honsell*“ umgesetzt und in Anpassung an den er-
hohten Aufwand auf einen vierwodchentlichen Rhythmus umgestellt. Wie in den meisten Jah-
ren zuvor konnte das Messprogramm tiiber das ganze Jahr hinweg weitgehend liickenlos bear-
beitet werden. Allerdings war es nun durch die Stilllegung der Entnahme in der Rheinmitte
nicht mehr moglich, durchgehend repriasentative Messwerte fiir die kontinuierlich gemesse-

nen KenngréBen zu erheben.
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1.3.3.2.9  Sulfat (Anhang 1.3.8)

Die Werte, die zwischen 31 mg/L und 49 mg/L schwankten, weisen auf schwach ausgeprigte

anthropogene Einfliisse hin. Der Maximalwert und der Transport lagen unter den Werten der

Vorjahre.

Mittelwert: 39 mg/L

Maximalwert: 49 mg/L (19.01.2009)
Minimalwert: 31 mg/L (16.03., 15.12.2009)
Transport: 46 kg/s

1.3.3.2.10. DOC, TOC (Anhang 1.3.9 bzw. 1.3.10)

DOC und TOC wiesen tiber das Jahr relativ niedrige Werte auf. Sie bewegten sich in einem
fir den Sauerstoffhaushalt unkritischen Bereich. Die Transportspitzen folgten im Wesentli-

chen den Abflussspitzen.

DOC Mittelwert: 2,1 mg/L TOC Mittelwert: 2,5 mg/L
Maximalwert: 2,7 mg/L (16.03.2009) Maximalwert: 3,9 mg/L (16.03.2009)
Minimalwert: 1,7 mg/L (14.04.2009) Minimalwert: 2,0 mg/L (11.05.2009)
Transport: 2,6 kg/s Transport: 3,1 kg/s

1.3.3.2.11 AOX (Anhang 1.3.11)

Nachdem sich in den vergangenen Jahren die Konzentrationen in MWL 1 und in der Quer-
schnitts-Mischprobe in der Regel nur wenig unterschieden hatten, wird der AOX seit 2008
lediglich in der gewichteten Mischprobe aus den drei verbliebenen Leitungen analysiert. Der
Trend zum Riickgang der Konzentration bestétigte sich auch 2009. Der Jahresmittelwert lag

wieder unter der Bestimmungsgrenze von 10 ug/L (vgl. Abb. 1.3.10).

Mittelwert: <10 ug/L
AOX Messstelle Mainz/Worms . )
Jahresmittelwert Maximalwert: 12 pg/L (19.01.2009)
50 Minimalwert: <10 pg/L (mehrfach)
40 Transport: <12 g/s
g 30 A
é 20 | Worms
< < << < <<
10 . . .
H H IJTITITITITITITITITITITI Abb. 1.3.10: AOX-Konzentration 1990-1996 im Rhein
oA S EmENE bei Mainz (hellgrau) bzw. 1997-2009 bei Worms
O & X © & & & &> L & dunkelgrau).
R R L (190 q/@ (}96 (19@ (19@ ( grau)
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1.3.4 Biotests

1.3.4.1 Daphnientoximeter

1.3.4.1.1 Routineiiberwachung

Abb. 1.3.11 Die zwei bbe-Daphnientoximeter der Rheingiitestation Worms an ihrem Standort im Gewolbe mit
den vier gedffneten Messkammern und einem Zuchtglas Daphnien im Vordergrund.

In der RGS werden zwei Online-Daphnientoximeter der Fa. bbe Moldaenke betrieben. Die
beiden Gerite arbeiten jeweils mit Rheinwasser der rechten oder linken Uferseite und alar-
mieren bei auffilligen Verhaltensinderungen der Testtiere die Rufbereitschaft der RGS. So-
mit kommt ihnen eine zentrale Funktion als Trigger in der Alarmiiberwachung der RGS zu.
Zusitzlich steht ein dlteres Einkammer-Daphnientoximeter als Ersatzgerit bei Ausfillen und
fiir Chemikalientests, Facharbeiten oder Diplomarbeiten zur Verfiigung.

Das Messverfahren wurde ausfiihrlich im Tatigkeitsbericht der Rheingiitestation 2008 be-
schrieben.

Im Berichtszeitraum 2009 wurde kein Daphnienalarm der Klassifizierung ,,Meldestufe® re-
gistriert. Insgesamt wurden auf der Messwasserleitung 1 (linke Rheinseite) 9 Daphnienreakti-
onen und auf der Messwasserleitung 4 (rechte Rheinseite) 14 Daphnienreaktionen aufge-

zeichnet (vgl. Abb. 1.3.12 und Anhang 1.5).

Die Uberwachung der MWL durch das Daphnientoximeter ergab im laufenden Jahr nur 1
Hinweis, der durch andere Parameter validiert werden konnte. Weitere 7 Auffilligkeiten
wurden ausgewertet. Die Uberwachung der MWL4 ergab im laufenden Jahr 9 Hinweise, 1

Ereignis und im Niedrigwasserzeitraum September bis Oktober 2009 eine dauerhaft erhohte
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Daphnienletalitit, die jedoch nicht klassifiziert werden konnte. AuBlerdem wurden 4 weitere

Auffilligkeiten detektiert (Tab. 1.3.4, zur Begrifflichkeit siehe Tatigkeitsbericht 2008).

Daphnienreaktionen in Worms

B Anzahl Daphnienreaktionen L1
B Anzahl Daphnienreaktionen L4

M Anzahl Meldestufe

Anzahl

Abb. 1.3.12: Entwicklung der Zahl der Daphnientest-Alarme seit Inbetriebnahme der Station.

Tab. 1.3.4: AuBlergewohnliche Befunde beim bbe-Daphnientoximeter 2009

Messwasserleitung 1

Datum Klassifizierung | Auffilligkeiten Online-Kenngréfien und / oder Chemische
Begleitanalytik
6.-8.7.2009 Hinweis Starke Regenfille fithren zu negativen Verdnderungen in der Wasser-

qualitdt: Minimum Sauerstoffkonzentration und pH, Peaks in der Leit-
fihigkeit

Messwasserleitung 4

Datum Klassifizierung | Auffilligkeiten Online-Kenngrofien und / oder Chemische
Begleitanalytik

16.-17.05.2009 Hinweis Anstieg Triibung und SAK durch starke Regenfille, evtl. Reaktion
durch Belastung von Melamin

06.06.2009 Hinweis Minima in den Daphnienkurven korrespondieren zeitlich mit Peaks in
der Leitfihigkeit MWL4

07.06.2009 Hinweis "

08.06.2009 Hinweis "

11.06.2009 Hinweis "

12.06.2009 Hinweis "

14.06.2009 Hinweis "

15.06.2009 Hinweis "

6.-8.07.2009 Hinweis starke Regenfille mit Minima in Sauerstoff und pH, Peak in der Leitfi-
higkeit

September- Nicht Im Zeitraum September bis Oktober 2009 wurde bei den Testtieren in

Oktober 2009 klassifizierbar der Messwasserleitung 4 eine erhohte Letalitdt beobachtet. Diese duBer-
te sich in der starken Abnahme der Anzahl der Testtiere gegen Ende der
einwdchigen Testzeit. Immer wieder wurde in diesem Zeitraum durch
die sinkende Anzahl der Daphnien gelber (2 mal) oder roter (3 mal)
Toxalarm angezeigt

12.10.2009 Ereignis Regenfille nach Niedrigwasser
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¢) Erhohte Letalitit der Daphnien auf MWL4 von September bis Oktober 2009

Im Zeitraum von Anfang September bis Mitte Oktober war bei den in Messwasserleitung 4
eingesetzten Daphnien eine erhohte Letalitdt im Laufe der einwochigen Testdauer zu beo-
bachten. Zu sehen war die mehr oder minder schnelle Abnahme des Parameters ,,Anzahl der
Daphnien®, andere Parameter zeigten keine Auffilligkeiten wobei teilweise eine erhohte
Streuung durch die statistisch bedingt steigende Unsicherheit der Berechnung zu registrieren
war. Die automatisch als ,,fehlend” registrierten Testtiere konnten unter der Stereolupe als
tote Exemplare in der Testkammer nachgewiesen werden.

Ein Zusammenhang mit dem zu diesem Zeitpunkt niedrigen Pegelstand des Rheins war nahe-
liegend. Aber auch ein Zusammenhang mit im Screening gemessenen erhohten TAA (Triace-
tonamin)-Konzentrationen in der MWL4 (Abb. 1.3.14) konnte nicht ausgeschlossen werden,
auch wenn von TAA bekannt ist, dass die vorgefundenen Konzentrationen weit unter der in
den Stoffdatenblittern genannten Daphnientoxizitit lagen (zur Problematik der Ubertragung
von Daphnientoxizitidtswerten auf die Ergebnisse im dynamischen Daphnientest ist weiter

oben in diesem Kapitel ndheres ausgefiihrt).

200 200
180 N\ 3 TAA [ug/L] abgeschitzt 180 I
160 \\ — Pegelstand [cm] 1 160 g
140 v,\ M 140 é
I 120 \ I \ 120 H
S, Vo . N
< 100 A 100 <
o TN / v >
60 \v\_\ / 60 £
40 — —— 0 3
20 EI“ 20 @
04— | ——f—————L 0
N
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Abb. 1.3.14: Sinkender Wasserstand und erhohte Triacetonamin-Belastung an MWL4. Die Screening-

Konzentrationen wurde gegen die internen Standards abgeschitzt (vgl. Kap. 2.2)

Kann die im September und Oktober 2009 aufgetretene erhohte Letalitit der Daphnien im
Rheinwasser an MWL4 nur auf das zu dieser Zeit herrschende Niedrigwasser oder auch bzw.
allein auf die gleichzeitig im Screening gefundene erhohte Konzentration an TAA im Rhein-

wasser zuriickgefiihrt werden?
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Jeweils 11 Daphnien wurden iiber eine Woche im Daphnientoximeter einer Konzentration
von 2 mg/L TAA ausgesetzt.

