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Zusammenfassung

In hessischen FlieRgewassern konnten die Korrosions-
inhibitoren 1H-Benzotriazol (1H-BT), 5-Methyl-1H-Benzo-
triazol (5Me-BT) und 4-Methyl-1H-Benzotriazol (4Me-BT) mit
relativ._hohen zeitlichen und raumlichen Konzentrations-
schwankungen nachgewiesen werden. Die Mediankonzen-
trationen lagen fir 1H-BT, 5Me-BT bzw. 4Me-BT im Main
(n=8) bei 132 ng/l, 58 bzw. 79 ng/l und im Hengstbach (n=6)
bei 633 ng/l, 44 ng/l bzw. 476 ng/l. Als Eintragsquelle ist hier
vor allem die Einleitung von geklarten Abwassern aus
kommunalen Klaranlagen zu nennen. Auch im Hegbach
wurden 1H-BT und 5Me-BT nachgewiesen mit einer
Maximalkonzentration von 38 ng/l fir 1H-BT. Da in den
Hegbach keine geklarten Abwasser eingeleitet werden,
missen hier noch weitere Eintragsquellen in Betracht
gezogen werden.

Einleitung

Im Vergleich zur Produktion von organischen Industrie-
chemikalien tragt die Anwendung verschiedenster Produkte
immer starker dazu bei, dass sogenannte Xenobiotika in der
aquatischen Umwelt auftreten. Benzotriazole (BT) sind eine
solche Stoffgruppe, deren Vertreter 1H-Benzotriazol (1H-BT),
5-Methyl-1H-Benzotriazol  (5Me-BT) and  4-Methyl-1H-
Benzotriazol (4Me-BT) als Korrosionsinhibitoren haupt-
sachlich in Maschinengeschirrspulmitteln und Flugzeug-
enteisungsmitteln eingesetzt werden. Aufgrund der geringen
Sorptionsfahigkeit (Hart et al.,, 2004) und des geringen
Abbaupotentials (z.B. Pitter & Chudoba 1990) ist die
Eliminierung von BT in Klaranlagen unvollstdndig, weshalb
diese Stoffe Uber die Einleitung von geklarten Abwassern in
die FlieRgewasser eingetragen werden kdnnen. In deutschen
FlieRgewdssern wurden BT bisher nur im Rhein, im
Landwehrkanal (Reemtsma et al., 2006) und in der Spree
(Weiss et al.,, 2006) nachgewiesen. Obwohl die Persistenz
von BT in der Umwelt schon seit den 70'er Jahren diskutiert
wird (Davis et al., 1977), gibt es bisher nur wenige Daten zum
Auftreten dieser Stoffe in der aquatischen Umwelt. Daher
wurde in der vorliegenden Studie das Auftreten von BT im
hessischen Untermain, im Hengstbach und im Hegbach
untersucht.

In Abbildung 1 sind ebenfalls die kommunalen Klaranlagen
dargestellt, die ihre geklarten Abwasser in die FlieRgewasser
einleiten. Etwa 1,5 km flussaufwérts der Probenahmepunkte
P1, P8 und P9 leitet die Klaranlage Sindlingen (220.000
angeschlossene Einwohner) ihre geklarten Abwasser in den
Main. P3 liegt ca. 0,3 km sidlich des Gelandes des Rhein-
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Main Flughafens Frankfurt in unmittelbarer Nahe zur
betriebseigenen Klaranlage Cargo City Sid, zu einem Regen-
ruckhaltebecken sowie zu einer Versickerungseinrichtung, in
der mit Enteisungsmittel belasteter Oberflachenabfluss
behandelt wird (Institut Fresenius, 2006). Etwa 2,5 km fluss-
aufwarts von P5 leitet die Kléranlage Dreieich/Buchschlag
(41.502 angeschlossene Einwohner) ihre geklarten Abwéasser
in den Hengstbach. In den Hegbach werden keine geklarten
Abwasser eingeleitet.

Schwarzbach und unterer Main

Messpunkte ® kommunale Klaranlagen
¥ Pegel Flughafen
Wald, Forst Ortslage

Datenquellen:

Digitales Lanschaftsmodell 1: 250000

CORINE Land Cover

Hessisches Landesamt fiir Umwelt und Okologie

Abb. 1: Untersuchte FlieRgewasser mit Lage der Probe-
nahmepunkte, der Abflussmesspegel sowie der kommunalen
Klaranlagen.

