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Vorwort

Die Selz ist ein kleines Nebengewisser des Rheins mit einem Einzugsgebiet von gut 400 km?, gepragt
von niedrigen Abfliissen und intensiven Nutzungen. Bei der Flichennutzung dominieren Landwirt-
schaft und Weinbau auf zusammen fast 80 % des Einzugsgebiets. Die Struktur der Siedlungen und
die Betriebsstrukturen in Landwirtschaft und Weinbau sind représentativ fiir weite Teile Rheinhes-
sens und der Pfalz.

1995 entstand in der fachiibergreifenden Diskussion der ad hoc-Arbeitsgruppe ,,Riickstinde von
Pflanzenschutzmitteln in Grund- und Trinkwasser* die Idee, die Untersuchung der Riickstandspro-
blematik auf Fliessgewisser mit intensiver landwirtschaftlicher Nutzung auszudehnen. Daraus ent-
wickelte sich ein Sondermessprogramm zur Ermittlung der Belastung der Selz mit Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffen (PSM). Der vorliegende Bericht fasst die Ergebnisse dieses Sondermessprogramms
fiir die Jahre 1995-2000 zusammen.

Die Auswahl der untersuchten Stoffe erfolgte durch die Vertreter der landwirtschaftlichen Fachbe-
horden, die Analytik wurde vom Labor der LUFA Speyer bearbeitet. Aufgrund dieser Zusammen-
arbeit konnten auch bisher weniger untersuchte, aktuelle und hiufig gefundene Stoffe wie Glyphosat
und das Fungizid Tebuconazol in das Messprogramm einbezogen werden. Neben der Selz- Miindung
wurde zeitweise auch der Ablauf der Kldranlage Hahnheim auf PSM-Riickstande untersucht; die Er-
gebnisse bestdtigen die Relevanz dieses Eintragspfades auch an der Selz. Daher danken wir auch dem
Betriebspersonal der KA Hahnheim, das die Probenahme und die Dokumentation der erforderlichen
Begleitdaten engagiert und zuverlissig erledigt hat.

In einer fast liber 4 Jahre zeitiiberdeckenden Erfassung der PSM-Wirkstoffe zeigte sich, dass die Selz
im Vergleich zu den grofleren Fliessgewdssern Rhein, Mosel, Saar, Nahe und Lahn bei einigen PSM
ein mehrfach hoheres Konzentrationsniveau aufweist. Glyphosat, Teboconazol und Bentazon werden
ganzjihrig praktisch in jeder Probe nachgewiesen.

Im Hinblick auf die Umsetzung der EU-WRRL ist zu befiirchten, dass bei mehreren Stoffen Um-
welt-Qualitétsziele nicht eingehalten sein werden. Es wurde aber mit der vorgelegten Dokumentation
eine Datenbasis geschaffen, die es erlaubt, die Wirksamkeit von Maflnahmen zur Reduzierung der
Eintrdge zu iliberpriifen und langfristig die Erreichung der gemeinsamen Ziele von Landwirtschaft
und Wasserwirtschaft anzustreben.

Stellvertretend fiir alle Kollegen der ad hoc-AG danken wir den Herren Dr. Schietinger (vormaliger
Leiter des Landesamtes fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz) und Dr. Ziircher (Laborleiter Referat
PSM-Riickstandsanalytik der LUFA Speyer bis 2003) fiir ihre fachliche Unterstiitzung und die gute,
kollegiale Zusammenarbeit, und unseren Obménnern Herrn Dr. Hantge und Herrn Dr. Wilhelm fiir
das gute Arbeitsklima und die Unterstiitzung dieser fiir den Gewésserschutz in Rheinland-Pfalz so
wichtigen Aufgabe.

Mainz, im April 2004

(Sven Liithje)
Direktor des Landesamtes
fiir Wasserwirtschaft
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1 Einleitung, historische Entwicklung und Ziel

Die in den vergangenen Jahrzehnten erreichten Produktivitits- und Effizienzsteigerungen
in der Landwirtschaft konnten nur durch groffidchigen und intensiven Einsatz von Pflan-
zenschutzmitteln erreicht werden. Nur aufgrund dieser Ertrags- und Kostenoptimierung
wurde es moglich, Lebensmittel zu Verbraucherpreisen anzubieten, die in Relation zu den
Einkommen auf bisher niedrigsten Niveau liegen. Die ,,Kehrseite der Medaille ist ein Ein-
trag von Stoffen in die Umwelt, die in den einzelnen Kompartimenten durchaus negative
Auswirkungen haben. Fiir die Gewésser sind in erster Linie Eintridge von Nihrstoffen (Stick-
stoff und Phosphat) und Pflanzenschutzmitteln von Bedeutung. Nach einer Pressemitteilung
des Umweltbundesamtes (13/2000) werden in Deutschland jahrlich ca. 30.000 t Pflanzen-
schutzmittel eingesetzt, von denen schatzungsweise 30 t Pflanzenschutzmittel pro Jahr in die
Oberflachengewisser der Bundesrepublik Deutschland gelangen. Dies entspricht etwa einem
Promille der gesamten Aufwandmenge [1]. Der Anteil der einzelnen Wirkstoffgruppen an
den 1999 im Inland abgegebenen Mengen der Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln zeigt die
nachfolgende Abbildung.

Gesamt: 35403 t

SONSTIGE
25%

HERBIZIDE
45%

INSEKTIZIDE
3%

FUNGIZIDE
27%

Abb. 1: Anteil der Pflanzenschutzmittelgruppen an den 1999 im Inland abgegebenen Mengen der
Wirkstoffe in Pfalnzenschutzmitteln

Die der Abbildung zugrunde liegenden Zahlen wurden einer Mitteilung der Biologischen
Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft entnommen [2].

Auch in Rheinland-Pfalz sind Gewisser mit landwirtschaftlich oder weinbaulich genutzten
Einzugsgebieten von den Eintrdgen betroffen. Die damit verbundene chemische und ggf.
biologische Veridnderung der Beschaffenheit des Wassers zu quantifizieren und zu bewerten
ist Aufgabe der Wasserwirtschaftsverwaltung.

Eine Trendiiberwachung auf Pflanzenschutzmittelwirkstoffe wurde in Rheinland-Pfalz erst
1987 begonnen, wenn man von einzelnen Wirkstoffen wie Lindan und anderen schwerfliich-
tigen Kohlenwasserstoffen absieht. In der Folge des Sandoz-Unfalls im November 1986,
bei dem unter anderem groBere Mengen Atrazin in den Rhein gelangten, wurde ein erstes
Messprogramm speziell zur Untersuchung von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen eingerichtet.

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz LfW
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Dabei standen die Auswirkungen industrieller Emittenten im Vordergrund des Interesses. In
monatlichen Einzelproben wurden im Rhein bei Mainz ausgewéhlte Wirkstoffe vom Chemi-
schen Untersuchungsamt Speyer in Amtshilfe untersucht, da dort die Analyseroutine fiir die
Trinkwasseriiberwachung eingearbeitet war.

In den folgenden Jahren wurden im Zentrallabor des Landesamtes fiir Wasserwirtschaft nach
und nach Analysenverfahren fiir Triazine, Phenoxycarbonsiduren und Phenylharnstoffe zur
Routine entwickelt, sodass diese Wirkstoffe schrittweise in die Trendmessprogramme der
Deutschen Kommission zum Schutze des Rheins und der Internationalen Kommissionen
zum Schutze von Mosel und Saar eingegliedert werden konnten. Nach den berichtspflichti-
gen Hauptmessstellen an Rhein, Mosel und Saar wurden auch die Miindungen von Nahe und
Lahn in die Spurenstoffmessprogramme auf Pflanzenschutzmittelwirkstoffe aufgenommen.

Wihrend am Rhein zunéchst die Immissionsiiberwachung industrieller Emittenten im Vor-
dergrund stand, konnten die Eintrdge in die Rhein-Nebengewésser nur aus diffusen Quellen
stammen. Alle diese Untersuchungen betrafen Messstellen mit {iberregionalen Einzugsgebie-
ten und erstreckten sich auf ein begrenztes Wirkstoffspektrum. Informationen dariiber, zu
welchen Anteilen Eintrdge punktuell oder diffus erfolgen und welche Eintragswege von regi-
onal grofter Bedeutung sind, lassen sich aus solchen Monitoringdaten nicht ableiten. Ebenso
fehlten in diesen Trendmessprogrammen Informationen zu vielfach eingesetzten Wirkstoffen
wie z. B. Fungiziden oder dem Herbizid Bentazon, da die entsprechenden Analyseverfahren
noch nicht in die LfW-Routine eingearbeitet waren. Daten zur Belastung kleinerer Gewésser
in Gebieten mit intensiver landwirtschaftlicher und weinbaulicher Nutzung lagen bis 1994 im
Landesamt fiir Wasserwirtschaft nicht vor.

1995 beschloss die ad-hoc-Arbeitsgruppe ,,Riickstinde von PSM in Grund- und Trinkwas-
ser®, die sich bis dahin ausschlieSlich mit Pflanzenschutzmitteln in Grund- und Trinkwasser
befasst hatte, ein Sondermessprogramm zur Ermittlung der PSM-Belastungen in kleinen
FlieSgewidssern zu beginnen. Ziel dieses Messprogramms war zunéchst, an 1 bis 2 Gewds-
sern mit besonders geringen Abfliissen und intensiver landwirtschaftlicher Nutzung das Aus-
mal} der Belastungen mit aktuell eingesetzten und auch fiir die regionalen Sonderkulturen
empfohlenen Wirkstoffen erfassen und bewerten zu konnen (worst case szenario).

Nach orientierenden Voruntersuchungen zeigte sich, dass die Selz-Miindung als Trendmess-
stelle fiir ein liberschaubares Einzugsgebiet mit sehr vielseitigen landwirtschaftlichen und
weinbaulichen Nutzungen besonders geeignet ist. Wie erwartet, waren viele der untersuchten
Wirkstoffe in erhdhten Konzentrationen nachweisbar, einige sogar in den Proben der Winter-
monate, die als ,,Nullproben™ dienen sollten.

Das Untersuchungsziel wurde daraufhin auf die Erfassung der Belastungen iibers ganze
Jahr erweitert. Die urspriingliche Wirkstoffliste wurde modifiziert. Um den Einfluss des
Eintragsweges ,,Kldranlage* abschétzen zu konnen, wurde der Ablauf einer Kldranlage im
Einzugsgebiet fiir 3 bzw. 5 Monate ebenfalls ins Untersuchungsprogramm aufgenommen.
Hierbei war die Erfolgskontrolle einer landwirtschaftlichen Beratungsaktion ein zusétzliches
Untersuchungsziel.

Insgesamt wurde liber 4 Jahre eine Datenbasis gewonnen, die es ermoglicht, die Effizienz von
MaBnahmen zur Minderung von PSM-Eintrégen auch zu spéteren Zeitpunkten tliberpriifen
zu konnen.

wa Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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Grundlagen des Messprogramms

Entwicklung des Messprogramms

Am 04. Dezember 1994 wurde in einer Sitzung der ad-hoc-Arbeitsgruppe ,,Riickstinde von
Pflanzenschutzmitteln in Grund- und Trinkwasser* vereinbart, ab 1995 orientierende Unter-
suchungen an Selz, Isenach und FloBbach vorzunehmen. Die Bearbeitung des gemeinsamen
Projektes wurde wie folgt aufgeteilt:

* Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz und Ministerium fiir Umwelt
und Forsten Rheinland-Pfalz:
Festlegung der Probenahmestellen, Organisation der Probenahme und des Probentrans-
ports, Statistische Auswertung der Daten (Konzentrationen und Frachtschitzungen),
Bewertung aus Sicht der Wasserwirtschaft

* Landesanstalt fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz Rheinland-Pfalz und Ministe-
rium fiir Wirtschaft, Verkehr, Landwirtschaft und Weinbau:
Auswahl der Wirkstoffe im Hinblick auf das Einzugsgebiet, Bewertung aus Sicht der
Landwirtschaft, Finanzierung der Analysen

*  Landwirtschaftliche Untersuchungs- und Forschungsanstalt Speyer:
Analytik

Fiir ein erstes orientierendes Messprogramm wurden 1995 an 4 Stellen im Langsschnitt der
Selz, an einer Stelle am FloBbach und an einer Stelle an der Isenach wiederholt Einzelproben
entnommen, zusitzlich wurden vom 04.04.1995 bis 20.09.1995 an der Selzmiindung Misch-
proben gewonnen. Damit ergab sich die Moglichkeit, an der Miindung die Ergebnisse von
Einzelproben und Mischproben zu vergleichen. Die Ergebnisse der Langsschnittuntersuchun-
gen werden in Abschnitt 4.1 im Detail erldutert.

Der Vergleich der Konzentrationsmittelwerte der Stichproben und der Mischproben von der
Selzmiindung, entnommen innerhalb des gleichen Zeitraumes, ergab bei den Mischproben
bis zu doppelt so hohe Belastungen. Dieser Befund ist plausibel, da bei diskontinuierlichen
Eintragen nur die Mischprobe alles erfasst. Darauthin wurden alle Folgeuntersuchungen mit
zeitliberdeckenden Mischproben an der Selzmiindung durchgefiihrt.

Eintrdge erfolgen durch nicht fachgerechten Umgang mit Spritzmitteln (Verluste beim An-
setzen der Mittel, undichte Tankdeckel und tropfende Diisen, Gerétereinigung auf dem Hof)
bzw. werden durch Niederschldge mobilisiert: als ,,Run off* von landwirtschaftlichen Wegen
und befestigten Flachen; bei extremen Regenereignissen auch als ,,Run off* von der Flache
sowie als Abschldge aus Regeniiberldufen; bei langeren Regenperioden sind auch Eintrédge
aus oberflichennahem Grundwasserabfluss nicht auszuschlieBen. Alle Eintriage erfolgen
diskontinuierlich bzw. als StoBbelastungen und ohne vorhersehbare zeitliche Abfolge (Kap.
5.1).

Nach den Ergebnissen eines hessischen Forschungsprojektes war eine Klaranlage der Haupt-
eintragsweg fiir die Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in dem untersuchten Einzugsgebiet [3].

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz wa
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2.2

2.21

Um den Anteil dieses Eintragsweges an den Frachten der Selz messtechnisch zu ermitteln,
wire eine zeitgleiche Uberwachung der insgesamt 13 angeschlossenen Kldranlagen erforder-
lich gewesen (Anlage 1). Da dies aus Kostengriinden nicht moglich war, wurde exemplarisch
die Kldranlage Hahnheim aus dem Einzugsgebiet der Selz mit einer zunichst auf 3 Monate
befristeten Sonderuntersuchung ins Messprogramm aufgenommen (Beschluss in Sitzung der
ad-hoc-Arbeitsgruppe am 20.02.1997).

Die Daten der Messkampagne 1997 dokumentierten sowohl in der Selz als auch im Ablauf
der KA Hahnheim bisher noch nicht festgestellte Belastungen. In der Folge verstédrkten die
Landwirtschaftsbehorden ihre Beratungsaktivitdten speziell im Einzugsgebiet der Klaranlage
Hahnheim. Auch ein Mitarbeiter des Institutes fiir Landeskultur der Justus-Liebig-Universitit
GieBen beteiligte sich mit Vortragsveranstaltungen an der Aufklarungsarbeit. 1998 wurde ein
Messprogramm analog zu 1997 wiederholt. Ziel dieser Untersuchung war, die Eintrdge des
Jahres 1997 mit den Eintrdgen des Jahres 1998 zu vergleichen, um festzustellen, ob aufgrund
der verstdrkten Beratungsaktivitit Eintragsminderungen erreicht werden konnten.

1999 wurde erstmals liickenlos mit 26 14-Tagesmischproben die Selz- Miindung beprobt,
2000 konnte ebenfalls zeitiiberdeckend gemessen werden.

Charakterisierung des Einzugsgebietes

Grundwasserbeschaffenheit im Einzugsgebiet der Selz

Die Selz entspringt im Donnersberggebiet bei Orbis in der Grundwasserlandschaft (GWL)
Rotliegend-Sedimente®, durchzieht in weitem Bogen das Rheinhessische Tafel- und Hiigel-
land (GWL ,,Tertidre Kalksteine* und ,,Tertidre Mergel und Tone*) und miindet bei Ingelheim
in den Rhein (GWL ,,Quartire Sedimente*).

Die langjahrige mittlere Niederschlagshdhe in den Tertidren Kalksteinen und den Tertidren
Mergeln und Tonen betrigt ca. 550 mm/a und liegt somit unter dem Landesdurchschnitt. In
den tertidren Kalksteinen tragen rd. 10 % des Niederschlags zur Grundwasserneubildung bei,
die Tertidren Mergel und Tone sind schlechte Grundwasserleiter.

Im Einzugsgebiet der Selz wird das Grundwasser an insgesamt 32 Messstellen beobachtet.
Hierbei handelt es sich um 14 Beobachtungsrohre, einen Brunnen sowie 15 Quellen. Die
Beobachtungsrohre befinden sich nahezu ausschlieflich in der Rheinniederung (Porengrund-
wasserleiter Quartidre Sedimente), wahrend der Karst- und Kluftgrundwasserleiter ,,Tertidre
Kalksteine* durch Quellen erschlossen wird.

Die schwach alkalisch reagierenden Grundwésser sind auch aufgrund der hohen anthropo-
genen Uberprigung als hart bis sehr hart zu bezeichnen. In der Regel liegt eine erdalkalisch-
hydrogencarbonatisch gepragte Grundwasserbeschaffenheit vor.

Die hohe anthropogene Uberprigung spiegelt sich auch in deutlich erhéhten Nitratgehalten
des Grundwassers wider. Rund 60 % der Messstellen zeigen Nitratwerte groBer 50 mg/L. Nur
die uferfiltratbeeinflussten Grundwésser in Rhein-Nidhe weisen Konzentrationen zwischen
10 und 20 mg/L auf. Auffallend ist der relativ gleichférmige, schiittungsunabhéngige Verlauf
der Nitratkonzentrationen in den Quellwéssern, welche die Plateaus der ,, Tertidren Kalkstei-

wa Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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ne* entwassern. Riicklaufige Trends sind in den bisherigen, mehr als 10-jdhrigen Reihen nicht
zu erkennen. Im Grundwasser der quartdren Rheinniederung schwanken die Nitratwerte
erheblich, u. a. bedingt durch wechselnden Uferfiltrat-Einfluss und Randzustrom.

Bei der Vielzahl der im Grundwasser bislang untersuchten Pflanzenschutzmittel fallen nur
wenige Wirkstoffe auf: Aus der Gruppe der Triazine sind dies Simazin und Atrazin sowie
dessen Metabolit Desethylatrazin. Dariiber hinaus ist Bentazon in mehreren Messstellen
nachweisbar, wie die nachfolgende Kartendarstellung zeigt. Die Wirkstoffnachweise in der
Rheinniederung konnen i. W. auf Uferfiltrateinfliisse zuriickgefiihrt werden (ehemals erh6hte
Einleitung von Produktionsabwéssern). Einzelne landseitige positive Funde miissen der land-
wirtschaftlichen Anwendung angelastet werden, wobei offen bleibt, ob nur Handhabungs-
und Lagerungsfehler oder auch die fachlich korrekte Anwendung Beitrédge leisten.

Chemische Klassifizierung der Grundwassermessstellen
im Einzugsgebiet der Selz
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Abb. 2:  Chemische Klassifizierung der Grundwassermessstellen im Einzugsgebiet der Selz
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2.2.2 Biologische und chemische Giiteklassifizierung der Selz

Die grafischen Darstellungen der biologischen Gewissergiite der Selz von 1975 und 2000
verdeutlichen die Entwicklung der Gewésserbeschaffenheit hinsichtlich der Besiedlung mit
Makrozoobenthos. Diese wird hauptsidchlich durch die Sauerstoffverhéltnisse und die Mor-

phologie des Gewdssers beeinflusst. Auch die Einwirkung toxischer Stoffe fiithrt zu Artende-
fiziten [4] (siehe Kap. 5.8).

Stand 1975 Stand 2000
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Abb. 3: Biologische Gewdssergiitekarte 1975 und 2000

Wihrend 1975 fast die gesamte Selz in Gewdssergiiteklasse [V , also iibermaBig verschmutzt
war, haben zahlreiche wasserwirtschaftliche BaumaBnahmen die Eintrdge aus den Klaran-
lagen so weit reduziert, dass etwa die Hélfte der Gewésserstrecke in Giiteklasse II und II-I11
gelangt ist. Diese Verbesserungen, die nun eine Besiedlung mit anspruchsvolleren Organis-

men zulassen, bieten damit gleichzeitig ein groBeres Potential fiir toxische Schadigungen
durch PSM- Wirkstoffe.

Der Ober- und Mittellauf der Selz wird iiberwiegend mit Giiteklasse III - stark verschmutzt
- beurteilt. Unterhalb der Ortslage Nieder-Olm setzt eine Erholung ein, die auf den letzten
Flusskilometern sogar zur Einstufung in Giiteklasse II fiihrt.

LfW Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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Die ,,méBige Belastung™ (Giiteklasse II) wird aufgrund der vorherrschenden Makrozooben-
thos- Lebensgemeinschaft im Unterlauf der Selz festgestellt. Hiermit kénnen jedoch in che-
misch- physikalischen Hinsicht noch deutliche Belastungen einhergehen, die in der Selz i. d.
R. hoher ausfallen als im Rhein, der ebenfalls die biologische Gewassergiiteklasse II aufweist.
In den nachfolgenden Abbildungen wird am Beispiel ausgewihlter Basismessgrofien die che-
mische Belastung der Selzmiindung der des Rheins bei Mainz gegeniibergestellt.
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Abb. 4:  Vergleich der Ndihrstoffeintriige im Rhein bei Mainz und der Selz bei Ingelheim

Tabelle 1: Vergleich der Mittelwerte von Ndihrstoffeintrdigen im Rhein und in der Selz 1997-2001

Selz Ingelheim

[mg/L] 1997 1998 1999 2000 2001
NH,-N 0,47 0,20 0,17 0,22 0,15
TN 8,8 7,5 8,0 7,5 10,3
Gesamt-P 0,78 0,41 0,41 0,52 0,38
DOC 6,4 6,1 5,4 5,3 4,6

Rhein bei Mainz
[mg/L] 1997 1998 1999 2000 2001
NH,-N 0,12 0,08 0,07 0,07 0,06
TN 3,5 3,4 33 2,8 2,7
Gesamt-P 0,10 0,11 0,08 0,08 0,08
DOC 2,4 2,7 2,4 2,5 2,5
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Die Mittelwerte in der Selz liegen in den Jahren 1997-2001 fiir jeden aufgefiihrten Parameter
deutlich iiber den Jahresmittelwerten des Rheins. Hier wirkt sich trotz verbesserter Reini-
gungsleistung der Kldranlagen die geringe Abflussspende der Selz negativ aus. Eine Abnah-
me der Belastung von DOC und der Nahrstoffe NH,-N und Gesamt-P von 1997 bis 2001 ist

bei der Selz festzustellen. Die Datenbasis fiir die Selz sind wdchentliche Stichproben, beim
Rhein 14-tétige Finzelproben.

Analog der biologischen Giiteklassifizierung mit vier Haupt- und drei Nebenklassen wird
nach Vorgaben der LAWA eine entsprechende Differenzierung fiir die wichtigsten chemi-
schen Parameter vorgenommen. Bei der Beurteilung dieser Zielvorgaben fiir die jeweilige
Giiteklasse wird i.d.R. der 90-Perzentilwert herangezogen. Die folgende Darstellung der
chemischen Gewissergiite beschreibt das Auftreten der Néhrstoffe Phosphor als Gesamt- P,
Stickstoffverbindungen wie NH,-N, NO,-N, NO,-N und TN.

Chemisch-physikalische Gewassergiite der Nichtmetalle (Wasserphase) in
der Selz bei Ingelheim 1997 bis 2001
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Abb. 5:  Chemisch-physikalische Gewdssergiite der Nichtmetalle in der Selz

Wihrend Ammonium und Nitrit ab 1998 in der chemischen Giiteklasse II-111 zu finden sind,
seit 2001 in II, sind TN und Nitrat-N unverandert in Giiteklasse I1I. Gesamt-P muss in Giite-
klasse III-1V eingruppiert werden .

Da die groBeren Klidranlagen seit 1990 nacheinander mit P-Eliminierungen ausgestattet wur-
den, sind gro3e Reduzierungen bei den Punktquellen nicht mehr zu erwarten. Es bleibt zu
priifen, welche Reduktionspotentiale bei den diffusen Quellen vorhanden sind.
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Charakterisierung der haufig nachgewiesenen Wirkstoffe

Welche Wirkstoffe im Einzugsgebiet eines Gewéssers von Bedeutung sind, hdngt von der Art
und Intensitét der landwirtschaftlichen Nutzung im Einzugsgebiet ab. Die zu untersuchenden
Wirkstoffe wurden von Herrn Dr. Schietinger, dem Leiter der rheinland-pfalzischen Landes-
anstalt fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz in Abstimmung mit der LUFA Speyer unter der
Leitung von Prof. Dr. Aldag, festgelegt.

Teilweise werden die in der Selz relevanten Stoffe in der gesamten Bundesrepublik in groen
Mengen eingesetzt. Hieriiber geben die Wirkstoffmeldungen der IVA-Mitgliedsfirmen an das
Umweltbundesamt Auskunft (IVA: Industrieverband Agrar). Die in den Jahren 1997-2000
in der Selz untersuchten Wirkstoffe und Metaboliten sind in der nachfolgenden Grafik den
Mengenangaben des IVA beziiglich des Einsatzes einzelner Wirkstoffe im jeweiligen Jahr in
der BRD gegeniibergestellt.

—
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Abb. 6: Absatzmengen ausgewdhliter Pflanzenschutzmittel [6]
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2.31

Chemisch-physikalische Eigenschaften von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen

Das Verhalten eines Stoffes in der Umwelt ist zum grofen Teil durch seine physikalisch-
chemischen Eigenschaften bestimmt. Ein Wirkstoff ist gewésserrelevant, wenn er aufgrund
seiner Eigenschaften, seiner Anwendungshéufigkeit und -menge, durch besondere Bodenbe-
schaffenheit und Witterungsumstidnde und durch Anwendungsfehler in ein Gewésser gelangt
und dort in relevanten Konzentrationen verbleibt [5].

Entscheidend fiir den Verbleib des Stoffes im Gewésser sind Wasserloslichkeit , Adsorpti-
onsverhalten und Abbaugeschwindigkeit. Bei der Bewertung der Wasserldslichkeit und des
Abbauverhaltens sind zwei Groflen von besonderer Bedeutung, die unter standardisierten
Bedingungen ermittelt werden.

Der Koc -Wert beschreibt die Verteilung eines Wirkstoffes zwischen der organischen Substanz
im Boden und der wéssrigen Losung. Hohe Koc -Werte zeigen eine starke Bindung an organi-
sche Bodenbestandteile an. Die Gefahr der Auswaschung ist daher theoretisch geringer.

Der DT, -Wert steht fiir die Anzahl von Tagen, in der 50 % des Wirkstoffes im Freiland ab-
gebaut werden. Angaben iiber den Abbau im Wasser sind nur teilweise vorhanden. Bei der
iiberwiegenden Mehrzahl der Wirkstoffe verlduft ein Abbau im Wasser deutlich langsamer
als in einem mikrobiologisch aktiven, gut beliifteten Boden.

Der log P o/w ist der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten einen Stoffes zwischen Ol
und Wasser. Er gibt in erster Ndherung Aufschluss iiber die Sorptionsneigung eines Stoffes
und dient als Hilfsgroe zur Abschitzung des Risikos der Anreicherung in der Nahrungs-
kette.

Die nebenstehende Tabelle zeigt fiir die hauptsédchlich in der Selz gefundenen Wirkstoffe
physikalisch-chemische KenngroBen zur Mobilitdt in Wasser und zum Abbau.

Angaben zu Abbaugeschwindigkeit und Verhalten im Wasser entstammen einer Informations-
broschiire des IVA [6]. Die DT, Werte wurden dem UBA-Bericht 3/00 entnommen [7].

Eine Konzentrationsabnahme von ins Gewésser eingetragenen Pflanzenschutzmittelwirkstof-
fen erfolgt durch Verteilung bzw. Verdiinnung, Adsorption, Abbau und bei leichtfliichtigen
Stoffen auch durch Verfliichtigung.

Abbaureaktionen im Wasser konnen fotolytisch, chemisch und biologisch induziert sein.
Fotolytische Reaktionen sind auf die oberste Wasserschicht begrenzt. Daher nimmt mit zu-
nehmender Tiefe des Gewdssers bzw. in trilben Gewdssern die Bedeutung des fotolytischen
Abbaus ab.

Der chemische Abbau erfolgt tiberwiegend durch Hydrolyse. Verbindungen, die als Ester
vorliegen (Phosphorsiure-Insektizide) konnen sehr leicht hydrolysiert werden und werden
entsprechend selten nachgewiesen, wihrend Triazin-Herbizide im Wasser relativ stabil sind.
Im Gegensatz zu anderen Wirkstoffgruppen unterliegen die Triazin-Herbizide bevorzugt
einer sauren Hydrolyse, das heif3t bei steigendem pH-Wert nimmt die Hydrolyserate ab [5].