Ansatz der Testlosung: 0,01g TAA + 0,125g Montmorillonit (kiinstlicher Schwebstoft)
+ abfiltrierte Futteralgen (Chlorella vulgaris) auf 5 L KS-Wasser

Um die Testbedingungen moglichst genau zu simulieren, wurde die Testlosung im Kreislauf
ohne Temperierung durch das Peltier-Element, jedoch mit Ausgasung iiber Teflonwatte be-
trieben. Auflerdem wurde die Testlosung téglich auller Samstag und Sonntag erneuert.

Weil die Letalitit der Daphnien (von 11 auf 9 Testtiere) bei den wesentlich hoheren Konzent-
rationen an TAA wihrend des Testzeitraums von einer Woche nicht signifikant angestiegen
war, konnte eine alleinige letale Wirkung des TAA im angesprochenen Zeitraum ausgeschlos-
sen werden. Damit wurden frithere Erfahrungen bestitigt, dass Niedrigwasser zu erhohter
Letalitdt der Testdaphnien fithren kann, was mit der Aufkonzentration aller méglichen Schad-
stoffe im Flusswasser bzw. der dann eintretenden Kombinationswirkung zusammenhingen
konnte. Ndhere Untersuchungen waren dazu im Rahmen der Arbeitskapazititen nicht mog-

lich.

1.3.4.2 Algentest

Abb. 1.3.15: Algentest an seinem Standort in der Abb. 1.3.16: Chlamydomonas reinhardtii

RGS. Aufstellung von links nach rechts: Add-on fiir (www.2.bp.blogspot.com/ DZH2cmCoois/Rw-YR_zsKI/

den téglich durchgefiihrten Empfindlichkeitstest mit AAAAAAAAM/LtXdx_Wo3W4/51600-h/chlamydomonas.jpg)
Atrazin, Messgerit, Algenhilterung, Flasche mit

Néhrmedium fiir die Algen

Seit 1997 wird der DF-Algentest in der RGS betrieben und stindig weiter optimiert. Der Bio-
test liberwacht das Rheinwasser der Messwasserleitung 1 (linke Rheinseite). Als Testorga-

nismus wird derzeit die Alge Chlamydomonas reinhardtii eingesetzt, die sehr empfindlich auf
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Herbizide reagiert. Die Messwerte werden online mit den auch beim Daphnientest verwende-
ten, auf dem Adaptiven Hinkley-Detektor basierenden Algorithmen ausgewertet. Im Alarm-
fall wird die Rufbereitschaft der Rheingiitestation iiber Cityruf informiert.

Im Berichtszeitraum 2009 wurden drei Ereignisse und zwei Auftilligkeiten (zur Begrifflickeit
sieche Tatigkeitsbericht 2008) registriert. Zudem traten drei Fehlalarme und sechs technisch

bedingte Alarme auf.

Tab. 1.3.8: AuBergewohnliche Befunde im DF-Algentest 2009

DF-Algentest an Messwasserleitung 1:

Datum Zeit | Klassifizierung Auffilligkeiten Online-Kenngrofien und / oder
Chemische Begleitanalytik

14.01.2009 15:06 | Auffilligkeit Kontinuierlich gemessene Parameter zeigen keine
Verinderungen, keine Emissionen bei der BASF

03.07.2009 04:30 | Ereignis Kontinuierlich gemessene Parameter zeigen keine

Verianderungen, keine Emissionen bei der BASF, die
Analyse der Proben in Mainz auf Triazine, Mecoprop,
Phenylharnstoffe und weitere Herbizide ergaben kei-

nen Befund
17.07.2009 01:26 |Ereignis Kontinuierlich gemessene Parameter zeigen keine
Verinderungen, keine Emissionen bei der BASF
31.08.2009 12:36 | Ereignis Kontinuierlich gemessene Parameter zeigen keine
Verénderungen, keine Emissionen bei der BASF
10.09.2009 01:29 | Auftilligkeit Kontinuierlich gemessene Parameter zeigen keine

Verdnderungen, keine Emissionen bei der BASF

Ausblick
Im néchsten Jahr soll ein Upgrade des Makros fiir die Alarmauswertung von der Excelversion
97 SR-1 auf die Excelversion 2003 vorgenommen werden, um die Alarmauswertung zu opti-

mieren.
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ABSCHNITT 2

ORGANISCHE SPURENSTOFFE (ANALYTIK) UND GC/MS-SCREENING

2.1 ORGANISCHE MIKROVERUNREINIGUNGEN

2.1.1 Messwerte des Routine-Programms 2009 (Anhang 2.1)

Nachdem die Leitung 3 aus Kostengriinden stillgelegt werden musste, werden seit 2007 fiir
das Messprogramm Proben iiber den Rheinquerschnitt aus den Leitungen 1, 2 und 4 im fol-

genden Verhiltnis der Abflussfaktoren zusammengestellt (vgl. auch Abschn. 1.3.2.1.1):
MWLI1 : MWL2 : MWL4 =20 : 60 : 20.

Wegen der zusitzlichen Stilllegung der Leitung 2 war es 2009 nicht mehr moglich, diese Pro-
ben als 28-Tages-Mischproben (28M) zu gewinnen. Vielmehr wurden nun 28-tdgliche Ein-
zelproben (E28) von den Messchiffen MS ,,Burgund* und MS ,,Max Honsell*“ gezogen und
fiir weitere Analysen bereitgestellt. Damit war eine fiir die Uberblicksiiberwachung gem. dem
Internationalen Rheinmessprogramm ,,Chemie* ausreichende Probenfrequenz gewdéhrleistet.

Insgesamt fanden 51 organische Einzelstoffe Eingang in das Messprogramm (Tab. 2.1).

Tab. 2.1: Stoffkategorien des RGS-Messprogramms 2009 (vgl. Tabelle Anhang 2.1.1).

2009 Anzahl Anzahl Analyselabor | Anhangim
Substanzen | >BG Tatigkeits-
bericht
Komplexbildner 3 3 LUWG 21.2,21.3
Leichtflichtige Kohlenwasserstoffverbindungen 5 3 LUBW 212,214
Schwerfliichtige Einzelstoffe 15 6 LUWG, TZW, 212,215
LUBW
Triazine 3 0 LUWG 212,216
Phenylharnstoffe 3 0 LUWG 212,216
Phenoxyalkancarbonsauren 4 0 LUWG 212,216
Amin- und Anilin-Verbindungen 4 0 TZW 21.2
Chlorpestizide 3 0 LUBW 212,216
PAK 8 7 LUBW 212,217
Phenole 3 2 LUBW 212,218
Summe 51 21

Davon wurden 21 Stoffe (2000: 28 Stoffe; 2001: 29 Stoffe, 2002: 20 Stoffe, 2003: 27 Stoffe,
2004: 12 Stoffe; 2005: 9 Stoffe, 2006: 11, 2007: 22; 2008 16) mindestens einmal iiber der
Bestimmungsgrenze nachgewiesen, wihrend die tibrigen 30 Stoffe niemals gefunden werden

konnten.
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Dartiber hinaus erfasste das Labor des LUBW im Rahmen von Sonderuntersuchungen 72 wei-

tere Stoffe, von denen 11 mit Befunden oberhalb der Bestimmungsgrenze vermerkt wurden

(Tab. 2.2).

Tab. 2.2: Stoffkategorien des LUBW-Sondermessprogramms 2009 (vgl. Tabelle Anhang 2.1.1).

Kategorie Anzahl Anzahl | Analyselabor | Anhang im

Substanzen | >BG Tatigkeits-
bericht

Leichtflichtige Kohlenwasserstoffverbindungen 18 4 LUBWwW 212,214

Chlororganika 26 0 LUBwW 212,215

PAK 11 7 LUBW 212,217

Bromierte Diphenylether 17 0 LUBW -

Summe 72 11

In den Tabellen Anhang 2.1. und 2.2 sind alle Stoffe zusammengefasst, die an den Messstel-
len in der Rheingiitestation Worms gefunden wurden. Es handelt sich 2009 um 3 Komplex-
bildner (Anhang 2.1.3) (2008: 3), 7 leichtfliichtige Einzelstoffe (Anhang 2.1.4), 6 schwerfliich-
tige Einzelstoffe (Anhang 2.1.5, 2.1.8), darunter wie in den Vorjahren TPPO und der Arznei-
mittelwirkstoff Carbamazepin, 2 Phenole (Anhang 2.1.9), und 14 PAKs (Anhang 2.1.7). Be-
merkenswerterweise wurde kein PSM-Wirkstoff mehr gefunden (2008: 2) (Anhang 2.1.6).

2.1.2 Vergleich 2009 mit 2008

Ein Vergleich mit den Vorjahren ist wegen der gednderten Probenahmeart (E28 statt 28M

bzw. 14M) nur eingeschrankt moglich.

2.1.2.1 Komplexbildner

Die EDTA-Konzentration lag 2009 Mittel auf dem vergleichsweise niedrigen Niveau des
Vorjahres (Mittelwert 2009: 7.4; 2008: 4,4; 2007: 4,1; 2006: 6,0; 2005: 5,9; 2004: 6,2; 2003:
7,4; 2002: 5,1 pg/L). Die Spitzenkonzentration war mit 6,7 pg/L etwas hoher als im Vorjahr,
wo sie jedoch einen 28-Tages-Mittelwert repriasentierte (2008: 6,0; 2007: 6,1 ug/L; 2006: 15
png/L). Die Konzentrationen von NTA (Mittelwert 2,6 pg/L) waren wieder leicht gestiegen
(2008: 1,9 ng/L, 2007: 2,4 pg/L). Die Konzentration von DTPA war niedriger als in den Vor-
jahren. Besondere Konzentrationsspitzen gab es nicht. Das Auf und Ab folgte weitgehend —

negativ korrelierend — den Abfliissen. Diagramme finden sich in Anhang 2.1.3.

