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Kurzfassung

Bei der Gewinnung reprasentativer Proben im dynamischen Kontext der Spurenstoffbelastung
in Flissen sind eine Reihe von Herausforderungen zu beriicksichtigen; insbesondere die fiir die
chemischen Analysen anfallenden Kosten und die Notwendigkeit der Begrenzung der jahrlich zu
analysierenden Proben, werfen Probleme auf. Die Wahl der Monitoringmethode kann sich stark
auf die Moglichkeit auswirken, korrekt zu beurteilen, ob die Umweltqualitdtsnormen eingehalten
werden, und damit die Beurteilung der Gewésserbelastung beeinflussen. Ziel dieser Arbeit ist es,
verschiedene Uberwachungsstrategien in Hinblick auf ihre Eignung fiir unterschiedliche Ziele des
Wasserqualitdtsmanagements zu vergleichen und bestehende Studien zu bewerten.

Zur Ermittlung, welche Uberwachungsstrategien fiir die Beurteilung der Spurenstoffbelastung in
Gewassern geeignet sind, wurden die vier Ziele (i) Beurteilung der Wasserqualitét nach gesetzlichen
Vorgaben und Umweltvorschriften, (ii) Identifikation und Erfassung von punktférmigen Eintragen,
(iii) Identifikation und Erfassung von diffusen Eintrdgen und (iv) Erkennung von Langzeit-Trends
betrachtet. Fokus wurde auf die drei Spurenstoffgruppen Pharmazeutika, Pestizide und PFAS
gelegt, fiir welche punktférmige, diffuse bzw. multiple Eintragswege in Gewésser charakteristisch
sind. Im Zuge einer Literaturrecherche wurde ermittelt, welche rdumlichen, zeitlichen und
stofflichen Faktoren beim Monitoring der jeweiligen Spurenstoffgruppe zu beachten sind und wie
ein Monitoring in ausgewéhlten Liéndern umgesetzt wurde.

In weiterer Folge wurde eine durchgefiihrte Beprobungskampagne des Forschungsbereichs
Wassergiitewirtschaft der TU Wien an den Fliisssen Wulka und Nodbach im Burgenland, vom
Sommer 2023 bis zum Sommer 2024, statistisch ausgewertet und in die weiteren Betrachtungen
miteinbezogen.

Spurenstoffe wurden héufiger in Mischproben {iber der Bestimmungsgrenze gefunden, konnten
in den jeweiligen Gewéssern somit 6fter und / oder anhaltender nachgewiesen werden. Dies zeigte
sich vor allem bei Stoffen, die nicht kontinuierlich eingetragen wurden, sondern saisonal oder
niederschlagsabhangig vermehrt in Gewésser gelangen (Pestizide, einzelne Pharmazeutika und
PFAS). Beim Vergleich der Jahresdurchschnittskonzentration aus zeit- und volumenproportionalen
Mischproben mit Stichproben zeigten sich geringe Unterschiede, wenn ein Stoff zumindest in
20 % der Proben festgestellt wurde. In diesem Fall konnte eine statistische Auswertung mittels
,regression on order statistics“ (ROS)-Methodik erfolgen. Dabei wurde fiir Werte unter der
Bestimmungsgrenze eine Verteilungs-Wahrscheinlichkeit basierend auf den Werten {iber der
Bestimmungsgrenze ermittelt. Viele Pestizide werden saisonal in Gewiésser eingetragen und in
volumenproportionalen Mischproben héufiger bestimmt wodurch ein niederschlagsabhéngiger
Eintrag erkennbar ist. Mehrere PFAS wurden in volumenproportionalen Proben in etwas hoheren
Konzentrationen vorgefunden als in Stichproben, was auch hier auf einen erhchten Eintrag
durch Niederschlagsereignisse hinweist. Ein saisonaler Pharmazeutika-Eintrag wurde bei einem
Fliefigewésser ohne Klaranlagen-Einfluss iiber Mischproben ermittelt, welcher durch monatliche
Stichproben nur bedingt erkannt worden ware. Die Ergebnisse der Probenahmekampagne zeigen,
dass bei einem konstanten Eintrag, etwa durch Kldranlagen, Stichproben eine sehr dhnliche
Durchschnittskonzentration wie Mischproben aufweisen. Bei Eintrdgen, welche nur in bestimmten
Zeitrdumen auftreten und Stoffe in Konzentration nahe an der Bestimmungsgrenze vorliegen,
sind Mischproben von Vorteil, da die mittlere Konzentration fiir gesamte Zeitrdume reprasentativ
festgestellt und Stoffe die nur in kurzen Zeitrdumen auftreten, hdufiger erfasst werden kénnen.
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Abstract

Obtaining representative samples in the dynamic context of trace substance pollution in rivers
faces challenges, in particular the cost of chemical analyses and the need to limit the number of
samples to be analysed each year. The choice of monitoring method can have a strong impact on
the ability to correctly assess whether environmental quality standards are being met and thus
influence the assessment of water pollution.