Die Selz tendiert, wie auch andere ndhrstoffreiche Gewésser, besonders in den Sommermo-
naten zu erhdhten pH-Werten ( zwischen 7,8 und 8,6).

wa Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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Tabelle 2: Chemisch-physikalische Eigenschaften ausgewdhlter Pflanzenschutzmittel

WIRKSTOFF Verhalten imWasser Adsorptionsverhalten log P o/w Abbaurate Freiland
Abbaugeschwindigkeit K o-Wert* *oK DT, * (50%)
TRIAZINE
ATRAZIN 70 mg/L; 20°C; pH 7 2,34
SIMAZIN 6,2 mg/L; 20°C 230 1,96 70
HARNSTOFF-DERIVATE:
DIURON 35 mg/L 800 2,82 90
ISOPROTURON 65 mg/L; méBige biol. 85 2,5 20
Abbaubarkeit pH 7, 22°C
METOBROMURON <1g/L 2,41
WUCHSSTOFFE
MCPA 300 mg/L; 25°C 55 2,86 15
pH 6,5; 20°C
DICHLORPROP 62 mg/L; 20°C 20 1,74 12
pH 6,5; 22°C
MECOPROP 350 mg/L; 20°C 20 0,09 20
pH 7, 25°C
2,4-D 600 mg/L; 20°C 35 0,11 12
pH 7,22°C
BODENHERBIZIDE
METAMITRON 160 0,83 35
ETHOFUMESAT in Wasser relativ 140 2,7 40
stabil pH 6,7, 25°C
BENTAZON Halbwertzeit 73 Tage 40 -0,45 35
(bei Bestrahlung einige pH 7,22°C
h) 570 mg/L; 20°C
FLUROXYPYR 90 mg/L; 20°C 68 -1,24 10
CHLORIDAZON zersetzt sich in Wasser 190 1,18 60
nur langsam pH 6,5; 25°C
GLYPHOSAT >12000 0,006 25
FUNGIZIDE
TEBUCONAZOL 32 mg/L 1050 3,7 130
*zwischen UBA und BBA abgestimmte Werte
** Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

2.3.2 Einsatzgebiete, Aufwandmengen, Hauptanwendungszeiten

Wihrend die empfohlenen Wirkstpffaufwandmengen/ha bei den ,,alten” Herbiziden zwischen
i.a. 1000 und 4000 g/ha liegen, erlauben neue Wirkstoffe der Sulfonylharnstoffgruppe (Ami-
dosulfuron etc.) eine Unterdriickung unerwiinschten Bewuchses mit wesentlich geringeren
Mengen. Der Hauptanwendungszeitraum aller in Tabelle 3 aufgefiihrten Wirkstoffe beginnt
im Mirz oder April und endet liberwiegend im Mai/Juni. In diesem Zeitraum ist mit den
stirksten Eintrdgen in die Gewésser zu rechnen. Die empfohlene Wirkstoffaufwandmenge in
g/ha ist ebenfalls aufgefiihrt, da zu erwarten ist, dass in hohen Mengen ausgebrachte Stoffe
auch in hoheren Konzentrationen im Gewisser auftreten.

In der nachfolgenden Tabelle sind die anwendungsbezogenen Informationen der wichtigsten
Wirkstoffe zusammengestellt [6],[5],[8]:

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz LfW
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Tabelle 3: Hauptanwendungszeitriume, Anwendungsgebiete und empfohlene
Wirkstoffaufwandmengen ausgewdhlter Pflanzenschutzmittel

WIRKSTOFF Priparat/ Hauptan- Hauptanwendungs- empfohlene
HERBIZIDE Handelsname | wendungs- | gebiete Wirkstoffauf-
TRIAZINE (Beispiel) zeitraum wandmenge
g/ha
ATRAZIN* Gesaprim u.a. | April-Juni Mais, Spargel 750-1500
SIMAZIN** Gesatop u.a. April-Juli Baumschulen, Obst-und bis 4000
Weinbau, Nicht- Kulturland
HARNSTOFF-DERIVATE:
DIURON Karmex u.a. April-Juli Obst-und Weinbau, Wege und bis 4000
Pldtze mit Baumbewuchs,
Gleisanlagen
ISOPROTURON Tolkan u.a. Mirz-Mai, Getreide 1000-2000
Aug.-Sept.
METOBROMURON®*#** Patoran FL Miérz-Mai Kartoffelanbau 1000-2000
WUCHSSTOFFE
MCPA U46 M, Hora | April-Juli Getreide, Griinland, Weinbau 750-2000
M
Utox M, u.a. ,,Rasenunkrautvernichter*
DICHLORPROP Duplosan DP | April-Mai Getreide 1000-1500
u.a.
MECOPROP Duplosan KV | April-Mai, Getreide, Griinland 1000-1800
u.a. August
2,4-D U46 Du.a. April- Getreide, Rasen 750
September
SONSTIGE HERBIZIDE
METAMITRON Goltix u.a. April-Juni Zuckerriiben 1400-3500
ETHOFUMESAT Tramat u.a. April-Juni Zuckerriiben 500-2000
BENTAZON Basagranu.a. | April-Juni Getreide, Erbsen 1000
FLUROXYPYR Starane 180, April-Juni Getreide 180
Tristar
CHLORIDAZON Pyramin u.a. April-Juli Zuckerriiben 1300-2600
GLYPHOSAT Round-up Mairz-Okt. alle Ackerbaukulturen 2650
Turbo
FUNGIZIDE
TEBUCONAZOL Folicur u.a. Mirz-Okt. Getreide, Raps, Weinbau 250-375
* seit 1991 verboten, ** seit 1999 nicht mehr zugelassen, ***bis max. 2007 zugelassen

Eine Zusammenstellung der in Deutschland zugelassenen Mittel findet sich im Internet unter
der Adresse des Bundesamtes fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) [9].

Eine aktuelle Liste der Mittel, deren Wirkstoffe in der Selz hiufig gefunden wurden, zeigen
die Tabellen 4 und 5. Dabei fillt auf, dass die Mehrzahl der Wirkstoffe in Kombinations-
priaparaten eingesetzt wird. Viele der Kombinationswirkstoffe wurden in der bereits sehr
umfangreichen Parameter-Liste des Messprogramms nicht beriicksichtigt.

Die Zahl der zugelassenen Produkte auf Basis eines Wirkstoffs ist ein Indiz fiir die Breite
des Anwendungsspektrums. Hier fillt das Glyphosat mit 58 Mitteln auf, dessen hohe Gewés-
serrelevanz sich in der Selz bestitigte.

LfW Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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Tabelle 4: Zugelassenen Produkte und Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

Zugelassene Pflanzenschutzmittel mit Selz-typischen Wirkstoffen (Stand Nov. 2002)
WIRKSTOFF/e Produkte Anzahl Summe
zugelassener | Gruppe
Mittel*

ATRAZIN seit 1991 verboten -
SIMAZIN seit 1999 nicht mehr zugelassen -
DIURON Diuron Bayer, RA-15-NEU, Unkraut-EX, 4 12

Vetyl Unkrautfrei-Neu
DIURON,GLYPHOSAT Adimitrol WG Neu, RA-Combi, Rapir, TUTA 6

Super neu, Ustinex G, Vorox G
DIURON, Amitrol Cumatol WG, Rapir WG 2
ISOPROTURON Arelon flissig, IPU 700, Stefes IPU 500 3 7
ISOPROTURON,Diflufenican Fenikan 1
ISOPROTURON,Diflufenican, Azur 1
Toxynil
ISOPROTURON, Carfentrazone Affinity TM 1
ISOPROTURON, Beflubutamid Herbaflex 1
METOBROMURON Patoran FL 1 1
CHLORTOLURON seit 1. November 1998 nicht mehr

zugelassen
MCPA Aaherba Combi, Hora M, Mega-MD, U46 M- 5 15

Fluid, Utox M
MCPA, Dicamba Banvel M, Compo Rasenunkrautvernichter 8

Banvel M, Gabi-Rasenunkrautvernichter,

Hedomat Rasenunkrautfrei, Rasen unkrautfrei

Utox, Rasenunkrautvernichter Banvel M,

Rasen-Utox Fliissig, Rasenunkrautfrei

Rasunex
MCPA, MECOPROP Brennnesselgranulat Spiess-Urania, 2

Brennnessel-Frei
DICHLORPROP Duplosan DP, Marks Optica DP K 2 5
DICHLORPROP, BENTAZON Basagran DP 1
DICHLORPROP, Ioxynil Mextrol DP, Sunny DP 2
MECOPROP Duplosan KV, Marks Optica MP k 2 10
MECOPROP,MCPA siche MCPA, Mecoprop 2
MECOPROP, Bifenox Bifenal 1
MECOPROP, Bifenox, loxynil Foxtril Super 1
MECOPROP, Diflufenican Rasenunkrautvernichter Anicon, Loredo 2
MECOPROP, Diflufenican,loxynil | Orkan 1
MECOPROP, Carfentrazone Platform S 1
2,4-D Berghoff 2,4-D, Dicopur 2,4-D 500 2 10
2,4-D, Dicamba ,Der Gute® Unkrautvernichter mit 7

Rasendiinger, Allflor Unkrautvernichter

mit R., ASEF Unkrautver-nichter mit

R., Beckhhorn Unkrautvernichter mit

R., Chrysal Unkrautvernichter mit R.,

Cornufera Unkrautvernichter mit R., Dehner

Unkrautvernichter mit R.
2,4-D, MCPA siche MCPA, 2,4-D 1

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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Tabelle 5: Zugelassene Produkte und Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

Zugelassene Pflanzenschutzmittel mit Selz-typischen Wirkstoffen (Stand Nov. 2002)
WIRKSTOFF/e Produkte Anzahl Summe
zugelassener | Gruppe
Mittel*

METAMITRON Goltix 700 SC, Goltix compact, Goltix WG, Tornado, 5 6

Volcan
METAMITRON, ETHOFUMESAT Twister 1
ETHOFUMESAT Ethosat 500, Nortron 500 SC, Rubetram 500, Tramat 4 1

500,
ETHOFUMESAT, PHENMEDIPHAM | Powertwin, Rubenal DUO, Stefes Magic Tandem 3
ETHOFUMESAT, Betanal Expert, Betanal Progress, Betanal Progress OF 3
PHENMEDIPHAM,Desmedipham
ETHOFUMESAT, METAMITRON siehe Metamitron, Ethofumesat 1
BENTAZON Basagran, Basagran Dryflo 2 5
BENTAZON, DICHLORPROP siche Dichlorprop, Bentazon 1
BENTAZON, Terbutylazin Artett 1
BENTAZON,Bromoxynil Extoll 1
FLUROXYPYR Starane 180, Tomigan 180 2 6
FLUROXYPYR, Metosulam ATOL 1
FLUROXYPYR, Florasulam Starane XL 1
FLUROXYPYR,Ioxynil, Bromoxynil | Skater, Tristar 2
CHLORIDAZON, Quinmerac Rebell 1 1
GLYPHOSAT Barclay Gallup,Berghoff Glyphosat 36 SL,Cardinal, 56 58

Clinic, Compo filatex Unkrautfrei, Compo spezial-

Unkrautvernichter Filatex, Detia Total Neu Unkraut-

mittel, Dominator Ultra, Durano, Egret, Etisso Total

Unkrautfrei,Etisso Total Unkrautfrei Ultra, Gabi

Unkrautvernichter, Glyphos, Glyper, Glyphogan,

Glyphosat Berghoff, Herburan A, Herburan GL,

Herburan TD, Keeper select, Keeper unkrautfrei,Korax,

Nufosate,Profi-Glyphosat, Purgarol, Quickdown,

Roundup, Roundup Alphee, Round up esasy,Roundup

Gran, Roundup LB Plus, Roundup Ready, Round up

Turbo, Roundup Ultra, Roundup Ultragran, Saki,

Stakkato, Stakkato GA, Taifun 180, Taifun forte, Tender

GB Ultra, Touchdown, Touchdown TD, Unkrautfrei

Quickdown,Unkraut-Stop, Vandal Unkrautstop, Vorox

Fliissig/Unkrautfrei ,Vorox Garten unkrautfrei, Vorox

unkrautfrei
GLYPHOSAT, DIURON siche Diuron, Glyphosat 2
TEBUCONAZOL Folicur, Magnicur Aktiv Baum-Wundverschluss, 2 14
TEBUCONAZOL, Guazatin Akzent, Boson 2
TEBUCONAZOL,Fludioxonil Arena C 1
TEBUCONAZOL,Fludioxonil,Cypro | Solitér 1
dinil
TEBUCONAZOL,Fludioxonil, Landor CT 1
Difenoconazol
TEBUCONAZOL, Tolylfluanid Folicur EM 1
TEBUCONAZOL, Triadimenol Matador 300, Matador 300 Stihler 2
TEBUCONAZOL, FENPROPIDIN Pronto 1
TEBUCONAZOL, FENPROPIDIN, Gladio 1
PROPICONAZOL
TEBUCONAZOL,Spiroxamine Pronto Plus 1
TEBUCONAZOL, Triazoxid Raxil S 1
*Stand November 2002 [Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit-

Pflanzenschutzmittel]
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2.3.3 Okotoxikologie

Zur Bewertung der aquatischen Toxizitidt eines Stoffes werden sowohl die akute als auch die
chronische Toxizitét beriicksichtigt.

Die Ermittlung von Toxizitdtskennzahlen erfolgt unter standardisierten Bedingungen im
Labor. Eine Ubertragung der ermittelten Werte auf Freilandbedingungen ist nur sehr ein-
geschriankt moglich, da die Auswirkungen der Summation der Wirkstoffe im Gewisser un-
bekannt sind und dariiber hinaus die im Gewisser lebenden Organismen hinsichtlich ihrer
Empfindlichkeit gegeniiber toxischen Einwirkungen sehr viel unterschiedlicher reagieren als
ein genetisch einheitlicher Labororganismus. Allerdings ermdglichen die Labortests eine
relative Bewertung verschiedener Stoffe untereinander, sowie eine grundsitzliche Einschét-
zung der okologischen Risiken.

Als zentraler Begriff zur quantitativen Beschreibung der akuten Toxizitédt dient die letale
Konzentration (LC) bzw. die Effektkonzentration (EC).

Toxizitdt - Ermittlung der NOEC bzw. EC
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Abb. 7:  Toxititdt-Ermittlung der NOEC bzw.EC [10]

Die mittlere letale Konzentration, LC, beschreibt die Konzentration, die bei 50 % der einge-
setzten Versuchstiere wiahrend der Versuchsdauer zum Tode fiihrt.

EC,, beschreiben die jeweiligen Konzentrationen, bei denen gerade 50 % der untersuchten
Individuen bestimmte Effekte z. B. Wachstumshemmung, Verdnderung der Schwimmféhig-
keit, etc. aufweisen.

Diese Konzentrationen sind immer abhidngig von der Dauer der Einwirkung. Als {iblicher
Bemessungszeitraum gelten je nach Testart und Testorganismus Zeiten zwischen 48 Stunden
fiir Daphnien, 72 Stunden fiir Algentests und 96 Stunden fiir Fischtests. Die Versuchsanord-
nungen sind jedoch nicht genormt, woraus sich in der Praxis Abweichungen ergeben.
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Als Beispiele werden in der Tabelle 6 und 7 6kotoxikologische Kennwerte von 6 haufig
nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen dargestellt [11]. Fiir die Trophiebenen Alge/Griinpflanze,

Kleinkrebse und Fische wurde jeweils ein Wert ausgewaihlt.

Tabelle 6: Okotoxikologische Kennwerte einzelner Wirkstoffe [11]

Schutzgut vorgabe Schutzgut vorgabe
Wasser Wasser
[pg/L] [ng/L]

aquatische Lebensgemeinschaften 70%* aquatische Lebensgemeinschaften 0,1%*

Trinkwasserversorgung 0,1 Trinkwasserversorgung 0,1

Wirkungsspektrum Wirkungsspektrum

Kontaktherbizid gegen zweikeimbléattrige Unkrduter | Herbizid

Blockiert die Fotosynthese

Hemmung der Fotosynthese

Empfindlichste Algenart: Pseudokirchneriella sub.:
732 ng/L

Daphnia magna: LC, (2d): 125000 pg/L

Cyprinus carpio: NOEC (21 d): >20 000 pg/L

Ziel-
Schutzgut vorgabe

Wasser

[ng/L]
aquatische Lebensgemeinschaften 0,3*
Trinkwasserversorgung 0,1

Empfindlichste Algenart: Scenedesmus subspicatus:
11 pg/L

Daphnia magna: EC, (21 d) : 290 ug/L

Cyprinus carpio: NOEC (4 d): >34 000 ug/L

Ziel-
Schutzgut vorgabe

Wasser

[ng/L]
aquatische Lebensgemeinschaften 2,0%
Trinkwasserversorgung 0,1

Wirkungsspektrum

Wirkungsspektrum

Selektives Herbizid zur Bekdmpfung einjéhriger
Schadgréser
Hemmung der Fotosynthese

Herbizid gegen zweikeimblittrige Unkrauter
Hemmung der Fotosynthese

Empfindlichste Algenart: Scenedesmus subspicatus:
3,2 ng/L
Daphnia magna: EC, (21 d) : 340 nug/L

Empfindlichste Wasserlinse Lemna gibba: 24 pg/L
Daphnia magna: EC, (1 d) : >100 000 pg/L
Salmonidae: LC, (4d): 25 000 pg/L

Oncorhynchusm mykiss NOEC (21 d): 1000 pg/L

* wird mit Ausgleichsfaktor F1 (0,1) multipliziert
**wird mit Ausgleichsfaktor F1 (0,1) und F2 (0,1) multipliziert

Zur Ermittlung der chronischen Toxizitét, das heilit mdglicher Folgen der Einwirkung nicht
akut toxischer Stoffkonzentrationen iiber ldngere Zeitrdume steht eine Reihe von Tests zur
Verfiigung, die jeweils unterschiedliche Aspekte chronischer Toxizitédt beleuchten (Mutage-
nitdt, Kanzerogenitit, Immuntoxizitdt, hormonelle Wirkung).

Basierend auf dem Geféhrdungspotential eines Wirkstoffes werden Zulassungsbeschriankun-
gen, Anwendungsverbote und Abstandsauflagen festgelegt. Quasi die Bestimmungsgrenze ei-
nes toxischen Effektes ist der NOEC (No observed effect concentration). Durch Anwendung

von Sicherheitsfaktoren ldsst sich aus dem NOEC die PNEC (predicted no effect concentrati-
on) ermitteln. Diese wiederum ermdglicht die Ubertragung der Daten auf die reale aquatische

Umwelt. PNEC sind Konzentrationen, bei denen kein negativer Effekt auf die Lebewesen im

aquatischen Umfeld zu erwarten ist.

Abschitzungen dieser Art fiihren letztendlich zu toxikologisch fundierten Zielvorgaben oder
Qualitdtszielen. Zielvorgaben haben die Aufgabe, schutzgutbezogene Anforderungen an die

£fW Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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Gewiisserqualitit im Hinblick auf die Gesamtbelastung unabhingig von der einzelnen ver-
ursachenden Quelle zu definieren. Die Zielvorgaben stiitzen sich auf mdglichst vollstindige
Recherchen zur Aquatoxikologie der Stoffe. Die jeweils niedrigsten validen Wirkungsdaten
aus Okotoxikologischen Untersuchungen an Vertretern von 4 Trophiestufen (Bakterien, Griin-
algen, Kleinkrebse, Fische) werden zur Ableitung herangezogen (NOEC-Wert).

Um der Unsicherheit bei der Ubertragung von einzelnen Testergebnissen an wenigen Orga-
nismenarten auf reale Verhéltnisse Rechnung zu tragen, wird das niedrigste Testergebnis fiir
die empfindlichste Art i.d.R. mit einem Ausgleichsfaktor von 0,1 multipliziert [11].

Die groBen Unterschiede der Zielvorgaben ausgewéhlter Wirkstoffe in der Tabelle 6 erklaren
sich also aus der unterschiedlichen Empfindlichkeit der Testorganismen auf die Exposition
des spezifischen Stoffes. Bei dem Herbizid Bentazon wird der NOEC Wert der empfind-
lichsten Algenart (Pseudokirchneriella sub.) von 732 ug/L mit dem Ausgleichsfaktor von
0,1 multipliziert. Der gerundete Wert von 70 pug/L dient als Zielvorgabe fiir aquatische
Lebensgemeinschaften. Die Zielvorgabe fiir den Wirkstoff Simazin liegt mit 0,1 deutlich
unter der Vorgabe von Bentazon. Der niedrigste NOEC Wert mit 11 ug/L fiir Scenedesmus
subspicatus wurde mit dem Sicherheitsfaktor F1 von 0,1 multipliziert. Da weit niedrigere
akute Algenempfindlichkeiten dokumentiert sind ( US EPA ,1995) wird der Faktor F2 mit 0,1
hinzugezogen. Somit ergibt sich der gerundete Wert von 0,1 pg/L als Zielvorgabe fiir aquati-
sche Lebensgemeinschaften. Stoffe mit hohem Toxizititspotential sollen in der Praxis durch
weniger bedenkliche Stoffe ersetzte werden.

Glyphosat, das in Produkten fiir die nichtlandwirtschaftliche Anwendung als Ersatzstoff fiir
Diuron eingesetzt wird, hat eine Zielvorgabe von 28 pg/L fiir aquatische Lebensgemeinschaf-
ten. Dieser Wert leitet sich vom NOEC- Wert fiir Algen ( Skeletonema costatum) von 280
pg/L mit dem Ausgleichsfaktor F 1 von 0,1 multipliziert, ab. Die Zielvorgabe fiir Diuron liegt
etwa um den Faktor 500 niedriger.

Tabelle 7: Okotoxikologische Kennwerte von Glyphosat und Diuron [12]

Schutzgut Wasser [pg/L] Schutzgut Wasser [pg/L]
aquatische Lebensgemeinschaften | 28* aquatische Lebensgemeinschaften | 0,05
Trinkwasserversorgung 0,1 Trinkwasserversorgung 0,1
Wirkungsspektrum Wirkungsspektrum

Systemisches, nicht selektives Blattherbizid Totalherbizid

gegen ein- und zweikeimblattrige Unkrauter

Empfindlichste Algenart: Skeletonema costatum :280
ng/L

Daphnia magna: LC, (4d): 3000 pg/L
Oncorhynchusm mykiss NOEC (21 d):
50000-150000 pg/L

Empfindlichste Algenart: Skeletonema costatum :
10 pg/L

Daphnia magna: EC, (26 h): 47000 ung/L
Oncorhynchusm mykiss NOEC (21 d): 350 ug/L

* wird mit Ausgleichsfaktor F1 (0,1) multipliziert

Quelle:[unverdffentlichte Ausgabe Schudoma, Dieter: Umweltqualitdtsziele fiir gefdhrliche Stoffe in
Gewissern, Internationaler Vergleich der Ableitungsmethoden; UBA-Texte 24/00]

Zielvorgaben und Qualitétsziele fiir in der Selz haufig gefundene Stoffe werden in Kap. 5.6

den Analysenergebnissen gegeniibergestellt.

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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3 Beschreibung des Messprogramms

31 Probenahmestellen

Die Selz ist ein rheinhessisches Nebengewdsser des Rheins mit einem Einzugsgebiet von ca.
422 km? (berechnet aus Atkis-Daten des Landesvermessungsamtes Rheinland-Pfalz). Die
hydrologischen Hauptzahlen am Pegel Oberingelheim fiir den Uberwachungszeitraum 1975
bis 2002 weisen fiir MNQ (Mittelniedrigwasser-Abfluss) einen Wert von 0,267 m?3/s auf, fiir
MQ (Mittelwasser-Abfluss) einen Wert von 0,742 m3/s. Der MQ des Rheins bei Mainz betrégt
mit 1600 m3/s gut das 2000-fache vom MQ der Selz (Beobachtungszeitraum 1931-1999).

Flachennutzung im
Em:ugsgel}iat der Selz

g
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Abb. 8: Fldchennutzung im Einzugsgebiet der Selz
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Die Flachennutzung im Einzugsgebiet der Selz ist in Abbildung 8 dargestellt. Sie weist
53,5 % Ackerland und 24,4 % Weinbau aus, zusammen also ca. 80 % Fliache, deren Nutzung
den regelméBigen Einsatz von Pflanzenschutzmitteln erfordert.

Beitrdge aus den Siedlungsflichen (16 %) sind nicht auszuschlieen, da auch Herbizid-Pro-
dukte fiir ,,Kleinverbraucher* in Garten- und Baumaérkten verkauft werden.

Die Probenahmestelle ,,Selz, Miindung* befindet sich unterhalb der Ortslage Ingelheim und
erfasst somit alle Einfliisse des gesamten Einzugsgebietes. In die Selz entwésserten im Un-
tersuchungszeitraum die Kldranlagen:

Nieder-Olm (bis 1997) Bechtolsheim
Saulheim Mauchheim
Udenheim Morschheim
Schornsheim Orbis
Hahnheim Hillesheim
Dolgesheim Spiesheim
Gau-Odernheim I und II Albig und Alzey

Ausbaugrofien und Jahresschmutzwassermengen sind in Anlage 1 aufgelistet.
Die Probenahmestelle ,,K A Hahnheim® befindet sich im Ablauf der Kldranlage in die Selz.

Die Flachennutzung im Einzugsgebiet der KA Hahnheim ist in der nachfolgenden Tabelle
aufgeschliisselt. Eine Kartendarstellung der Flichennutzung ist als Anlage 2 beigefiigt. [13]

Der Anteil an landwirtschaftlich genutzter Fldche im Einzugsgebiet der KA Hahnheim be-
triagt etwa 88 %, im gesamten Einzugsgebiet der Selz etwa 80 %.

Tabelle 8: Flichennutzung im Einzugsgebiet der Kldranlage Hahnheim und der Selz

Orte Siedlungsfliche [ha] Landwirtschaftsfliche [ha] |Waldfliche [ha] |Wasserfliche [ha]
angeschlossen

Weinolsheim 46 539 2 4
Dalheim 66 559 3 4
Friesenheim 33 309 2 2
Gabsheim 61 741 4 2
Undenheim 118 867 4 5
Kongernheim 53 306 1 2
Selzen 73 583 5 5
Hahnheim 79 544 6 10
Summe 529 4448 27 34
KA Hahnheim 10,5% 88,3% 0,5% 0,7%
Einzugsgebiet 15,8% 80% 2,1%

der Selz

Einzugsgebiet der KA Hahnheim insg. 5038 ha

Einzugsgebiet der Selz insg. 42 275 ha

Daten des Landesvermessungsamtes RLP weitergegeben als digitale Atkisdaten (DLM 25.1) im EDBS-Format;

Stand 1997

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz
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3.2

Probenahmemodus

Die Wahl der geeigneten Probenahmestrategie ist bei chemischen Untersuchungen in FlieB3-
gewdssern entscheidend fiir die Qualitét der Ergebnisse. Ziel ist dabei immer, mit mdglichst
geringem Aufwand Daten zu erzeugen, die geeignet sind, die gestellten Fragen eindeutig
und richtig zu beantworten, d. h. mit abschitzbaren, moglichst geringen Abweichungen von
den realen Verhéltnissen. Die Entwicklung der Probenahmestrategie von der orientierenden
Einzelprobe zur zeitiiberdeckenden 14-Tagesmischprobe im Laufe des Messprogramms zeigt
die folgende Tabelle:

Tabelle 9: Probenahmemodus 1995-2001

JAHR GEWASSER PROBENAHME ZEITRAUM

1995/96 |Selz: 4 Probenahmestellen
Quelle-Miindung
Selz: Miindung

07.02.95- 24.10.1995
26.01.96- 12.03.1996
Wochenmischproben 04.04.95- 04.07.1995
14-Tages-/28 -Tagesmischproben |05.07.95-20.09.1995
15 Einzelproben 07.02.95-12.03.1996

12 FEinzelproben 26.04.95-12.03.1996

12 Einzelproben

Isenach: 1 Probenahmestelle
Floibach: 1 Probenahmestelle

1997 [Selz: Miindung 15 14-Tagesmischproben 03.03.97-13.04.1997
09.06.97- 20.07.1997

04.08.97- 21.12.1997

7 Wochenmischproben 14.04.97- 08.06.1997

21.07.97- 27.07.1997

KA-Ablauf Hahnheim 8 14-Tagesmischproben 17.03.97- 06.07.1997
1998 [Selz: Miindung 23 14-Tagesmischproben 05.01.98-03.01.1999
KA-Ablauf Hahnheim 13 14-Tagesmischproben 16.03.98- 13.09.1998
1999 ([Selz: Miindung 26 14-Tagesmischproben 04.01.99-02.01.2000
2000 |Selz: Miindung 26 14-Tagesmischproben 03.01.00- 18.12.2000
KA-Ablauf Hahnheim 16 14-Tagesmischproben 22.05.00- 31.12.2000

2001 |[KA-Ablauf Hahnheim 11 14- Tagesmischproben 01.01.01- 03.06.2001

Ab Mirz 1997 wurde die Selz-Miindung ganzjahrig mit 14 Tagesmischproben {iberwacht.
Auf die Langsschnitt- Probenahmestellen an Selz, Isenach und FloBbach, die nur durch Stich-
proben zu iiberwachen sind, wurde verzichtet.

Zur Gewinnung der Mischproben aus der Selz wurde ein Probenehmer auf dem Privatgeldnde
der ,,Tierhilfe Ingelheim™ aufgestellt. Der Probenehmer der Firma ,,Endres und Hauser, Typ
ASP 9465 D* arbeitet selbstansaugend und war auller an Frosttagen immer in Betrieb. Die
Wartung und Entleerung der Probenahmegefifie (Tagesmischproben) erfolgte wochentlich.
Im Probenehmer wurden die Proben durch Kiihlung auf 4 °C konserviert. Die Tagesmisch-
proben wurden in aliquoten Teilen zu Wochen- bzw. 14-Tagesmischproben vereinigt und bis
zur Analyse bei -20 °C tiefgefroren.

Die Gewinnung der 14-Tagesmischproben auf der KA Hahnheim erfolgte durch tégliches
Einfrieren aliquoter Teile von Tagesmischproben in einer Flasche. Dariiber hinaus hat das
Betriebspersonal der KA Hahnheim die tdglichen Abflussmengen der KA erfasst und an das
LfW weitergeleitet, so dass auch Frachtschitzungen moglich waren. Die aus diesen Proben
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ermittelten ,,Durchschnittskonzentrationen entsprechen bei stabilen Wirkstoffen quasi Mit-
telwerten iiber den gewihlten Zeitabschnitt. Bei instabilen Einzelstoffen ist mit Minderbefun-
den zu rechnen. Die Betrachtung von Mischproben ist bei Pflanzenschutzmittelwirkstoffen
die Methode der Wahl, da die Eintrdge auf unterschiedlichen Wegen immer diskontinuierlich
erfolgen (siehe auch Kap. 2 und 5). Eine zeitiiberdeckende Probenahme sichert die Erfassung
aller Eintridge im Einzugsgebiet und erlaubt zumindest in Zeiten geringer Abflussschwankun-
gen realitidtsnahe Frachtschitzungen.

Entgegen urspriinglicher Vermutungen traten nicht nur in den Hauptanwendungszeiten Ein-
triage auf, wie die als ,,Vergleichsuntersuchungen konzipierten Messungen in den Monaten
Januar bis Marz 1996 zeigten. Bestimmte Wirkstoffe wurden praktisch das ganze Jahr tiber
im Gewdésser gefunden. Je nach Wirkstoff liegt der Hauptanwendungszeitraum zwischen
Mairz und Oktober. Wéhrend der Zeitraum von Mitte Mérz bis Ende Juni fiir viele Herbizide
geeignet ist, die maximale Belastung zu erfassen, trifft dies fiir das Fungizid Tebuconazol,
wie der Kldranlagenablauf Hahnheim in der Abbildung 9 zeigt, nicht zu. Die Tebuconazol-
Emission steigt im Juli an und erreicht im August ihr Maximum.