2.1.2.2 Leichtfliichtige organische Einzelsubstanzen

Erneut wurden wie seit 2006 leichtfliichtige organische Spurenstoffe untersucht (Anhang
2.1.2, 2.1.4). Befunde tiber der Bestimmungsgrenze gab es fiir folgende 7 Substanzen (2006:
13, 2007: 11; 2008 9): Benzol, Trichlormethan, Tetrachlorethen, Tribrommethan, Vinylchlo-
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rid und vor allem MTBE und ETBE. Meist waren die Konzentrationen niedrig, d. h. deutlich
unter 0,1 pg/L. Bemerkenswerte Ausnahmen gab es fiir die beiden Kraftstoff-Additiva ETBE
und MTBE. Beide konnten in jeder E28-Probe nachgewiesen werden, erreichten jedoch mit

0,15 (MTBE) bzw. 0,13 pg/L (ETBE) nicht mehr die hohen Werte wie 2008.

Genaueren Aufschluss tiber das Vorkommen von MTBE und ETBE geben die tiglichen Pro-
ben, deren Analyse im April 2009 aufgenommen wurde. Hier (Abb. 2.1) wird deutlich, dass
an einzelnen Tagen Konzentrationsspitzen bis zu fast 1,5 pg/L auftraten, die Konzentration in

der Regel jedoch nahe bei oder unter der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/L lag.
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Abb. 2.1: tdgliche Werte fir MTBE und ETBE an der Messstelle Worms (L1: linkes Ufer, L4: rechtes Ufer)

2.1.2.3 Schwerfliichtige organische Einzelsubstanzen, PAK

Im Jahr 2004 waren schon deutlich weniger organische Spurenstoffe gefunden worden als in
allen Vorjahren. 2005 gab es gar keine positiven Befunde mehr fiir die 47 untersuchten gédngi-
gen Industriechemikalien. 2006 gab es lediglich fiir 2,4-, 2,5- und 2,6-Dimethylanilin je einen
positiven Befund im Februar. 2007 gab es in den Einzelproben E28 nur noch fiir drei Stoffe
vereinzelt positive Befunde jeweils knapp liber der Bestimmungsgrenze: 1,2-Dichlorbenzol,

1,4-Dichlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol. 2008 erbrachten folgende drei Substanzen
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Nachweise: 1,2-Dichlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol und 1,4-Dichlorbenzol. 2009 schlieBBlich
wurden nur 1,2-Dichlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol knapp iiber der Bestimmungsgrenze

gefunden (Anhang 2.1.2, 2.1.5).

Die standorttypischen, weil von der nahe gelegenen Industrie produzierten Stoffe TPPO,
TCEP und TCPP wiesen dagegen weiterhin relativ hohe Konzentrationen auf (Anhang 2.1.2,
2.1.8). Die Konzentrationen unterliegen von Periode zu Periode einer starken Dynamik, die
mit der chargenweisen Produktion einzelner Stoffe zu tun haben kann. Sie lagen meistens in

dhnlicher Grofenordnung wie in den Vorjahren.

Im Rahmen der LUBW-Sonderuntersuchungen wurden auch 2009 PAK in der Wasserphase
untersucht (Anhang 2.1.2, 2.1.7). Der groBte Teil der untersuchten PAK lag ein- oder mehr-
mals {iber der Bestimmungsgrenze. Die hochste Konzentration wurde fiir Naphthalin mit

0,014 pg/L gemessen.

2.1.2.4 PSM-Wirkstoffe, Arzneimittelwirkstoffe

In den Vorjahren hatte es immer vereinzelt positive Befunde fiir Triazine, Phenylharnstoffe,
Phenoxyalkancarbonsduren und weitere Herbizide gegeben. 2009 wurde jedoch in keiner der

Proben ein positiver Befund festgestellt (Anhang 2.1.2, 2.1.6).

In dhnlichen Grofenordnung wie 2007 und 2008 wurde fast iiber das ganze Jahr der Arznei-

mittelwirkstoff Carbamazepin (Antiepileptikum) gefunden (Anhang 2.1.2, 2.1.8).
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2.1.3 Vergleich mit den Umweltqualititsnormen (UON) nach EU-WRRL
und IKSR

Eine Reihe der 2009 in Worms untersuchten organischen Mikroverunreinigungen sind priori-
tire bzw. prioritire gefahrliche oder rheinrelevante Stoffe, fiir die die EU-Kommission bzw.
die IKSR Umweltqualitdtsnormen aufgestellt bzw. entworfen haben. Die Tabelle 2.3 (S. 34)
stellt die Befunde und diese UQN nebeneinander und ermoglicht so eine vorldufige Bewer-
tung. Bei allen untersuchten Substanzen war die jeweilige UQN stets, zum grofiten Teil deut-

lich, unterschritten.

214 Zusammenfassung

Folgende im Internationalen Rheinmessprogramm Chemie 2009 enthaltene organische Ein-
zelstoffe wurden auch in Worms festgestellt: Benzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Trichlormethan,
Tetrachlormethan, Tetrachlorethen, MTBE, ETBE, EDTA, NTA, DTPA, TPPO, TCEP,
TCPP, Carbamazepin, para-tert.-Octylphenol, iso-Nonylphenol sowie eine Reihe von PAKs.

Dariiber hinaus wurden weitere Stoffe gefunden, die nicht Bestandteil des Internationalen
Rheinmessprogramms Chemie 2009 sind, z. B. weitere PAKs und leichtfliichtige Kohlenwas-

serstoffverbindungen. Das liegt sicherlich an der besonderen Nihe zu wichtigen Emittenten.

Der allgemeine Trend zur Abnahme bei Anzahl und Konzentration der verschiedenen unter-

suchten organischen Spurenstoffe bestétigte sich auch 2009.
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Tab. 2.3: Vergleich der Konzentrationen der prioritdren bzw. prioritdren geféhrlichen Stoffe (gem. EU-WRRL)
sowie der rheinrelevanten Stoffe (gem. IKSR-Beschluss) mit der jeweiligen Umweltqualitdtsnorm (UQN)

Messwert in pg/L UQN in pg/L Bewertung
prioritiire (gefihrliche) Stoffe
EU-Nr. Jahresmittelwert Hochstwert Jahresmittelwert Hochstwert
1 Alachlor -- - 0,3 0,7
2 Atrazin <0,01 <0,01 0,6 2,0
10 1,2-Dichlorethan <0,03 <0,03 20 nicht anwendbar
11 Dichlormethan <0,03 <0,03 20 nicht anwendbar
13 Diuron <0,05 <0,05 0,2 1,8
14 Endosulfan
a-Endosulfan <0,002 <0,002 0,005 0,01
17 Hexachlorbutadien <0,002 <0,002 0,1 0,6
18 HCH
y-HCH <0,002 <0,002 0,02 0,04
19 Isoproturon <0,04 <0,04 0,3 0,3
24 Nonylphenol <0,006 <0,006 0,3 2,0
25 para-tert.-Octylphenol < 0,006 < 0,006 0,1 nicht anwendbar
27 Pentachlorphenol < 0,006 < 0,006 0,4 1
29 Simazin <0,01 <0,01 1 4
29a Tetrachlorethen 0,03 0,05 10 nicht anwendbar
29b Trichlorethen <0,02 <0,02 10 nicht anwendbar
31 Trichlorbenzole <0,01 <0,01 0,4 nicht anwendbar
32 Trichlormethan 0,025 0,04 2,5 nicht anwendbar
33 Trifluralin --- -—- 0,03 nicht anwendbar
Rheinrelevante Stoffe
Bentazon <0,03 <0,03 73 450
4-Chloranilin <0,05 <0,05 0,22 1,2
Chlortoluron <0,04 <0,04 0,4 23
Dichlorvos -—- - 0,0006 0,0007
Dichlorprop - -—- 1,0 7,6
Dimethoat --- - 0,07 0,7
Mecoprop (MCPP) <0,03 <0,03 18 160
MCPA <0,03 <0,03 1,4 15
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2.2 GC/MS-SCREENING

2.2.1 GC/MS-Screening an den Messwasserleitungen 1 und 4

Im Jahr 2009 wurden die Proben der Messwasserleitung 1 wie im Téatigkeitsbericht 1998
ausfiihrlich beschrieben, tiaglich angereichert und gescreent. Seit Herbst 2004 wird das Pro-
benvolumen mit einer automatischen Durchflussmessung bestimmt. Die gleiche Methodik
wird seit September auch an der Messwasserleitung 4 angewendet. Die angestrebte Umstel-
lung der Anreicherungs-Festphase von XAD auf LiChrolut EN wurde im Rahmen der tech-
nischen Angleichung der Probenahmemimik fiir beide Messwasserleitungen auch durchge-
fithrt. Bei der Auswertung der auffilligen Peaks wurden die Peakfldchen wie schon im Vor-
jahr iiber den Totalionenstrom integriert. Nur bei der Uberlagerung von Peaks wurden iiber

die Summe von drei verschiedenen Massen die Peakfliachen bestimmt.

2.2.2 Kurzbeschreibung der Methoden

2.2.2.1 Aktuelle Screening-Methode an der Messwasserleitung 1

Messstelle: Rhein bei Worms, Fluss-km 443,3, linksrheinisch,
erfasst Abwasserfahne der BASF-Kldranlage
Filtration: Pall Minicapsule-Filter 0,2 pm,
Technik nach COrRFU, RUS Weil am Rhein
Beprobung: 24 Stunden, kontinuierlich von 06:00 Uhr bis 06:00 Uhr mit

Zeitschaltuhr PT 810 S und Motorventil TMV 6 (Fa. Latek),
Probenvolumen: ca. 6 - 8 Liter, Volumenbestimmung mit auto-

matischer Durchflussmessung Endress & Hauser, Typ Promass
80A und Eco-Graph A RSG22;

Festphase: XAD-Harz Supelpak 2B, Fa. Supelco;

Seit August 2009: LiChrolut EN (Fa. Merck, Darmstadt)
Reinigung mit Ethylacetat; Konditionierung mit Methanol

Probenaufbereitung: 1. Trocknung der Festphase
2. Elution mit Ethylacetat
3. Zugabe von 1 pg des Internen Standards je Liter Probe
(Gemisch von sieben n-Chloralkanen);
4. Einengen im Stickstoffstrom auf 1 ml mittels Optocontrol
FN 4204500, Fa. Barkey

Messger:iit: CTC-A200 SE Autosampler; GC mit GCQ-Massenspektrometer
Fa. Axel Semrau bzw. Finnigan
Seit August 2009: ITQ 1100 GC/MS" (Gaschromatograph mit
massenselektivem Detektor ; lon-Trap Technologie) und TriPlus
Autosampler (Fa. Thermofisher/Finnigan)

Trennséule: HT 5; Lange 25 m; ID 0,22 mm; Filmdicke 0,1 pm
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GC/MS-Bedingungen:  vgl. Tatigkeitsbericht 1997

Auswertung: Ausgewertet wurden die Peaks, deren Peakflache groBer oder
gleich der Peakfldchen der entsprechenden im Chromatogramm
nichstgelegenen Internen Standards waren. Die Konzentrationen
wurden nur liber den Internen Standard abgeschétzt. Wiederfin-
dungsraten und Responsefaktoren wurden vernachldssigt.