The aim of this thesis is to compare different monitoring strategies in terms of their suitability
for different water quality management objectives and to evaluate existing studies.

To determine which monitoring strategy is optimal for the assessment of trace substance
pollution in water bodies, the four objectives of (i) assessing water quality according to legal
requirements and environmental regulations, (ii) identifying and recording point source inputs,
(iii) identifying and recording diffuse inputs and (iv) recognising long-term trends were considered.
The focus was placed on the three trace substance groups pharmaceuticals, pesticides and PFAS,
which characteristically represent point, diffuse or multiple input pathways into water bodies.
In the course of a literature review, it was determined which spatial, temporal and material
factors need to be considered for the respective trace substance group and how monitoring was
implemented in selected countries.

Subsequently, a sampling campaign carried out by the Vienna University of Technology’s Water
Quality Management research department on the Wulka and Nodbach rivers in Burgenland from
summer 2023 to summer 2024 was statistically analysed.

Trace substances were determined more frequently above the limit of quantification in mixed
samples and could therefore be detected more often and/or more persistently in the respective
water bodies. This was particularly evident in the case of substances that were not continuously
discharged, but were increasingly released into water bodies depending on the season or precipi-
tation (pesticides, individual pharmaceuticals and PFAS). When comparing the annual average
concentration from time- and volume-proportional composite samples with random samples,
small differences were found if a substance was detected in at least 20 % of the samples. In
this case, a statistical evaluation could be performed using the “regression on order statistics’
(ROS) methodology. A distribution probability was determined for values below the limit of
quantification based on the values above the limit of quantification. Many pesticides are dis-
charged seasonally into water bodies and are determined more frequently in volume-proportional
composite samples, meaning that a precipitation-dependent discharge is observable. Several
PFAS were found in slightly higher concentrations in volume-proportional samples compared to
random samples. An increased discharge due to precipitation events is also possible in these cases.
A seasonal pharmaceutical input was detected with composite samples in a watercourse without
the influence of a wastewater treatment plant, which would only have been recognised to a limited
extent by monthly grab samples. The sampling campaign shows that in the case of constant
inputs, for example from sewage treatment plants, grab samples have a very similar average
concentration to composite samples. In the case of fluctuating inputs or inputs that only occur
in certain periods of time, composite samples are advantageous, as the average concentration can
be determined representatively for entire periods of time and substances that only occur in short
periods of time can therefore be detected more easily.

U
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Kapitel 1
Einleitung

1.1 Motivation und Problem

Heraklit soll einmal beschrieben haben: ,, Man kann nicht zweimal in denselben Fluss steigen.” Im
philosophischen Kontext wird damit wohl auf den stetigen Wandel im Leben hingewiesen, doch
der Vergleich, dass eine Verdnderung in Gewdassern stets gegeben ist, erscheint schon allein durch
deren jahreszeitlichen Entwicklung auch in einem chemischen Kontext sehr passend. Neben der
Beobachtung der stetigen Verdnderung von Fliissen kénnen auch Monitoringstrategien, Probe-
nahmen und Analysen zur Untersuchung des Gewiéssers herangezogen werden. Wie oft nun ein
Betreten des Flusses notwendig ist, um die stoffliche Zusammensetzung ausreichend beurteilen
zu koénnen, soll mit gegenstédndlicher Arbeit nédher beschrieben werden.