[ng/L] 1997
10
9
8,
;
6,
5
4,
3
2,
| N
0 ‘ ‘ ‘ — | [
17.03.- 31.03.- 14.04.- 28.04.- 12.05.- 26.05.- 09.06.- 23.06.-
30.03.97 13.04.97 27.04.97 11.05.97 25.05.97 08.06.97 22.06.97 06.07.97
[ng/L] 1998
10
9
8
7
6
5
4
3
2
! O | =
0 } } } } } }
16.03.- 30.03.- 13.04.- 27.04.- 11.05.- 25.05.- 08.06.- 22.06.- 06.07.- 20.07.- 03.08.- 17.08.- 31.08.-

29.03.98  12.0498  26.04.98 10.0598  24.0598  07.06.98  21.0698 050798 19.07.98  02.08.98  16.08.98  30.08.98  13.09.98

Abb. 9:  Jahreszeitlicher Verlauf von Tebuconazol in der Kliranlage Hahnheim
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Auswertung der Messergebnisse

Die untersuchten Pflanzenschutzmittelriickstdnde werden in folgende sieben Gruppen un-
tergliedert:

Herbizide:

*  Triazine

*  Harnstoff-Derivate

*  Phenoxycarbonsduren
*  Bodenherbizide

*  Glyphosat

Fungizide

Insektizide

Ergebnisse des orientierenden Messprogramms 1995/96

Wie in Kapitel 2 erldutert, fithrte die ad-hoc-Arbeitsgruppe 1995 ein Sondermessprogramm
an der Selz, der Isenach und am FloBbach durch.

Der Grund fiir die Wahl dieser kleinen Gewisser war die geringe Abflussspende der Flie3-
gewdsser und die intensive landwirtschaftliche Nutzung im entsprechenden Einzugsgebiet
(siche Abschnitt 3.1)

Folgende, insgesamt 31 Wirkstoffe wurden 1995/96 untersucht:
TRIAZINE:
ATRAZIN, SIMAZIN, DET-ATRAZIN, DIP-ATRAZIN, TBA, DET-TBA

FUNGIZIDE:
VINCLOZOLIN, FENPROPIMORPH, PROPICONAZOL, METALAXYL, IPRODION,
TEBUCONAZOL

HARNSTOFF-DERIVATE:
DIURON, ISOPROTURON, METOBROMURON

BODENHERBIZIDE:
CHLORIDAZON, METAMITRON, PHENMEDIPHAM, FLUROXYPYR, BENTA-
ZON, PROPYZAMID, METAZACHLOR, ETHOFUMESAT, METRIBUZIN, PENDI-
METHALIN

WUCHSSTOFFE:
MCPA, 2,4-D, DICHLORPROP, MECOPROP

INSEKTIZIDE:
PIRIMICARB, DIMETHOAT

wa Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz




LfW-Bericht Nr. 207/04 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Selz 23

An der Selz wurden von 4 Messstellen im Léangsschnitt Einzelproben entnommen. Die Lage
der Messstellen ist der Schemakarte ( Anlage 3) zu entnehmen. Die Isenach und der Flo83-
bach wurden an jeweils einer Messstelle beprobt, deren Lage ebenfalls der Anlage zu entneh-
men ist. Zusétzlich wurde an der Selzmiindung ein automatischer Probenehmer installiert,
mit dem 14-Tages-Mischproben gewonnen werden konnten.

Die Finzelauswertungen der Ergebnisse sind im Anhang beigefiigt (Anlagen A 1.1- A 29.1).
Bei Wirkstoffen, die durchgéingig unter der Nachweisgrenze lagen wurde auf die Einzelaus-
wertung verzichtet.

Die folgenden Tabellen fassen die Maxima der Ergebnisse 1995/96 zusammen.

Tabelle 10: Maximale Wirkstoffkonzentrationen 1995/96 im Selz-Ldngsschnitt

Wirkstoff [ng/L] Selz Selz Selz, nach Selz Selz
Orbis Weinheim Hahnheim Ingelheim Ingelheim
Triazine Stichprobe = Mischprobe
Atrazin n.n. n.n. n.b. n.b. 0,11
DET-Atrazin n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DIP-Atrazin n.n. n.n. n.n. 0,05 n.n.
Simazin n.n. 1,3 0,78 1,2 1,5
Terbutylazin n.n. n.n. n.n. 0,13 0,06
DET-TBA n.n. n.n. 0,06 0,12 0,10

Tabelle 11: Maximale Wirkstoffkonzentrationen 1995/96 in Isenach und Flofbach

Wirkstoff [ng/L] Isenach FloBibach
Triazine

Atrazin 0,08 0,08
DET-Atrazin n.n. n.n.
DIP-Atrazin n.n. n.n.
Simazin 0,98 1,1
Terbutylazin 0,08 0,20
DET-TBA n.n. n.n.

In allen Stichproben mit Ausnahme der Selzquelle bei Orbis treten auffallend hohe Simazin-
konzentrationen zwischen 0,78 ng/L und 1,3 pg/L auf; die iibrigen Triazine sind unauffil-

lig.
Die Ergebnisse der Mischproben liegen im allgemeinen hdher als die der Stichproben, das
Simazin ist mit einem Maximalwert von 1,5 pg/L der Spitzenreiter.
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Tabelle 12: Maximale Wirkstoffkonzentrationen 1995/96 im Selz-Ldngsschnitt

Wirkstoff [ng/L] Selz Selz Selz, nach Selz Selz
Orbis Weinheim Hahnheim Ingelheim

Harnstoff-Derivate Stichprobe  Mischprobe
Diuron 10 0,11 0,3 0,57 0,89
Isoproturon 0,40 0,23 1,3 0,34 0,72
Metobromuron 0,06 0,05 n.n. 0,12 n.n.
Wuchsstoffe

MCPA 0,15 0,39 0,06 0,15 0,85
2,4-D 0,13 0,19 14 1,1 0,60
Dichlorprop 2.4 1,7 1.4 1,6 0,27
Mecoprop 0,10 0,29 0,47 0,34 0,28

Tabelle 13: Maximale Wirkstoffkonzentrationen 1995/96 in Isenach und Flofibach

Wirkstoff [ng/L] Isenach FloB3bach
Harnstoff-Derivate

Diuron 1,8 1,8
Isoproturon 0,67 0,99
Metobromuron 0,78 0,57
Wuchsstoffe

MCPA 0,49 0,28
2,4-D 0,62 0,68
Dichlorprop 1,2 1,2
Mecoprop 0,51 1,7

In der Betrachtung der Maxima der Harnstoff-Derivate und der Wuchsstoffe wird deutlich,
dass selbst im Oberlauf in unmittelbarer Néhe der Quelle in Orbis durchgéngig Konzentrati-
onen auftreten, die bis zu 10 ug/L (Diuron) betragen.

Die Maxima treten teilweise auBerhalb der {iblichen Anwendungszeitrdume auf- ein deutli-
cher Hinweis auf unsachgemifB3e Handhabung, Geritereinigung und Entsorgung.

Bis auf wenige Ausnahmen sind Vertreter dieser zwei Wirkstoffgruppen an jeder Messstelle
nachweisbar.

Bei den Bodenherbiziden fillt der Wirkstoff Metamitron mit Konzentrationen von 1,8 pg/L in
Orbis, 0,63 pg/L in Weinheim, 1,2 pg/L in Hahnheim und 0,44 pg/L in Ingelheim besonders auf.

Bei den Fungiziden ist Propiconazol mit Maximalwerten zwischen 0,2 pg/L (Ingelheim) und
1,2 pg/L in Orbis hervorzuheben, Tebuconazol mit Werten bis 0,66 pg/L.

Die Insektizide sind mit Ausnahme der Messstelle in Weinheim, deren Ergebnisse durchgén-
gig unter der Nachweisgrenze lagen, in Konzentrationen von bis zu 0,23 pg/L (Dimethoat) an
der Messstelle nach Hahnheim nachweisbar.
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Tabelle 14: Maximale Wirkstoffkonzentrationen 1995/96 im Selz- Lingsschnitt

Wirkstoff Selz Selz Selz, nach Selz Selz
[ng/L] Orbis Weinheim Hahnheim Ingelheim Ingelheim
Bodenherbizide Stichprobe = Mischprobe
Chloridazon 0,09 0,05 0,17 0,29 1,5
Metamitron 1,8 0,63 1,2 0,44 1,1
Phenmedipham n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Ethofumesat 1,0 0,53 n.n. 0,24 1,0
Propyzamid n.n. n.n. 0,14 0,08 0,07
Metazachlor 0,09 n.n. 0,27 n.n. n.n.
Metribuzin n.n. n.n. n.n. n.n. n.b.
Fluroxypyr 0,11 0,15 0,50 0,72 0,26
Pendimethalin 0,13 0,06 n.n. n.n. n.b.
Bentazon 0,50 0,14 0,70 0,64 0,62
Fungizide

Propiconazol 1,2 0,44 0,23 0,20 0,13
Tebuconazol n.b. 0,32 0,39 0,33 0,66
Metalaxyl n.n. n.n. n.b. 0,06 n.b.
Iprodion 0,07 n.b. 0,09 0,09 n.n.
Vinclozolin n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Fenpropimorph n.n. 0,92 0,11 n.n. n.n.
Insektizide

Pirimicarb 0,05 n.n. 0,08 n.n. 0,08
Dimethoat n.n. n.n. 0,23 0,11 0,22

In den Mischproben in Ingelheim ist Chloridazon mit einem Maximalwert von 1,5 pg/L
neben Metamitron der mengenméaBig bedeutendste Wirkstoff. Die Insektizide wurden in
Konzentrationen bis 0,22 pg/L beobachtet.

Tabelle 15: Maximale Wirkstoffkonzentrationen 1995/96 in Isenach und Flofibach

Wirkstoff [ug/L] Isenach Flo3bach Wirkstoff [ug/L]  Isenach Flofibach
Bodenherbizide Fungizide

Chloridazon 0,53 0,75 Propiconazol 0,06 0,08
Metamitron 0,53 0,55 Tebuconazol 1,1 1,5
Phenmedipham n.n. n.n. Metalaxyl 0,44 0,50
Ethofumesat 2,5 0,28 Iprodion 0,09 0,13
Propyzamid 1,1 1,9 Vinclozolin 0,20 0,38
Metazachlor 0,18 n.n. Fenpropimorph 0,06 0,14
Metribuzin 0,28 0,41

Fluroxypyr 0,14 0,50 Insektizide

Pendimethalin n.n. 0,42 Pirimicarb 0,30 0,43
Bentazon 0,36 4,9 Dimethoat 1,9 2,1
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In der Isenach treten Ethofumesat mit 2,5 pg/L. und im FloBbach Bentazon mit 4,9 pg/L in
den hochsten Konzentrationen auf. Tebuconazol ist bei den Fungiziden der Wirkstoff mit
den hochsten Konzentrationen von bis zu 1,5 pug/L (FloBbach). Die Insektizide sind bei den
Messstellen in Isenach und FloBbach in Konzentrationen bis zu 2,1 pg/L gemessen worden.

Bei den Langsschnittuntersuchungen sind keine Konzentrationsverldufe von der Quelle bis
zur Miindung erkennbar. Dies wird an den Beispielen Isoproturon und Tebuconazol grafisch
dargestellt. Bei Isoproturon ist die Konzentration an der Quelle bei Orbis mit 0,4 pg/L héher
als an der unterhalb liegenden Messstelle Weinheim und der Messstelle Ingelheim an der
Miindung. Hier betrigt die Konzentration nur 0,1 ug/L.

Die auffilligsten Befunde bei dem Fungizid Tebuconazol sind im September aufgetreten. Die
Werte liegen in Orbis am 20.09.95 noch unter der BG <= 0,05 pg/L und steigen in Weinheim
auf 0,32 pg/L. In Hahnheim wird der Maximalwert von 0,39 pg/L erreicht und nimmt bis zur
Miindung wieder ab (Ingelheim mit 0,2 pg/L).

[ng/L] Tebuconazol Selz 20.09.1995
0,45
0,40
0,35 -

0,30

0,25
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0,15

0,10

0,05 A

0,00 ,_-

Orbis Weinheim Hahnheim Ingelheim

[luf/Ll Isoproturon Selz 11.04.1995

1,2 1
1,0
0,8
0,6

0,4

0.2 ‘ ‘ Abb. 10:
0,0 Ldingsschnitt Isoproturon und

Orbis Weinheim Hahnheim Ingelheim Tebuconazol in der Selz

Diese Darstellungen zeigen die Grenzen einer Auswertung, deren Datenmaterial auf Stich-
proben beruhen. Es werden immer nur kurze Momentanbelastungen erfasst, die wegen der
diskontinuierlichen Eintrage nur eingeschrénkt Riickschliisse auf die Belastung eines Gewés-
sers zulassen. Belastungsschwerpunkte im Léngsschnitt der Selz sind nicht erkennbar.

Einen Gesamtiiberblick iiber die Daten der Stichproben von 1995-1996 der Selz bei Ingelheim
gibt die Anlage 4. Aufgefiihrt werden die Anzahl der Proben, die Anzahl der Proben {iber der
Nachweisgrenze, die Mittelwerte und die Maxima. Geringe Probenzahl, wechselnde Probe-
nahmedauern und ,,fehlende* Zeitrdume erschweren die Bewertung der Ergebnisse.
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Zusammenfassung des orientierenden Messprogramms:
Die im Gewisser gefundenen Wirkstoffe sind mit Ausnahme von Tebuconazol und Dimetho-
at durchweg Herbizide.

Bei den Triazinen ist Simazin am héiufigsten aufgetreten und konnte in 7 von 12 Proben
nachgewiesen werden ( Maximum 1,2 pg/L).

Genauso oft wurde bei den Harnstoff-Derivaten Isoproturon nachgewiesen (Maximum
0,34 ng/L).

Die Wuchsstoffe (Phenoxycarbonsduren) sind generell hdufig aufgetreten und stellen mit
Mecoprop ihren Spitzenreiter mit 11 von 12 Proben iiber der Nachweisgrenze (Maximum
0,34 ng/L).

Beim Wirkstoff Bentazon ist jeder Analysewert groBer Nachweisgrenze. Das Maximum liegt
bei 0,64 pg/L.

Bei den Fungiziden dominiert der Wirkstoff Tebuconazol. Von 12 Proben lagen 9 iiber der
Nachweisgrenze (Maximum 0,33 pg/L).

Die Gruppe der Insektizide ist nur mit zwei Wirkstoffen in der gesamten Wirkstoffpalette
beriicksichtigt. Bei 3 von 12 Analysen wurde Dimethoat gemessen (Maximum 0,11 pg/L).

Die nachfolgende Tabelle verdeutlicht nochmals die Unterschiede zwischen Stich- und
Mischproben.

Tabelle 16: Vergleichende Bewertung von Stich- und Mischproben der Entnahmestelle Selz/Ingelheim

Zahl der Proben > n.n. Mittelwert Median
Stichproben Mischproben| Stichproben Mischproben| Stichproben Mischproben
Simazin 7 17 0,27 0,60 0,17 0,46
Diuron 4 7 0,15 0,20 0,02 0,02
Isoproturon 7 9 0,11 0,15 0,07 0,09
2,4-D 7 10 0,09 0,12 0,07 0,03
Mecoprop 6 17 0,05 0,09 0,06 0,07
Chloridazon 7 15 0,10 0,25 0,09 0,18
Metamitron 5 17 0,10 0,26 0,06 0,12
Fluroxypyr 6 12 0,14 0,10 0,08 0,07
Bentazon 9 17 0,26 0,26 0,23 0,19
Tebuconazol 8 17 0,11 0,14 0,08 0,07

Die Konzentrationsmittelwerte und die Zahl der Proben gréBer Nachweisgrenze sind auf-
grund der liickenlosen Erfassung der Eintrage durch zeitiiberdeckende Probenahme hoher.

Die nachfolgende Abbildung 11 zeigt am Beispiel des Bentazon die Konzentrationen der
Stich -und Mischproben von Februar bis Oktober in der Selz bei Ingelheim. Die Mischpro-
ben liefern einen Durchschnittswert, die Stichproben erfassen die Momentanbelastung. Die
Spitzenbelastungen, denen ein Gewésser zeitweise ausgesetzt ist, wird durch keine der beiden
Strategien sicher erfasst.
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Abb. 11: Vergleich Bentazon- Konzentrationen der Selz bei Ingelheim von Stich- und Mischproben
1995
Da Isenach, Flobach und Selz nach den Ergebnissen der Stichproben etwa gleich hoch belas-
tet sind und Langsschnittuntersuchungen der Selz keine zusitzlichen Informationen lieferten
wurde ab 1997 die Strategie des Messprogramms geéndert:
Ganzjihrige, zeitiiberdeckende Mischproben nur von der Selz-Miindung bei Ingel-
heim.
4.2 Auswertung der Wirkstoffe nach Konzentrationen und Frachten an der
Selzmiindung 1997-2000 und am Ablauf der Klaranlage Hahnheim 1997/98
und 2000/01
4.21 Bewertungskriterien und Ubersicht der Ergebnisse Selz, Ingelheim

Vom Mirz 1997 bis Dezember 2000 wurden zeitiiberdeckend an der Selz-Miindung Misch-
proben entnommen, 1997 von Mitte April bis Anfang Juni Wochenmischproben, ansonsten
14-Tages-Mischproben. Wahrend 1997 und 1998 aufgrund technischer Defekte am Probeneh-
mer einzelne Liicken auftraten, war die Beprobung 1999 und 2000 vollsténdig.

Fiir die statistische Auswertung wurden folgende Kriterien zugrunde gelegt:

*  Wenn mindestens 50% der Messwerte > Bestimmungsgrenze waren, wurden diese in
die Bewertung in Kapitel 6 einbezogen.
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*  Werte kleiner Bestimmungsgrenze (,,n.b.) werden in der Statistik mit dem Mittelwert
zwischen Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze beriicksichtigt (0,04 ug/L).

*  Werte kleiner Nachweisgrenze (,,n.n.“) werden in der Statistik mit der halben Nachweis-
grenze beriicksichtigt (0,015 ug/L), entsprechend der Konvention, die fiir die chemi-
schen Messgroen im Deutschen Untersuchungsprogramm Rhein angewendet und von
der LAWA empfohlen wird.

Fiir die Schitzungen der Frachten wurde analog verfahren. Um die rechnerische Schwan-
kungsbreite der Frachtschitzungen zu verdeutlichen, die sich aus der Konvention ,,n.n.“ = 1/2
Nachweisgrenze ergibt, wurden zusétzlich die Frachtschiatzungen mit der Annahme, Werte
< Nachweisgrenze seien Null, vorgenommen.

Unabhingig davon sind Frachtschidtzungen immer mit Unsicherheiten behaftet, die sich aus
der Art der Probenahme und den hydrologischen Verhaltnissen ergeben.

Bei der Bewertung der Frachten ist zu bedenken, dass die Werte umso mehr den realen
Verhéltnissen entsprechen, je kiirzer die betrachteten Zeitabschnitte sind. Tagliche Probe-
nahmen ( als Tagesmischproben ) und mittlere Tagesabfliisse als Datenbasis zur Ermittlung
von Tagesfrachten wiren die optimale Strategie hinsichtlich der Genauigkeit der Werte und
ermoglichten die differenziertere Bewertung zeitlicher Verldufe.

Diese Strategie wurde in einem Forschungsprojekt der SLFA Neustadt von der Arbeitsgruppe
Dr. Altmayer gewéhlt, um die Fungizid-Emissionen zweier grof3erer Weinbaukldranlagen zu
erfassen [14].

Da in unserem Messprogramm 14-Tagesmischproben untersucht wurden, kénnen nur né-
herungsweise Frachten abgeschétzt werden. Die Abweichungen vom ,,wahren Wert" liegen
fiir die Jahresfracht bei 10-20% [15]. Wenn in einer Periode starke Abflussschwankungen
auftreten, muss wegen der zeitproportionalen Probenahme mit Abweichungen vom ,,wahren*
Wert gerechnet werden. Die 14- bzw. 7-Tagesmittelwertabfliisse der Mischproben sind in der
Anlage A 5 gemeinsam mit den Tagesmittelwerten am Pegel Ingelheim gegen die Zeitachse
aufgetragen. Perioden mit besonders hohen Abflussschwankungen kénnen so leicht zugeord-
net werden.

Die Reduzierung der Wirkstoffpalette ab 1999 erfolgte aus Kostengriinden und betrifft mit
Ausnahme der Triazine selten oder nie nachgewiesene Substanzen. Bei Wirkstoffen, die
durchgéngig unter der Nachweisgrenze lagen, wurde auf eine gesonderte Darstellung im
Anhang verzichtet.

Die nachfolgende Tabelle 17 gibt einen Uberblick iiber die Nachweishiufigkeit und mittlere
Konzentrationen aller untersuchten Wirkstoffe.

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz wa




30

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Selz

LfW-Bericht Nr. 207/04

Tabelle 17: Pflanzenschutzmittel in der Selz / Nachweise und Konzentrationsmittelwerte 1997-2000

1997 1998 1999 2000 1997 1998 1999 2000
n gesamt 22 23 26 26 22 23 26 26
n > NG (<0,03pg/L) Mittlere Konzentration [pg/L]

WIRKSTOFF

TRIAZINE

ATRAZIN 11 11 0,05 0,04

SIMAZIN 19 18 0,31 0,36

DIP-ATRAZIN 2 6 n.n. 0,02

HARNSTOFF-

| DERIVATE
[[PruroN 12 20 23 23 0,15 0,27 0,18 0,17
[lsoPrROTURON 15 17 21 5 0,07 0,06 0,18 n.n.
[METOBROMURON 20 13 2 0 0,07 0,05 n.n n.n.
[CHLORTOLURON 19 1 0,06 n.n.
WUCHSSTOFFE
MCPA 22 20 19 19 0,33 0,15 0,12 0,12

|[PrcHLORPROP 20 10 13 11 0,36 0,28 0,1 0,049
MECOPROP 21 22 22 20 0,36 0,21 0,15 0,13
R,4-D 7 6 17 3 0,04 0,03 0,04 n.n.
BODENHERBIZIDE

[METAMITRON 16 9 4 5 0,18 0,14 n.n. n.n.

[[ETHOFUMESAT 10 19 20 16 0,05 0,2 0,16 0,15

"BENTAZON 22 23 26 25 0,32 0,3 0,16 0,21

[[FLUROXYPYR 20 16 12 17 0,12 0,14 0,06 0,08

[lcHLORIDAZON 12 3 3 25 0,22 0,09 0,09 0,1

[PHENMEDIPHAM 11 3 0,04 n.n.

"METRIBUZIN 8 5 0,05 n.n.

PENDIMETHALIN 4 0 0 n.n. n.n. n.n.
IQUINMERAC 3 5 n.n. n.n.
GLYPHOSAT* 0 5 26 26 n.n. 0,73 0,67 0,75
[AMPA* 0 5 26 26 nn. 13 1,4 1.4
[HALOXYFOP 4 n.n.

|[FLUAZIFOPSAURE 5 2 nn. nn.

*1997:n=4/1998:n=15

Tabelle 18: Fungizide und Insektizide in der Selz / Nachweise und Konzentrationsmittelwerte 1997-2000

1997 1998 1999 2000 1997 1998 1999 2000
n gesamt 22 23 26 26 22 23 26 26
n > NG (<0,03pg/l) Mittlere Konzentration [pg/L]

FUNGIZIDE

|[rEBUCONAZOL 21 23 26 26 0,36 0,53 0,26 0,27

|fPrRODION 8 0 0,03 n.n.

"PROPICONAZOL 5 2 n.n. n.n.

"FENPROPIDIN 5 4 n.n. n.n.

"FENPROPIMORPH 3 0 n.n. n.n.

[METALAXYL 3 0 n.n. n.n.

[[AzoxysTROBIN 0 0 5 n.n. n.n. n.n.

[[KRESOXIMMETHYL 0 0 n.n. n.n.

[lPENCONAZOL 0 1 n.n. n.n.

[PIMETHOMORPH 16 15 0,12 0,13

|[KRESOXIMSAURE 20 10 0,14 0,11

[[QUINOXYFEN 0 4 n.n. n.n.
PYRIFENOX 4 6 n.n. n.n.
INSEKTIZIDE

[[PIRIMICARB 1 0 0 n.n. n.n. n.n.

[[PIMETHOAT 5 5 2 n.n. n.n. n.n.

lverkiirzter Messzeitraumn = 18

nicht im Messprogramm
Jahresmittelwerte > 0.1
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4.2.2

Die in Tabelle 19 aufgefiihrten Wirkstoffe sind selten oder nie nachgewiesen worden und
spielen fiir die Selz keine Rolle.

Tabelle 19: Wirkstoffe, die in der Selz bei Ingelheim tiberwiegend unter der Nachweisgrenze lagen

1997 1998 1999 2000 1997 1998 1999 2000
n gesamt 22 23 26 26 22 23 26 26
n> NG (<0,03pg/L) Mittlere Konzentration [ug/L]
TBA 2 1 n.n. n.n.
IDET-ATRAZIN 1 0 n.n. n.n.
”DET-TBA 0 0 n.n. n.n.
”METAZACHLOR 1 0 0 0 n.n. n.n. n.n. n.n.
”PROPYZAMID 2 2 n.n n.n.
”BROMOXYNIL 0 0 n.n. n.n.
[BROMOXYNIL-OKT. 0 0 n.n. n.n.
”QUIZALOFOP 0 n.n.
”DIFLUFENICAN 0 0 n.n. n.n.
”CLOMAZONE 0 n.n.
”EPOXICONAZOL 2 0 0 n.n n.n n.n
[PROCHLORAZ 2 0 n.n. n.n.
[VINCLOZOLIN 0 0 n.n n.n.
[DICHLOFLUANID 0 0 n.n. n.n.
”PIRIMICARB 1 0 0 n.n n.n n.n
”METHIDATHION 0 n.n.

Zuséatzlich wurden 1997 einmalig sieben Sulfonylharnstoffe untersucht. Sulfonylharnstoffe
stellen eine neue Klasse von systemischen Herbiziden dar. Sie besitzen ein breites Wir-
kungsspektrum und zeigen trotz niedriger Aufwandmengen einen hohen Wirkungsgrad. Im
Allgemeinen besitzen sie eine hohe Wasserloslichkeit und eine geringe Sorptionsfihigkeit
1im Boden. Es handelt sich um die Wirkstoffe AMIDOSULFURON, RIMSULFURON,
TRIBENURON, METSULFURON, THIFENSULFURON, TRIFLUSULFURON und TRI-
ASULFURON.

Wie erwartet, war keiner der Wirkstoffe in der Selz nachweisbar.

Bewertungskriterien und Ubersicht der Ergebnisse der KA Hahnheim

Parallel zu den Probenahmen an der Selzmiindung in Ingelheim, wurden in den Jahren 1997/
98 iiber 3 bzw. 6 Monate die Eintrdge aus dem Kldranlagenablauf in Hahnheim in die Selz
untersucht. Die gewonnenen Daten gaben den Anlass, ein Jahresprofil des Konzentrationsver-
laufs zu ermitteln. Die Probenahme begann im Mai 2000 und endet im Juni 2001. Um einen
jahreszeitlichen Verlauf darstellen zu konnen, wird bei der tabellarischen und grafischen Dar-
stellung in der Anlage mit dem Januar 2001 begonnen und mit dem 31.12.2000 beendet.

Die Probenahmestelle ,,KA Hahnheim* befindet sich im Ablauf der Kldranlage in die Selz.
Die Flachennutzung im Einzugsgebiet der KA Hahnheim ist im Kapitel 3 (Beschreibung
des Messprogramms) aufgeschliisselt. Der Anteil an landwirtschaftlich genutzter Fliche im
Einzugsgebiet der KA Hahnheim betrigt etwa 88 %, im gesamten Einzugsgebiet der Selz
etwa 80 %.
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1997 wurden insgesamt 46 Wirkstoffe und Metaboliten im Kldranlagenablauf untersucht, die
iiberwiegend zur Gruppe der Herbizide gehoren, 1998 49 Wirkstoffe und 2000/01 30 Wirk-
stoffe. Das Konzentrationsniveau im Ablauf der Kldranlage lag deutlich iiber dem der Selz,
die Nachweisgrenzen wurden héufiger tiberschritten und eine groere Zahl von Wirkstoffen
konnte statistisch ausgewertet werden.

Die nachfolgenden Tabellen 20-24 dokumentieren die untersuchten Wirkstoffe, die Zahl der
Untersuchungen, die Anzahl der Werte > Nachweisgrenze sowie die mittleren Konzentratio-
nen des jeweiligen Untersuchungszeitraums.

Tabelle 20: Triazine, Harnstoff- Derivate und Wuchsstoffe im Kldranlagenablauf Hahnheim 1997/98

und 2000/01
1997 1998 2000/01 1997 1998 2000/01
n gesamt 8 13 27 8 13 27
n > NG (<0,03pg/L) Mittlere Konzentration [ng/L]

WIRKSTOFF

TRIAZINE

[ATRAZIN 3 11 0,10 0,19

SIMAZIN 8 12 0,60 0,64

[DET-ATRAZIN 1 3 n.n. n.n
”DIP-ATRAZIN 3 0 n.n. n.n
| gARNSTOFF-

ERIVATE:

”DIURON 8 13 26 12 1,0 0,60
[['soPrROTURON 6 8 16 0,12 0,09 0,06
”METOBROMURON 1 11 1 n.n. 0,25 .
||CHLORTOLURON 5 .
[lrucHssroFFE
[mcPA 8 13 24 0,48 1,6 0,48
||DICHLORPROP 7 13 9 0,44 0,60 0,05
[MECOPROP 7 13 17 0,33 0,53 0,21
4D 8 2 2 0,07 nn. nn.