2222 Aktuelle Screening-Methode an der Messwasserleitung 4

Messstelle: Rhein bei Worms, Fluss-km 443,3

rechtsrheinisch;

erfasst die Neckarfahne und andere Einleiter
Filtration: wie Leitung 1 (Kap. 2.2.2.1)
Beprobung: bis ca. 72 bzw. 96 Stunden, manueller Probenwechsel,

Probenvolumen: ca. 5 - 10 Liter
ADb 15.09.2009:
Duplizierung der Probenahmemimik fiir Leitung 1 (vgl. Kap.

2.2.2.1).

Festphase: vgl. Kap. 2.2.2.1
Probenaufbereitung: vgl. Kap. 2.2.2.1
Messger:iit: vgl. Kap. 2.2.2.1
Trennsiule: vgl. Kap. 2.2.2.1
GC/MS-Bedingungen:  vgl. Tétigkeitsbericht 1997
Auswertung: vgl. Kap. 2.2.2.1

223 Ergebnisse

Das GC/MS-Screening wurde bis 30.09.2009 durchgehend im bis dato normalen Rhythmus
(MWLI1: tdgliche Probenahme; MWL4: Probenahme iiber 3 bzw. 4 Tage) an den Entnahme-
stellen 1 und 4 betrieben. Zum 01.10.2009 wurde das Screening an MWL 4 auf einen tigli-
chen Rhythmus umgestellt. Die dafiir notwendigen Sach- und Personalkosten (eine viertel
Stelle) werden von Hessen getragen.

Am 16.07.2009 wurde das neue GC-MS-System Thermo ITQ — zunédchst im Probemodus —
in Betrieb genommen. Nach der Losung anfénglicher technischer Probleme wird dieser
Messplatz im Routinebetrieb fiir das Screening und fiir andere gaschromatographische Auf-
gabenstellungen eingesetzt. Der vorherige Routinemessplatz (,,GCQ®) bleibt redundant im

Stand-by-Betrieb.
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Im Lauf des Jahres 2009 wurde schlielich die Festphasen XAD und LiChrolut EN testweise
vorerst parallel betrieben und dann die Festphasenextraktion komplett auf LiChrolut EN

umgestellt.

Anfang Mai konnte Tributylphosphat (,,TBP*; CAS-Nr:126-73-8) in einer kurzen Konzent-
rationswelle vom 05.-08.05.09 mit dem Maximum von 0,6 pg/L detektiert werden. Mit He-
xamethoxymethylmelamin (,, HMMM®) wurde Mitte Mai — und in einer Welle 3 Wochen im
Juli — wiederholt ein Stoff detektiert, der auch schon in manchen Jahren vorher als bekannt
zugeordnet werden konnte. Melaminharze sind in verschiedenen technischen Modifikationen
(und somit unter verschiedenen CAS-Nummern) im Handel; der hier mit einer maximalen
abgeschitzten Konzentration von 2,1 pg/L im Mai 2009 detektierte Stoff ist auch unter dem
Handelsnamen ,,Luwipal* (CAS-Nr.: 68002-20-0) im Umlauf.

Zweimal im Berichtszeitraum (Juli und September) wurde Metazapyrazol (CAS-Nr.: 76415-
54-4) mit einer maximalen Konzentration von 1,4 pg/L erfasst. Dies ist ein Nebenprodukt
aus der Metazachlorherstellung. Wie auch im Fall des ,,Luwipal® wurde hierbei die Emission
durch den verursachenden Betrieb bestitigt.

Am 18.06.09 wurde fiir das linksrheinische Screening die ,,Gelbe Lampe L1* ausgelost, da
die Messungen in der 24-h-Mischprobe eine Konzentration von 6,7 upg/L an
Triethylphosphat (,, TEP auch: ,,Additiv FO69*; CAS Nr.: 78-40-0) ergaben. Vorabinforma-
tionen wiesen auf diese Emission hin. Ursache sei eine auBerplanméflige Verwendung in
einem Produktionsprozess als Ersatzstoft fiir Triisobutylphosphat (,,Etingal®).

In einer Konzentrationswelle wihrend der ersten drei Septemberwochen mit einem Maxi-
mum von 2,5 ug/L wurde ein chromatographisch schwer erfassbarer Peak detektiert, der
anhand der massenspektrometrischen Bibliothekssuche vorerst als N-Methylanilin (CAS-Nr.
100-61-8) identifiziert wurde. Weitere Recherchen ergaben, dass es sich um zwei Stoffe
handelt, deren Massenspektren und chromatographische Retention extrem &hnlich waren.
Zwei Reinstoffanalysen bestétigten, dass neben N-methylanilin noch ortho-Toluidin (oder 2-
Methylanilin; CAS-Nr.:95-53-4) anndhernd zeitgleich eluiert werden konnte und beides als
Summe erfasst wurde.

Mitte August wurde erstmals der Stoff 2,2,3,3-Tetramethoxypropionsiduremethylester
(,TMME*, CAS-Nr.:92095-79-9) mit einer Konzentration von 1,5 ug/L erfasst. Zu diesem
Zeitpunkt war ein anderer Stoff, ndmlich N,N-Dimethyl-3-aminomethylpinan (CAS-Nr.:
77142-34-8), auch zeitgleich in fast gleicher Konzentration messbar. Durch Riicksprache,
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Bestitigung und Hilfestellung bei der eindeutigen Identifizierung sind diese Stoffe direkt
zuzuordnen. Seit diesem Zeitpunkt schwanken die Konzentrationen des TMME zwischen
0,5 und bis dato maximal 5,6 ug/L, wodurch die ,,gelbe Lampe* im Oktober 2009 erreicht
wurde.

Seit August 2009 geht mit dem Auftauchen des TMME eine allgemeine Erweiterung des per
Screening detektierten Stoffspektrums in Art und Menge einher, unabhéngig vom Wechsel
des Adsorbens von XAD auf LiChrolut und von der Umstellung auf ein neues GC/MS-

System. Dieser Effekt wird 2010 intensiver beleuchtet werden.

Das Stoffspektrum der Detektionen an der rechtrheinischen Entnahmestelle 4 fokussiert sich
hauptsdchlich auf die Substanzen der durch die Abwisser der Kldranlage eines Chemiebe-
triebes bei Lampertheim (Hessen) potenziell emittierten Stoffe. Es handelt sich meist um
Stoffe aus der Gruppe der HALS (hindered amine light stabilisators), deren Hauptvertreter
2,2,6,6 Tetramethyl-4-Piperidon, auch ,,Triacetonamin“ (TAA) genannt, CAS-Nr. 826-36-8,
im Berichtszeitraum hiufig erfasst werden konnte.

Im gesamten Jahresverlauf 2009 kam es wiederholt zu teilweise erheblichen Emissionen von
Triacetonamin. Am Jahresanfang klang die Ende 2008 detektierte Welle Mitte Februar aus,
wobei maximale abgeschitzte Konzentrationen bis zu 6,7 pg/L gemessen wurden. Dadurch
war die Meldeschwelle ,,Gelbe Lampe Hessen® iiberschritten. Die IHWZ R4 (Wiesbaden)
gab darauf hin eine Information nach WAP Rhein aus. Mitte Juni wurden Konzentrationen
von 2,7 ng/L detektiert und am 15.09.09 Konzentrationen von bis zu 7,6 pg/L, was wieder
durch Uberschreitung der Meldeschwelle ,,Gelbe Lampe Hessen* zu einer Rheininformation
nach WAP fiihrte. In den folgenden Tagen wurden per RGS-Screeningmethode zunédchst 38
ng/L (16.09.09) und dann bis zu 100 pg/L (21.09.09) detektiert, was zur Folge hatte, dass
die Meldeschwelle ,,Rote Lampe* iiberschritten war und entsprechend informiert wurde. Im
intensiven Austausch mit allen Beteiligten wurde fiir den Bezugszeitraum vom 11. bis
17.09.09 umfangreiche Vergleichsmessungen und Frachtberechnungen angestellt, die die
Emissionen und die Screening-Ergebnisse grundsitzlich bestdtigten. Die Werte erwiesen
sich in der Tendenz als absolut vergleichbar, in der GroBBenordnung aber mit den Ergebnis-
sen aus der RUSt Mainz und den Messungen des Labors Bad Honnef (LANUV) als schwer
korrelierbar. Dem begriindeten Verdacht, dass die extreme Niedrigwassersituation die Plau-
sibilitdt der Screeningwerte unter diesen Bedingungen erschwert, wurde und wird seit Sep-

tember 2009 mit strategischen Messungen nachgegangen. Dabei erwies sich die Interpretati-
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on von Analysenergebnissen aus dem beauftragten Labor als schwierig, so dass noch keine
endgiiltigen Aussagen getroffen werden konnen.

Eine weitere Konzentrationswelle an TAA wurde zwischen dem 16. und dem 31.12.09 de-
tektiert, wobei das Maximum mit einer Konzentration von 14,9 pg/L hierbei in der 24h-
Mischprobe vom 22.12.09 auf den 23.12.09 erhalten wurde.

Uber die weiterhin schwankenden, teils recht hohen Konzentrationen von TAA und anderen

HALS (s. 0.) im Rhein wird im folgenden Jahresbericht 2010 berichtet.

Verlauf TAA Konzentration 18.08.09 bis 31.12.2009
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Abb. 2.1: Verlauf der abgeschitzten Triacetonamin-Konzentrationen im GC/MS-Screening August
bis Dezember 2009 (MWL 4).