Ziel und Fokus vorliegender Arbeit liegen auf den Probenahme-Strategien fiir das Monitoring
von Spurenstoffen in FlieSgewéssern. Als Spurenstoffe werden Substanzen bezeichnet, die nur in
geringen Konzentrationen in der aquatischen Umwelt vorkommen, wobei viele davon bereits in
sehr niedrigen Konzentrationen negative 6kologische und gesundheitliche Auswirkungen aufweisen.
Wie Chow, Scheidegger et al. (2020) erldutern, wird die unbeabsichtigte Verunreinigung von
Gewdssern, etwa durch den Einsatz von Pestiziden in der Landwirtschaft und in Stddten, als
Folge der chemischen Revolution 1940, bereits durch Veréffentlichungen von Carson (1962) als
Bedrohung fir das gesunde 6kologische Funktionieren der aquatischen Umwelt erkannt. Die
breitgefacherte Wirkung von Arzneimittel (-riickstdnden) und Koérperpflegeprodukte auf die
Aquatik werden auch derzeit noch weltweit untersucht (Madikizela et al. 2022). Bedenken zu
den Auswirkungen von Industriechemikalien wie per- und polyfluorierten Alkylverbindungen
(PFAS), auf Mensch und Tier fithrten bereits zu einzelnen Verboten vgl. Stockholm Convention
(2009). Der Umgang mit den Beeintriachtigungen von Gewéssern stellt somit ein bereits viel disku-
tiertes und noch intensiv zu diskutierendes Thema dar (Nguyen et al. 2022; Tavengwa et al. 2022).

Fine Grundvoraussetzung flir den Schutz der Gewasserokologie ist, Verunreinigungen korrekt
zu erfassen. Durch Monitoringprogramme soll die vorherrschende Belastungssituation und auch
die Effektivitdt von Mafinahmen evaluiert werden (Chow, Scheidegger et al. 2020). Das Moni-
toring von Spurenstoffen unterscheidet sich dabei von der in der Literatur bereits ausfithrlich
beschriebenen Uberwachung der Nihrstoff-Belastung in den Gewiissern. Auf der einen Seite ist
die chemische Analyse der Proben fiir Spurenstoffe kostspielig und die Anzahl der zu analysie-
renden Proben in einem Jahr zu begrenzen. Daher miissen geeignete Probenahmehéufigkeiten
festgelegt werden, die optimalerweise gleich mehrere Ziele verfolgen (Torres et al. 2022). Auf
der anderen Seite sind Spurenstoffe in Proben weit persistenter als Nahrstoffverbindungen oder
mikrobiologischen Parameter, wodurch Mischproben iiber ldngere Perioden gesammelt werden
konnen. Die Sammlung reprisentativer Proben ist dabei von entscheidender Bedeutung. Deren
Gewinnung stellt allerdings aufgrund der Dynamik der Spurenstoffkonzentrationen im Gewéasser
eine Herausforderung dar.
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8 1 Einleitung

Von zusétzlicher Bedeutung ist, dass der Eintrag von Spurenstoffen tiber vielfiltige Pfade
erfolgen kann. Abwasserbiirtige Spurenstoffe werden zum Teil nicht oder nur unvollstindig in
kommunalen Kldranlagen abgebaut (bspw. mehrere Arzneimittel). Dadurch werden die Stoffe
selbst oder deren Transformationsprodukte iiber das behandelte Abwasser in den Vorfluter
und damit in die aquatische Umwelt eingetragen. Spurenstoffe kénnen aber auch {iber diffuse
Eintragspfade, infolge von Niederschlagsereignissen, nach der Anwendung von Agrochemikalien
(bspw. Pestizide), durch oberflichliche Abschwemmung von Flichen (bspw. Schwermetalle) oder
iiber die Atmosphére in die Flieigewésser eingetragen werden, wobei auch multiple Eintragspfade
moglich sind (z.B. Industriechemikalien wie PFAS) (Nodler et al. 2023; Wittmer et al. 2014).

Fiir einige dieser Spurenstoffe wurden bereits unionsweit Konzentrationen bzw. Umweltquali-
tatsnormen (UQN) festgelegt, die fiir einen guten Gewésserzustand unterschritten werden miissen.
Diese Stoffe sind in der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) geregelt (= prioritdre Stoffe) oder
national relevant und dadurch mit ldnderspezifischen Grenzwerten versehen. Substanzen fiir
welche noch keine Umweltqualitédtsnorm definiert wurde, da noch nicht ausreichend umfassende
Informationen zu Verhalten und Verbleib in der Umwelt sowie ihrer toxikologischen Wirkung
vorliegen, um eine gesetzliche Regelung zu ermoglichen, werden in gegenstidndlicher Arbeit als
contaminants of emerging concerns (CEC) zusammengefasst (Lenz et al. 2022).

1.2 Fragestellung

Im Kontext dieser Problematik stellt sich in dieser Arbeit folgende Forschungsfrage: Welche
Uberwachungsstrategien sind fiir die Beurteilung der Spurenstoffbelastung in Gewiéssern, in
Hinblick auf unterschiedliche Ziele im Wasserqualitdtsmanagement optimal?