Tabelle 21: Bodenherbizide im Kldranlagenablauf Hahnheim 1997/98 und 2000/01

1997 1998 2000/01 1997 1998 2000/01
n gesamt 8 13 27 8 13 27
n > NG (<0,03pg/L) Mittlere Konzentration [pg/L]
[BODENHERBIZIDE
"METAMITRON 8 12 17 6,7 3.2 1,1
"ETHOFUMESAT 8 11 19 2,1 1,2 0,44
"BENTAZON 8 13 27 2,4 2,1 0,90
"FLUROXYPYR 8 13 17 0,81 0,57 0,13
[lcHLORIDAZON 8 7 19 1,5 0,50 0,13
[PHENMEDIPHAM 8 10 0,20 0,08
[METRIBUZIN 5 10 0,74 0,06
PENDIMETHALIN 6 0 0 0,04 n.n. nn.
GLYPHOSAT* 6 7 27 49 5.8 25
[AMPA* 6 7 27 24 2,7 2,0
[HALOXYFOPSAURE 5 0,04
[QuINnMERAC 4 n.n.
icht im M

ahresmittelwerte > 0,1
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Tabelle 22: Fungizide im Kldranlagenablauf Hahnheim 1997/98 und 2000/01

1997 1998 2000/01 1997 1998 2000/01
n gesamt 8 13 27 8 13 27
n > NG (<0,03pg/L) Mittlere Konzentration [pg/L]
UNGIZIDE
[rEBUCONAZOL 8 12 27 0,36 2,7 0,53
[[PrODION B 11 0,33 0,16
[[PrROPICONAZOL 6 8 0,09 0,09
[[EPOXICONAZOL 4 7 4 0,15 0,08 n.n.
[[FENPROPIDIN 0 8 n.n. 0,04
"FENPROPIMORPH 5 7 0,11 0,10
[METALAXYL 4 4 0,05 0,03
"PROCHLORAZ 3 0 n.n. n.n.
[[AzoxysTROBIN 3 4 n.n. n.n.
[[PMETHOMORPH 13 0,52
[[prFENOCONAZOL 3 n.n.
[[PYRIFENOX 10 0,05
"KRESOXYMSAURE 14 0,12
[uiNoxIFEN 8 0,04

Tabelle 23: Insektizide und Sulfonylharnstoffe im Kldranlagenablauf Hahnheim 1997/98 und 2000/01

1997

1998

2

000/01

1997

1998

2000/01

n gesamt

8

13

27

8

13

27

n> NG (<0,03pg/L

)

Mittlere Konzentration [pg/L]

|[NSEKTIZIDE

[[PrRIMICARB

0,50

0,677

[[PIMETHOAT

0,06

0,323

SULFONYLHARNSTOFFE

TRIBENURON-
METHYL

n.n.

THIFENSULFURON-
METHYL

0,04

Die Einzelauswertungen sind wie bei der Messstelle Ingelheim im Anhang grafisch und
tabellarisch aufgelistet. Die in Tabelle 24 aufgefiihrten Wirkstoffe sind kaum nachgewiesen

worden und werden im folgenden Kapitel nicht bewertet.

Tabelle 24: Wirkstoffe, die im Kldranlagenablauf Hahnheim tiberwiegend unter der
Nachweisgrenze lagen

1997 1998 2000/01 1997 1998 2000/01
n gesamt 8 13 27 8 13 27
n > NG (<0,03pg/L) Mittlere Konzentration [pg/L]

TBA 0 0 n.n. n.n.

DET-TBA 0 0 n.n. n.n.
|IMETAZACHLOR - - 0 n.n. n.n. n.n.
|[PROPYZAMID 1 - n.n. n.n.
[[BROMOXYNIL - 1 n.n. n.n.
[[BROMOXYNIL-OKT. - - n.n. n.n.
[loUIZALOFOPSAURE 2 n.n.
[[FLUAZIFOPSAURE 0 n.n.
|[DIFLUFENICAN 2 n.n.
[[VINCLOZOLIN 0 0 n.n. n.n.
|[DICHLOFLUANID 0 0 n.n. n.n.
|[KRESOXYMMETHYL 0 n.n.

PENCONAZOL 0 n.n.

IAMIDOSULFURON 0 0 n.n. n.n.

TRIASULFURON 0 0 n.n. n.n.

METSULFURON- 0 0 n.n. n.n.

TRIBENURON-METHYL
|[RIMSULFURON 0 0 n.n. n.n.
[TRIFLUSULFURON 0 0 nn. nn.
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4.2.3 Auswertung der Triazine

Die Messergebnisse der Triazine von der Selzmiindung und vom Ablauf der Klaranlage
Hahnheim sind in den Anlagen B 1.1 bis B 3.1 tabellarisch und grafisch dargestellt.

Tabelle 25: Triazine im Uberblick

Konzentrationen [ug/L] Atrazin Simazin TBA DIP-Atrazin
Selz 1997 Mittel. 0,05 0,31 - -
Ingelheim Max. 0,46 1,1 0,11 0,06
1998 Mittel. 0,04 0,36 - 0,02
Max. 0,14 1,5 0,07 0,07
1999 Mittel.
Max.
2000 Mittel.
Max.
Ablauf KA 1997 Mittel. 0,10 0,79 n.n. -
[Hahnheim Max. 0,16 1,9 n.n. 0,18
1998 Mittel. 0,19 0,64 n.n. n.n.
Max. 1,0 2,2 n.n. n.n.
2000/01 Mittel.
Max.
Frachten [g/d]
Selz 1997 Mittel. 1,6 11 - -
Ingelheim Max. 12 58 - -
1998 Mittel. 1,6 12 - 0,96
Max. 8,1 78 - 2,3
1999 Mittel.
Max.
2000 Mittel.
Max.
Ablauf KA 1997 Mittel. 0,25 1,9 n.n. -
[Hahnheim Max. 0,35 4.2 n.n. -
1998 Mittel. 0,60 1,7 n.n. n.n.
Max. 3,6 6,1 n.n. n.n.
2000/01 Mittel.
Max.
nicht gemessen - lberwiegend n.n.

Die hochsten Eintrdge sowohl an der Selzmiindung als auch im Ablauf der Kliaranlage waren
beim Simazin zu beobachten. Auch das seit 1991 in Deutschland verbotene Atrazin wurde
nachgewiesen. Das Konzentrationsniveau lag etwa um den Faktor 6-8 unter dem des Sima-
zins. TBA trat vereinzelt auf, ebenso die Metaboliten DET- und DIP-Atrazin.

Die Auswertung der Atrazinbefunde der Selz (in den Anlagen B 1.1 und B 1.2) sowie vom
Ablauf der Kldranlage Hahnheim (B 1.3 und B 1.4) zeigen Konzentrationsmaxima von April
bis Juni, also in der Hauptanwendungszeit. Die Hohe der Maxima und die Verteilung der
Eintrége lassen mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einen aktuellen, illegalen Einsatz des Wirk-
stoffes schlieen.

Die Auswertung der Simazinbefunde der Selz (Anlagen B 2.1 und B 2.2) zeigt ebenfalls den
fiir saisonale Eintrdge charakteristischen Konzentrationsverlauf. Im April und Mai steigen
die Konzentrationen deutlich an, in der Selz bis 1,5 pg/L, im Ablauf der KA bis 2,2 nug/L.

Die Abbauprodukte der Triazine und TBA sind offensichtlich von untergeordneter Bedeu-
tung.
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Abb. 12: Verlauf der Konzentrationen der Triazine in der Selz bei Ingelheim und im
Kldranlagenablauf in Hahnheim/ Mittelwerte und Maxima

Auswertung der Harnstoff- Derivate

Die Messergebnisse der Harnstoff-Derivate von der Selzmiindung und vom Ablauf der Klar-
anlage Hahnheim sind in den Anlagen B 4.1 bis B 7.1 tabellarisch und grafisch dargestellt.

Tabelle 26: Harnstoff-Derivate im Uberblick

Konzentrationen [ug/L] Diuron Isoproturon Metobromuron Chlortoluron
Selz 1997 Mittel. 0,15 0,07 0,07
Ingelheim Max. 0,50 0,25 0,12
1998 Mittel. 0,27 0,06 0,05
Max. 0,76 0,30 0,16
1999 Mittel. 0,18 0,18 - 0,06
Max. 0,61 0,70 0,05 0,24
2000 Mittel. 0,17 - n.n. -
Max. 0,80 0,14 n.n. n.b.
[Ablauf KA 1997 Mittel. 1,1 0,12 -
Hahnheim Max. 2,1 0,40 0,05
1998 Mittel. 1,0 0,09 0,25
Max. 2,0 0,59 0,44
2000/01 Mittel. 0,60 0,06 - -
Max. 3,5 0,38 0,08 n.b.
Frachten [g/d]
Selz 1997 Mittel. 4.8 2,4 2,5
Ingelheim Max. 19 7.9 55
1998 Mittel. 11 2,8 1,9
Max. 33 12 3,7
1999 Mittel. 8,8 7,1 - 2,6
Max. 48 34 1,7 6,4
2000 Mittel. 9,4 - nn. -
Max. 48 14 n.n. 2,7
Ablauf KA 1997 Mittel. 2,8 0,28 -
[Hahnheim Max. 4.4 0,86 0,11
1998 Mittel. 2,7 0,20 0,61
Max. 5,6 0,79 1,0
2000/01 Mittel. 2,1 0,20 - -
Max. 15 1,7 0,50 0,10

nicht gemessen

- iberwiegend n.n.
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Abb. 13: Verlauf der Konzentrationen der Harnstoff-Derivate in der Selz bei Ingelheim/Mittelwerte
und Maxima
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Abb. 14: Verlauf der Konzentrationen der Harnstoff-Derivate im Kldranlagenablaufin Hahnheim/
Mittelwerte und Maxima

DIURON

1997 trat Diuron in der Selz bis Mitte Juli nur sporadisch auf, danach bis Dezember in fast
jeder Periode. In den darauffolgenden Jahren war eine nahezu ganzjihrige Belastung nach-
weisbar. Die Konzentrationsmaxima bewegten sich zwischen 0,50 pg/L (1997) und 0,8 ng/L
(2000). Die Gesamtfrachten im verkiirzten Beprobungsjahr 1997 lagen bei 1330 g, 1998 bei
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3440 g, 1999 bei 3217 g und 2000 bei 3411 g (Anlage B 4.1- 4.4). Wihrend 1997 und 1998
die Frachten stark schwankten und die hochste Fracht 1998 im November auftrat, was auf
Eintrdge aus behandelten Flachen hinweist, zeigt die Fracht 1999 und 2000 mit dem Maxi-
mum Ende April/Anfang Mai den typischen Verlauf eines landwirtschaftlich eingesetzten
Herbizids. Im Vergleich zu den anderen Harnstoff-Derivaten, die fast durchgéngig nachweis-
bar waren, treten beim Diuron bis auf eine Ausnahme (Isoproturon 1999), sowohl was die
Konzentrationen als auch die Frachten betrifft, die hochsten Maximalwerte auf.

In der KA Hahnheim lag Diuron 1997, 1998 und 2000 abgesehen von zwei Ausnahmen im
Winter 2000/01, stets {iber der Nachweis- und Bestimmungsgrenze mit Maximalwerten von
bis zu 3,5 ug/L (Anlage B 4.5- 4.7).

Die maximal empfohlene Einsatzmenge des Diuron ist mit > 4000 g/ha tiberdurchschnittlich
hoch (Kap. 2.3.2).

Der seit 1951 erstmals beschrieben Wirkstoff wurde jahrzehntelang als Totalherbizid einge-
setzt, auch in Produkten zur Fliachenfreihaltung im Kleingarten- und Gewerbebereich. Cha-
rakteristisch ist die geringe Selektivitét und die hohe Persistenz des Stoffes.

Diuron ist durch den jahrelangen Einsatz der Deutschen Bahn AG zwecks Unkrautbekamp-
fung an Gleisanlagen von besonderer Bedeutung.

Aufgrund der geringen Loslichkeit und der relativ hohen Adsorption an Bodenkolloide (Koc-
Wert 800 [1*kg-1]) sollte der Wirkstoff iiberwiegend in der oberen Bodenschicht verbleiben

[6] .

Aufgrund dieser Eigenschaften wurde Diuron besonders fiir den Einsatz im Obst- und Wein-
bau empfohlen.

Das Auftreten von Diuron im Grundwasser fiihrte zu einer kritischen Neubewertung der Zu-
lassung. Die Biologische Bundesanstalt in Braunschweig hat 1996 entschieden, dass Diuron
nicht weiter zur Pflanzenentfernung auf Bahngleisen eingesetzt werden darf [16].

Eine Auflistung der Anwendungsverbote fiir Diuron findet sich in einer Broschiire des Lan-
desamtes fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz [17].

Derzeit zugelassen sind nach der Datenbank des BVL (Tab.4) 12 Diuron-haltige Mittel, davon
6 in Kombination mit Glyphosat.

Fiir einige Anwendungsgebiete (Gleisanlagen, kommunale und private Flachenfreihaltung)
wurde Diuron von dem neueren Wirkstoff Glyphosat ersetzt. Beim Einsatz gemi8 ,,Guter
fachlicher Praxis‘ ist theoretisch mit einer geringeren Gefdhrdung des Grundwassers durch
das Pflanzenschutzmittel zu rechnen (sieche Abschnitt GLYPHOSAT), da dies einen extrem
hohen Koc-Wert hat, also noch besser an organische Matrix sorbiert als Diuron.

ISOPROTURON

Bei den Isoproturoneintragen (Anlage B 5.1 - 5.4) in der Selz traten 2 jahreszeitliche Kon-
zentrationsmaxima auf. 1997 lag das Maximum mit 0,25 pg/L Ende August, 1998 mit
0,30 pg/L Ende Marz und 1999 mit 0,70 pg/L Anfang August. In 2000 wurde die Nach-
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weisgrenze nur in einigen wenigen Proben iiberschritten. Das Maximum trat im Marz/April
auf. Darin spiegeln sich ganz offensichtlich die Anwendungsschwerpunkte wider (Vor- und
Nachlaufherbizid bei Sommer- und Wintergetreide).

Die Frachten beliefen sich 1997 auf 624 g, 1998 auf 897 g 1999 auf 2575 g und sanken auf-
grund der wenigen Nachweise in 2000 auf eine Gesamtfracht von 600 g. 1999 traten zwei Pe-
rioden mit sowohl {iberdurchschnittlich hohen Konzentrationen als auch hohen durchschnitt-
lichen Abfliissen auf, die ca. 30% der Gesamtfracht (-schdtzung) ausmachen. In 2000/01 sind
die Isoproturon- Belastungen deutlich zuriickgegangen, was sich auch beim Mittelwert und
den Maxima zeigt.

Im Ablauf der Kldranlage Hahnheim (Anlage B 5.5 — 5.7) traten im Jahr 1997 zwei erhohte
Konzentrationspeaks mit 0,40 pg/L und 0,24 ng/L auf, 1998 ein Maximum von 0,59 pg/L
und im Probenahmezeitraum 2000/01 sind die Eintrdge sowohl im Sommer als auch im Win-
ter nachweisbar. Isoproturon wird auch als Herbizid im Wintergetreide eingesetzt, wie die
vereinzelten Funde im Oktober und Januar zeigen.

Wihrend die Bedeutung von Isoproturon im Selz- Einzugsgebiet von 1997-1999 scheinbar zu-
genommen hatte, ist bei Metobromuron eine gegenldufige Entwicklung festzustellen, obwohl
die empfohlene Wirkstoffaufwandmenge von 1000-2000 g/ha (Kap. 2.3.2 Tabelle 3) dhnlich
hoch liegt wie bei Isoproturon.

Aktuell (November 2002) sind nach der Datenbank des BVL 7 Herbizid-Produkte auf Isopro-
turon- Basis zugelassen, aber nur 1 Mittel auf Basis von Metobromuron.

METOBROMURON

1997 lagen beim Metobromuron (Anlage B 6.1 - 6.4) nur zwei von 22 Werten unter der Nach-
weisgrenze. Auffallend hier war die Entwicklung in den darauffolgenden Jahren, in denen
1998 die Zahl der n.n.- Befunde auf 10 von 23 Proben stieg, und 1999 nur noch zwei Werte
von 26 Proben iiber der Nachweisgrenze lagen. ErwartungsgeméB ist die geschitzte Fracht
von 1997 mit 661 g auf 299 g (1999) zuriickgegangen. In 2000 lagen sémtliche Werte unter
der Nachweisgrenze.

Im Ablauf der Kldranlage Hahnheim (Anlage B 6.5 - 6.7) lag 1997 nur eine Probe {iber der
Nachweisgrenze (0,05 pg/L), wiahrend die Eintrage 1998 mit einem Maximum von 0,44 ug/L
auf eine stetige Anwendung hindeuten. Von 13 Proben lagen nur zwei unterhalb der Nach-
weisgrenze. In 2000/01 wurde der Wirkstoff nur einmal im Mérz gemessen.

CHLORTOLURON

Chlortoluron ist seit November 1998 nicht mehr zugelassen; in 2000 wurde der Wirkstoff
nicht mehr oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden.
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4.2.5 Auswertung der Phenoxycarbonsauren

Die Messergebnisse der Phenoxycarbonsduren von der Selzmiindung und vom Ablauf der
Kléranlage Hahnheim sind in den Anlagen B 8.1 bis B 11.7 tabellarisch und grafisch darge-
stellt.

Tabelle 27: Phenoxycarbonsdiuren im Uberblick

Konzentrationen [pg/L] MCPA Dichlorprop Mecoprop 2,4-D
Selz 1997 Mittel. 0,33 0,36 0,36 0,04
Ingelheim Max. 0,80 1,8 1,5 0,26
1998 Mittel. 0,15 0,28 0,21 -
Max. 0,58 4,1 0,71 0,14
1999 Mittel. 0,23 0,10 0,15 0,04
Max. 1,4 1,0 0,50 0,17
2000 Mittel. 0,12 0,05 0,13 -
Max. 0,93 0,27 0,79 0,09
Konzentrationen [pg/L]
Ablauf KA 1997 Mittel. 0,48 0,44 0,33 0,07
Hahnheim Max. 1,7 1,5 1,1 0,16
1998 Mittel. 1,6 0,60 0,53 -
Max. 13 42 3,4 1,7
2000/01 Mittel. 0,48 0,05 0,20 -
Max. 4,6 0,26 3,5 0,06
Frachten [g/d]
Selz 1997 Mittel. 11 13 12 1,5
Ingelheim Max. 31 70 43 6,9
1998 Mittel. 6 13 83 -
Max. 29 177 40 5,4
1999 Mittel. 12 6,6 9 2,1
Max. 132 82 49 12
2000 Mittel. 6,7 2,9 6,9 -
Max. 55 16 47 32
Ablauf KA 1997 Mittel. 1,2 1,2 0,88 0,18
Hahnheim Max. 3,7 4,6 3,6 0,38
1998 Mittel. 5,1 1,8 1.4 -
Max. 44 12 7,4 6,0
2000/01 Mittel. 1,6 0,14 0,33 -
Max. 13 0,70 2,1 0,30

- iiberwiegend n.n.

Die Phenoxycarbonséuren sind aufgrund ihrer guten Wasserloslichkeit und ihrer niedrigen
Koc- Werte relativ mobil. Trotz der vergleichsweise guten Abbaubarkeit sind alle vier Wirk-
stoffe haufig nachweisbar. MCPA, Dichlorprop und Mecoprop treten in der Selz in mittleren
Tagesfrachten um 10 g/d auf.

Aktuell zugelassen sind 15 Mittel auf Basis von MCPA, jeweils 10 Mittel mit Mecoprop und
2,4-D sowie 5 Mittel mit Dichlorprop (Tab.4).
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Abb. 15 und 16: Verlauf der Konzentrationen in der Selz bei Ingelheim/ Mittelwerte und Maxima

und Verlauf der Konzentrationen im Kldranlagenablauf'in Hahnheim/ Mittelwerte und
Maxima

MCPA

MCPA (Anlage B 8.1 - 8.4) war 1997 in der Selz bei Ingelheim durchgéngig nachweisbar.
1998, 1999 und 2000 lagen vereinzelt Werte unter der Nachweisgrenze (Kap. 4.2.1 Tabelle 17:
Pflanzenschutzmittel in der Selz / Nachweise und Konzentrationsmittelwerte 1997-2000).

Der hauptsdchliche Anwendungszeitraum ist von April-Juli, der Wirkstoff ist dennoch in
allen vier Jahren ganzjéhrlich auch in den Wintermonaten im Gewésser vorzufinden.

Die Maxima von 1997 und 1998 liegen bei 0,80 ug/L und 0,58 pg/L. In 1999 treten zwei aus-

gepragte Konzentrationsspitzen von 1,4 pg/L und 1,2 pg/L (April/Juli) auf, in 2000 betragt
das Maximum im April/Mai 0,93 pg/L .

Bei der Gesamtfracht trafen, wie beim Isoproturon, die Konzentrations- und Abflussmaxima
im gleichen Zeitraum aufeinander. Offensichtlich werden hier relevante Frachtanteile {iber
den Eintragsweg ,,Oberfldchenabfluss transportiert.

Im Ablauf der Klaranlage Hahnheim (Anlage B 8.5 - 8.7) ist MCPA in beiden Jahren in allen
Proben nachweisbar. Das Maximum mit 1,7 pug/L war 1997 der einzige Wert tiber 1,0 pg/L,
dagegen lagen 1998 drei Werte ( 2,1 ug/L, 4,3 pg/L und 13 pug/L) zu Beginn der Probenahme
iiber 1,0 pg/L. Der Maximalwert mit 13 pug/L war im Vergleich zu den anderen untersuchten
Wirkstoffen des gesamten Messprogramms der dritt-hdchste Wert. In 2000/01 war MCPA
fast durchgéngig nachweisbar mit einem Maximum im August 2000 von 4,6 pg/L.

Die Gesamtfracht von 129 g MCPA (1997) wurde 1998 mit 920 g um ein Vielfaches iibertrof-
fen und liegt 2000 bei 555 g. Das Maximum 1998 mit 44 g/d lag weit iiber dem Maximalwert
von 1997 mit 3,7 g/d und 2000 mit 13 g/d. 67 % der Gesamtfracht 1998 werden allein von

einer Probe (30.03.-12.04.) berechnet, wo eine hohe Konzentration und ein relativ hoher Ab-
fluss zusammentreffen.
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DICHLORPROP

Bis auf 1997 beschréinkten sich die Funde von Dichlorprop (Anlage B 9.1 - 9.4) in der Selz
im wesentlichen auf die empfohlenen Anwendungszeitrdume April-Mai. Die Messergebnisse
der Konzentrationsbelastungen reichten von maximal 1,0 pg/L (1999) iiber 1,8 pug/L (1997) zu
4,1 pg/L (1998) und 0,27 pg/L in 2000.

In der Kldranlage (Anlage B 9.5 - 9.7) liegen die Konzentrationen in den untersuchten Jahren
bis auf einen Wert im Méarz 1997 {iber der Nachweisgrenze, 1998 trat Dichlorprop durch-
gingig auf und in 2000 liegen rd. 70% der Proben iiber der Nachweisgrenze. Die hochste
Belastung trat 1997 in zwei Proben im Mai auf: 1,4 ug/L und 1,5 ug/L. 1998 waren die be-
deutendsten Konzentrationsspitzen in der Klaranlage im ersten Drittel des Messprogramms
von Mirz bis Mitte Mai (Maximum 4,2 g/d). Analoge Konzentrationsverldufe finden sich in
der Selz wieder.

Dies entspricht den ausgewiesenen Anwendungszeitrdumen dieses Wirkstoffs und die Ein-
trdge sind daher leicht nachvollziehbar. Lediglich in 2000 trat das Maximum im August mit
0,26 pg/L auf, im Friihjahr sind kleinere Peaks feststellbar.

MECOPROP

Beim Mecoprop (Anlage B 10.1 - 10.4) erreichten in der Vegetationszeit die Konzentrations-
spitzen in der Selz 1,5 pg/L (1997), 0,71 pg/L (1998), 0,5 ug/L (1999) und 0,79 pg/L in 2000.
Die Belastungen treten in allen vier Jahren nahezu ganzjahrig auf.

In der Kldranlage (Anlage B 10.5 - 10.7) gestaltet sich die jahreszeitliche Verteilung der
Maxima dhnlich wie bei den iibrigen Wuchsstoffen. Die Haupteintrdge verteilen sich auf
den Probenahmebeginn von Mérz bis Mai. Mit 3,4 ug/L lag der hochste Wert 1998 im Mérz,
2000/01 bei 3,5 pg/L im Mai. Das Frachtmaximum stieg um mehr als das Doppelte von
3,6 g/d (1997) auf 7,4 g//d (1998) und betrug 2000 2,1 g/d.

24D

2,4-D (Anlage B 11.1 - 11.4) ist in der Selz im Vergleich zu den anderen Phenoxycarbonséduren
seltener nachgewiesen worden; die empfohlene Aufwandmenge liegt mit 750 g/ha deutlich
unter den Empfehlungen fiir die iibrigen Phenoxycarbonsduren. Die Zahl der Werte {iber der
Nachweisgrenze variierte an der Messstelle in Ingelheim zwischen 17 (1999) und 3 (2000).
Entsprechend schwankten die Konzentrationsmaxima zwischen 0,09 ug/L (2000) und
0,26 pg/L (1997). Die gefundene Maximalfracht ist vergleichsweise gering und pendelt zwi-
schen 3,2 g/d (2000) und 12 g/d (1999).

Im Ablauf der Klaranlage Hahnheim (Anlage B 11.5 - 11.7) wurde der Wirkstoff 1997 in 8
von 8 Proben nachgewiesen, 1998 und 2000/01 waren nur noch 2 Proben belastet. 2,4-D ist
somit einer der wenigen Wirkstoffe, die 1998 und 2000/01 seltener auftraten als 1997.
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4.2.6 Auswertung der sonstigen Herbizide

Die Messergebnisse der sonstigen Herbizide, die nicht einem einheitlichen Strukturtyp zu-
zuordnen sind, von der Selzmiindung und vom Ablauf der Kldranlage Hahnheim sind in den
Anlagen B 12.1 bis B 22.1 tabellarisch und grafisch dargestellt.

Tabelle 28: Herbizide im Uberblick

[Konzentrationen [pg/L] Metamitron | Ethofumesat | Bentazon | Fluroxypy: |Chloridazon [Phenmedipham AMPA
Selz 1997 Mittel. 0,18 0,05 0,32 0,12 0,22 0,04 2,0
Ingelheim Max. 1,8 0,24 0,94 0,32 1,4 0,19 2,6
1998 Mittel. 0,14 0,20 0,30 0,14 - - 1,3
Max. 1,0 1,0 0,69 0,83 0,70 0,08 2,2
1999 Mittel. - 0,16 0,16 0,06 0,09 1,4
Max. 0,77 1,6 0,38 0,43 0,79 3,6
2000 Mittel. - 0,15 0,21 0,08 0,10 1,4
Max. 0,13 1,3 1,4 0,5 0,36 2,8
[Ablauf KA 1997 Mittel. 6,7 2,1 2,4 0,81 1,5 0,20 2,4
[Hahnheim Max. 13 3,5 3,5 2,4 4,2 0,31 2,9
1998 Mittel. 3,2 1,2 2,1 0,57 0,50 0,08 2,7
Max. 10 4,1 3,3 2,6 2,4 0,27 3,8
2000/01 | Mittel. 0,56 0,68 0,90 0,13 0,13 2,0
Max. 4,9 3,0 1,6 0,98 0,77 4,8
[Frachten [g/d]
1997 Mittel. 8 1,5 12 4.4 8 1,5 72
Selz Max. 100 9,2 33 15 38 5,4 87
Ingelheim 1998 Mittel. 6,1 7,6 13 5,8 - - 39
Max. 59 41 40 48 30 1,7 68
1999 Mittel. - 9,2 9,4 3,5 55 56
Max. 61 128 30 34 63 128
2000 Mittel. - 8,4 11 43 5,7 73
Max. 9,2 94 57 30 22 151
[Ablauf KA 1997 Mittel. 17 5,2 5,9 1,9 3,7 0,48 6,2
[Hahnheim Max. 50 11 7,7 5,1 9,3 0,70 8,9
1998 Mittel. 9,3 34 5.8 1,8 1,6 0,20 6,1
Max. 38 15 12 9,3 8,7 0,60 11
2000/01 | Mittel. 1,5 1,1 3,0 0,42 0,40 6,5
Max. 19 10 3,9 4,1 3,0 16
nicht gemessen - iiberwiegend n.n.

Der wichtigste Vertreter dieser Gruppe ist das Glyphosat, das in 58 aktuell (November 2002)
zugelassenen Mitteln eingesetzt wird.

Metamitron ist in 6 zugelassenen Mitteln enthalten, einmal in Kombination mit Ethofumesat.

Ethofumesat ist Bestandteil von insgesamt 11 zugelassenen Mitteln, Bentazon von insgesamt
5, Fluroxypyr von insgesamt 6 Mitteln.

Chloridazon ist in Kombination mit Quinmerac in einem Mittel auf dem Markt.
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Abb. 17: Verlauf der Konzentrationen der Herbizide in der Selz bei Ingelheim und im
Kldranlagenablauf in Hahnheim/ Mittelwerte und Maxima

Tabelle 29: Herbizide im Uberblick

Konzentrationen [pg/L] Metribuzin Metazachlor Propyzamid Bromoxynil Pendimethalin Haloxyfop Fluazifop
Selz 1997 Mittel. 0,05 - - n.n. 0,02
Ingelheim Max. 0,25 0,39 0,17 n.n. 0,05
1998 Mittel. 0,02 n.n. 0,03 - n.n.
Max. 0,07 n.n. 0,26 n.b. n.n.
1999 Mittel. n.n. -
Max. n.n. 0,15
2000 Mittel. n.n. n.n. - -
Max. n.n. n.n. 0,35 0,06
[Ablauf KA 1997 Mittel. 0,74 n.n. - n.n. 0,04
[Hahnheim Max. 49 n.n. 0,14 n.n. 0,06
1998 Mittel. 0,06 n.n. n.n. - n.n.
Max. 0,13 n.n. n.n. n.b. n.n.
2000/01 Mittel. n.n. n.n. - n.n.
Max. n.n. n.n. 0,39 n.n.
Frachten [g/d
Selz 1997 Mittel. 1,4 - - n.n. 0,7
Ingelheim Max. 5 n.n. 5,7 n.n. 2,7
1998 Mittel. 0,86 n.n. - n.n. n.n.
Max. 2,1 n.n. 9,7 n.n. n.n.
1999 Mittel. n.n. -
Max. n.n.
2000 Mittel. n.n. n.n. - -
Max. n.n. n.n. 25 3,6
[Ablauf KA 1997 Mittel. 1,6 n.n. - n.n. 0,1
[Hahnheim Max. 11 n.n. 0,24 n.n. 0,19
1998 Mittel. 0,20 n.n. n.n. - n.n.
Max. 0,50 n.n. n.n. 0,14 n.n.
2000/01 Mittel. n.n. n.n. - n.n.
Max. n.n. n.n. 1,2 n.n.
nicht gemessen - iberwiegend n.n.
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Abb. 18: Verlauf der Konzentrationen der Herbizide in der Selz bei Ingelheim und im
Kldranlagenablauf'in Hahnheim/ Mittelwerte und Maxima

METAMITRON

Der Haupt- Anwendungszeitraum fiir das Riibenherbizid Metamitron (Anlage B 12.1 - 12.4)
von April bis Juni deckt sich weitestgehend mit dem Auftreten der im Gewasser gefunde-
nen Belastungen. Die Konzentrationsmaxima von 1,8 pug/L (1997) und 1,0 pg/L (1998) in
Ingelheim liegen genau um den Faktor 10 niedriger als die Maxima vom Kléranlagenablauf
in Hahnheim (Anlage B 12.5 - 12.7) mit 18,3 ug/L (1997), der absolute Maximalwert eines
Einzelstoffs an dieser Messstelle iiberhaupt und 10 pug/L (1998).