Das Untersuchungsgebiet

Abbildung 1 zeigt das Untersuchungsgebiet mit den Probe-
nahmepunkten. Zu vier Beprobungszeiten wurden insgesamt
18 Oberflachenwasserproben aus Main, Hengstbach (nach
Einmindung des Gerathsbachs wird der Hengstbach
Schwarzbach genannt) und Hegbach entnommen. Von den
Pegeln Frankfurt/Main (Osthafen) im Main (R4265125,
H5557339) und Nauheim im Schwarzbach (R3460790,
H5535080) (siehe Abb. 1), die von der Hessischen Landes-
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anstalt fir Umwelt und Geologie (HLUG) betrieben werden,
wurden die Tagesmittelwerte der Abflisse in den FlieR-
gewassern zur Berechnung der BT-Frachten herangezogen.
Diese lagen im Main bzw. Hengstbach bei 620 bzw. 1,5
m3/Sekunde (15.03.08), bei 590 bzw. 1,2 m3/Sekunde
(29.03.08), bei 450 bzw. 0,7 m*/Sekunde (01.05.08) und bei
120 bzw. 0,4 m3/Sekunde (22.06.08). Fir den Hegbach
standen keine kontinuierlichen Abflussmessungen zur
Verfiigung.

Analysenmethode

Zum Nachweis von BT wurden 1H-BT, 5Me-BT und 4Me-BT
mittels  Festphasenextraktion aus dem  Flusswasser
aufkonzentriert. Dazu wurden 2,5 Liter filtriert und Uber eine
Bond Elut PPL Festphasenkartusche (Varian, USA) gesaugt.
AnschlieBend wurden die adsorbierten BT mit Acetonitril/
Methanol (1:1) eluiert und mittels Gaschromatographie/
Massenspektrometrie (GC/MS) analysiert. Eine detaillierte
Methodenbeschreibung sowie die Methodenentwicklung sind
bei Kiss & Fries (2009) nachzulesen.

Ergebnisse und Diskussion

In allen drei untersuchten FlieRgewassern konnten die
Korrosionsinhibitoren 1H-BT, 5Me-BT und 4Me-BT mit relativ
hohen zeitlichen und raumlichen Konzentrationsschwan-
kungen nachgewiesen werden. Daher wurden fiir einen
vergleichenden Uberblick (ber die Belastungssituation die
Mediankonzentrationen fiir BT berechnet. Diese lagen im
Main (n=8) fur 1H-BT und 4Me-BT bei 132 ng/l bzw. 79 ng/l.
Im Hengstbach (n=6) waren die Mediankonzentrationen fir
1H-BT und 4Me-BT mit 633 ng/l und 476 ng/l um den Faktor
4,8 bzw. 6,0 hoher als im Main. Ein Grof3teil der BT-Belastung
beider Gewasser ist auf die Einleitung geklarter Haus-
haltsabwasser zurtickzufihren.

Die geringeren Konzentrationen im Main sind durch Ver-
dinnungseffekte bedingt. Die Tagesmittelwerte der Abfllisse
waren im Untersuchungszeitraum im Main in etwa um den
Faktor 300 (niedrigster Abfluss) bzw. 400 (héchster Abfluss)
héher als im Hengstbach. Die Ergebnisse zeigen allerdings,
dass daneben auch unterschiedlich hohe BT-Frachten in den
Flissen konzentrationsbestimmend sind. Aus den Tages-
mittelwerten der Abflussmengen zu den Beprobungs-
zeitpunkten und den BT-Konzentrationen an samtlichen
Messstellen wurden die Medianwerte der Frachten in beiden
FlieRgewassern berechnet. Diese lagen im Main bei 24,3
kg/Woche fur 1H-BT bzw. bei 10 kg/Woche fir 4Me-BT und
im Hengstbach bei 0,41 kg/Woche fur 1H-BT bzw. bei 0,15
kg/Woche fiir 4Me-BT. Damit waren die Frachten fir 1H-BT
bzw. 4Me-BT im Main um den Faktor 60 bzw. 68 hoher als im
Hengstbach. Bei der Berechnung der Frachten in den
FlieRgewassern ist zu beriicksichtigen, dass sich der Abfluss-
messpegel Frankfurt/Main (Osthafen) im Main flussaufwarts
der Messstellen und der Abflussmesspegel Nauheim im
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Hengstbach flussabwarts der Messstellen befindet. Daher
sind die tatsachlichen Abflisse an den Messstellen im Main
héher und im Hengstbach niedriger, was zu einer Unter-
schatzung der Frachten im Main und zu einer Uberschatzung
der Frachten im Hengstbach fihrt. Dadurch wird der
tatsachliche Faktor zwischen den Frachten in beiden Flissen
noch etwas hoher liegen. Damit kann der nichtlineare
Zusammenhang zwischen Verdunnungseffekt und Gewasser-
konzentration durch hohere BT-Frachten im Main erklart
werden, welche auf hdhere Quellstarken und/oder zusatzliche
Eintragsquellen zurtickzufiihren sind.