Um dies nadher zu beurteilen, werden unterschiedliche Ziele des Wasserqualitdtsmonitorings
erlautert und bestehende Monitoring-Strategien zur Beurteilung der Wasserqualitdt sowie un-
terschiedliche Vergleichsstudien zu Uberwachungsstrategien beschrieben. Fokus liegt dabei auf
den Spurenstoffgruppen Pharmazeutika, Pestizide und PFAS, die unterschiedliche Eintragspfa-
de aufweisen wodurch Unterschiede in den jeweils geeigneten Monitoring-Strategien entstehen
konnten.

FEin durchgefiihrtes Gewéassermonitoring an den Fliissen Wulka und Nodbach soll in weiterer
Folge die Ergebnisse aus der Literaturrecherche ergdnzen und in deren Lichte diskutiert wer-
den. Konkret werden etwa die Unterschiede von drei Probenahmestrategien auf die ermittelte
Jahresdurchschnitts-Konzentration erldutert und die Einhaltung der jeweiligen Umweltquali-
tdtsnormen dargestellt. Aulerdem wird die Variabilitdt des Beprobungskonzeptes bei unter-
schiedlichen Beprobungszeitpunkten néher betrachtet und die Auswirkungen der Beurteilung
basierend auf Stichproben im Vergleich zu Mischproben analysiert. Auch der zeitlich variable
Gewissereintrag einzelner Spurenstoffe wird veranschaulicht. Abschliefend werden fiir die im
Zuge der Beprogungskampagne untersuchten Stoffgruppen, vor dem Hintergrund der gewéhlten
Zielsetzung, mogliche geeignete Uberwachungsstrategien diskutiert.

1.2.1 Ziele Wasserqualitatsmonitoring

Wasserqualitdtsmonitoring wird von Bartram et al. (1996) als ,langfristige, standardisierte
Messung und Beobachtung der aquatischen Umwelt, um den Zustand und die Trends zu definieren“
beschrieben. Das Monitoring umfasst weiters ,,die Bewertung aller Aktivitdten, die in gemeinsamen
Protokollen festgeschrieben oder die zur gesetzlich verankerten Bewertung der Wasserqualitdt
notwendig sind, durch eine langfristige, réumlich verteilte und standardisierte Uberwachung*
(Ubersetzt aus dem Englischen, Bartram et al. (1996, S. 10)).
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1.2 Fragestellung 9

Fiir das Monitoring der Wasserqualitét ist daher eine Probenahmestrategie erforderlich, die wie-
derum auf konkreten Zielen des Wasserqualititsmanagements (Uberwachungsziel bzw. Monitoring-
Ziel) aufbaut. Basierend auf einer moglichst prézisen Zielsetzung, konnen die gesuchten Infor-
mationen zusammengestellt und dabei auch verschiedene Stakeholder mit eingebunden werden.
Neben der Identifizierung der Monitoring-Ziele, der Auswahl von Probenahmestandorten und
Wasserqualitdtsparametern und der Festlegung der Probenahmeh&aufigkeit, sind auch die Planung
von Logistik und Ressourcen bis hin zu Kommunikationskanédlen und der Durchfithrung von
Mafinahmen, relevante Themenfelder des Wasserqualitdtsmanagements, vgl. Abbildung 1.1 (Beh-
mel et al. 2016). Die Definition eines Monitoring-Ziels ist daher von grundsétzlicher Bedeutung
und wird in der Literatur ausfiihrlich diskutiert (Khalil et al. 2009; Sherwani et al. 1975; Torres
et al. 2022).

@ N ) ) )

~—= Dauerund
Héufigkeit

r 1 — finanzielle und Informations-
— Parameter Logistik M 3 personelle kanéle und
Méglichkeiten
I Ressourcen Verwendung

@ Standorte

N /)

Abb. 1.1: Zusammenstellung der bei der Planung von Wasserqualitdts-Monitoringprogrammen
zu beriicksichtigenden Kriterien, Abbildung verdndert nach Behmel et al. (2016),
Copyright 2016, mit Zustimmung von Elsevier; Molekiil erstellt mittels Open Babel
(2020)

In Sherwani et al. (1975) sind drei Typen des Gewéssermonitorings dargestellt, unterteilt in
kurz-, mittel- und langfristige Monitoring Programme. Kurzfristiges Monitoring ist etwa bei
Meldungen oder Stérungen notwendig, zur Vorbeugung von Umweltkatastrophen und Bestimmung
der Wasserqualitdat. Mittel- bzw. langfristige Ziele konzentrieren sich auf die Bewertung der
Wirksamkeit der Vermeidungsmafinahmen, die Ermittlung von Herkunft, Ausbreitung und
Auswirkung der Gewdésserverunreinigungen, die Bewertung von Trends sowie die Planung und
Einschitzung der kiinftigen Wasserqualitdt (Sherwani et al. 1975; Torres et al. 2022).