Die Maximalfracht der Selz in Ingelheim lag 1997 mit 100 g/d doppelt so hoch wie die Ma-
ximalfracht beim Kldranlagenablauf in Hahnheim 1997 (50 g/d). Genau umgekehrt verhalt
es sich mit der Maximalfracht in 2000 in Ingelheim. Diese ist mit 9 g/d nur halb so hoch
wie die Maximalfracht in der Kldranlage in 2000 mit 19 g/d. Bis auf eine Ausnahme wurde
Metamitron in den Jahren 1997 und 1998 in allen Proben im Kldranlagenablauf in Hahnheim
nachgewiesen. Bei der ganzjdhrigen Beprobung 2000/01 taucht der Wirkstoff tiberwiegend
von Mérz-August auf. Im Winter (November/Dezember) wird Metamitron nur einmal nach-
gewiesen. In den Hauptanwendungszeiten Mai/Juni werden 1997 87 % der Gesamtfracht ins
Gewidsser eingetragen.

ETHOFUMESAT

Bei Ethofumesat (Anlage B 13.1 - 13.4) ist der Haupt- Anwendungszeitraum ebenfalls April
bis Juni, die Hauptmengen werden von April bis August emittiert. Die Gesamtfracht in Ingel-
heim war 1997 noch relativ unbedeutend mit 413 g, stieg 1998 auf 2449 g, erreichte 1999 den
Wert von 3335 g und betrug 2000 noch 3040 g. Damit betrug 1999 die Ethofumesatfracht das
3-fache der Metamitronfracht, obwohl die empfohlene Aufwandmenge nur halb so hoch ist
wie bei Metamitron. Wihrend die Metamitronfrachten riickldufig waren, stiegen die Ethofu-
mesat-Frachten an. Metamitron baut sich bekanntermaf3en gut fotolytisch ab [24]. Diese Ei-
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genschaft ist eine Erkldrung fiir die rasche Abnahme unmittelbar nach der Anwendungszeit.
Beide Herbizide werden fiir den Einsatz im Zuckerriibenanbau empfohlen , ,. konkurrieren
also um die gleichen Zielflachen.

In Hahnheim (Anlage B 13.5 - 13.7) lag Ethofumesat bis auf zwei Ausnahmen im Mérz und
September 1998 immer in Konzentrationen iiber der Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze vor.
In 2000 wurde Ethofumesat durchgéngig von Mérz bis Dezember nachgewiesen. Die Haupt-
eintrdge ins Gewdsser fanden 1997 in den Monaten Mai bis Juni statt. Die Maximalkon-
zentrationen bewegen sich zwischen 3,0 pg/L und 4,1 pg/L, die Maximalfrachten zwischen
10 g/d und 15 g/d.

BENTAZON

Bentazon (Anlage B 14.1 - 14.4) ist der einzige Wirkstoft, der von 1997-2000 wihrend des ge-
samten Untersuchungszeitraums in Ingelheim in der Selz und 1997-1998 und 2000/01 (Anla-
ge B 14.5 - 14.7) im Kldranlagenablauf Hahnheim durchgingig im Gewésser gefunden wurde.
Die Konzentrationsmaxima in Ingelheim nahmen von 0,94 pg/L (1997) {iber 0,69 ug/L (1998)
bis 0,38 ng/L (1999) ab und hatten mit 1,4 pg/L den hdchsten Maximalwert in 2000. Bis auf
das Maximum im Januar in der Selz bei Ingelheim traten die Maxima alle im Frithsommer
(Juni/Mai) auf, die Minima zwischen September und Dezember. Die Gesamtfracht lag bei
2667 g/ Jahr (1997) mit einem Spitzenwert von 33 g/d und stieg im darauffolgenden Jahr 1998
auf 4296 g. Das Maximum erreichte 40 g/d. 1999 lag die Gesamtfracht bei 3431 g und hatte
einen Maximalwert von 30 g/d, in 2000 war die Gesamtfracht 3971 g mit einem Maximalwert
von 56 g/d Ende Januar. 1998 traten 39% der Bentazonfrachten in den Monaten April-Juni
auf, dem Hauptanwendungszeitraum, in den iibrigen Monaten wurden 61% der Jahresfracht
transportiert. 1998 und 2000 war auBer in der Hauptanwendungszeit im Friithjahr ein zweiter
Anstieg der Fracht im Winterhalbjahr zu erkennen.

Im Ablauf der Kldranlage Hahnheim bewegt sich das Konzentrationsmaximum zwischen
1,6 pg/L (2000/01) und 3,5 pg/L (1997); die Frachtmaxima zwischen 3,9 g/d (2000/01) und
12 g/d (1998).

FLUROXYPYR

Die empfohlene Aufwandmenge fiir Fluroxypyr (Anlage B 15.1 - 15.4) liegt mit 180 g/ha
deutlich unterhalb aller anderen in Kapitel 2.3.2 (Tab.5) aufgelisteten Herbizidwirkstoffe.

1997 war der Wirkstoff in der Selz bei Ingelheim trotzdem bis auf zwei Ausnahmen fast
durchgingig vorzufinden, danach nahm die Zahl der unbelasteten Proben zu: 1998 7 von 23,
1999 14 von 26 und 2000 9 von 26. Aus den Abbildungen sind die Hauptbelastungszeitrau-
me im April-Juni deutlich hervorgehoben. Die Maxima lagen 1997 bei 0,32 ug/L, 1998 bei
0,83 pg/L und 1999 wieder etwas niedriger bei 0,43 pg/L und 2000 bei 0,5 pg/L.

In Hahnheim (Anlage B 15.5 - 15.7) traten 1997 und 1998 im April und Mai die Hauptkonzen-
trationsspitzen auf. Die Maxima lagen bei 2,4 pg/L und 2,6 ug/L , in 2000/01 war Fluroxypyr
von Februar bis August, entsprechend dem Messzeitraum der Jahre 1997 und 1998 durchgin-
gig nachweisbar mit einem Maximalwert von 0,98 pg/L.
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CHLORIDAZON

Chloridazon (Anlage B 16.1 - 16.4 ) hat in der Selz in dieser Gruppe nach Metamitron
(1,8 png/L) und Ethofumesat (1,6 ng/L) das dritthdchste Konzentrationsmaximum von 1,4
ug/L (Juni 1997). Wie Metamitron und Ethofumesat wird es fiir den Einsatz in Zuckerriiben
empfohlen. Nur AMPA und Glyphosat treten in auffallend hoheren Konzentrationen und
Frachten auf. Beim Chloridazon reichte die Hauptbelastungsphase im ersten Halbjahr 1997
von Mérz bis Juli; danach waren die Werte ab Mitte Juli bis Jahresende immer unter der
Nachweisgrenze. 1998 traten nur von Ende April bis Juni 3 positive Befunde auf, 1999 von
Mairz bis Juni 8 positive Befunde. In 2000 war nur ein Wert im Januar unter der Nachweis-
grenze. Die Spitzenbelastungen wurden im Mai und Oktober gefunden.

Chloridazon trat im Ablauf der Kléranlage Hahnheim (Anlage B 16.5 - 16.7 ) 1997 durchgén-
gig, 1998 von August bis September und 2000/01 in allen Proben auBer von Juli bis Oktober
auf. Im Mai/ Juni trat in simtlichen Jahren die jeweils hochste Belastung auf.

GLYPHOSAT

Glyphosat ist ein nicht-selektives Herbizid gegen einjidhrige und ausdauernde ,,Ungréser*
und ,,Unkrauter”, Es wirkt ausschlieB8lich iiber die oberirdische Masse, vorwiegend iiber die
Blatter.

Im landwirtschaftlichen Bereich wird der Wirkstoff fiir fast alle Kulturen empfohlen, ein-
schlieBlich Wein- und Obstbau sowie zur Freihaltung von Wegen. Dariiber hinaus wird
Glyphosat auch fiir Haus- und Kleingarten zur Unkrautbekdmpfung angeboten und auf
Gleisanlagen ausgebracht (Ersatz fiir Diuron). Derzeit (Stand November 2002) sind 58 Gly-
phosat- Mittel auf dem Markt, davon 2 Kombinationspraparate mit Diuron.

Der Koc-Wert von 12.000 (I*kg-1) ist mit groBem Abstand zu sédmtlichen anderen unter-
suchten Wirkstoffen auffallend hoch. Dies war bei der Zulassung des Wirkstoffs durch die
biologische Bundesanstalt einer der Griinde, den Wirkstoff als immobil d. h. hinsichtlich der
Oberflichengewidssergefihrdung als weniger bedenklich einzustufen. Der DT, im Wasser
variiert laut Perkow zwischen einigen wenigen Tagen bis zu 91 Tagen [18]. Das Hauptabbau-
produkt ist Aminomethylphosphonséure (AMPA).

Nachdem bei der LUFA Speyer ein geeignetes Analyseverfahren entwickelt worden war,
wurden im Rahmen eines Sondermessprogramms erstmals 1997 und 1998 einzelne Proben
auf Glyphosat und das Abbauprodukt AMPA in der Selz bei Ingelheim untersucht (Anlage B
17.1- 17.2). Die durchweg hohe Belastung der Orientierungsproben veranlasste die zeitiiber-
deckende Untersuchung 1999 und 2000.

Wie in den orientierenden Voruntersuchungen lagen 1999 und 2000 sdamtliche Ergebnisse in
der Selz (Anlage B 17.3- 17.4) iiber der Nachweisgrenze. Die Maximalwerte von 1999 mit
2,0 pg/L und in 2000 mit 2,5 pg/L traten im Hauptanwendungszeitraum April/Mai auf. Die
Frachten haben mit 156 g/d (1999) und 152 g/d (2000) im April/Mai ihren Maximalwert. Die
Gesamtfracht iiber das gesamte Jahr 1999 lag bei 11.857 g und 2000 bei 14.461 g und war
damit auBBergewohnlich hoch. Auffallend ist bei diesem Wirkstoff, wie bei Bentazon die
ganzjihrig auftretende hohe Belastung im Gewésser.
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Hg/L

Die Ergebnisse des KA-Ablaufs Hahnheim von 1997, 1998 und 2000/01 sind in Anlage B
17.5-17.7 dargestellt.

Der Wirkstoff wurde in extrem hohen Konzentrationen emittiert ( Maximum von 1997
10 ug/L, 1998 14 pg/L, 2000/01 11 pg/L). 14 ug/L war im gesamten Messprogramm der
dritthochste Konzentrationswert, der gemessen wurde. Wegen der iiber den Koc-Wert be-
schriebenen, unter Standardbedingungen sehr starken Bindung an die organische Substanz,
wurde Glyphosat als weitgehend ,,immobil* betrachtet. Obwohl Klarschlamm zu etwa 2/3
aus organischer Substanz besteht und die Verweildauer des Abwassers in einer biologischen
Reinigungsstufe ca. 8 h betrégt, trat Glyphosat im Klidranlagenablauf in sédmtlichen Proben
in erheblichen Konzentrationen auf. Die Frachten erreichten Maximalwerte von 22 g/d (1997),
25 g/d (1998) und 45 g/d (2000/01) .

Offen bleibt die Frage, welche Frachtanteile an Klarschlamm adsorbiert werden und inner-
halb welcher Zeit ein Abbau stattfindet. Das ,,Schlammalter in der Biologie einer kommuna-
len Kléranlage ,,mit Nitrifikation* betrégt 7- 10 Tage. Mit ,,integrierter Stickstoffelimination‘
konnen es bis zu 25 Tagen sein. Danach miisste eine einmalige Stofbelastung vollstédndig
eliminiert sein.

AMPA

Das Hauptabbauprodukt von Glyphosat ist AMPA (Aminomethylphosphonséure). Diese Sub-
stanz ist dariiber hinaus auch Abbauprodukt von Aminopolyphosphonat-Komplexbildnern,
wie sie in Wasch- und Reinigungsmittel eingesetzt werden, sodass eine nicht landwirtschaft-
lich verursachte ,,Grundbelastung* im Gewésser zu erwarten ist.
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Abb. 19: Konzentrationen AMPA/Glyphosat in der Selz bei Ingelheim 1999 und 2000
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4.2.7

pg/L

Die Ergebnisse der Selzmiindung von 1999 und 2000 sind in Anlage B 18.1-18.2 darge-
stellt.

Das Maximum mit 3,6 pg/L im Juli lag deutlich hoher als beim Glyphosat. Die Maximalfracht
betrug 128 g/d, die Gesamtfracht mit 20.209 g war fast doppelt so hoch wie bei Glyphosat.
Die Haupteintrdge ins Gewésser waren vom Juli bis Oktober. Vergleicht man die Konzentra-
tionsverldufe von Glyphosat und AMPA, zeigt sich ein dennoch plausibler Zusammenhang:
Das Sommermaximum bei AMPA tritt etwa 2 1/2 Monate nach dem Frithjahrsmaximum des
Glyphosat auf, der DT, im Wasser von Glyphosat wird mit ca. 60 Tagen angegeben [18].

Die Ergebnisse vom Klidranlagenablauf in Hahnheim sind in Anlage B 18.3-18.5 dargestellt.

In den Jahren 1997, 1998 und 2000/01 waren die Eintrége iiber den gesamten Messzeitraum

nachweisbar. Eine Zuordnung der Frachten zu den mdglichen Quellen ist mit den vorhande-
nen Daten nicht leistbar.

PHENMEDIPHAM, METRIBUZIN, PENDIMETHALIN, QUINMERAC

Die Analysenergebnisse der Wirkstoffe Phenmedipham, Metribuzin, Pendimethalin und
Quinmerac sind in Anlage B 19.1-22.1 dargestellt.

Die Sulfonylharnstoffe Metsulfuron-Tribenuron-Methyl und Thifensulfuron im Kldranlage-
nablauf Hahnheim traten von April bis Mai in Konzentrationen von bis zu 0,1 ug/L auf und
sind in der Anlage B 37.1 -38.1 aufgefiihrt.

Auswertung der Fungizide

Die Messergebnisse der Fungizide von der Selzmiindung und vom Ablauf der Kldranlage
Hahnheim sind in den Anlagen B 23.1 bis B 34.1 tabellarisch und grafisch dargestellt.

DO Tebuconazol

O Tebuconazol 10 B iprodion  —
H Dimethomorph O Propi 1
3,0 o Hg/L ]// - ]
O Kresoximsaure 9 DO Epoxiconazol
OMetalaxyl N /
8

W Azoxystrobin

M Fenpropidin

O Fenpropimorph

N

O Quinoxyfen —

©
=23
o
-

1998

1999
2000

2000/01
Kldranlagenablauf Hahnheim

Selz Ingelheim

Abb. 20: Verlauf der Konzentrationen der Fungizide in der Selz und im Kldranlagenablauf
Hahnheim/ Mittelwerte und Maxima
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Tabelle 30: Fungizide im Uberblick

= = S e g 2 5 g g g
Konzentrationen [ng/L] E E E L%* E E S £ § g &’3 E 5 E E
Selz 1997  Mittel. | 0,36 | 0,03 | 0,03 - - - n.n n.n n.n n.n n.n.
Ingelheim Max. 1,1 0,081 0,111 0,09 0,14 ] 0,20 ] 0,29 | 0,04 | n.n n.n n.n n.n n.n
1998 Mittel. | 0,53 | n.n. - n.n. - nn | nn | nn | nn | nn | nn - n.n.
Max. 2,6 | nn 0,07 nn. | 0,09 | nn. | nn. | nn. | nn. | n.n. | nn. | 0,06 | n.n.
1999  Mittel. | 0,26 0,12 | 0,14
Max. 1,0 0,59 1 0,56
2000  Mittel. | 0,27 n.n. - 0,13 | 0,11
Max. | 0,98 n.n 0,06 | 0,68 ] 0,73
Ablauf KA | 1997  Mittel. | 0,36 | 0,33 | 0,09 | 0,15 - 0,11 | 0,05 | 0,03 - -
[Hahnheim Max. 1,8 1096 | 0,20 ] 0,52 - 1,3 10,12 ] 0,07 - -
1998  Mittel. | 2,7 | 0,16 | 0,09 | 0,08 [ 0,04 | 0,10 | 0,03 - - - n.n. 0,04
Max. | 93 | 1,4 ]1029]046( 0,11 ] 1,3 | 0,06 - - - n.n. 0,15
2000/01 Mittel. | 0,53 - - 0,26 | 0,12
Max. | 2,2 0,14 0,12] 1.4 [ 0,57
Frachten [g/d]
Selz 1997 Mittel. 10 1,0 1,0 - - - - - n.n. | nn n.n.
Ingelheim Max. 29 3,1 3,1 3,5 3,7 5,3 7,7 2.3 nn. | n.n. n.n.
1998  Mittel. | 16 | n.n. - n.n. - nn. | nn | nn | nn | nn - n.n.
Max. 50 nn | 45 | nn. | 34 | nn. | nn. | nn. | nn. | nn n.n.
1999  Mittel. 9 42 | 54
Max. 30 21 31
2000  Mittel. | 12 n.n. - 551 49
Max. 42 n.n. 2,2 18 32
Ablauf KA | 1997  Mittel. | 1,1 | 0,93 | 0,24 | 0,38 - 0,27 | 0,14 | 0,07 - -
[Hahnheim Max. | 6,1 | 3,1 | 0,58 15 - 0,67 | 0,41 ] 0,18 - -
1998  Mittel. | 5,6 | 0,40 | 0,20 [ 0,20 | 0,10 | 0,20 | 0,10 - - - n.n. 0,08
Max. 17 1 3,9 {0,80] 0,90 ] 0,30 | 0,90 | 0,20 - - - n.n. 0,31
2000/01 Mittel. | 1,6 - - 0,73 | 0,34
Max. | 6,6 0,40 040 | 3,7 | 14
nicht gemessen - liberwiegend n.n.
TEBUCONAZOL

Tebuconazol ist in der Selz das mit Abstand dominierende Fungizid und war sowohl in In-
gelheim in der Selz als auch im Kldranlgenablauf Hahnheim ausnahmslos in jeder Probe
nachweisbar.

Die empfohlene Aufwandmenge fiir Tebuconazol liegt mit 250-375 g/ha im unteren Drittel
der untersuchten Wirkstoffpalette ( Kap. 2.3.2 Tabelle 5), das Spektrum der empfohlenen
Anwendungen ist jedoch sehr breit.
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Gemail BVL- Datenbank sind 14 Tebuconazolmittel zugelassen, davon 12 Kombinationspré-
parate.

Der Koc-Wert ist mit 1050 [1*kg-1] verglichen mit dem der iibrigen Wirkstoffen sehr hoch
und wird nur noch von Glyphosat iibertroffen. Der Abbau verlduft mit einem DT,  von 130
Tagen sehr langsam.

In allen vier Jahren lag der Belastungsschwerpunkt des Gewéssers in der Selz (Anlage B 23.1-
23.4) in den Sommermonaten. 1997 liegt das Maximum bei 1,1 pg/L (Juni), 1998 bei 2,6 ug/L
(August), 1999 bei 1,0 pg/L (August) und 2000 bei 0,98 ng/L (September). Die Gesamtfracht
lag 1997 bei 2651 g, 1998 bei 5178 g. 1999 bei 3395 g und 2000 bei 4511 g.

Die Maximalbelastung im Kldranlagenablauf in Hahnheim lag 1997 bei 1,8 ug/L im Juni/
Juli und 1998 von Juli-August (4,7 pg/L - 9,3 pg/L) und 2000/01 bei 2,2 pg/L im August/
September und spiegelt somit den vorwiegenden Einsatzzeitraum dieses Wirkstoffes wider.
(Anlage B 23.5- 23.7).

Der unterschiedlich lange Messzeitraum am Ablauf der Kldranlage macht die Grenzen einer
verkiirzten Messperiode hinsichtlich des Auftretens und Nachweises dieses Stoffes deutlich
sichtbar (siche Kapitel 3.2 Abb.7). Im Jahre 1997 wurde nur der Beginn der Eintrdge ins Ge-
wisser erfasst. 1997 lag die Fracht iiber dem gesamten Zeitraum bei 125 g die vergleichbare
Teilfracht 1998 betrdgt 91 g. Die Gesamtfracht von 1998 mit 1013 g verdeutlicht, dass die
Haupteintragsphase erst im Juli beginnt und bis September anhilt.

IPRODION

Iprodion (Anlage B 24.1) war 1997 in Ingelheim in 8 Proben nachweisbar. 1998 lag keine der
Proben iiber der Nachweisgrenze. 1999 und 2000 wurde der Wirkstoff aus dem Messpro-
gramm genommen. Die Konzentrationen erreichten Ende Juni bis Anfang Juli ihr Maximum
mit 0,08 pg/L. Die Gesamtfracht betrug 261 g, das Frachtmaximum lag bei 3,1 g/d.

In Hahnheim Anlage (B 24.2 - 24.3) war der Wirkstoff 1997 mit einem Konzentrationsma-
ximum von 0,96 pg/L in simtlichen Proben nachweisbar. Bei der Auswertung der Daten von
1998 fillt das Maximum mit 1,4 pg/L als einmaliges Ereignis wahrend der Messperiode auf.
Dieser Maximalwert hebt sich deutlich von den {ibrigen Konzentrationsbelastungen ab, die
zwischen < 0,03 pg/L und 0,08 pg/L schwanken.

PROPICONAZOL

Die Eintrdge von Propiconazol (Anlage B 25.1 - 25.2) in Ingelheim beschrianken sich 1997
auf die Monate Mai bis Anfang Juli und erreichten ein Maximum von 0,11 pg/L. 1997 war
Propiconazol in 5 Proben nachweisbar. 1998 lagen zwei der Proben iiber der Nachweisgren-
ze, 1999 und 2000 wurde der Wirkstoff wegen geringer Relevanz aus dem Messprogramm
genommen.

Die Konzentrationen lagen in Hahnheim (Anlage B 25.3 - 25.4) 1997 iiberwiegend {iber der
Nachweisgrenze von 0,03 p/L. Nennenswerte Eintridge finden von Mai bis Juli statt.

wa Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz




LfW-Bericht Nr. 207/04 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Selz

51

EPOXICONAZOL

Epoxiconazol (Anlage B 26.1 - 26.2 ) trat 1997 und 1998 in Hahnheim ab Mitte Mai auf. Die
Maximalkonzentrationen lagen bei 0,52 pg/L bzw. 0,46 ng/L. Die Monate Mai und Juni wa-
ren die Messperioden mit den hochsten Eintragen.

FENPROPIDIN

In der Selz bei Ingelheim (Anlage B 27.1 - 27.2) treten vereinzelt Werte auf, in der Kldran-
lage (Anlage B 27.3) von Mai-September. Fenpropidin ist in 2 Kombinationsfungiziden mit
Tebuconazol zugelassen.

FENPROPIMORPH

Fenpropimorph liegt in Ingelheim in der Selz nur einmal iiber der Bestimmungsgrenze
(Anlage B 28.1). In Hahnheim (Anlage B 28.2- 28.3 ) verhilt sich der Wirkstoff dhnlich wie
Epoxiconazol und ist ab Mai 1997 nachweisbar. Der Wirkstoff ist in Hahnheim ab Mai 1997
nachweisbar. Die Spitzenkonzentrationen von 0,23 pg/L und 0,31 pg/L tauchen im Juni 1997
auf. 1998 verteilten sich die Eintrdge auf die Monate April (0,31 pg/L), Mai (Maximalwert
von 0,32 pg/L) und Juni mit einer Konzentration von 0,22 ug/L.

METALAXYL
In der Selz in Ingelheim tritt der Wirkstoff nur einmal im Juni auf (Anlage B 29.1).

Die Belastungen im Kldranlagenablauf Hahnheim von Metalaxyl (Anlage B 29.2- 29.3) in
1997 traten von Mai bis Juli auf. Von 8 Proben war die Hélfte mit Konzentrationen zwischen
0,06 pg/L und maximal 0,12 ug/L belastet. Eine statistische Auswertung war bei den Proben
von 1998 nicht moglich. Von 13 Werten waren nur 2 Proben iiber der Nachweis- bzw. Bestim-
mungsgrenze. Das Maximum von 0,09 pg/L trat im Juli auf. Die Gesamtfracht von 1997 lag
mit 16 g deutlich iiber der Teilfracht 1998 mit 6,4 g.

DIMETHOMORPH

Das Fungizid Dimethomorph (Anlage B 30.1-30.2) wurde 1999 neu ins Messprogramm
aufgenommen und war auch in beiden Jahren von Mai-Dezember nachweisbar. Das Konzen-
trationsmaximum lag in Ingelheim bei 0,68 ug/ (2000) , in Hahnheim bei 1,4 nug/L (Anlage
B 30.3).

KRESOXIMSAURE, KRESOXIMMETHYL

Kresoximséure (Anlage B 31.1-31.2) ist ein Abbauprodukt des Fungizids Kresoximmethyl
und wurde auch 1999 erstmalig ins Messprogramm mit aufgenommen.
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In der Selz bei Ingelheim finden die Haupteintridge der Kresoximséure in den Monaten Mai-
August, in 1999 bis November statt. Die Maximalkonzentration betrdgt in 2000 in Ingelheim
0,73 pg/L, in Hahnheim 0,57 pg/L (2000/01) (Anlage B 31.3).

Kresoximmethyl war 1997 und 1998 in Ingelheim und 1998 in der Kldranlage in keiner Probe
nachweisbar.

Die 1999 neu aufgenommenen Fungizide liegen im Konzentrationsniveau unter Tebuconazol,
aber iiber den iibrigen Fungizid-Wirkstoffen (Anlage B 32.1-34.1).

Bei den iibrigen Wirkstoffen, die in der Klidranlage untersucht wurden, wurde auf eine

gesonderte Auswertung im Anhang verzichtet, da nur einzelne Messwerte oberhalb der
Nachweisgrenze lagen.

4.2.8 Auswertung der Insektizide
Die Messergebnisse der Insektizide 1997 und 1998 von der Selzmiindung und vom Ablauf
der Kldranlage Hahnheim sind in den Anlagen B 35.1 bis B 36.5 tabellarisch und grafisch
dargestellt.
[ng/L] O Pirimicarb [ng/L] O Pirimicarb
0.20 A\ ;]l\D/lim:‘t:oit‘ 2950“ H Dimethoat
ethidathion i ion
“ 2,007/\ O Methidathio
0,154 N
1,507/
0,10+ — |
1,00
\
0,05
0,50-
0,00 0,00-
1997
1999 2000 1998 2000/01
Selz Ingelheim Kldranlagenablauf Hahnheim

Abb. 21: Verlauf der Konzentrationen der Insektizide in der Selz bei Ingelheim und im
Kldranlagenablauf in Hahnheim/ Mittelwerte und Maxima

Grundsitzlich spielen bei der Betrachtung von PSM-Riickstdanden in FlieBgewissern Insek-
tizide keine herausragende Rolle, da sie nur verhdltnisméaBig selten auftreten. Vernachlassig-
bar sind sie nicht, da ihre 6kotoxikologische Relevanz bedeutend ist. Insektizide stellen fiir

Kleinstlebewesen ein grofieres Gefahrdungspotential hinsichtlich der akuten Toxizitét dar als
die iibrigen Wirkstoffe.
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Tabelle 31: Insektizide im Uberblick

Konzentrationen [pug/L] Pirimicarb Dimethoat |Methidathion
Selz 1997 Mittel. - 0,03
Ingelheim Max. 0,17 0,12
1998 Mittel. n.n. 0,03
Max. n.n. 0,08
1999 Mittel. n.n.
Max. n.n.
2000 Mittel. n.n. -
Max. n.n. 0,04
Ablauf KA 1997 Mittel. 0,08 0,05
Hahnheim Max. 0,29 0,21
1998 Mittel. 0,50 0,06
Max. 2,4 0,18
2000/01 Mittel. 0,09 0,06
Max. 1,9 0,81
Frachten [g/d]
Selz 1997 Mittel. - 1,1
Ingelheim Max. - 4,1
1998 Mittel. n.n. 0,95
Max. n.n. 2,7
1999 Mittel. n.n.
Max. n.n.
2000 Mittel. n.n. -
Max. n.n. 1,7
Ablauf KA 1997 Mittel. 0,22 0,16
Hahnheim Max. 0,85 0,54
1998 Mittel. 1,2 0,16
Max. 4,5 0,63
2000/01 Mittel. 0,39 0,25
Max. 8,5 3,6

nicht gemessen

- iiberwiegend n.n.

PIRIMICARB, DIMETHOAT, METHIDATHION

Pirimicarb war bis auf einen Wert in Ingelheim 1997 kaum bzw. nicht in der Selz nachweis-
bar. Im Kliranlagenablauf Hahnheim trat der Wirkstoff 1997-2000/01 haufig und 1998 sogar
mit einem Spitzenwert von 2,4 ng/L auf (Anlage B 35.1-35.3).

Dimethoat war sowohl in Ingelheim als auch in Hahnheim in jedem Jahr nachweisbar (An-
lage B 36.1-36.5).

Methidathion wurde nur 1999 ins Messprogramm aufgenommen und war in keiner Probe
nachweisbar.
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Bewertung der Ergebnisse

Die Gewiésserrelevanz eines PSM-Wirkstoffes ist um so grofer, je haufiger er gefunden
wird, je hoher die Konzentrationen sind und je stirker toxisch er auf aquatische Organismen
wirkt.

Malstab fiir die chemische Giitebewertung eines Gewissers sind Zielvorgaben und Qualitits-
ziele, die entweder aus Griinden der Vorsorge (wegen moglicher summarischer toxikologi-
scher Wirkungen) pauschal festgelegt werden, wie die LAWA- Zielvorgabe fiir das Schutzgut
Trinkwassergewinnung, oder nach den Ergebnissen genormter Toxizitétstests, wie die vom
UBA festgesetzten Qualitétsziele fiir die aquatische Toxizitdt. Dementsprechend kann jede
Einschitzung nur den jeweils aktuellen Stand der Erkenntnisse widerspiegeln.

Zur Beurteilung zeitlicher Trends sind Frachtschdtzungen aussagekréftiger als Konzentrati-
onen.

Diskussion der Eintragspfade

Zu Beginn des FlieBgewdsser-Monitorrings auf PSM-Wirkstoffe in Rheinland-Pfalz standen
die Eintrdge aus industriellen Kldranlagen und aus Havarien im Mittelpunkt des Interesses
(1986, Sandoz- Katastrophe). Die Kenntnisse iiber die Eintrdge aus der landwirtschaftlichen
Nutzung waren unvollstindig. Insbesondere wurden damals die Eintrdge durch Abschwem-
mung und Abtrift aus heutiger Sicht iiberschétzt. Die Bedeutung der KA-Abléufe als relevan-
te Punktquellen wurde erst relativ spét erkannt.