Ganz anders als fir 1H-BT und 4Me-BT Ilag die
Mediankonzentration von 5Me-BT im Main (58 ng/l) gering-
fligig Uber der Mediankonzentration im Hengstbach (44 ng/l).
Bei einer nahezu gleichen Gewasserkonzentration musste die
Fracht von 5Me-BT im Main genau um den Verdinnungs-
faktor hoéher sein als im Hengstbach. Der Medianwert der
5Me-BT-Fracht im Main war mit 6,2 kg/Woche ungefahr um
den Faktor 280 hoher als im Hengstbach (0,02 kg/Woche).
Aus den oben genannten Griinden wird auch hier die Fracht
im Main geringfligig unterschatzt und im Hengstbach gering-
fligig Uberschatzt, was den Faktor noch etwas erhoht.
Demnach kann auch fir 5Me-BT der nichtlineare Zusammen-
hang zwischen Verdiinnungseffekt und Gewasserkonzen-
tration durch eine hohere Fracht im Main erklart werden,
welch auf eine hohere Quellstarke und/oder zusatzliche
Eintragsquellen zurlGckzufihren ist. Dass der Fracht-
Unterschied fir beide Gewasser flr 5Me-BT hoher war als flr
1H-BT und 4Me-BT kann ein Hinweis darauf sein, dass neben
Maschinengeschirrspulmitteln noch weitere Anwendungen
zum Eintrag von BT in die FlieRgewasser beitragen.

Im Hegbach wurde 1H-BT nur in der Probe vom 01.05.08 mit
38 ng/l oberhalb der Nachweisgrenze bestimmt. 4Me-BT
wurde im Hegbach nicht oberhalb der Nachweisgrenze
nachgewiesen. 5Me-BT wurde dagegen in allen vier Proben
aus dem Hegbach mit einem Medianwert von 10 ngl/l
gemessen (n=4). Da in den Hegbach keine geklarten
Abwasser eingeleitet werden, missen andere Eintragsquellen
eine Rolle spielen. In Betracht kommen hier beispielsweise
kontrollierte Uberldufe von Mischwasserkanalen, atmo-
sphérische Deposition von BT auf die Wasseroberflache
sowie ein Eintrag Uber den Grundwasserpfad. Flussaufwarts
von P6 (siehe Abbildung 1) exfiltriert das Grundwasser
tatsachlich Uber eine FlieRstrecke von ca. 8 km in den
Hegbach (Regierungsprasidium Darmstadt, 1999). Fir eine
eindeutige Quellenzuordnung fiir BT im Hegbach sind aller-
dings weitere umfangreiche Feldexperimente notwendig.

Die Ergebnisse der hier vorgestellten Umweltmessungen
zeigen, dass die BT-Expositionskonzentrationen stark von der
raumlichen Verteilung der Eintragquellen, deren Quellstarke
sowie von der Verdiinnung durch variierende Abfliisse in den
FlieRgewassern abhangen. Diese komplexe Situation kann
durch Umweltmessungen alleine nicht erfasst werden. Fir
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eine Risikobewertung von BT ist daher zusatzlich eine Expo-
sitionsmodellierung notwendig, bei der samtliche Eintrags-
quellen und Eliminierungsprozesse berlcksichtigt werden
kénnen.
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