Es kam zu keiner Zeit im Berichtszeitraum zu korrelierenden Auffilligkeiten bei den beiden

beprobten Leitungen 1 und 4.
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ABSCHNITT 3

LAUFENDE GESCHAFTE

3.1 EINLEITUNG

Das Jahr 2009 war das 14. komplette Betriebsjahr fiir die im Mai 1995 in Betrieb genommene neue Rhein-
giitestation Worms.

Zur sachgerechten Erledigung der Aufgaben wird gemiBl Verwaltungsvereinbarung der Linder Baden-
Wiirttemberg, Hessen und Rheinland-Pfalz regelmiBig ein Arbeitsplan aufgestellt, iber dessen Vollzug am
Ende des Arbeitsjahres Bericht zu erstatten ist (vgl. Tabelle 1)

Tabelle 1: Arbeitsplan 2009 der Rheingiitestation Worms

Arbeltsplan 2009 Arbeitsplan 2009
1. Sténdige Aufgaben 1. Standige Aufgaben
2. Sonderaufgaben 2. Sonderaufgaben
A. Messstation Bearbeitungs- Ergebnis B. Giitestelle* Bearbeitungs- Ergebnis
zeit zeit
1.1 Verwaltung der Rheingutestation laufend 11 Aufg:beBKergeben sich aus den Beschlus-
sen der
1.2 Probennahme und Messung der Wasserqualitat laufend Bereitstellung
des Rheins bei Worms von Daten
1.3 Auswertung und Verdichtung der im Stationsbe- laufend Protokolle, 2.1 Konzepterstellung Geschaftsstelle Rhein ganzjsihrig
trieb gewonnenen Daten Berichte :
1.4 Chemisch-physikalische ~ Uberwachung akuter laufend Berichte,
Gewasserverunreinigungen im Rhein bei Worms Stellung-
nahmen
1.5 Betreiben von Biotests zur zeitnahen Erkennung laufend Protokolle,
unerwiinschter Veranderungen der Wasserquali- Berichte,
tat Stellung-
nahmen
1.6 Screening auf organische Spurenstoffe laufend Protokolle,
Berichte,
Stellung-
nahmen
1.7 Durchfiihrung von Analysen im stationseigenen laufend Protokolle,
Labor Berichte,
Stellung-
nahmen

1.8 Offentlichkeitsarbeit zum Thema Rheingiitestation nach Bedarf
in Form von Vortragen und Fihrungen

1.9 Betreuung der Radioaktivitdts-Messeinrichtungen
im Auftrag des Bundes

2.1 Optimierung dgr Stationstechnik, ipsbes. Sonder- nach Bedarf  protokolle,
versuche zur Sicherung der analytischen bzw. Berichte
messtechnischen Qualitat, z. B.

- Uberpriifung der
Abflussfaktoren

- Uberpriifung der Spiil-
und Kalibrierzyklen

22 Spezial- und Sonderuntersuchungen bis Ende 2009
nach Bedarf
23 Erstellung eines Stationshandbuchs bis Ende 2009 Arpeits-
(Arbeitsanweisungen) nach Bedarf anweisungen

24 Ausrichtung von Tagungen u. Vortragsveranstal- nach Bedarf
tungen in der Rheingutestation
25 sonstiges nach Bedarf

26 Anpassung Messstationskonzept

Der folgende Teil des Titigkeitsberichts gibt eine Ubersicht iiber die Titigkeiten der Rheingiitestation
Worms im Jahr 2009 und hélt sich in seiner Struktur an die Vorgaben des Arbeitsplanes. Die Betriebs-
ergebnisse sind in den Kapiteln 1 und 2 dieses Tétigkeitsberichts dokumentiert.
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3.2 MESSSTATION

Grundsiitzliches:

Die duBleren Bedingungen fiir den Material- und Personaleinsatz erfuhren gegeniiber 2008 folgende

wesentliche Verdnderungen:

- Um zu ermoglichen, dass mit der Sanierung der alten Nibelungenbriicke begonnen wurde, musste
ab Mirz 2009 — nach der Messstelle 3 — auch die Messstelle 2 (linker Strompfeiler) au3er Betrieb
genommen werden. Die Probenahme fiir die Uberblicksiiberwachung (13 Einzelproben im Jahr,
E28) erfolgen seitdem mit den Laborschiffen der Linder Baden-Wiirttemberg und Rheinland-
Pfalz, MS ,,Max Honsell“ bzw. MS ,,Burgund®.

- Nach dem MITC-Unfall im Oktober 2008 wurden die Probenahmen in der Art erweitert, dass mit
Jahresbeginn tigliche Rheinwasserproben entnommen und auf leichtfliichtige organische Verbin-
dungen, insbesondere MTBE und ETBE analysiert wurden.

- Das GC/MS-Screening wurde auf eine neue organische Festphase (LiChrolut) umgestellt. Im
Herbst ging das neu beschaffte GC/MS-System (,,GCQ%, Fa. Thermo Fisher) in (Probe-)Betrieb.

- Ab 01.10.2009 wurde das Screening auf tidgliche Untersuchungen auch rechtsrheinisch ausgewei-
tet. Die dafiir notwendigen Sach- und Personalkosten werden von Hessen getragen, womit das
Land den Einsatz der Messschiffe kompensiert.

- Die Verlegung der Messwasserleitungen 1 und 4 wurde abgeschlossen.

- Auf Kosten des Betreibers EWR wurde die auch durch die Station laufende gro3e Trinkwasserlei-
tung demontiert. Dies fithrte einerseits zu nicht unerheblichen Stérungen im Routinebetrieb
(Schmutz, Absperrung bestimmter Bereiche der Betriebsrdume), andererseits aber zu einer dauer-
haften Erleichterung des Betriebs, da ein stérendes Hindernis damit aus dem Weg gerdumt war.

3.2.1 Stindige Aufgaben

3.2.1.1 Verwaltung der Rheingiitestation

Die Sanierung der alten Nibelungenbriicke wurde 2009 mit der Demontage der diversen Versorgungs-
leitungen begonnen. Davon betroffen waren auch die Messwasser- und Stromleitungen der RGS-
Messstellen 2 und 3. Der Messbetrieb war dadurch seit Mérz auf die Uferentnahmen beschrénkt. Fiir
die Uberblicksiiberwachung wurden mit Unterstiitzung der Laborschiffe (s. 0.) jedoch weiterhin Pro-
ben iiber den gesamten Querschnitt gezogen. Die mit der Demontage und Neuverlegung zusammen-
hiangenden Arbeiten konnten im Berichtszeitraum bis auf wenige Restarbeiten weitgehend abgeschlos-
sen werden.

Nach Beendigung ihrer Elternzeit kehrte eine der in Teilzeit beschéftigten BTAs an ihren Arbeitsplatz
zuriick. Der seitherigen Elternzeitvertreterin konnten die Aufgaben zur Erweiterung des Screenings
uibertragen werden.

Die Vertrige fiir die erforderlichen Arbeiten des Hausmeisterdienstes, des Reinigungsdienstes und der
Wartungsdienste fiir Heizung, Klimaanlage und Aufzug wurden fortgeschrieben und erfiillt. Beson-
derheiten traten nicht auf.

3.2.1.2 Probenahme und Messung der Wasserqualitiit des Rheins bei Worms

Im Jahre 2009 war eine weitgehend liickenlose Messwasserentnahme moglich, wobei die kontinuierli-
che Entnahme ab Mérz nur noch fiir die Uferentnahmen 1 und 4 moglich war. Das Schon 2008 mehr-
mals ausgefallene Fluoreszenz-Messgerdt musste nach irreparablen Schiden endgiiltig auller Betrieb
genommen werden. Die inzwischen 15 Jahre alte UV-Sonde wurde durch eine moderneres Gerit des
gleichen Herstellers ersetzt. Die Ausfille an den anderen Messwasserentnahmen beschriankten sich im
Wesentlichen auf die unumgénglichen Wartungsarbeiten an den Pumpen. Die seit 1996 vertraglich
geregelte Zusammenarbeit mit dem Wasser- und Schifffahrtsamt Mannheim bei Montagearbeiten an
den Entnahmeeinrichtungen lief weiter sehr zufriedenstellend. Die Konti-Messungen (Wassertempera-
tur, Sauerstoffgehalt, pH-Wert, elektr. Leitfihigkeit) und die Chargenmessungen (Triibung, SAK)
liefen weitgehend stérungsfrei, wobei dafiir weiterhin ein nicht unerheblicher Wartungsaufwand not-
wendig war.
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3.2.1.3 Auswertung und Verdichtung der im Stationsbetrieb gewonnenen Daten

Das 2007 neu installierte Prozessleitsystem (PLS) arbeitete nach den 2008 vorgenommenen Anpas-
sungen weitgehend storungsfrei. Es waren im Laufe des Jahres noch einige weitere kleinere Anpas-
sungs- und Erweiterungsarbeiten notwendig.

3.2.1.4 Chemisch-physikalische Uberwachung akuter Gewiisserverunreinigungen

Die Nihe zu links- und rechtsrheinischen Emittenten und dem rechtsrheinischen Neckarzufluss fiihrte
2009 dazu, dass neben den Biotestalarmen (vgl. 3.2.1.5) und den Screening-Befunden (vgl. Kap. 2.2)
in weiteren 12 ausgewerteten Fillen (2008: 14, 2007: 9, 2006: 12, 2005: 16, 2004: 13, 2003: 13, 2002:
9, 2001: 9; 2000: 20 Fille) Sonderuntersuchungen notwendig waren, die im Zusammenhang mit Be-
triebsstérungen bzw. Storfillen der Industrie bzw. der Schifffahrt in Verbindung standen. Die umfang-
reichsten Untersuchungen und Berichte betrafen folgende Ereignisse (ndheres s. Tab. 3.2):

Mirz 2009 MTBE-Befund in NRW: FlieBzeitenberechnungen, intensiver Informationsaustausch
mit beteiligten Dienststellen;

Juni 2009: HPN (Hydroxypivalinsdureneopentylglycolester) durch Industriebetrieb
bei Ludwigshafen/Mannheim: groes Medieninteresse, umfangreiche Analysen und
Berichterstattung;

Oktober 2009: Emission von NaOH durch Industriebetrieb bei Ludwigshafen/Mannheim;

Fliezeitenberechnungen, intensiver Informationsaustausch mit beteiligten
Dienststellen.