1997 berichtete das Umweltbundesamt in der Presseinformation Nr. 13/97 ( Anlage 6) die
Ergebnisse zweier hessischer Modellprojekte, wonach die Pestizidbelastung der Gewasser
durch Hofabwiésser um 80-90% reduziert werden konnte, ,,wenn die Landwirte durch gezielte
Information ihr Verhalten dndern sowie die Spritzen durch technische Zusatzausriistungen
nachriisten” wiirden.

Eine schematische Darstellung moglicher Eintragspfade von PSM-Wirkstoffen in Oberfla-
chengewisser zeigt die nachfolgende Abbildung.

Der Anteil einzelner Quellen ist je nach Standort unterschiedlich. An der Selz gibt es keine
industriellen Einleiter, so dass dieser Eintragsweg keine Rolle spielt. Die Hofabldufe sind
bedingt durch die Siedlungsstruktur in Rheinhessen iiberwiegend ans Kanalnetz angeschlos-
sen und emittieren {iber die kommunalen Kliranlagen. Das gleiche gilt fiir die Depots, die
durch Tropfverluste oder beim Uberfahren des Weges beim Spritzvorgang gebildet werden,
soweit Strassen und Wege zur Entwisserung an das Kanalnetz angeschlossen sind. Hinzu
kommen Abschwemmungen von Wegenetzen, die das Regenwasser direkt ins Gewésser
einleiten. Eintrdge aus Drainagen und atmosphérische Deposition sind im Einzugsgebiet der
Selz von untergeordneter Bedeutung. Abtrift spielt bei Raumkulturen (Wein- und Obstbau)
eine um so groflere Rolle, je mehr Kulturen direkt ans Gewésser angrenzen und je hoher die
Gewisserdichte ist.

Zur Bewertung des Einflusses der kommunalen Kldranlagen im Selzgebiet wurde eine tech-
nisch gut ausgestattete Kldranlage mit groBBerem Einzugsgebiet zeitweise in das Messpro-
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Abb. 22: Eintragspfade fiir Oberflichengewdsser [10]

gramm einbezogen. Der Ablauf der KA Hahnheim wurde 1997 und 1998 fiir jeweils drei
bzw. 6 Monate analog zur Selz mit zeitproportionalen Mischproben iiberwacht. In 2000/01
wurden die Untersuchungen durch einen Jahresgang der PSM-Belastung im KA-Ablauf ver-
vollstandigt.

Soweit die Fintrdge durch mangelnde Sachkenntnis einiger Landwirte verursacht werden,
sollten diese durch Vermittlung entsprechender Informationen zu verringern sein. Diesbe-
ziigliche Beratungen erfolgen schon seit Jahren durch die Mitarbeiter der landwirtschaftli-
chen Beratungsstellen.

Als zusitzliches Informationsmaterial mit groBerer Breitenwirkung wurde ein Merkblatt ge-
meinsam von der rheinland-pfilzischen Landesanstalt fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz
und dem hessischen Landesamt fiir Regionalenwicklung und Landwirtschaft herausgegeben
und landesweit verteilt: ,,Pflanzenschutzgeritereinigung - warum und wie?* (Anlage 7). Der
Industrie-Verband Agrar beteiligt sich ebenfalls mit einem Merkblatt ,,Spritzmittelreste auf
das Feld und nicht in den Hofabfluss* (Anlage 8).

Stofffliisse in der Selz

Von Mirz 1997 bis Dezember 2000 wurde die Selz fast liickenlos auf PSM-Wirkstoffe unter-
sucht. Die daraus ermittelten Wirkstofffrachten fiir jeweils ein Jahr zeigt die nachfolgende
Tabelle.

Fiir jeden Wirkstoff wurden die Jahresfrachten mit zwei unterschiedlichen Vorgaben fiir die
Nachweisgrenze berechnet:

* nach Konvention der LAWA mit halber Bestimmungsgrenze bei Werten < NG

+ als Minimalbelastung mit Bestimmungsgrenze = 0 bei Werten < NG.
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Tabelle 32: Stofffrachten in der Selz: Jahressummen 1997-2000
Wirkstoffe 1997 1998 1999 2000
Untersuchungs- 03.03.-21.12. 05.01.98-03.01.99 04.01.99-02.01.00 03.01.-31.12.00
zeitraum
Abfluss (Mittel)] m3/s 0,42 0,51 0,57 0,63
n.n.=12NG | n.n.=0 | n.n.=1/2NG | n.n.=0 | n.n.=1/2NG | n.n.=0 | n.n.=1/2NG | n.n.=0
Diuron g/Jahr 1330 1265 3440 3417 3217 3187 3411 3380
Isoproturon g/Jahr 624 586 897 844 2575 2504 600 368
Metobromuron | g/Jahr 661 652 599 510 299 45 298 0
Chlortoluron g/Jahr 931 850 322 38
MCPA g/Jahr 2628 2628 1919 1877 4461 4390 2454 2364
Dichlorprop g/Jahr 3104 3077 4048 3925 2391 2252 1049 864
Mecoprop g/Jahr 2455 2440 2682 2668 3147 3093 2496 2429
2,4-D g/Jahr 316 218 388 231 782 685 373 105
Metamitron g/Jahr 1467 1434 1973 1849 1318 1103 481 243
Ethofumesat g/Jahr 413 330 2449 2400 3335 3255 3040 2907
Bentazon g/Jahr 2667 2667 4296 4296 3431 3431 3971 3957
Fluroxypyr g/Jahr 917 891 1876 1793 1262 1119 1575 1462
Chloridazon g/Jahr 1646 1591 1174 988 2015 1849 2083 2074
Phenmedipham | g/Jahr 352 285 258 68
Metribuzin g/Jahr 353 252 277 97
Pendimethalin | g/Jahr 179 58 211 0 289 0
Glyphosat g/Jahr verkiirzter Messzeitraum
Tebuconazol g/Jahr 2651 2646
Kresoximsdure | g/Jahr 1982 1892 1782 1581
Dimethomorph | g/Jahr 1523 1374 2017 1874
Summe g/Jahr 21763 21020 31665 30141 47921 46281 45213 42618

Frachten> 4kg

Frachten> 3kg

Demzufolge ist der Unterschied zwischen beiden Jahressummen umso grofer, je groBer die
Zahl der Messwerte < NG ist.

Uber diese rechnerische Streubreite hinaus ergeben sich Unsicherheiten einer Frachtschiit-
zung daraus, dass zwei fehlerbehaftete Grofen - Analysenwert und Abflussmessung- multi-
pliziert werden. Nach Einschitzung der LAWA liegen die Abweichungen bei 14-Tagemisch-
proben unter 15% [15].

Die hochsten Jahresfrachten (> 5 kg) wurden bei Glyphosat und Tebuconazol gefunden. Im
Jahr 2000 ergibt sich bei einer Jahresfracht von 14461 g Glyphosat und einer Einzugsgebiets-
groBe von 422 km? eine diffuse Emission von ca. 35 g Glyphosat pro km? und Jahr. Hinzu
kommen ca. 11 g Tebuconazol/km?ca. 10 g Bentazon/km?ca. 8,5 g Diuron und ca. 7,4 g
Ethofumesat.

Jahresfrachten {iber 4 kg wurden bei Bentazon, Dichlorprop und MCPA gefunden, iiber
3 kg bei Ethofumesat, Diuron und Mecoprop.

1999 und 2000 ergab die Summe der Wirkstoffe aus Tabelle 32 eine Gesamtfracht von 45-48
kg PSM-Wirkstoffen, das entspricht 107-114 g pro km? Da hierbei die Triazine und andere
Stoffe, die z. Z. noch nicht analytisch erfassbar sind, hinzukommen, liegt die wirkliche Belas-
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tung noch deutlich hoher. In diesem Messprogramm nicht erfasste Wirkstoffe, die in aktuell

zugelassenen Mitteln mit 2-3 Komponenten enthalten sind, zeigt Tab.6 in Kapitel 2.3.2.

Fiir einen Vergleich der Jahre untereinander ist die Tabelle 32 nicht geeignet, da die Mess-

kampagne 1997 erst im Mirz begann und eine Probe im Mai fehlte.

Deshalb werden in der nachfolgenden Tabelle 33 die ,,reduzierten Frachten* dargestellt, bei

denen in allen Jahren die gleichen Zeitraume beriicksichtigt wurden.

Tabelle 33: Reduzierte Stofffrachten in der Selz :Jahressummen 1997-2000

Wirkstoffe 1997 1998 1999 2000
03.03.-21.12. 02.03.-20.12.98 01.03.-19.12.99 28.02.-17.12.00
Gesamtfracht reduzierte Fracht reduzierte Fracht reduzierte Fracht
Abfluss (Mittel) m/s 0,42 0,50 0,53 0,63
Diuron g/Jahr 1330 3285 3007 3252
Isoproturon g/Jahr 624 835 2460 526
Metobromuron g/Jahr 661 568 232 240
Chlortoluron g/Jahr 800 264
MCPA g/Jahr 2628 1876 4375 2314
Dichlorprop g/Jahr 3104 4018 2325 976
Mecoprop g/Jahr 2455 2603 3024 2391
2,4-D g/Jahr 316 344 685 300
Metamitron g/Jahr 1467 1943 1252 423
Ethofumesat g/Jahr 413 2381 3225 2967
Bentazon g/Jahr 2667 3632 2462 2745
Fluroxypyr g/Jahr 917 1806 1196 1491
Chloridazon g/Jahr 1646 1143 1949 1817
Phenmedipham g/Jahr 352 213
Metribuzin g/Jahr 353 247
Pendimethalin g/Jahr 179 181 240
Glyphosat g/Jahr verkiirzter Messzeitraum 10938 13447
Tebuconazol g/Jahr 2651 4962 3038 4209
Kresoximsiure g/Jahr 1873 1714
Dimethomorph g/Jahr 1457 1959
Summe g/Jahr 21763 30037 44298 41275
nicht gemessen
immer n.n.oder n.b.
Maximum der Jahresreihe 1997-2000
Minimum der Jahresreihe 1997-2000

Ein fiir alle Wirkstoffe gleichformiger Trend ist nicht erkennbar, innerhalb der Jahresreihen
treten liberwiegend 1998 und 1999 die maximalen Belastungen auf. Der Abfluss steigt von
1997 nach 2000 im Mittel an, dennoch sind die reduzierten Frachten der Stoffe bei der Mehr-
zahl der Wirkstoffe 2000 niedriger als 1999. Bei den Phenylharnstoffderivaten dominiert das
Diuron.

Diuron wurde 1997 in relativ geringer Menge gefunden, was mit dem geringeren Jahresab-
fluss in Zusammenhang stehen kdnnte. Von 1998 bis 2000 blieben die reduzierten Jahres-
frachten praktisch unverdndert um 3kg.

Die Isoproturon-Belastung ist niedriger. Die reduzierte Jahresfracht liegt in der Regel zwi-
schen ca. 500 - 800 g, nur 1999 werden fast 2,5 kg erreicht.

wa
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Metobromuron liegt 1997 und 1998 in gleicher Gréflenordnung wie Isoproturon, 1999 und
2000 werden nur noch 230-240 g erreicht.

Chlortoluron wurde ab 1999 untersucht. Zunichst wurden 800 g reduzierte Fracht gefunden,
2000 nur noch ca. 260 g.

Die Belastung mit den Phenoxycarbonsduren MCPA, Dichlorprop und Mecoprop liegt zwi-
schen 2,3 und 4,4 kg/Jahr (mit Ausnahme von Dichlorprop in 2000). Die maximale Belastung
tritt bei MCPA und Mecoprop 1999 auf, bei Dichlorprop 1998.

2,4-D ist mit reduzierten Jahresfrachten von ca. 300 g bzw. 1999 700 g von untergeordneter
Bedeutung im Selzgebiet. 2,4-D ist in Kombination mit Dicamba ein gédngiges Herbizid fiir
diverse ,,Unkrautvernichter mit Rasendiinger* (Tab. 6 Kapitel 3.2.2), wird dort aber in sehr
niedriger Dosierung eingesetzt.

Bei den iibrigen Herbiziden dominiert mit Abstand das Glyphesat, das seit 1999 ganzjihrig
gemessen wurde. Die reduzierten Frachten liegen zwischen 11 kg und 13,5 kg. In Anbetracht
der Tatsache, dass Glyphosat z.Z. in 58 (!) Herbiziden, iiberwiegend als Monosubstanz zuge-
lassen ist, sind die auffallend hohen Emissionen durchaus plausibel.

Es folgt Bentazon mit reduzierten Frachten zwischen 2,6 und 3,6 kg, die hochste Belastung
wurde 1998 gefunden. In gleicher Gréflenordnung liegt das Ethofumesat mit reduzierten
Frachten zwischen 2,4 und 3,3 kg.

Hier ist durchgingig die Belastung 1997 vergleichsweise niedrig, die hdchsten Belastungen
wurden 1999 gefunden.

Metamitron, Chloridazon und Fluroxypyr liegen mit reduzierten Frachten zwischen 1 kg
und 2 kg im Mittelfeld, Metamitron und Fluroxypyr hatten 1998 die maximale Belastung,
Chloridazon 1999.

Die iibrigen Wirkstoffe liegen in gleicher Groflenordnung wie 2,4-D oder darunter und sind
im Selzgebiet von geringerer Bedeutung.

Bei den Fungiziden ist die Tebuconazol- Belastung mit Abstand am hdchsten.

Der Kresoximmethylmetabolit Kresoximsiure und Dimethomorph wurden ab 1999 unter-
sucht und erreichen etwa die Hélfte der Tebuconazol- Belastung.

Stoffflusse aus der Klaranlage Hahnheim in die Selz

Die Wirkstofffrachten der 3 Messkampagnen in der Kldranlage Hahnheim werden in der
nachfolgenden Tabelle aufgelistet:

Die 3 Messkampagnen umfassen sehr unterschiedliche Untersuchungszeitriume. Der Er-
kenntnisgewinn aus dem Jahresgang 2000/01 demonstriert die begrenzte Aussagekraft kiir-
zerer Uberwachungszeitriume fiir die Trendbetrachtung.

Auch im Ablauf der KA Hahnheim werden in 2000/01 Glyphosat, Bentazon und Diuron als
Hauptbelastungen festgestellt, gefolgt von Tebuconazol und Metamitron. Die Summe der
Gesamtfrachten 2000/01 der Kldranlage Hahnheim liegt bei 7,9-8,4 kg Wirkstoff.
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Tabelle 34: Stofffrachten im Kldranlagenablauf Hahnheim: Jahressummen 1997/1998/2000/2001

Wirkstoffe 1997 1998 2000/01 2000/01
17.03.-06.07.97 16.03.-13.09.98 01.01.-01-31.12.00 Probe 01.01.01-31.12.00
Gesamtfracht Gesamtfracht 1-26 Probe 2-27
Abfluss (Mittel) m3/d 2565 2613 2530 3015
n.n.=12NG | n.n.=0 | n.n.=12NG | n.n.=0 n.n.=12NG n.n.=0 n.n.=12NG n.n.=0
Diuron g/Jahr 313 313 491 491 700 699 784 783
[soproturon g/Jahr 31 30 37 35 75 68 76 69
Metobromuron g/Jahr 5,4 1,5 111 110 25 25 26 26
Chlortoluron g/Jahr 0 0
MCPA g/Jahr 129 129 920 920 555 552 568 566
Dichlorprop g/Jahr 130 129 332 332 53 39 59 46
Mecoprop g/Jahr 99 98 256 256 119 112 263 257
2,4-D g/Jahr 21 21 92 86 25 8 25 8
Metamitron g/Jahr 1851 1851 1689 1688 546 538 692 684
[Ethofumesat g/Jahr 585 585 614 612 410 402 480 472
Bentazon g/Jahr 665 665 1049 1049 1107 1107 1094 1094
Fluroxypyr g/Jahr 213 213 321 321 155 147 166 158
Chloridazon g/Jahr 416 416 285 282 146 142 149 145
[Phenmedipham g/Jahr 54 54 31 29
Metribuzin g/Jahr 184 182 28 27
Pendimethalin g/Jahr 11 10 0 0 0
Glyphosat* g/Jahr 1030* 1030* 1248* 1248* 3111 3111 3118 3118
Tebuconazol g/Jahr 125 125 1013 1012 591 591 583 583
[Kresoximsdure g/Jahr 120 110 107 97
[Dimethomorph g/Jahr 264 252 247 235
Summe | o/Jahr 4832 | 4823 ] 7269 [ 7250 8002 [ 7903 8437 | 8341

*verkiirzter Messzeitraum
nicht gemessen
immer n.n.oder n.b.

Maximum der Jahresreihe 1997-2001 |

Die einzelnen Jahre sind untereinander nur dann vergleichbar, wenn die gleichen Zeitrdume
zugrunde gelegt werden, deshalb wurden die Jahre 1998 und 2000/01 als Teilfrachten auf den
Untersuchungszeitraum 1997 normiert. Die Gesamtfracht 2000/01 wurde in 2 Alternativen
geschitzt, da der Jahresgang mit einer ,,doppelten” Probe untersucht wurde.

Genau wie bei der Selz ist beim Vergleich der Teilfrachten kein einheitlicher zeitlicher Trend
erkennbar. Allerdings ist die Summe der Teilfrachten 2000/01 nur noch halb so hoch wie
1997 und 1998: durch weitere Untersuchungen ist zu kldren, ob hier ein Zufallsbefund vor-
liegt oder -in der 3. Messkampagne am gleichen Ort- doch eine Verhaltensdnderung seitens
der Landwirte stattgefunden hat. Die Eintragsreduzierung kénnte auch eine ,,Spatfolge* der
zusétzlichen Beratungsaktivititen sein, die von den Landwirtschaftsbehdrden unter Einbezie-
hung eines Experten der Universitit Giessen im Winter 1997/1998 durchgefiihrt wurde. Bei
Vergleich der Daten 1997 /1998 ist keine Reduzierung feststellbar.

Beim Vergleich der 2 alternativen Frachtsummen 2000/01 liegen die Einzelstofffrachten mit
Ausnahme des Tebuconazols in der Summe Probe 2-27 hdher als in der Summe 1-26. Der Un-
terschied ist plausibel: der mittlere Abfluss in der Probe 1 liegt deutlich unter dem mittleren
Abfluss der Probe 27. Ende Mai/ Anfang Juni sind die Frithjahrsanwendungen der Herbizide
vorbei- die Depots auf Wegen und befestigten Flachen werden durch mehr Niederschlag
verstirkt ausgewaschen. Beim Fungizid Tebuconazol, das erst spéter angewendet wird, kann
dieser Effekt nicht zum Tragen kommen.
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Tabelle 35: Reduzierte Stofffrachten im Kldranlagenablauf Hahnheim: Jahressummen 1997/1998/

2000/2001
Wirkstoffe 1997 1998 2000/01 2000/01
17.03.- 16.03.- Teilfracht Teilfracht
06.07.97 05.07.98 Probe 1-26 Probe 2-27
Abfluss (Mittel) m3/d 2565 2745 3941 4002
Diuron g/Jahr 313 335 479 563
Isoproturon o/Jahr 31 23 46 47
Metobromuron g/Jahr 5,4 55 12 12
MCPA g/Jahr 129 887 157 171
Dichlorprop o/Jahr 130 324 15 22
Mecoprop g/Jahr 99 242 85 229
2,4-D g/Jahr 21 89 12 12
Metamitron o/Jahr 1851 1604 486 632
Ethofumesat g/Jahr 585 524 300 370
Bentazon g/Jahr 665 877 363 350
Fluroxypyr g/Jahr 213 310 104 115
Chloridazon g/Jahr 416 272 113 116
Tebuconazol g/Jahr 125 [ 91 [ 82 [ 73
[Summe g/Jahr 4583 | 5633 | 2254 | 2712
Maximum der Jahresreihe 1997-2001
Minimum der Jahresreihe 1997-2001

Es fiihrt zu Fehleinschitzungen, wenn die Trendiiberwachung bei Pflanzenschutzmitteln an
Klédranlagenabldufen auf einen Zeitraum von 3-5 Monaten fokussiert wird; die Anteile der
Teilfrachten an der Gesamtfracht 2000/01 variieren erheblich, wie die nachfolgende Abbil-
dung zeigt:
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Abb. 23: Prozentualer Anteil der Teilfracht an der Gesamtfracht im Kliranlagenablauf Hahnheim
2000/01
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Der Abb. 23 liegen folgende Zahlenwerte zugrunde:

Tabelle 36: Anteile der Teilfracht am Gesamtfrachtaufkommen im Kldranlagenablauf Hahnheim

2000/01
Wirkstoff Teilfracht 2000/01 in g Gesamtfracht 2000/01 {Teilfracht in %
12.03-03.06.01 und Probe 2-27
05.06-02.07.00 05.06.00-03.06.01
DIURON 563 784 72
MCPA 171 568 30
DICHLORPROP 22 59 37
MECOPROP 229 263 87
METAMITRON 632 692 91
ETHOFUMESAT 370 480 77
BENTAZON 350 1094 32
FLUROXYPYR 115 166 69
CHLORIDAZON 116 149 78
TEBUCONAZOL 73 583 13
GLYPHOSAT 1821 3111 59

Fiir Herbizide wie Diuron, Mecoprop, Metamitron, Ethofumesat, Fluroxypyr und Chlori-
dazon werden 69-91 % der Jahresfracht von Mitte Mérz bis Anfang Juni gefunden. Nur bei
diesen Stoffen liefert auch ein kiirzerer Uberwachungszeitraum eine brauchbare Datenbasis.
Bei MCPA, Dichlorprop und Bentazon betrégt die Teilfracht nur 30-37 % der Gesamtfracht,
bei Tebuconazol sogar nur ca. 12 %, da der Emissionsschwerpunkt im Juli/ August liegt.

Die Summe der Jahresfrachten der Selz liegt in 2000 bei 45 kg. Nach den Daten des Landes-
vermessungsamtes betrdgt das Einzugsgebiet der KA Hahnheim ca. 12-13% des Einzugsge-
bietes der Selz. Rechnet man die Daten der KA Hahnheim auf das Selzgebiet hoch, wire eine
Frachtsumme von ca. 60- 70 kg zu erwarten. In Anbetracht der Tatsache, dass die Kldranlage
Ingelheim (incl. Niederolm) direkt in den Rhein entwéssert, also das Einzugsgebiet nicht
vollstdndig erfasst wird, ist das Verhiltnis beider Frachtsummen plausibel.

Bei Betrachtung von Einzelstoffen fiihrt eine direkte Verkniipfung der Stofffrachten aus der KA
Hahnheim mit den Stofffrachten an der Miindung der Selz nicht zu plausiblen Ergebnissen.

In den Anlagen 9 wurden die in gleichen Zeitrdumen 1998 ermittelten Periodenfrachten der
Selz und der KA Hahnheim gegeniibergestellt.

Wiren die Einzelstoffergebnisse von Hahnheim auf das gesamte Einzugsgebiet der Selz
extrapolierbar, miisste der Quotient aus der Fracht Hahnheim und der Fracht Selz immer im
etwa gleichen Bereich zwischen 0,1 und 0,2 liegen. Dies entspricht dem Grofenverhiltnis der
Einzugsgebiete, der Anteil landwirtschaftlich genutzter Fldche ist in beiden Einzugsgebieten
vergleichbar. Bei mittleren Abflussverhiltnissen liegt die Fliesszeit vom KA-Ablauf Hahn-
heim bis zur Selz-Miindung bei 6-10 Stunden, das entspricht maximal 3% der Gesamtdauer
einer 14-Tagesperiode.

Das Ergebnis des Frachtvergleichs einiger Einzelstoffe zeigt jedoch stark verénderliche Quo-
tienten von Periode zu Periode, z. B. beim Diuron von 0,07 bis 0,44.
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Abb. 24: MCPA 1998 Tagesfrachten in der Selz und der KA Hahnheim

Die Mittelwerte von jeweils 5 -12 Quotienten liegen bei einigen Stoffen im plausiblen Bereich
von 0,13-0,23 (Simazin, Isoproturon, Dichlorprop, Fluroxypyr, Tebuconazol, Mecoprop, Di-
uron).

Einige Mittelwerte liegen aber deutlich dariiber, z. B. Bentazon mit 0,54 und Metamitron mit
1,06. Bei Metamitron wird in einer Periode ein Quotient von 2,55 berechnet, d.h. in diesem
Zeitraum emittierte die KA das 2,5-fache dessen, was an der Miindung ankam. Ursache
konnte die laut Literaturangabe hohe UV- Empfindlichkeit und fotolytische Abbaubarkeit von
Metamitron sein [19]. Beim MCPA treten in den drei ersten Perioden vergleichbare Effekte
auf (Abbildung 24).

Nach diesen Ergebnissen muss davon ausgegangen werden, dass regional unterschiedliche
Mittel angewendet werden und dass im Gewésser/Einzugsgebiet Retentions- und Abbaupro-
zesse stattfinden.

Diskussion ausgewahlter Jahresgiange von PSM-Wirkstoffen in der Selz

Bei Wirkstoffen, die ausschlieBlich aufgrund landwirtschaftlicher Anwendung ins Gewésser
gelangen, sind Eintrdge theoretisch nur wihrend der Anwendungszeit und niederschlagsbe-
dingt kurz danach zu erwarten.

Diesen Erwartungen entspricht das Fracht-Zeit-Diagramm des Metamitrons. Es zeigt das
Beispiel eines ausschlieBlich landwirtschaftlich angewendeten Wirkstoffs, der Ende April bis
Mitte Mai in hohen Konzentrationen auftritt und ab Juli nur noch vereinzelt gefunden wird.
Auffillig sind die niedrigen Werte in 2000.
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Um die teilweise Niederschlagsabhiangigkeit der Eintrdge zu verdeutlichen, werden allen
Abbildungen die Abflusskurven unterlegt (14-Tagesmittelwerte der Perioden).
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Abb. 25: Selz Ingelheim Metamitronfracht 1997-2000

Wenn ein Wirkstoff neben der landwirtschaftlichen Anwendung auch im kommunalen und
privaten Bereich eingesetzt wird, ist ein breiter gestreutes Vorkommen mit mehreren Maxi-
ma zu erwarten. Da der Einsatz im kommunalen und privaten Bereich hiufig auf befestigten
Flachen erfolgt, sollte die Abflussabhidngigkeit der Eintrage besonders deutlich sein.

Beides ist am Fracht-Zeit-Diagramm des Diurons deutlich erkennbar. 1997 waren bei relativ
niedrigen Abfliissen die Eintrige insgesamt niedriger als in den Folgejahren. 1999 und 2000
gab es ausgeprigte Maxima in Mai und Juni, die fiir landwirtschaftliche Anwendungen ty-
pisch sind, 1997 und 1998 zeigt der Kurvenverlauf ein unregelméafiges ,,auf und ab®.

Eine Besonderheit ist in den Fracht-Zeit-Diagrammen von Bentazon, Glyphosat und Tebu-
conazol zu beobachten: Diese Wirkstoffe sind in der Selz immer nachweisbar, auch in der
anwendungsfreien Zeit wird nie die Bestimmungsgrenze unterschritten.

Der Kurvenverlauf der Bentazonfrachten zeigt nach Uberschreitung der Maxima einen Ver-
lauf, wie er fiir Desorptionsprozesse von adsorbierbaren Stoffen aus einer Matrix bekannt
ist.

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz LfW




LfW-Bericht Nr. 207/04

1998 /1999 1999 /2000

1997 /1998

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Selz

64

< (o] (=] oo o < o =] < ('] =) —M\HE_ o =t N
= - = S [spw] g S S = = - - S = S S o
W W W ; ; =t 00'zI'1£-TI'81 W W , W W W , £ 0021 1€-21°81
- ——
= 0011611190 — 00116171190
e = —_
— (0'01'80-'60'ST = — 00'01'80-60'S
—— E —
=" 0080'LT780°F] - = 00'80'LZ-80°F1
3 e IS £ £ _
m C 00L091L0°E0 gz —— 00L0'91-'L0°50
—— . . . . ——
+ — (0'90%0-50'TC — + —_——— 090'50-50'CC
————— 00ECh0 0l —_——— (0F0' T H001
| —
= 00'€0°C1- 7082 = 005071~ 70'8T
e ) . . . —
=L 001006 10'L m = C 00'10°0£10°L1
E N g
= = L
==f 66716172190 Ey = sctr61-219
o 2 r
= 6'[1'L0-01'ST = 6611L0701'ST
e ) . . . 'B
=1 666097 60°€] = 666079260
e . . . . 'B
—— 66805178070 = 6630°51-80°20
——— 66LO0H0O0'IC — 66L0%0-90'1C
—— . . . . ——
= e—— R R AR VN (] e (6°50°€7-'S001
= —_—
= 60WRTWSL ——————— 6670807051
= ———
=== 66'10°LT-'10'}0 W m e 66'10°L1- 1070
= N z T
—_ —_— 3 —_—
— 2 .
— SeorsTor Y — 86°01'ST01T
|H 86°60°€1-"80'I¢ hm === 86'60'CI-'80'1¢
LR . . . . {
——— swerwn & —— 86'L0°61-L0°90
C8690L07S0ST —
— S —_— 86'90'L0-'50'ST
————— S6Y09T0El 3 86097 10'€ T
= —_—
—= s6e0sie00 . W"H $6'€0°S1-€0°20
¥ W S —
. ) = g
=TT = =TI
— S0 ) = L6'11'60-0I'LT
E—— LG T = 601176010
— ~ [
—_— L1 S —_— 6L0LTL0IT
2 £6'90°TT-'90°60 “ —
o* . E— /(°90°7C-'90°60
mH L6'SO'TT-'S0'S0 % m\\ — T L6°S0'T1-50°S0
L . T
— onnTorl g L 165002701
- - < o - < - LRI ; : : : , L L6'50'91-'50°€0
)

Selz Ingelheim Bentazonfracht 1997-2000
Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz

7:
Die Konzentration des Bentazon bewegt sich zwischen 0,05 pug/L und 1,39 ug/L. Die Mini-

ma treten jeweils im Oktober/November auf, immer nach Niedrigwasserperioden von 10-14

Wochen.
Jahresanfang nochmals an. Zwischen Januar und April 1997-1999 betragen die Frachten

Mit steigendem Abfluss nehmen zum Jahresende die Frachten etwas zu und steigen zum

Abb. 2

Lty
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konstant ca. die Hilfte der Maxima. Mit dem Friihjahrseinsatz der Herbizide werden Ende
April/Anfang Mai die Frachtmaxima erreicht. Nach 4-6 Wochen fallen die Frachten unter
das Niveau vom Jahresbeginn, parallel gehen die Abfliisse auf die niedrigen Sommerwerte
zuriick. Mit ansteigenden Abfliissen im Herbst steigen die Frachten und die Konzentrationen
wieder auf das Niveau des Jahresanfangs an. In 2000 wurde ein unerkléarliches Maximum
schon im Januar beobachtet; hier konnte eine illegale ,,Restmengenentsorgung® im Rahmen
winterlicher Aufriumungsarbeiten die Ursache sein.