Weitere Fille sind in Tab. 3.2 aufgefiihrt.

Die RGS war gemeinsam mit anderen Messstationen regelmifBig mit der Abarbeitung von WAP-
Suchmeldungen und Recherchen und begleitenden Informationen und Berechnungen (z. B. FlieBzei-
tenberechnung und Plausibilititspriifungen) befasst.

Ein besonderes Augenmerk galt im gesamten Jahr 2009 den Emissionen von Triacetonamin (TAA),
die rechtsrheinisch festgestellt werden konnten. Hier kam es zu den verschiedensten Kooperationen
mit den Kollegen des RP Darmstadt sowie zu Uberlegungen und Aktivititen, die die Aussagekraft der
Messungen gerade bei extremen Niedrigwasserstinden, wie sie Mitte Oktober / Anfang November
2009 herrschten, zu optimieren. Erste Vorversuche sind durchgefiihrt worden — die weiterfithrenden
Auswertungen stehen an.

SchlieBlich wurden 2009 wie in den Vorjahren einige Speicherbecken- bzw. Sicherheitsschaltungen
im Bereich der zentralen Abwasserbehandlungsanlage des wichtigsten Emittenten anhand der Online-
Messwerte nachvollzogen.

Tabelle 3.2: Sonder-Untersuchungen bzw. -MafBinahmen bei akuten Gewisserverunreinigungen (ohne Scree-
ning-Befunde und Biotestalarme) bzw. Anfragen von Unterliegern 2009.

Datum Anlass Arbeiten durch RGS

19.01.2009 Leicht6lemission durch Leckage eines | schriftliche Stellungnahme zur Situation der Wasserqua-
Tankschiffs zw. Rhein-km 378 und 429 | litdt in Worms

05.02.2009 Iopamidol aus Klédranlage Bibertal- Befundsuche Screening dokumentiert; Informationsaus-
Hegau (CH) tausch mit Behorden in CH und BaWii

13.02.2009 Diglyme; Suchmeldung nach WAP Analyse von Riickstellproben der RGS; abschlie3ender
Rhein durch R6, Antwort durch R2 Vermerk

16.04.2009 MITC, Befund in Bad Honnef auf nied- | Plausibilisierung durch Informationsaustausch mit

rigem Niveau

BASF

17.-21.08.2009

Erhohung von SAK, Fluoreszenz und
Triibung an MWL 4 (rechtsrheinisch)

Sicherung von Riickstellproben; Abgleich mit Scree-
ning-Ergebnissen

02.09.2009 ff

ETBE-Befund in Karlsruhe

Dokumentation der Messwerte fiir Worms, Bericht an
LUBW
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Datum Anlass Arbeiten durch RGS
24.11.2009 Olfilm ab Rhein-km 344 Spezifische Beobachtung der Online-Parameter und der
Biotests
29.11.2009 Olfilm ab Rhein-km 342 Spezifische Beobachtung der Online-Parameter und der
Biotests
25.12.2009 Absenkung pH-Wert linksrheinische Plausibilisierung und Zuordnung durch fachlichen Aus-
Messstelle 1 tausch mit BASF (BASF als Quelle auszuschlie3en)

3.2.1.5 Betreiben von Biotests zur zeitnahen Erkennung unerwiinschter Verinderungen der
Wasserqualitiit

bbe-Daphnientoximeter:

In der Uberwachung der Messwasserleitung 4 mit dem Daphnientoximeter gab es im Betriebsjahr
2009 léangere technisch bedingte Ausfille. So fiel das Gerdt vom 30.12.2008 bis zum 04.02.2009 durch
ein defektes Netzteil aus und ist seit dem 22.10.2009 wahrscheinlich bis Ende Januar 2010 wieder
auBer Betrieb. Die Uberwachung der Messwasserleitung 4 wird seit dem 5.11.2009 mit dem Daph-
nientoximeter 1 gewihrleistet. Das Zweikammergerit lauft mit jeweils einer Kammer auf MWLI1 und
einer Kammer auf MWL4. Nach den vielen altersbedingten Ausfillen des Testsystems ist eine Rech-
neraufriistung des Gerites geplant. Diese soll zur Vermeidung weiterer Ausfallzeiten danach auch bei
dem Daphnientoximeter 1 durchgefiihrt werden.

Uber die Ergebnisse wird ausfiihrlich in Kap. 1.3.4 und im Anhang 1.5 berichtet.

3.2.1.6 Screening auf organische Spurenstoffe

Das GC/MS-Screening wurde bis 30.09.2009 durchgehend im bis dato normalen Rhythmus (MWLI:
tiagliche Probenahme; MWL4: Probenahme iiber 3 bzw. 4 Tage) an den Entnahmestellen 1 und 4 be-
trieben. Zum 01.10.2009 wurde das Screening an MWL 4 auf einen tiglichen Rhythmus umgestellt.
Die dafiir notwendigen Sach- und Personalkosten (eine viertel Stelle) werden von Hessen getragen.
Am 16.07.2009 wurde das neue GC-MS-System Thermo ITQ — zunichst im Probemodus — in Betrieb
genommen. Eine Reihe von Problemen, die grofitenteils, aber noch nicht vollstindig von der Liefer-
firma behoben werden konnten, erlaubte es bis jetzt nicht, das Gerét in den Routinebetrieb zu nehmen
und das alte GCQ-System aufzugeben. Bis auf weiteres laufen deshalb beide Systeme parallel.

Im Lauf des Jahres 2009 wurden schlieBlich die Festphasen-Anreicherungen mit XAD und LiChrolut
EN testweise vorerst parallel betrieben und dann die Festphasenextraktion komplett auf LiChrolut EN
umgestellt.

Uber die Messergebnisse wird ausfiithrlich in Kap. 2.2.1 berichtet.

3.2.1.7 Durchfiihrung von Analysen im stationseigenen Labor

Bis auf Sonderuntersuchungen auf Stickstoffparameter wurden keine Analysen im stationseigenen
Labor durchgefiihrt.
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3.2.1.8 Offentlichkeitsarbeit zur Rheingiitestation in Form von Fiihrungen und Vortrigen

Besucher Rheingiitestation 2009
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> Besucher in der Rheingiitestation 2009

2009 waren mit 60 Gruppen wieder deutlich mehr Besucher als in den Vorjahren die RGS. Eine zu-
sammenfassende Darstellung findet sich in der Abb. 1. Fast alle Besucher erhielten neben der Fithrung
durch die Station einen Einfithrungsvortrag iiber die historische und aktuelle Situation des Rheins.
Zwolfmal — und damit viel hdufiger als in den Vorjahren — kamen die Besucher aus dem Ausland. Der
RP Darmstadt veranstaltete zwei Arbeitssitzungen in der RGS, der Beirat der RGS tagte zweimal.
Zwei TV-Teams (SWR und HR), und einmal Zeitungsjournalisten erarbeiteten Berichte in und iiber
die Rheingiitestation, die im Zusammenhang mit der Emission von MITC durch einen groflen Indust-
riebetrieb im Herbst 2008 standen. Hohepunkt der Offentlichkeitsarbeit war der Besuch des rheinland-
pfilzischen Ministerpriasidenten Beck mit einer Delegation bestehend aus Umweltministerin Conrad,
Landtagsabgeordneten, dem Oberbiirgermeister der Stadt Worms und Fiihrungskréften der BASF (sie-
he auch Abb. 1, S. 3).

3.2.1.9 Betreuung der Radioaktivitiitsmesseinrichtungen im Auftrag des Bundes und des
Landes

Die 1996 begonnene Betreuung des Radioaktivitidtsmessplatzes durch das Personal der Rheingiitestati-

on Worms wurde 2009 entsprechend der vertraglichen Vereinbarung mit dem Bund erfolgreich fortge-

setzt.

Die seit September 2007 auf dem Dach der Rheingiitestation installierte Messsonde fiir das Luftquali-

titsmessnetz des Landes Rheinland-Pfalz lieferte liickenlos online Messwerte an den Datenrechner des

LUWG.

3.2.2 Sonderaufgaben:

3.2.2.1, 2.3, 2.6 Sonderaufgaben im Zusammenhang mit der Optimierung der Stationstechnik

Die gemeinsam mit den Laborschiffen der Lander Rheinland-Pfalz und Baden-Wiirttemberg durchzu-
fiihrende Uberpriifung der Abflussfaktoren wurde 2009 weitergefiihrt. Dabei bestitigten sich erneut
die mit Beginn des Messjahres 2007 wegen der AuBerbetriecbnahme der MWL 3 neu eingefiihrten
Abflussfaktoren MWL1 : MWL2 : MWL4 = 20 : 60: 20.

Weil ab Frithjahr 2009 auch die MWL 2 zumindest fiir die Zeit der Briickensanierung auf3er Betrieb
genommen werden musste, wurden auf der Grundlage der im Dezember 2008 abgeschlossenen Vorun-
tersuchungen nunmehr die Messschiffe MS ,,Burgund* (Rheinland-Pfalz) und MS ,Max Honsell*
(Baden-Wiirttemberg) fiir die Probenahmen zur Uberblicksiiberwachung eingesetzt. Der Einsatz ver-
lief reibungslos, auch dank der direkten Abstimmung der Schiffsbesatzungen. Der Einsatz der Mess-
schiffe ist mit sehr hohem Aufwand verbunden. Nachdem sich Hessen wihrend der Probephase mit
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der Ubernahme der Laboranalysen beteiligt hatte, leistete das Land ab Herbst 2009 seinen Beitrag
durch die Finanzierung einer viertel Stelle (vgl. Kap. 3.2.1.1).

Die Spiil- und Kalibrierzyklen wurden laufend tberpriift und ggf. verdndert. Die Arbeitsanweisungen
wurden vervollstiandigt (2.3), wobei insbesondere auf die Bestimmungen der DIN EN ISO 9000 ge-
achtet wurde. Das weiter fortzuschreibende umfangreiche Werk wird weiterhin mit den zustidndigen
Stellen im LUWG abgestimmt.