Insgesamt bewegen sich die Bentazoneintrige iiber die 4 Beobachtungsjahre auf gleichem
Niveau.

Ein dhnlicher Kurvenverlauf ist 1999/2000 beim Glyphosat zu beobachten, wobei hier die
Januar/Februar-Konzentrationen etwa 1/10 der Maxima (2 pg/L-2,5 ng/L) betragen. Die
Minima treten im Februar/Méarz auf. Anfang April steigen die Frachten deutlich an und er-
reichen zwischen Mitte April und Mitte Mai Durchschnittswerte von ca. 100 -150 g/d. Nach
dem Friihjahrsmaximum sinkt die Glyphosat-Fracht auf etwa ein Drittel des Maximalwertes
und bleibt auf diesem Niveau bis Anfang Oktober. Auffillig ist ein 2. Maximum im Juni
1999/Juli 2000, das jeweils mit einer Abflussspitze zusammenfillt. Bis Ende Dezember be-
trigt das Konzentrationsniveau etwa 1/5 des Maximums. In der letzten Probe von 2000 steigt
die Fracht nochmals an, parallel zum Abfluss.
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Abb. 28: Selz Ingelheim Glyphosatfracht 1999-2000

Auch das Fungizid Tebuconazol ist mit Ausnahme einer Probe von 1997 bis 2000 présent.
Die Konzentrationen bewegen sich zwischen 0,05 ug/L und 2,6 pg/L.
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Abb. 29: Selz Ingelheim Tebuconazolfracht 1997-2000

Von Jahresanfang bis Ende Mai liegen die Konzentrationen zwischen 0,05 und 0,11 pg/L. Sie
steigen im Juni leicht an und erreichen die Maxima im Juli und August mit dem 10-20-fachen
der Grundbelastung. Dabei werden Frachten von 30-50 g/d erreicht. In diesen Zeitraum fallen
offensichtlich die Hauptanwendungen. Von September bis Anfang November werden mittlere
Konzentrationen gemessen, danach sinkt die Konzentration wieder auf die Grundbelastung
ab. Insgesamt wird deutlich, dass die Fungizidanwendungen iiber einen ldngeren Zeitraum
verteilt sind. Im Verzeichnis zugelassener Pflanzenschutzmittel des Bundesministeriums fiir
Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft sind 15 (!) Tebuconazol-haltige Fungizide
aufgefiihrt. Allein fiir das Produkt Folicur werden 20 unterschiedliche Anwendungsemp-
fehlungen gegeben. Diese betreffen Pilzkrankheiten an Gerste, Winterraps, Blumenkohl,
Spargel, Weizen, Triticale, Schnittlauch, Zierpflanzen und Ackerbohne. Folicur EM, das
neben 100 g Tebuconazol 400 g Tolylfluanid enthélt, wird fiir Weinreben, Himbeeren und
Brombeeren empfohlen. Diese Vielseitigkeit des Mittels erklédrt die Hohe der Eintrége trotz
der im Vergleich zu Herbiziden niedrigeren Einsatzkonzentrationen.

Ganzjdhrig nachweisbare Wirkstoffe weisen generell ein hohes Konzentrationsniveau auf.
Dariiber hinaus konnte das ganzjiahrige Auftreten folgende Ursachen haben:

1) Durch die Anwendung werden Depots erzeugt, die in den anwendungsfreien Zeiten aus-
gewaschen werden und so groB3 sind, dass die Konzentrationen vor der ndchsten Saison
noch nicht unter die Bestimmungsgrenze gefallen sind. Fiir Triazol-Fungizide und Si-
mazin wird dies von Riibel [20] beschrieben, die Depots befanden sich auf Regenrinnen
und Wegen in den Weinbergslagen.
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5.5

2) Das oberflaichennahe Grundwasser (Interflow) fungiert als Zwischenspeicher. (In re-
guldren Grundwassermessstellen des Selz-Einzugsgebietes wurde Bentazon von 1995-
1999 in Konzentrationen zwischen 0,05 pg/L und 0,1 pg/L gemessen).

3) Die Stoffe werden auch im nicht-landwirtschaftlichen Bereich eingesetzt oder sind als
Verunreinigung in anderen Produkten enthalten und gelangen aus diesen Quellen ins
Regenwasser oder ins kommunale Abwasser. Als Beispiel hierfiir sei der Einsatz von
Tebuconazol in der neuen Generation von Holzschutzmitteln genannt.

4) Es gibt im Einzugsgebiet unbekannte Altlasten, aus denen ein stindiger Austrag erfolgt.

Welche Eintragswege im Einzelfall eine Rolle spielen und welche Frachtanteile daraus resul-
tieren, muss ggf. durch weitere Untersuchungen gekliart werden.

Wirkstoffe mit Anwendungsbegrenzungen und Verboten

Die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln erfolgt z. Z. noch auf nationaler Ebene und fiir
einzelne Préparate, jeweils auf bestimmte Anwendungsgebiete bezogen. Zusténdig ist der
Sachverstandigenausschuss fiir die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln, der vom Bundes-
amt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit einberufen wird. Der Sachverstin-
digenausschuss setzt sich aus 25 Experten aus Universititen, Hochschulen und amtlichen
Einrichtungen zusammen.

Wenn bei einem Wirkstoff unerwiinschte ,,Nebenwirkungen* wie z. B. Nachweise im Grund-
wasser, besondere toxikologische Risiken bekannt werden, kann dies zu Anwendungsbe-
schrinkungen, Widerruf der Zulassung oder im Extremfall- zum Verbot des Wirkstoffs
fithren.

Leider ist diese Zulassungs- und Verbotspraxis bisher nicht EU- einheitlich geregelt, so dass
zumindest in grenznahen Regionen die in Deutschland nicht mehr verfiigbaren Mittel im
benachbarten Ausland gekauft und illegal eingesetzt werden, wenn sie preisliche oder anwen-
dungstechnische Vorteile bieten.

Fiir das Herbizid Atrazin besteht seit 1991 in Deutschland ein Anwendungsverbot. In den
Nachbarldndern (Frankreich, Luxemburg) ist der Wirkstoff weiterhin zugelassen und im Ver-
kauf. Die Untersuchungen sowohl in der Selz als auch im Ablauf der Kldranlage Hahnheim
in den Jahren 1997/1998 zeigen, dass das Anwendungsverbot zumindest in Einzelféllen nicht
eingehalten wird.

Nach der Darstellung der Messergebnisse in den Anlagen B1.1-B1.4 finden wie bei anderen
Herbiziden die hochsten Eintrdge in den Monaten April und Mai statt. Dieser Befund ist
mit einer Altlastenhypothese nicht erkldrbar. Die Frachten in den 14-Tagesmischproben
vom KA-Ablauf liegen zwischen 2 g und 50 g je Probe. In den 14-Tagesmischproben an der
Selzmiindung werden Frachten bis 113 g je Probe gefunden, iiberwiegend betragen die 14-
Tages-Frachten des gesamten Einzugsgebiets das 5- bis 20-fache der 14-Tagesfrachten am
KA- Ablauf Hahnheim.

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz wa




68 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Selz LfW-Bericht Nr. 207/04

[g/ 14 d]

Von Fischer e. a. wurden die Herbizideintrage in eine Teichkldranlage gemessen und auf die
Zahl der Betriebe umgerechnet. Je Betrieb ergaben sich Beitrdge von 11 g (Isoproturon) und
3 g (MCPP/Dichlorprop) im Durchschnitt [21].

Es ist daher wahrscheinlich, dass auch die Atrazin-Emissionen von bis zu 50 g in 14 Tagen
von mehreren Anwendern verursacht wurden.
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Abb. 30: Atrazinfrachten an der Selzmiindung und im Kldranlagenablauf Hahnheim vom 16.03.-
13.09.1998

Die Jahresfrachten 1997 und 1998 von Atrazin an der Selzmiindung liegen mit 270 g bzw.
375 g etwa um den Faktor 10 unter den Jahresfrachten von Herbiziden wie Simazin, Diuron,
Dichlorprop, MCPA usw.. Die Befunde machen aber deutlich, dass in ca. 50 bis 100 Fillen
im Selz-Einzugsgebiet Atrazin verbotenerweise eingesetzt wurde, also ein strafrechtlich re-
levantes Verhalten vorliegt. Die vorhandenen Kontrollmechanismen reichen offenbar nicht
aus, dies zu unterbinden.

Das Herbizid Diuron wurde nach wiederholten Funden im Grundwasser geméaf Pflanzen-

schutzmittelanwendungsverordnung mit mehreren Anwendungsverboten belegt (sieche Kap.
4.2.4).

In Rheinland-Pfalz sind Anwendungen im nicht-landwirtschaftlichen Bereich nur noch mit
Sondergenehmigung erlaubt.

Nach unseren Untersuchungen in der Selz und in der KA Hahnheim gehdrt Diuron zu den
acht frachtstirksten Einzelstoffen. Von 1997 bis 2000 sind keine abnehmenden Tendenzen
erkennbar. Die Abbildung der Diuron-Frachten in Kapitel 5.4 zeigt 1999 und 2000 einen fiir
landwirtschaftlich eingesetzte Wirkstoffe typischen Konzentrationsverlauf mit ausgepragtem
Maximum,1997 und 1998 finden schwankende Eintrige iiber ldngere Zeitrdume statt.
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Auch in der KA Hahnheim gehort Diuron zu den Hauptbelastungsstoffen.

In der Abbildung 31 wird das Verhiltnis zwischen den 14-Tagesfrachten der KA und des
gesamten Einzugsgebiets dargestellt.
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Abb. 31: Diuronfrachten an der Selzmiindung und im Kldranlagenablauf Hahnheim vom 16.03.-
13.09.1998

Am Beispiel des Diuron muss die Wirksamkeit begrenzter Anwendungsverbote in Frage ge-
stellt werden, da deren Einhaltung nicht kontrollierbar ist. De Facto bleiben die Eintrége in
die Selz auf hohem Niveau mit eher zunehmender Tendenz.

Bewertung der Belastungen anhand von Zielvorgaben und Qualitatszielen

Zielvorgaben und Qualitétsziele fiir organische Spurenstoffe wurden urspriinglich festgelegt,
um die Emissionen aus punktformigen Einleitungen so weit zu begrenzen, dass neben der
Abwassereinleitung noch andere Nutzungen des Gewéssers mdglich sind und die Biozénose
des Gewdssers moglichst wenig beeintrachtigt wird. Rechtlicher Hintergrund ist der bekannte
§la Abs. 1 des Wasserhaushaltsgesetzes.

Die Gewasser sind als Bestandteil des Naturhaushaltes und als Lebensraum fir Tiere
und Pflanzen zu sichern. Sie sind so zu bewirtschaften, dass sie dem Wohl der Allge-
meinheit und im Einklang mit Ihm auch dem Nutzen des einzelnen dienen und vermeid-
bare Beeintrachtigungen ihrer 6kologischen Funktionen unterbleiben.

Die Zielvorgaben der IKSR oder der LAWA haben Empfehlungscharakter ohne rechtliche
Verbindlichkeit, wiahrend die Qualitdtsziele, die schon vor fast 30 Jahren in EU- Richtlinien
vereinbart wurden, national in rechtsverbindliche Grenzwerte umzusetzen waren.
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Die Uberpriifung der Zielvorgaben erfolgte in Rheinland-Pfalz zunichst nur an den Ge-
wéssern von iiberregionaler Bedeutung, Rhein, Mosel und Saar sowie an der Nahemiindung
(LAWA- Messstellen).

Die Untersuchungen an der Selz von 1997-2000 haben gezeigt, dass die Belastung eines klei-
nen FlieBgewéssers mit PSM-Wirkstoffen das Konzentrationsniveau in Gewéssern wie Rhein,
Mosel und Saar um ein Vielfaches iibersteigt. Die Ergebnisse der Selz stehen beispielhaft fiir
andere Gewdsser mit vergleichbarer Flichennutzung im Einzugsgebiet.

In der nachfolgenden Tabelle werden fiir Wirkstoffe, die in der Selz héufig und in héheren
Konzentrationen nachgewiesen wurden, Zielvorgaben und Qualititsziele zusammengestellt.

- Die Zielvorgaben der IKSR (Internationale Kommission zum Schutze des Rheins) wur-
den als Bestandteil des Aktionsprogramms Rhein 1993 im ,,Statusbericht Rhein* verof-
fentlicht. U.a. wurden fiir Atrazin, Simazin und Bentazon Zielvorgaben festgelegt.

- Die Ableitung der Zielvorgaben der LAWA (Lénderarbeitsgemeinschaft Wasser) wurde
vom Umweltbundesamt im UBA-Text 76/99 dokumentiert [22].

In der EU- Richtlinie 76/464 wurden die Mitgliedsstaaten verpflichtet, Programme zur Ver-
ringerung der Gewésserverschmutzung durch bestimmte gefiahrliche Stoffe aufzustellen. Die
daraus abgeleiteten Qualititsziele wurden in der Landesverordnung vom 13.Februar 2001
rechtsverbindlich.

- Prioritdre Stoffe der EU-Wasserrahmenrichtlinie sind u.a. die PSM- Wirkstoffe Atrazin,
Simazin, Diuron und Isoproturon (prioritdr geféhrliche Stoffe zur Priifung). Qualitéts-
zielvorschlége fiir die prioritdren Stoffe wurden vom Fraunhofer Institut fiir Moleku-
larbiologie und angewande Okologie Schmallenberg im Auftrag der EU-Kommission
abgeleitet und befinden sich z.Z. im Abstimmungsverfahren.

Sowohl Zielvorgaben als auch Qualitétsziele wurden fiir die Schutzgiiter ,,aquatische Lebens-
gemeinschaften” und ,,Trinkwasserversorgung* abgeleitet. Die Ableitung fiir aquatische Le-
bensgemeinschaften erfolgte anhand 6kotoxikologischer Daten. Im Unterschied dazu ist die

Zielvorgabe fiir das Schutzgut Trinkwasserversorgung ein Vorsorgewert, also nicht toxikolo-
gisch begriindet. Analog zur Trinkwasserverordnung ist sie auf 0,1 ug/L pro Einzelwirkstoff
und 0,5 pg/L fiir die Summe aller PSM-Riickstinde festgesetzt. Die Qualitdtsziele der ,,alten*
EU-Richtlinie 76/464, die in die neue EU-WRRL integriert wurde, sind in Ermangelung 6ko-
toxikologischer Daten nach Vorsorgegesichtspunkten festgelegt worden, entsprechend dem

Vorsorgewert fiir Trinkwasser.

Atrazin, Simazin, Diuron und Isoproturon sind in der EU-WRRL vorldufig als prioritire
gefdhrliche Stoffe eingestuft.

Obwohl bisher noch offen ist, wie die Qualitédtsziele im Vollzug der WRRL umgesetzt
werden und welche statistischen Kenngrof3en zur Bewertung herangezogen werden, ist der
»schlechte Gewisserzustand der Selz beziiglich der PSM-Wirkstoffe offensichtlich: Simazin,
Diuron, MCPA, Mecoprop und Bentazon liegen selbst im Mittelwert um ein Mehrfaches iiber
den strengsten vorgeschlagenen Qualitdtszielen.
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Tabelle 37: Zielvorgaben und Qualitdtsziele fiir PSM-Wirkstoffe

Qualititsziele fiir PSM- Wirkstoffe:Uberschreitungen in der Selz bei Ingelheim

Zielvorgabe/ Qualitiitsziel EU-WRRL Mittelwert (ng/L)
IKSR | UBA/|gem. EU-| Einstufung |Qualititsziel{ 1997 | 1998 | 1999 | 2000
LAWA des Vorschlag
1992 Richtlinie -
( ) (ng/L) okologischen l;ral:l(lho/fle‘;
nst.
Wirkstoff | (ug/L) * 76/464** | Zustands*** **if

Priifkriterium| 90-Perzentil Jahresmittel
Atrazin 0,1 0,1 0,34 0,05 | 0,04
Simazin 0,06 0,1 0,1 1 0,1 0,36
Terbutylazin 0,5
Diuron 0,05 0,1 0,046 0,15 | 0,27 | 0,18 | 0,17
Isoproturon 0,3 0,1 0,32 0,07 { 0,06 | 0,18 | 0,03
Chlortoluron 0,4 0,1 0.4 0,06
MCPA 2 0,1 0,1 0,33 | 0,15 | 0,23 | 0,12
Dichlorprop 10 0,1 0,1 0,36 | 0,28 0,1 0,05
Mecoprop 50 0,1 0,1 0,36 | 0,21 | 0,19 | 0,15
2,4-D 2 0,1 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,02
Bentazon 0,1 70 0,1 0,1 0,32 0,3 0,16 | 0,21
Chloridazon 10 0,1 0,1 0,22 | 0,09 { 0,09 0,1
Dimethoat 0,1 0,1 0,03 | 0,03

*Zielvorgabe fiir aquatischge Lebensgemeinschaften

**Qualitétsziel EU-Richtlinie 76/464

***¥Muster-VO zur Umsetzung der Anhédnge Il und V der EU-WRRL

****Final Report of the Study:Identification of quality Standards for priority

Prioritér gefdhrlicher Stoff zur Priifung

Strengstes QZ

Strengstes QZ erreicht/iiberschritten

Auswirkungen auf die biologische Qualitiat der Gewasser

Die Auswirkungen von Pflanzenschutzmitteln auf die aquatischen Lebensgemeinschaften in
den betroffenen Gewissern wurden in einem Forschungsvorhaben der Technischen Univer-
sitdt Braunschweig im Auftrag des Umweltbundesamtes untersucht und in einem Abschluss-
bericht (UBA-Text Nr.65/01) verdffentlicht. In ,,Umwelt 12/2001 [4] werden die Ergebnisse
zusammengefasst:

Im Ergebnis der biologischen Untersuchungen wurde kein Zusammenhang zwischen
der PSM-Belastung und der Gesamtartenzahl in den Gewassern festgestellt. Es zeigte
sich jedoch, dass der Anteil der als physiologisch empfindlich eingestuften Arten in den
PSM-belasteten Gewassern deutlich geringer war als in den unbelasteten Gewassern.
Wahrend im Mittel in den unbelasteten Gewassern 20 empfindliche Arten vorkamen,

waren es in den belasteten Gewassern lediglich 11 Arten....

Dabei kamen Arten mit langer Generationsdauer in den belasteten Gewassern weniger
haufig vor als in den unbelasteten Gewassern. Dies ist darauf zurlickzufihren, dass
sich Arten mit einer mehrjahrlichen Fortpflanzung nach einer durch Pflanzenschutzmit-
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tel verursachten Schadigung im Vergleich zu Arten mit einer kurzen Generationsdauer
wesentlich schlechter wieder erholen. In den mit Insektiziden belasteten Gewassern
kamen Uberhaupt keine mehrjahrigen Arten vor, was auf die hohe Wirksamkeit dieser
Stoffe schlielfen lasst....

Eine Zusammenstellung sdmtlicher biologischer Befunde aller 14 untersuchten Gewas-
ser ergibt folgendes Bild: Bei einer Einteilung in die funf Gewassergiteklassen hoch,
gut, maRig, unbefriedigend und schlecht, wie es die neue EG-Wasserrahmenrichtlinie
vorsieht, erreicht das Referenzgewasser die Klasse 1 (hoher Status),die unbelasteten
Gewasser die Stufe 2 (guter Status) und die belasteten Gewasser nur die Stufe 4 (un-
befriedigend). Dies zeigt, dass mit Pflanzenschutzmittel belastete kleine Flieigewasser
den nach der EG-Wasserrahmenrichtlinie zu erreichenden guten Zustand derzeit ver-
fehlen.

In der zitierten Zusammenfassung wird dariiber hinaus die Schlussfolgerung gezogen, dass
eine gednderte Landnutzung zu einer Reduktion der PSM-Eintrége in Oberflichengewisser
und damit zur Wiederbesiedlung mit naturraumtypischen Lebensgemeinschaften beitragen
wiirde.

Die im Rahmen der biologischen Gewésseriiberwachung des LfW erhobenen Artenlisten
zum Makrozoobenthos der Selz (Stand Herbst 2002) zeigen auf, dass ein Artendefizit solcher
Arten besteht, welche u.a. auch gegeniiber PSM erhohte Empfindlichkeit aufweisen. Dies
betrifft in erster Linie verschiedene Insektengruppen, die in vergleichbaren Gewassertypen
zum normalen Besiedlungsbild gehoren. Beispielsweise sind Eintags- und Kécherfliegen an
den meisten Selz- Probenahmestellen mit jeweils nur wenigen ubiquitiren, belastungstoleran-
teren Arten aus 1-2 Gattungen vertreten. Die Gruppe der Steinfliegen fehlt génzlich.

Die Ursache dieser Besiedlungsdefizite kann - neben anderen Gewésserbelastungen - mit
der PSM- bzw. Insektizidbelastung der Selz in Zusammenhang stehen. Eine direkte Ursa-
che-Wirkungsbeziehung miisste jedoch mit geeigneten Methoden konkret {iberpriift werden.
Insgesamt weist die Selz mit ihrem derzeitigen biozdnotischen Bild hinsichtlich der Bewer-
tungskomponente Makrozoobenthos nach den Vorgaben der EU-WRRL einen 6kologischen
Zustand auf, der tiberwiegend mit den Klassen III, IV und stellenweise auch V (,,mafig*,
Lunbefriedigend*, ,,schlecht*) noch deutlich vom Zielzustand entfernt liegt.

MaBRnahmenkatalog und Konsequenzen fiir den Vollzug

Die Beeintréchtigung der Selz und vergleichbarer Gewésser durch Eintrdge von PSM-Wirk-
stoffen bewerten wir als so gravierend, dass allein dadurch die Erreichung einer guten Che-
mischen Wasserqualitit gem. WRRL vereitelt wird.

Auch der gute biologische Zustand der Gewisser wird beeintréchtigt, wie die Untersuchungen
des UBA zeigen.

Daraus ergibt sich fiir die Wasserwirtschaftsverwaltung die Verpflichtung, in operativen
Uberwachungsprogrammen die Schadstoffeintriige zu kontrollieren und Vorschlige zur
Reduzierung der Emissionen vorzulegen.
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Wirksame Maflnahmen zur Reduzierung der Eintrége miissen letztlich von Seiten der Land-
wirtschaftsverwaltung vorgeschlagen und umgesetzt werden.

Folgende Moglichkeiten zur Reduzierung der Eintrdge werden z. Z. von den Fachleuten aus
Landwirtschaft und Wasserwirtschaft diskutiert:

1) Verstarkung der Aufklarungsarbeit bei den Anwendern, mit dem Ziel, auch die bisher
nicht im Sinne der guten fachlichen Praxis arbeitenden Landwirte zu einer Verhaltens-
anderung bei der Spritzenreinigung bewegen zu konnen (Reinigung der Spritzgerite auf
dem Acker)

2) Bau von Reinigungsplitzen mit ,,Biobed*, wobei das Waschwasser auf kompostierbares
Material gelangt und dort die Wirkstoffe abgebaut werden [14] [19]

3) Reinigung der Spritzgerite auf befestigten Waschplitzen, Sammlung der Waschwésser
in Tanks und nachgeschaltete Photooxidation [19]

4) Vermeidung der Deposition von Spritzbriihe auf den Wegen durch Einhalten eines
Randstreifens von 1,5 m, ggf. durch rechtzeitiges Abstellen der Diisen [Anlage 7]

5) Verbindliche Regelung der Spritzenkontrolle (TUV) und ggf. Betriebsverbote fiir tech-
nisch veraltete Geréte

6) FEinsatz von Wirkstoffen mit geringeren Aufwandmengen [23]

7) stiarkere Reglementierung des nichtlandwirtschaftlichen Einsatzes von Herbiziden (im
kommunalen und privaten Bereich) speziell zur Reduzierung der Glyphosat- Eintrage

Als grundsitzliche Mafnahme, die den Einsatz von Pestiziden insgesamt reduzieren wiirde,
wird von Seiten des Umweltbundesamtes auch die verstdrkte Forderung des 6kologischen
Landbaus vorgeschlagen.

Vorliegende Bilanzierungen [21,19,24] kommen zu dem Schluss, dass 70 bis 90% der PSM-
Eintrdge durch konsequente Umsetzung der unter 1, 2 und 3 genannten Maflnahmen ver-
meidbar wiren. Mit einer Reduzierung des Konzentrationsniveaus auf 10 % der Funde von
1997-2000 wiren die Qualitétsziele fiir Atrazin, Diuron, Isoproturon, Bentazon und 2,4-D
sowie Dimethoat in der Selz eingehalten, bei MCPA, Dichlorprop und Mecoprop géibe es
Uberschreitungen nur noch im Maximum.

Die Erfolgskontrolle aller mdgliche Maflnahmen erfordert eine langfristige Kontrolle, da
Trendanalysen eine Datenreihe {iber mindestens 7 Jahren erfordern. Bei Betrachtung kiirzerer
Zeitrdume steigt die Wahrscheinlichkeit von Fehlinterpretationen, da Trends durch meteoro-
logische Zyklen vorgetduscht werden kdnnen [25].

Der Wasserwirtschaftsverwaltung bleibt deshalb bis auf weiteres die Pflicht zur Erfolgskon-
trolle aller realisierbaren Mafnahmen.
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6 Zusammenfassung

24 % der Flache des Landes Rheinland-Pfalz werden ackerbaulich genutzt, auf 3,4 % der
Landesflache wird Wein angebaut (Daten des Statistischen Landesamtes RLP,2001). Schwer-
punkte der ackerbaulichen Nutzung liegen in der Vorderpfalz und in Rheinhessen, in der
Ostlichen Eifel sowie in der westlichen Eifel am Unterlauf der Sauer. Die Einzugsgebiete
der Nahe und des Schwarzbachs sind inselhaft dicht von landwirtschaftlichen Nutzflachen
durchzogen, ebenso wie Teile des Hunsriicks und des Westerwaldes. Groflere Weinbauge-
biete liegen in der Pfalz, in Rheinhessen, an Mosel und Saar/Ruwer sowie an der Nahe und
am Mittelrhein. Uber 98 % dieser Flichen werden konventionell bewirtschaftet, d. h. unter
Einsatz von Diingemitteln und Pflanzenschutzmitteln. Selbst bei Einhaltung der guten fach-
lichen Praxis sind daraus resultierende Stoffeintrdge in die Gewasser in geringem Umfang
zu erwarten. Aufgrund von unsachgeméfem Umgang mit Agrarchemikalien, dem FEinsatz
technisch veralteter oder unzureichend gewarteter Geréte, ungiinstiger meteorologischer
Bedingungen oder der Nichtbeachtung geltender Vorschriften kommt es zu erheblichen Ge-
wisserbelastungen, die am Beispiel der Selz in einer zeitiiberdeckenden Untersuchung iiber
fast 4 Jahre dokumentiert werden.

Grundsitzlich ist zu erwarten, dass in Gewidssern mit geringen Abfliissen die Eintridge zu
héheren Stoffkonzentrationen fithren und dass die Belastungen um so gréBer sind, je hoher
der Anteil landwirtschaftlicher Nutzfliche im Einzugsgebiet ist. Weiterhin steigt die Belas-
tung mit der Anzahl der Betriebe (bzw. der Spritzgerite) pro Flache. Zur Dokumentation der
stofflichen Belastung mit Pflanzenschutzmitteln wurde deshalb das Einzugsgebiet der Selz
ausgewihlt. 54 % des Einzugsgebiets werden ackerbaulich genutzt, 24 % fiir den Weinbau.
Hinzu kommt die intensive wasserwirtschaftliche Nutzung durch kommunale Kl4ranlagen
(bei MNQ liegt der Abwasseranteil am Gesamtabfluss bei ca. 60 %).

Der Bericht bewertet die Ergebnisse aus den Jahren 1995 bis 2001, wobei ab Mérz 1997
Proben aus der Selz oberhalb der Miindung in den Rhein zeitiiberdeckend in 14-Tagesmisch-
proben untersucht wurden.

Diesen Belastungen stehen niedrige Abfliisse gegeniiber, in den Jahren 1997- 2000 im 14-Ta-
ges-Mittel zwischen 0,17 m*/s und 1,15 m%/s.

Ergebnisse:

* Die Selz ist hochbelastet mit PSM-Wirkstoffen, von 54 untersuchten Wirkstoffen wur-
den 14 in mehr als 50 % der Proben nachgewiesen (Kap.4.2.1)

» Finige Wirkstoffe sind wiahrend des gesamten Jahres, also auch aullerhalb der Anwen-
dungszeiten nachweisbar: die Herbizide Glyphosat und Bentazon sowie das Fungizid
Tebuconazol, in mehr als 70% der Proben auch MCPA, Mecoprop und Diuron

* Die Konzentrationen erreichen im Jahresdurchschnitt Werte bis 0,75 nug/L (Glyphosat)
oder 0,53 ug/L (Tebuconazol), bei weiteren haufig gefundenen Stoffen liegen sie zwi-
schen 0,1 pg/L und 0,4 pg/L. Im Maximum werden mehrere ug/L erreicht.
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» Die Stofffrachten erreichen bei einigen Wirkstoffen (Dichlorprop, Glyphosat, MCPA,
Ethofumesat) im Maximum der 14-Tagesmischproben Werte zwischen 128 g/d und 177
g/d, das entspricht 14-Tagesfrachten zwischen 1,8 kg und 2,5 kg Wirkstoff

* Zulassungsbeschriankungen und sogar Anwendungsverbote fithren nicht dazu, dass die
betreffenden Stoffe kurzfristig aus dem Gewésser ,,verschwinden®, Beispiele hierfiir
sind die Herbizide Diuron und Atrazin

* Beratungen durch die landwirtschaftlichen Fachbehorden im bisher moglichen Umfang
konnten das Problem nicht I6sen

* Die Eintrage auch der hiufig nachgewiesenen Wirkstoffe schwanken zwischen den ein-
zelnen Jahren erheblich und durchaus auch gegenlaufig. Am deutlichsten zeigt sich dies
bei Betrachtung der Jahresfrachtsummen 1997/1998/1999/2000 (Kap. 5.2)

+ Die Uberwachung des Ablaufs der Klidranlage Hahnheim beweist, dass auch im Ein-
zugsgebiet der Selz dieser Eintragspfad eine dominierende Rolle spielt. Eine ,,Hoch-
rechnung® der Frachten aus der Kldranlage auf das gesamte Einzugsgebiet fithrt nicht
zu plausiblen Ergebnissen. Werden in den gleichen 14-Tagesperioden die Frachten aus
der KA zu den Frachten des Gesamteinzugsgebiets ins Verhéltnis gesetzt, ergeben sich
Anteile der KA- Fracht zwischen 1 % und 255 % (Kap. 5.3). Ein Vergleich der Fracht-
summen aller Stoffe zwischen Hahnheim und Selzmiindung entspricht dagegen etwa
dem Verhéltnis der Einzugsgebietsgrofien

* Erhohte Abfliisse in der Anwendungszeit der PSM fiihren zu vergleichsweise hoheren
Frachten als in trockeneren Jahren, d. h. die auf Wirtschaftswegen und anderen Flédchen
deponierten ,,Verluste* werden beschleunigt dem Gewasser zugefiihrt

» Fiir einige Wirkstoffe gelten nationale Zielvorgaben bzw. Qualitdtsnormen aus EU-
Richtlinien (Entwurf). Diese sind iiberwiegend schon im Jahresmittel iiberschritten

Atrazin, Simazin, Diuron und Isoproturon sind als prioritére gefahrliche Stoffe der EU- Was-
serrahmenrichtlinie im Priifverfahren. Die Bestitigung der Einstufung ,,prioritér gefédhrlich
wiirde bedeuten, dass diese Stoffe innerhalb von 20 Jahren ,, nach Verabschiedung spezifi-
scher MaBnahmen gegen die Gewiésserverschmutzung® nicht mehr in die Gewésser gelangen
diirfen (Entscheidung Nr. 2455/2001/EG vom 20 11. 2001).