3.2.2.2 Spezial- und Sonderuntersuchungen

Im Falle auffilliger Biotestbefunde wurden regelméBig Riickstellproben einem gesonderten GC/MS-
Screening unterzogen, wobei dies in keinem Falle zu auffilligen Ergebnissen fithrte. Zu den Analyse-
befunden bei einem Algentestalarm siche Kap. 1.3.4.2.

Nach sehr ungewohnlichen Screeningbefunden an der Messstelle 4 (Triacetonamin, vgl. Kap. 2.2.3),
die zudem noch durch Laboranalysen bestétigt wurden, wurde mit Hilfe des Laborschiffs MS ,,Max
Honsell“ versucht, ndhere Aufschliisse tiber die Ausbreitung der auf der rechten Seite zu registrieren-
den Abwasserfahnen zu erhalten. Die Messergebnisse wurden in einem Sonderbericht dokumentiert,
sind aber noch nicht endgiiltig interpretierbar. Sie belegten auf jeden Fall die Notwendigkeit der Wie-
derinbetriebnahme der Messstelle 3.

Auswirkungen bis in die Berichterstattung der liberregionalen Presse hatte die Emission von HPN
(Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester = HPN = Esterdiol 204) durch einen gro3en Chemiebetrieb
im Juni 2009.

Folgende Sonderberichte wurden erstellt:
November 2009: P. Diehl: Fachliche Notwendigkeiten einer Wiederinbetriebnahme der Messwasser-
leitungen 2 und 3 ab 2012, Teil 1 und 2.

3.2.2.4 Ausrichtung von Tagungen und Vortragsveranstaltungen der Rheingiitestation

Niheres ist dem Abschnitt 3.2.1.8 zu entnehmen.

3.2.2.5 Sonstiges

In der RGS arbeiteten 2009 folgende Praktikanten:

01.09.08 - 30.06.09 Tobias Staats, Student Umweltschutz, FH Bingen,
Praktikumssemester und Diplomarbeit

12.01.-23.01.09 Theresa Groebe, Gymnasiastin 12. Klasse, Betriebspraktikum

12.01.-23.01.09 Thomas Zimmermann, Gymnasiast 12. Klasse, Betriebspraktikum

29.06. - 03.07.09 Fee Strobel, Gymnasiastin 9. Klasse, Betriebspraktikum

29.06. - 09.07.09 Julius Bog, Gymnasiast 9. Klasse, Betriebspraktikum

06.07.—31.08.09 Omar Allahham, Abt.ltr. im Landw.ministerium Jordanien, Leadership-
Training

Ab 01.10.2009 Aileen Kiércher, halbjdhriges Betriebspraktikum zur Erlangung der
Fachhochschulreife.
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3.3 GUTESTELLE

3.3.1 Aufgaben

Auf Beschluss der Deutschen Kommission zur Reinhaltung des Rheins war zum 01.01.1998 die ,,Gii-
testelle Rhein® in der Rheingiitestation Worms eingerichtet worden. Auf der 137. Sitzung Deutschen
Rheinschutzkommission wurde die Finanzierung der Gitestelle bis einschliefSlich 2011 gesichert.

3.3.2 Stindige Aufgaben

3.3.2.1 Auftrige der DK Rhein

Erstellung der Zahlentafeln Rhein 2007

Nach Problemen mit fehlerhaften Rohdaten sowie durch die veraltete EDV verursachten Ubermitt-
lungsfehlern konnten die Zahlentafeln 2007 im November 2009 fertig gestellt und versandt werden.
AulBlerdem wurden die Messwerte auf der Internetseite der DK publiziert.

Arbeiten fiir die IKSR

Der Leiter der Gitestelle organisierte und leitete auf Vorschlag der DK und im Auftrag der IKSR ein
Arbeitstreffen der Ersteller von Modellen zum Umsatz von Stickstoff im Rheineinzugsgebiet. Das
Fachgesprich soll zu einer verbesserten Bilanzierung der Stoffumsitze fithren, damit im zweiten Zyk-
lus des Bewirtschaftungsplans auf verbesserter Datengrundlage geplant werden kann. Die Arbeit wird
2010 fortgesetzt.

Im Rahmen der der Internationalen Arbeitsgruppe ,,S%, insbesondere als Mitglied der Expertengruppe
,Monitoring (Smon)*, beteiligte sich der Leiter der Giitestelle intensiv an der Aus- und Bewertung der
Messdaten flir den Bewirtschaftungsplan 2010-2015.

Als Berichterstatter fiir die DK beteiligte sich der Leiter der Giitestelle an der neu einberufenen Exper-
tengruppe ,,Sana* (Analytische Qualitdtssicherung), die sich u. a. mit der Harmonisierung von nicht
genormten Mess- und Analyseverfahren befasst.

Als Vorsitzender der Expertengruppe Sapa (Warn- und Alarmplan Rhein) war der Leiter der Giitestel-
le maBgeblich an der Erstellung des neuen, ab 01.07.2009 geltenden WAPs beteiligt.

Vortrdge auBerhalb der eigenen Verwaltung:

Diehl, P., A. Gunatilaka: ,,Biologische Frithwarnsysteme am Rhein — was konnen sie leisten?®, 18.
Chemisches Kolloquium am 16./17. Juni 2009 in Koblenz; publiziert in: Veranstaltungen der BfG
7/2009, S. 54-58.

Diehl, P.: ,,Biologische Frithwarnsysteme als Instrument der Gewisseriiberwachung an grof3en Fliis-
sen”, Kurs Umweltanalytik, Hochschule Wédenswil, 25. November 2009.

3.3.3 Sonderaufgaben

3.3.3.1 Konzepterstellung Geschiiftsstelle Rhein

Aufgrund der tiberraschend geduBerten prinzipiellen Bedenken Bayerns auf der 139. DK-Sitzung im
April 2009 wurde die Arbeit am Giitestellenkonzept vorldufig eingestellt.
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ABSCHNITT 4

ERLAUTERUNGEN ZU DEN KENNGROSSEN

Wassertemperatur:

Die Wassertemperatur wird durch das Wetter, am Rhein jedoch auch besonders durch Abwasser- und Kiihlwas-
sereinleitungen sowie durch die Warmeabgabe der Schiffe beeinflusst. Als unbedenklich wird angesehen, wenn
die Wassertemperatur nicht tiber 28 °C steigt.

pH-Wert
MaB fiir den Sduregehalt des Wassers. Verdndert sich durch Abwassereinleitungen, aber auch biogen, z. B.
durch die Photosyntheseaktivitidt von Planktonalgen (Anstieg durch ,,biogene Entkalkung*).

Elektrische Leitféhigkeit
Indirektes MaB fiir den Salzgehalt des Wassers. Im Rhein bei Worms ist die elektrische Leitfihigkeit eng mit
dem Chloridgehalt korreliert.

Sauerstoff
Die Sauerstoftkonzentration unterliegt besonders Einfliissen aus der Witterung, aus Abwassereinleitungen sowie
den Aktivititen der Lebewesen (Photosynthese, Atmung, mikrobieller Abbau organischen Materials).

Triibung
Wird durch die mitgefithrten Schwebstoffe bestimmt und verdndert sich stark mit Regenfillen, Hochwasserwel-

len, aber auch mit dem Betriebszustand von Klédranlagen (z. B. Schlammiibertrieb).

SAK 254
Der Spektrale Absorptionskoeffizient im UV-Bereich (254 nm) wird vor allem durch Doppelbindungen in orga-
nischen Molekiilen verursacht. Da neben Huminstoffen auch kiinstlich vom Menschen hergestellte Substanzen
(z. B. Aromatische Kohlenwasserstoff-Verbindungen) den SAK 254 beeinflussen, gibt er in der gemeinsamen
Betrachtung mit der Tribung Hinweise auf die organische Belastung des Wassers und den Anteil anthropogener
Ursachen.

DOC, TOC

Mit dem gelosten organischen Kohlenstoff (engl. ,,dissolved organic carbon®) wird die Gesamtheit des geldsten
organischen Materials erfasst. Dieses ist in den Fliissen einerseits natiirlichen Ursprungs (Abbau von biologi-
schem Material), andererseits bedingt durch Einleitung von Abwasser, das neben leicht abbaubaren Stoffen auch
schwer abbaubare Substanzen aus der chemisch-synthetischen Produktion und Anwendung enthélt. Der TOC
(engl. ,.total organic carbon®) erfasst dariiber hinaus auch unlésliche Kohlenstoffverbindungen.

Chlorid

Chlorid ist als Bestandteil des Kochsalzes im Wasser unschéidlich, solange der natiirliche Gehalt nicht wesent-
lich tiberschritten wird. Fiir den relativ hohen Chloridgehalt des Rheins bei Worms sind zahlreiche kommunale
und industrielle Abwassereinleitungen im Einzugsgebiet verantwortlich. Nachdem der Kalibergbau im Elsass
Ende 2002 eingestellt wurde, ist die Konzentration allerdings deutlich zuriickgegangen.

Sulfat

Sulfat, das Salz der Schwefelsdure, befindet sich vor allem aufgrund natiirlicher Vorgidnge im Gewisser (geo-
gen, biologischer Schwefelkreislauf). Anthropogen gelangt Sulfat in d&hnlicher Groenordnung in den Rhein wie
durch natiirliche Ursachen.

Ammonium-Stickstoff

Ammonium ist eine wassergefdhrdende Stickstoffverbindung, aus der unter bestimmten Umstéinden (Tempera-
tur, pH) im Gewdsser das fiir Fische giftige Ammoniak entsteht. Ammonium wird bakteriell unter Sauerstoff-
verbrauch in Nitrat umgewandelt. Es gelangt in erster Linie aus Abwasser, aber auch aus der Landwirtschaft
(Diinger) in die Fliisse. Zur besseren Vergleichbarkeit wird bei Analysen i. d. R. der Stickstoffanteil (Ammoni-
um-Stickstoff) angegeben.