Uber die im Selzgebiet relevanten Eintragspfade konnen keine gesicherten Aussagen gemacht
werden; dies war auch nicht Ziel des Messprogramms. Nach Literaturangaben sind bei dieser
Einzugsgebietsstruktur die Abldufe der kommunalen Kldranlagen und die schon bei norma-
len Regenfillen aktivierten Depots auf den befestigten Flachen die Haupteintragspfade.

Ob bei einzelnen Stoffen auch das oberflichennahe Grundwasser als ,,Zwischenspeicher®
fungiert, wére durch weitere Untersuchungen zu klaren.

Die Entwicklung von Losungsansitzen zur wirksamen und dauerhaften Eintragsreduzierung
kann nicht vorrangig von der Wasserwirtschaftsverwaltung geleistet werden, die Erfolgskon-
trolle fiir die Wirksamkeit umsetzbarer MaBBnahmen dagegen ist Pflichtaufgabe der Wasser-
wirtschaft.
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Hierfiir bietet die vorgelegte Untersuchung eine belastbare Datenbasis fiir kiinftige Trendbe-
trachtungen.

Die Umsetzung der EU- Wasserrahmenrichtlinie wird mittelfristig eine deutliche Absen-
kung der Belastungen erzwingen, da andernfalls der ,,gute chemische Zustand* der Gewésser
nicht erreicht wiirde. In diesem Fall miisste der Mitgliedstaat belegen, dass ,,alle praktikablen
Vorkehrungen getroffen wurden, um die negativen Auswirkungen auf den Zustand des Was-
serkorpers zu mindern®, bzw. dass die gesetzten Ziele ,,aus Griinden der technischen Durch-
fithrbarkeit oder aufgrund unverhéltnisméBiger Kosten nicht erreicht wurden. Selbst wenn
die Griinde fiir die Verfehlung der Qualititsziele seitens der EU akzeptiert wiirden, bliebe die
Verpflichtung zur Uberwachung der betroffenen Gewisser bestehen.
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Anlage 1

Kléranlagen im Selz-Einzugsgebiet

GrdRke der AnIage‘ Jahresschmutzw
Kiaranlage | Jahr | Einwohner Einwohnergleichw Ausbaugrofe | assermenge? in Ablaufin I/s
(E) erte (EGW) (EW) m*/a
Nieder-Olm | 1997 12000 214600 6,8
1997 967400 30,7
Saulheim 1998 11870 10130 30000 930500 29,5
1999 1111400 35,2
1997 707500 22,4
Hahnheim 1998 8900 4000 18000 719900 22,8
1999 738900 23,4
1997 114000 3,6
Schornsheim | 1998 1460 1000 2500 107400 3,4
1999 89600 2,8
1997 57100 1,8
Udenheim 1998 1190 1010 4000 62400 2,0
1999 69200 2,2
Gau-
Odernheim | 1997 - - 25006: ggoo * - -
1+11, Albig
Bechtolsheim 1998 7650 5350 18500 673400 214
1999 752500 23,9
1997 74400 2,4
Dolgesheim 1998 970 530 1500 72600 2,3
1999 75100 2,4
1997 48900 1,6
Spiesheim 1998 910 1090 2700 43900 1,4
1999 50200 1,6
1997 126800 4,0
Hillesheim 1998 7810 790 6000 130600 41
1999 147000 4,7
Alzey (alty | 1997 36000 441700 14,0
1997 1229200 39,0
Alzey (neu) | 1998 16600 11400 40000 1559600 49,5
1999 1676400 53,2
1997 97000 3,1
Mauchenheim] 1998 860 240 1100 76800 2,4
1999 80000 2,5
1997 36000 1,1
Morschheim | 1998 533 70 700 36000 11
1999 36000 1,1
1997 30000 1,0
Orbis 1998 498 110 750 30000 1,0
1999 30000 1,0
Gesamt- Anteil in
Jahr abfluss ;
in Ifs I/'s 1 %
1997 267 131 E 49 1) alle Angaben geben den Stand des aktuellsten erfassten Bescheides am
1998 267 141 i 53 19.09.2000 an
1999 267 154 i 58 2) gemessene Werte aus der Eigeniiberwachung

*) Pegel: Oberingelheim; MNQ von 1975 Bis 1997

kursiv: Bescheidswert
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Anlage 2

Flachennutzung im
Teileinzugsgebiet KA Hahnheim
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Sondermessprogramm - PSM

Malfstab: 1 1.000.000

Anlage 3
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Anlage 2
Statistische Auswerrung der Stichproben in Ingelheim/Selz 1995-1996
n gesamt = 12 n>NG | Max. | Mittel.
Wirkstoff [ug/L]
TRIAZINE
ATRAZIN 2 0,03 0,02
SIMAZIN 7 1,2 0,27
DET-ATRAZIN 0
DIP-ATRAZIN 1 0,05
TBA 2 0,13 0,03
DET-TBA 2 0,12 0,03
HARNSTOFF-DERIVATE:
DIURON 5 0,57 0,11
ISOPROTURON 7 0,34 0,09
METOBROMURON 1 0,12
WUCHSSTOFFE
MCPA 4 0,15 0,05
2,4-D 9 1,1 0,25
DICHLORPROP 8 1,6 0,35
MECOPROP 11 0,34 0,10
BODENHERBIZIDE
CHLORIDAZON 7 0,29 0,08
METAMITRON 5 0,44 0,10
PHENMEDIPHAM 0
FLUOROXYPYR 3 0,72 0,12
BENTAZON 12 0,64 0,30
n gesamt = 12 n>NG Max. I Mittel.
Wirkstoff [png/L]
BODENHERBIZIDE
PROPYZAMID 2 0,08 0,02
METAZACHLOR 0
ETHOFUMESAT 3 0,24 0,04
METRIBUZIN 0
PENDIMETHALIN 1 0,03
FUNGIZIDE
VINCLOZOLIN 0
FENPROPIMORPH 1 0,03
PROPICONAZOL 4 0,20 0,04
EPOXICONAZOL
METALAXYL 0,06 0,02
IPRODION 0,09 0,03
TEBUCONAZOL 0,33 0,09
INSEKTIZIDE
PIRIMICARB
DIMETHOAT 3 0,11 0,03
Berechnungsgrundlage: Werte < Nachweisgrenze = 0,015 pg/L
Berechnungsgrundlage: n.b. = 0,03 pg/L (Nachweisgrenze)
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Anlage 6

Umweltbundesamt

Presse-Information Nr. 13/97

Landwirte konnen die Gewisserbelastung mit Pestiziden drastisch
verringern
Sachgerechte Entsorgung der Pestizidreste vermindert die Belastung durch
Hofabwisser um bis zu 90 %

Jahrlich werden in der Landwirtschaft in Deutschland rund 30.000 Tonnen
Pflanzenschutzmittel (Pestizide) eingesetzt. Die Landwirte konnen den Eintrag der
umweltbelastenden Pestizide in die Gewésser erheblich verringern, wenn sie alle Pestizidreste
in Spritzgeriten und Verpackungen nicht auf dem Hof entsorgen, sondern bestimmungsgemalf
auf dem Feld ausbringen, wo sie im Boden besser abbaubar sind. Zwei Modellprojekte in
Hessen haben gezeigt, dass die Pestizidbelastung von Gewéssern durch Hofabwiésser
innerhalb eines Jahres um 80 bis 90 Prozent gesenkt werden kann, wenn die Landwirte durch
gezielte Information ihr Verhalten dndern sowie die Spritzen durch technische
Zusatzeinrichtungen nachriisten. Die Kosten dafiir belaufen sich auf rund 2000 DM. Bei
neueren Gerdten sind sie Standard. Die nicht sachgerechte Reinigung der Spritzgerite und
Verpackungen auf den Héfen war in beiden Modellregionen die Hauptursache fiir die
Belastung der Oberflichengewésser mit Pestiziden. Messungen ergeben, dass in der Saison
pro Betrieb durchschnittlich 30 Gramm Pestizide {iber die Kanalisation, die Kldranlage, zum
Teil aber auch direkt in die Gewésser gelangten. Das entspricht etwa der Menge von zwei
Schnapsgldsern und reicht aus, um eine Wassermenge als Trinkwasser unbrauchbar zu
machen, die dem Tagesbedarf von zwei Millionen Menschen entspricht.

Auf dem Symposium ,,Pestizideintrige in Oberflachengewisser aus landwirtschaftlichen
Hofabldufen — Kenntnisstand und MinderungsmafBnahmen® am 19. Februar 1997 im
Umweltbundesamt berichteten Experten des Instituts fiir Landeskultur der Universitit Gieflen,
der Hessischen Landesanstalt fiir Umwelt und des Hessischen Landesamtes fiir
Regionalentwicklung und Landwirtschaft vor tiber 100 Wissenschaftlern und Beratern tiber
die MaBnahmen, die begleitenden Messungen und die Erfolge der hessischen Modellprojekte.

Landwirte der beiden hessischen Gemeinden Schrock (Kreis Marburg-Biedenkopf) und
Wolfersheim (Wetteraukreis) wurden in den Modellprojekten iiber die Folgen der
Pestizidreste in ihren Hofabldufen und iber mogliche Gegenmafinahmen informiert. Thnen
wurde empfohlen, die Restmengen der Spritzbriihen aus den Spritzgeriten und den
Verpackungen auf dem Feld auszubringen oder in den Giillebehélter zu geben. Ferner sollten
sie die Spritzgerite auf dem Feld reinigen. In mehreren Kooperationen zwischen
Wasserversorgern und den Landwirten werden &dhnliche Beratungen durchgefiihrt.
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Die hessischen Landesbehdrden unterstiitzten die Landwirte auBerdem bei der Verbesserung
ihrer Spritzen durch Nachriistung mit Spiilwasserbehéltern, Einbau von Tankreinigungsdiisen
und Anbau eines Auflenreinigungssets mit einer Autowaschbiirste. Diese Zusatzeinrichtungen
kosten rund 2.000,-- DM pro Spritze. Bei neueren Geréten sind sie Standard.

Wenn sich die neue Technik schnell durchsetzt und die Landwirte die Moglichkeit, ihre
Gerite dann auf dem Feld zu reinigen, auch nutzen, kann das Problem der Hofablaufe
deutlich vermindert werden. Verglichen mit anderen Pestizidresten wie den an Geréten
anhaftenden Resten, enthalten die in den Spritzen und Gesténgen verbleibenden 20 Liter
technische Restbriihe die grofiten Wirkstoffmengen. Sie muss durch zweimaliges Nachspiilen
herausgedriickt werden. Die Reste in den Verpackungen miissen durch griindliches Spiilen
beim Ansetzen der Spritzbrithe verwendet werden und diirfen nicht durch spéteres Reinigen in
die Kanalisation abgelassen werden.

Aus den Kooperationen im Miinsterland wurde auf dem Symposium ferner iiber die
Erfahrungen mit Gerdtewaschplitzen informiert, deren Abwésser gesammelt und in das
Giillefass eingeleitet werden. Diese kosten zwischen 10.000 und 30.000 DM pro Anlage. Im
Miinsterland war auflerdem beobachtet worden, dass extreme Wetterbedingungen zu
besonders hohen Pestizidabspiilungen aus behandelten Flachen fiihren konnen. So wurden im
Februar 1996 durch starke Regenfille auf gefrorenen Boden die im vorangegangenen Herbst
ausgebrachten Pestiziden abgeschwemmt.

Die vorliegenden Erfolge sollten durch die zustdndigen Behorden, die Berater der Industrie
und einschligige Verbande verbreitet werden. Auch bei den regelméBigen
Geriteuntersuchungen (,,Spritzen-TUV*) muss auf die Ausbringung aller Reste auf dem Feld
hingewiesen und auf die schnelle Einfithrung der umweltgerechten Technik gedrungen
werden. Den Kldranlagenbetreiber wurde empfohlen, die an ihre Anlagen angeschlossenen
Landwirte iiber die Folgen der Pestizidbelastung fiir die Gewésser zu informieren, von ihnen
Auskunft iiber die verwendeten Mittel zu verlangen und diese stichprobenartig in ihren
Anlagen zu untersuchen.

In den Kldranlagen werden die meisten Pestizide wenig oder gar nicht abgebaut. Das zeigen
Untersuchungen der Hessischen und Bayerischen Landesanstalten. Das Abwasser hat in den
Anlagen nur eine Aufenthaltszeit von weniger als einem Tag. In dieser Zeit konnen nur leicht
abbaubare Stoffe behandelt werden. Der Rest gelangt in die Oberflichengewdsser wie Fliisse
und Seen. Insgesamt gibt es in Deutschland rund 600.000 landwirtschaftliche Betriebe.
Rechnet man die oben angegebenen 30 Gramm Pestizide pro Jahr und Betrieb hoch, summiert
sich die Menge der potentiellen Eintrage auf bundesweit maximal 18 Tonnen jéhrlich.

Das Umweltbundesamt setzt sich fiir eine Erweiterung des dkologischen Landbaus in
Deutschland ein, bei dem durch weitgehend geschlossene Kreisldufe und den Verzicht auf
Pestizide die Gewisser geschont werden. Landwirte, die nicht auf Pestizide verzichten konnen
oder wollen, konnen die Gewisserbelastungen vermindern, indem sie die Einsatzmenge
minimieren, sorgfilig alle Wirkstoff- und Ausbringungsauflagen beachten und nicht zuletzt
umweltgerecht mit den Wirkstoffresten umgehen.

Berlin, den 21.03.1997

Landesamt fiir Wasserwirtschaft Rheinland-Pfalz wa
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- Anlage 7
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RheinlandDhalz -~ %5
: W f|  HESSISCHES LANDESAMT
il - = FUR RECIONALESTWICKLLING
Landcsanstalt flr 3 .-I::-"‘ UND LANDWIRTSCHAFT
Pilanzenhau end Pilanzerachutz T FFLAMZENSCHUTZAIMENST

Pflanzenschutzgeriitereinigung
-warum und wie?
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Umwelthelastungen, die bei der Durchfiihrung von
Pllanzenschutzmalnahmen enistehen kiinnten, sind
unbedingt zu vermeiden.

In dicsem Zusammenhang spiclt awch das  sachgerechic Heinigen von
Pllanzenschuotzgeriiten eine gang enischeldende Holle, denn:

Ein Tropfen Pllanzenschutzmittelbriihe verunreinigt 250m’ Wasser |

Werden Pllanzenschutzgerite entpegen den Emplchlungen aul Hofflichen gereinign.
pelungen die Reinigungswisser meist Gher das Kanalsystemn und die Klaranlage in die
FlieBgewisser und fOhren damit zu ciner unnitigen Belastung von Flissen und
Bichen

Dies konnie im Rahmen emes Modellprojekies im Einzugsgebict der Midida cimleutig
||4._'h|_.:¢'u. s wenden,

| PEM - Frachien der Kldrankage Wallersheim
ESrriresg woen BPU 19565 unad 1990

Mach Umrikstung der Pilanzen-
sghulegerile mil SusalEwisser-
behliltern und dem sachikundi-
gen Einzarz dieser Eirichiung
bei der Reinigung der Gerdite aul
dem Feld warden die Pilanicen-
schutematieleintrige in die Kl&r-
anlage brw, ins Oberflichenge-
wibsser, wie die Wene der Grafik
elgen, wm B0 - W % reduse,

Was ist zu beachten?

Damit nach dem Ausheingen von Pllanzenschvizmitteln, muBer der techmschen
Reumenge, miplichst keine Behandlungsfiiissigkeit im Gerit verbleibe, ist nur soviel
Spritebrilhe ancusetren, wic wirklich benddtigt wind, d.h.:

@ Wasser- und Priiporatcanfwandmenge genan berechinen !
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Dhe im leergefahrenen Gerdl nach Beendigung der Spritzarbeit verblicbene 1echnische
Restmenge® =t mit souberem Wisser (o 5% des Behliltervolumens) zo verdiinnen
und aul der behandelien Fliche suscubringen.

= Innenreinigung

Irie Innenreindgung mull sofort nach der Applikation erfolgen, um cin Antrocknen der
Spntebriihe su verhindem

Lur Ienenremigang der Spritze weicht rormalerweise das Yerdiinnen der technischen
Restmenge is.0.), dos heift mehrmaliges Aussplilen des Behlilters mit anschlieflender
Ausbringung sufl der behandelten eder ciner susgesparten Flische.

Bei ciner nodwendigen griindlichen Reinigung, » B. nach Ausbringung von
Sulfonyihamstollen, sind susdteliche MabBnahmen notwendig

®[m 5|'|I|.L."l':|.|.'- cing groberne 'n'i'uwrnhnn;u nachtanken vad dabed die
Ceerdteinmenwand grilndlich abspritzen.

& Diksen, Filter nind l‘l-ll:'u.‘ls-.l.-|1|'|||.':|| i Diiszen und Filier feifged
mashaien

¢ Smtliche Leitungseile und Schissche durchspiilen

# Alle Teile wieder rusammenbaoen and nof Dichiizkeit und Funktion prifien,

* [ Jdechnische Hestmenge™ il ihe Spntelssigio. e nach dem Leorspriteen™, i h. wesn der Spritnimack
musammendi, echmisch bedingt in Behilier, Schlaschlemsges. Pampen usec junickblsibt. Sae st je nach
Lty [ el - gridle wmierchsdlich Dhei Belsihem voss SN0 - SO00F ] pescheti a 20 - 800 | e Vendindig
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- Aullenreinigung

[ =ich Plloneenschutemitie]l beim Sprite-
vorgang auf der GerltcauBenilache anlagem,
aollie diese von Feit zu Feil omil elner
Auiowaschbiirsie abgewaschen wenden

s HCiin!.'IJI'I!:‘ﬁ'.'-:I'--q.’J wird dber die Gee-
rilfepumpse der Waschbiirsie mil Eerimgem
Dhrsck mugefiibhin.

Fikr =in 1 Xmi- aprizperdl werden o, 50 | Wasser
h-.'l:-e'-l'i;.'li

Auvch die AuBenreinigung mull grundsditz-
lich auf der behandelien Feldche erfol-

pen

Das Klare Wasser sum
YVerdimen dey spritebril-
e und 2um Kemipen des
Ceemiites ward dem aufpe-
baen mmlegnienien Ausake-
wasserbehiiller (neuere (re-
rile) oder einem malge-
Hidwien Wasserhehalier ent-
nomen, Eine MNachrl-
stung von in Gebrauch be-
hindhechen Cerdten  man
eatsprechenden  Zusate-
behiiliern st mdglich aber
relativ tewer

Bei Beachtung dieser Grundséitze KBt sich ein direkter Eintrag
von Pllanzenschutzmitteln in die FlieBgewiisser vermeiden !

5. Schutzkleidung nicht vergessen !

Bei allen Arbeiten mit Pllansenschutzmitteln ist Schutzkleidung, d. h. Hondschibe
schutzansug bew, langdrmelige Klewdung, Gummistiefe] und gell. Schinzbrlle baw
Mg entsprchend den Angsben in deér Gebranchsanbeitung #o iragen

Hormmpgeber: Hovanctos Lo flar Begionabenio acbbhmpg sl | amba o haff
1 s hta diceas -, Frasdfuner Siale 259, 15573 Werrler und Landesansianh
e Pilasrenha uikd Psfenshuly, FRacnhcimer St 144, 55128 Naine
Bimrboher: Dir. M, Prosche Lo Hessler, Dy il Eoch ARTMER
Fotos: HLRL - FAD, Fa. Hobder, Fa. HAKIN, Stands Sepaember 1997 “IM LAND

Ibrueks Hesaieches Lanbevvermeusunpsami, Schaperstrals |6, 65193 Wisdhalin
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sich hitke

W Se Frapen habien, weridlen See
w Theen Planzerschutzbieraler.
| ]
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Anlage 9
ATRAZIN (g/d) SIMAZIN (g/d)
Quotient Quotient
1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz 1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz
16.03.-29-03. n.b. n.n. 16.03.-29-03. n.n. n.n.
30. 03.-12.04. 4 3,6 0,90 30. 03.-12.04. n.b. 0,42
13.04.-26.04. 2,2 1,2 0,55 13.04.-26.04. 9,9 6,1 0,62
27.04.-10.05. 8,1 1,1 0,14 27.04.-10.05. 78 2,5 0,03
11.05.-24.05. n.b. 0,25 11.05.-24.05. 20 0,92 0,05
25.05.-07.06. n.b. 0,51 25.05.-07.06. 25 1,4 0,06
08.06.-21.06. 2,2 0,48 0,22 08.06.-21.06. 20 2,8 0,14
|22.06.-05.07. 3,2 0,16 0,05 |22.06.-05.07. 12,0 1,2 0,10
1106.07.-19.07. 1,5 0,21 0,14 1106.07.-19.07. 12,0 0,79 0,07
|20.07.-02.08. n.b. 0,12 |20.07.-02.08. 6,1 0,75 0,12
03.08.-16.08. 0,76 n.b. 03.08.-16.08. 22,0 0,62 0,03
17.08.-30.08. n.b. 17.08.-30.08. 2,5
31.08.-13.09. n.n. n.n. 31.08.-13.09. 19,0 1,7 0,09
Mittel: 0,33 Mittel: 0,13
BENTAZON (g/d) ETHOFUMESAT (g/d)
Quotient Quotient
1998 Selz KA Hahnheim | Hahnhein/Selz 1998 Selz KA Hahnheim | Hahnhein/Selz
16.03.-29-03. 14 7,1 0,51 16.03.-29-03. n.n. n.n.
30. 03.-12.04. 20 11,0 0,55 30. 03.-12.04. 3 0,5 0,15
13.04.-26.04. 24 9,2 0,38 13.04.-26.04. 11 0,2 0,02
27.04.-10.05. 40 12,0 0,30 27.04.-10.05. 41 15,0 0,37
11.05.-24.05. 14 3,7 0,26 11.05.-24.05. 29 5,4 0,19
25.05.-07.06. 11 10,0 0,91 25.05.-07.06. 28 11,0 0,39
08.06.-21.06. 10 52 0,52 08.06.-21.06. 15 1,7 0,11
|22.06.-05.07. 7,8 4,3 0,55 |22.06.-05.07. 5,4 3.4 0,63
1106.07.-19.07. 5,5 3,9 0,71 1106.07.-19.07. 7,6 3,6 0,47
|20.07.-02.08. 4,0 2,4 0,60 120.07.-02.08. 2 1,7 0,85
03.08.-16.08. 3,7 1,9 0,51 03.08.-16.08. 1,3 0,5 0,35
17.08.-30.08. 2,1 17.08.-30.08. 0,6
31.08.-13.09. 3,1 2,1 0,68 31.08.-13.09. 2,3 n.n.
Mittel: 0,59 Mittel: 0,35
METAMITRON (g/d) FLUROXYPYR (g/d)
Quotient Quotient
1998 Selz KA Hahnheim | Hahnhein/Selz 1998 Selz KA Hahnheim | Hahnhein/Selz
16.03.-29-03. n.n. n.b. 16.03.-29-03. n.n. 0,17
30. 03.-12.04. 4,6 4,2 0,91 30. 03.-12.04. 5,0 1,70 0,34
13.04.-26.04. 11 28 2,55 13.04.-26.04. 14,0 6,7 0,48
27.04.-10.05. 59 38 0,64 27.04.-10.05. 48,0 9,3 0,19
11.05.-24.05. 9,1 11 1,21 11.05.-24.05. 19,0 0,88 0,05
25.05.-07.06. 19 27 1,42 25.05.-07.06. 15,0 2,8 0,19
08.06.-21.06. 6,1 0,93 0,15 08.06.-21.06. 8,4 0,48 0,06
|22.06.-05.07. n.n. 6,2 122.06.-05.07. 2,4 0,16 0,07
1106.07.-19.07. 8,6 4,4 0,51 1106.07.-19.07. 1,7 0,27 0,16
|20.07.-02.08. n.n. 0,16 1120.07.-02.08. n.b. 0,10
03.08.-16.08. n.n. 0,66 03.08.-16.08. n.b. 0,12
17.08.-30.08. 0,77 17.08.-30.08. 0,11
31.08.-13.09. n.n. n.n. 31.08.-13.09. n.b. 0,18
Mittel: 1,05 Mittel: 0,19
TEBUCONAZOL (g/d)
Quotient
1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz
16.03.-29-03. 3,4 n.n Minimum Maximum
30. 03.-12.04. 5,1 0,53 0,10
13.04.-26.04. 3,5 0,65 0,19
27.04.-10.05. 6,2 0,58 0,09
11.05.-24.05. 3,2 0,76 0,24
25.05.-07.06. 9,2 0,54 0,06
08.06.-21.06. 8,2 1,2 0,15
|22.06.-05.07. 9,7 2,2 0,23
1106.07.-19.07. 47 14 0,30
|20.07.-02.08. 50 17 0,34
03.08.-16.08. 37 12 0,32
17.08.-30.08. 15
31.08.-13.09. 36 6,6 0,18
Mittel: 0,20
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MECOPROP (g/d) DICHLORPROP (g/d)
Quotient Quotient
1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz 1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz
16.03.-29-03. 6,6 7,4 1,12 16.03.-29-03. n.n. 0,15
30. 03.-12.04. 8,9 3,4 0,38 30. 03.-12.04] 8,4 6,0 0,71
13.04.-26.04. 26 2,4 0,09 13.04.-26.04. 177 12,0 0,07
27.04.-10.05. 40 3,0 0,08 27.04.-10.05. 71 3,9 0,05
11.05.-24.05. 15 0,10 0,01 11.05.-24.05. 6,7 0,16 0,02
25.05.-07.06. 5,8 0,54 0,09 25.05.-07.06. 6,5 0,64 0,10
08.06.-21.06. 1,5 0,39 0,26 08.06.-21.06. 1,9 n.b.
[[22.06.-05.07. 1,9 0,14 0,07 |22.06.-05.07. n.b. 0,27
[06.07.-19.07. 2,9 0,21 0,07 1106.07.-19.07. n.b. n.b.
[[20.07.-02.08. 6,8 n.b. |20.07.-02.08. n.b. n.b.
03.08.-16.08. 1,1 n.b. 03.08.-16.08. n.n. 0,12
17.08.-30.08. 0,15 17.08.-30.08. 0,11
31.08.-13.09. 20 0,49 0,02 31.08.-13.09. n.n. 0,14
Mittel: 0,22 Mittel: 0,19
MCPA (g/d) METOBROMURON (g/d)
Quotient Quotient
1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz 1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz
16.03.-29-03. 3,5 4,6 1,31 16.03.-29-03. 3,5 0,51 0,15
30. 03.-12.04. 29,0 44 1,52 30. 03.-12.04] n.n. 0,81
13.04.-26.04. 6,0 12 2,00 13.04.-26.04. n.n. 0,31
27.04.-10.05. 19,0 2,0 0,11 27.04.-10.05. n.n. n.n.
11.05.-24.05. 1,4 0,12 0,09 11.05.-24.05. n.n. n.n.
25.05.-07.06. 5,1 0,19 0,04 25.05.-07.06. n.n. 0,73
08.06.-21.06. 2,3 0,28 0,12 08.06.-21.06. n.n. 0,70
[[22.06.-05.07. 1,9 0,13 0,07 |22.06.-05.07. 2,1 0,79 0,38
[06.07.-19.07. 7,0 1,1 0,16 1106.07.-19.07. n.n. 0,98
[[20.07.-02.08. 8,9 0,20 0,02 |20.07.-02.08. 3,2 0,67 0,21
03.08.-16.08. 1,6 0,24 0,15 03.08.-16.08. 1,6 0,46 0,29
17.08.-30.08. 0,32 17.08.-30.08. 0,85
31.08.-13.09. 2,8 0,46 0,16 31.08.-13.09. 2,5 1,0 0,40
Mittel: 0,46 Mittel: 0,29
DIURON (g/d) ISOPROTURON (g/d)
Quotient Quotient
1998 Selz KA Hahnheim  Hahnheim/Selz 1998 Selz KA Hahnheim | Hahnheim/Selz
16.03.-29-03. n.n. 1,2 16.03.-29-03. 12 n.n.
30. 03.-12.04. 16 3,1 0,19 30. 03.-12.04] 7,5 0,60 0,08
13.04.-26.04. 10 3,3 0,33 13.04.-26.04. 3,4 0,39 0,11
27.04.-10.05. 24 3,9 0,16 27.04.-10.05. 6,3 0,25 0,04
11.05.-24.05. 7,2 32 0,44 11.05.-24.05. 1,4 0,10 0,07
25.05.-07.06. 17 2,3 0,14 25.05.-07.06. 3,1 n.n.
08.06.-21.06. 27 5,6 0,21 08.06.-21.06. 2,3 0,11 0,05
[[22.06.-05.07. 18 1,3 0,07 |22.06.-05.07. n.n. 0,09
[06.07.-19.07. 11,0 2,1 0,19 1106.07.-19.07. 1,7 0,12 0,07
[[20.07.-02.08. n.n. 2,4 |20.07.-02.08. n.n. n.n.
03.08.-16.08. 7,1 1,2 0,17 03.08.-16.08. 0,86 0,79 0,92
17.08.-30.08. 2,3 17.08.-30.08. n.n.
31.08.-13.09. 8,7 3,1 0,36 31.08.-13.09. 1,1 n.n.
Mittel: 0,23 Mittel: 0,19
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