Ammonium-Stickstoff z&hlt zu den rhein-relevanten Stoffen. Die IKSR hat Zielvorgaben formuliert (0,2 mg/L).
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Nitrit-Stickstoff

Nitrit entsteht als Zwischenprodukt natiirlicher Ab- und Umbauvorgiange sowohl bei der Oxidation von Ammo-
nium, als auch bei der Reduktion von Nitrat. In unverschmutztem Wasser ist Nitrit allenfalls in Spuren vorhan-
den. Zur besseren Vergleichbarkeit wird bei Analysen i. d. R. der Stickstoffanteil (Nitrit-Stickstoff) angegeben.

Nitrat-Stickstoff

Nitrat ist ein Pflanzennéhrstoff (Diinger) und gelangt vor allem mit gereinigtem Abwasser und Abschwemmun-
gen aus landwirtschaftlichen Fliachen in die Fliisse. Zur besseren Vergleichbarkeit wird bei Analysen i. d. R. der
Stickstoffanteil (Nitrat-Stickstoff) angegeben.

Gesamt-Phosphor, ortho-Phosphat-Phosphor

Phosphor ist ein wichtiger Pflanzennihrstoff (Diinger). Mit dem ortho-Phosphat-Phosphor werden die unmittel-
bar fiir die Pflanzen verfiigbaren leicht 16slichen Phosphoranteile erfasst, wihrend sich im Gesamt-Phosphor-
Wert auch schwerer 16sliche und schwerer verfligbare weitere Phosphorverbindungen wiederfinden. Fiir Ge-
samt-P hat die IKSR eine Zielvorgabe formuliert (0,15 mg/L).

Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium

Diese Metalle (Alkali- und Erdalkalimetalle) bilden als Kationen mit Anionen (z. B. Chlorid, Sulfat) mehr oder
weniger gut losliche Salze. Einerseits sind die Metalle als Spurenelemente essenziell fiir die Lebensgemein-
schaft, andererseits weisen erhohte Werte auf anthropogene Beeintrachtigungen hin.

Schwermetalle

Mit der Bezeichnung Schwermetalle wird relativ willkiirlich eine Gruppe von Metallen zusammengefasst. Eine
eindeutige wissenschaftlich akzeptierte Definition des Begriffes ,,Schwermetall* fehlt. Folglich unterscheiden
sich Listen von ,,Schwermetallen” voneinander, wobei oft auch Halbmetalle wie z. B. Arsen mit eingeschlossen
werden. Einige der iiblicherweise als Schwermetalle bezeichneten Elemente (bzw. ihre Ionen) sind toxisch, wie
z. B. Blei, Cadmium oder Quecksilber. Andere Schwermetalle sind fiir den Menschen essentiell (z. B. Kupfer,
Eisen). Die Schwermetalle gelten als prioritdre Stoffe der EG-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL), fiir die Um-
weltqualitdtsnormen (UQN) festgelegt wurden.

Organische Einzelstoffe

Aus dieser Stoffgruppe sind vor allem drei Typen fiir die Gewésseriiberwachung wichtig: die leichtfliichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffe (LHKW), die nichthalogenierten Stoffe Benzol, Toluol und Xylol, sowie die
dem Benzin zugefiigten Substanzen MTBE und ETBE. Die LHKW werden in vielfdltiger Weise eingesetzt, z.
B. fiir die Metallentfettung, die Reinigung von Textilien oder Leiterplatten oder als Grundstoffe zur Synthese
weiterer organischer Verbindungen. Aufgrund ihrer hohen Persistenz und ihrer physikalisch-chemischen Eigen-
schaften sind Boden- und Grundwasserverunreinigungen mit LHKW weit verbreitet. Aus Oberflichengewéssern
gasen sie in der Regel relativ schnell aus. Einige leichtfliichtige Verbindungen, z. B. Benzol, sind hochgradig
kanzerogen.

Methyl-tert-butylether (MTBE) und Ethyl-tert-butylether (ETBE) gehdren zu den meistproduzierten organischen
Verbindungen. Die weltweite Jahresproduktion von MTBE betrigt ca. 20 Millionen Tonnen, davon ca. 3 Milli-
onen Tonnen in der EU. MTBE wird seit der zweiten Hélfte der 1970er Jahre verwendet um die Oktanzahl in
unverbleitem Benzin zu erhéhen. Es diente damit hauptsichlich als Antiklopfmittel und hat in dieser Funktion
die frither verwendeten Bleialkylverbindungen ersetzt. Seit Anfang der 1990er Jahre wurde MTBE in den USA
und in einigen Landern der EU auch als Oxygenat in Konzentrationen von 11 bis 15 Gewichtsprozent einge-
setzt, um den Sauerstoffgehalt im Benzin zu erh6hen, damit die Verbrennung zu verbessern und damit die Emis-
sionen von Kohlenmonoxid und unverbranntem Treibstoff zu reduzieren. MTBE ist gut wasserloslich (ca. 50
g/L). MTBE und ETBE sind zwar ungiftig, beeintrachtigen aber schon in geringer Konzentration die sensorische
Qualitdt von Trinkwasser. Wegen der steuerlichen Férderung von sog. Bio-Treibstoffen wird MTBE zunehmend
durch ETBE ersetzt. Eine Reihe von leichtfliichtigen Substanzen wurden als ,,prioritdre Stoffe” nach WRRL
definiert, fiir die Umweltqualititsnormen (UQN) festgelegt wurden.

Sie sind in Haushalt, Gewerbe und Industrie weit verbreitet. Sie dienen als Zwischenprodukte fiir chemische
Synthesen, als Desinfektionsmittel, Holzschutzmittel, Kiihlmittel u. a. Insbesondere halogenierte Kohlenwasser-
stoffverbindungen sind hdufig toxisch und persistent. Letztere Substanzen werden in ihrer Summe iiber den
AOX-Wert erfasst. Zahlreiche organische Spurenstoffe sind in den Verordnungen aufgelistet, mit denen die EG-
WRRL umgesetzt wird, z. B. tiber die Definition als ,,prioritirer” bzw. ,rheinrelevanter” Stoff und die Festle-
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gung von UQN. Einige sind als rhein-relevant festgelegt worden. Innerhalb der IKSR fiir eine Reihe von Stoffen
auch Zielvorgaben formuliert. Die Zielvorgabe fiir AOX liegt bei 50 pg/L.

Pestizide (PSM = Pflanzenschutzmittel) sind meist synthetisch hergestellte organische Stoffe von unterschiedli-
chem chemischem Aufbau, die zur Schidlingsbekdmpfung eingesetzt werden. Pestizide stellen oftmals eine
erhebliche Gefahrdung der Gewisser und der Trinkwasserversorgung dar. Viele Pestizide sind sehr langlebig.
Auch von ihren Zersetzungsprodukten kénnen noch Schadwirkungen ausgehen. Zulassung und Einsatz dieser
Stoffe sind gesetzlich geregelt. Gegenwiértig sind etwa 200 unterschiedliche Wirkstoffe zugelassen.

Man unterscheidet

Herbizide zur Unkrautbekdmpfung in der Landwirtschaft und auf Verkehrsflachen;
Insektizide zur Bekdmpfung von schédlichen Insekten;

Fungizide zur Abtétung und Wachstumshemmung von Pilzen und Sporen;
Akarizide zur Bekdmpfung von Milben in Landwirtschaft, Obst- und Weinbau.

Nach ihren chemischen Eigenschaften unterteilt man auch in N/P-Pestizide (z. B. Atrazin, Metolachlor, Diazi-
non, Diuron), Organochlorpestizide (z. B. PCP) und Phenoxyalkancarbonséuren (z. B. 2,4-D, Mecoprop).
Zahlreiche PSM-Wirkstoffe sind in den Verordnungen aufgelistet, mit denen die EG-Wasserrahmenrichtlinie
umgesetzt wird, insbesondere durch die Festlegung von UQN. Einige sind als rhein-relevant festgelegt worden.
Innerhalb der IKSR wurden fiir eine Reihe von Stoffen auch Zielvorgaben formuliert.

Organische Substanzen (z. B. EDTA, NTA), die sich an Metallionen, insbesondere Schwermetallionen anlagern,
so dass sich deren Umweltverhalten (z. B. Reaktions- und Losungseigenschaften) verandern. Dadurch bleiben u.
U. giftige Metalle im Okosystem verfiigbar und werden nicht, beispielsweise im Sediment, immobilisiert. Einige
Komplexbildner sind selbst im Gewisser schwer abbaubar.

Screening auf organische Spurenstoffe
Das tdgliche GC/MS-Screening — eine Art Schnellanalyse mit Gaschromatograph und Massenspektrometer —

gibt einen Uberblick iiber StoBbelastungen des Rheins mit einer Vielzahl kiinstlicher, organischer Verbindungen
meist unbekannter Struktur. Zur Identifizierung wird ein Vergleich mit einer Spektrenbibliothek vorgenommen,
die im Auswertecomputer als Datenbank vorliegt. In den Féllen, wo es Hinweise auf besonders hohe Konzentra-
tionen gefdhrlicher Stoffe gibt, wird versucht, das Screeningergebnis mit Hilfe von Referenzsubstanzen zu kon-
kretisieren.

Die Néhe zu einem groflen industriellen Emittenten einer Vielzahl organischer Spurenstoffe macht es sehr
schwierig, aus der Fiille der erhaltenen Spektren besonders relevante Stoffe herauszufinden, zumal im Gewésser
viele der Stoffe umgelagert und umgewandelt werden.

Biotests (kontinuierliche Biotests, auch Biomonitore)

In kontinuierlichen Biotests werden Testorganismen kontinuierlich oder im Takt weniger Minuten mit frischem
Flusswasser in Kontakt gebracht. In den Messgeriten werden im Durchfluss Anderungen von stoffwechsel- oder
verhaltensphysiologischen Parametern als Folge subletaler Effekte gemessen. Bei auffilligen Anderungen dieser
Parameter kann ggf. automatisch ein ,,Alarm® ausgelost werden, der dann besondere Aktivititen des Betriebs-
personals nach sich zieht (Probensicherung, Sonderanalysen, Meldung an Aufsichtsbehdérden usw.). In der
Rheingiitestation Worms werden derzeit 2 bbe-Daphnientoximeter (an den Messwasserleitungen 1 und 4) und,
ein DF-Algentest (an Messwasserleitung 1)betrieben.
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