Dariiber hinaus weisen Behmel et al. (2016) darauf hin, dass eine zuverldssige und aussagekréf-
tige Bewertung der Wasserqualitét fiir Seen und Fliisse basierend auf Monitoringergebnissen, in
einer Weise notwendig ist, die von Entscheidungstragern verstanden und herangezogen werden
kann, um wasserwirtschaftliche Mainahmen zu entwickeln, bspw. zur Wassernutzung oder zur
Erhaltung bzw. Wiederherstellung des guten Zustands (Behmel et al. 2016).

Folgende Ziele werden in gegensténdlicher Arbeit beriicksichtigt:

o Beurteilung der Wasserqualitét nach gesetzlichen Vorgaben und Umweltvorschriften,
o Identifikation und Erfassung von punktférmigen Eintrigen,
o Identifikation und Erfassung von diffusen Eintrégen,

o Erkennung von Langzeit-Trends (Trend-Analysen),
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10 1 Einleitung

Durch diese Ziele werden die Eintragsarten der jeweiligen Spurenstoffe naher untersucht, eine Beur-
teilung der dadurch in den Gewéssern vorliegenden Situation erméglicht und die Voraussetzungen
Entwicklungen zu erkennen, dargestellt.

Weitere Ziele des Wasserqualitdtsmonitorings umfassen die Berechnung von Frachten, die
Identifikation potenziell belasteter Gewidisser (Screening), early-warning Uberwachung und die
Quellen-Identifikation, werden in gegenstédndlicher Arbeit jedoch nicht ndher betrachtet.

Faktoren, die die Auswahl der jeweiligen Monitoring-Strategie beeinflussen, sind die Aussage-
kraft der Ergebnisse und der dafiir notwendige Aufwand Wittmer et al. 2014. Bevor niher auf die
einzelnen Probenahme-Strategien und deren Erfiillung der Ziele des Wasserqualitdtsmonitorings
eingegangen wird, werden die grundsétzlichen Probenahmetechniken erldutert und anschlieffend
ausgewahlte einschlédgige internationale Publikationen zum Spurenstoff-Monitoring untersucht.

1.2.2 Probenahme von Spurenstoffen

Voraussetzung fiir die korrekte Bewertung der Wasserqualitdt sind genaue Analytik-Ergebnisse
aus reprasentativen Proben. Die jeweilige Probenahmetechnik muss sicherstellen, dass neben
den Monitoring-Zielen, die Methodik grundsétzlich geeignet, akzeptiert und ausreichend Analyt
nachweisbar ist, die 6rtlichen Bedingungen und die Betriebssicherheit beachtet und die anfallenden
Kosten beriicksichtigt werden (Hawker et al. 2022).

Prinzipiell unterscheidet man bei der Wahl der Probenahmetechnik zwischen aktiven und passi-
ven Verfahren. Ersteres inkludiert Stichproben und zeitlich bzw. abflussproportionale Mischproben,
zumeist unter Verwendung automatischer Probenehmer. Zweiteres meint Probenahmetechniken,
bei welchen eine in situ Diffusion aus dem Umgebungswasser in einen Passivsammler erfolgt
(Hawker et al. 2022).

Aktive Probenahme

Stichproben als aktive Probenahmetechnik liefern eine Momentaufnahme, erméglichen einen
ersten Nachweis {iber das Vorhandensein eines bestimmten Stoffes im Gewésser und sind aufgrund
ihrer einfachen Durchfiihrbarkeit sehr verbreitet. Zu beachten gilt, dass eine ausreichend grofie
repriasentative Menge an Probe fiir die Ermittlung der Spurenstoff-Konzentration entnommen
wird und der Transport sowie die Lagerung die Probe moglichst wenig beeinflussen (Erhalt der
chemischen Stabilitat) (Hawker et al. 2022). Ein wesentlicher Schwachpunkt von Stichproben
ist allerdings die oben erwdhnte Momentaufnahme, die die Situation im Gewésser zu einem
bestimmten Zeitpunkt wiedergibt. Kurzzeitige Schwankungen wie sie infolge von stédrkeren Nie-
derschlagsereignissen auftreten konnen, sind bei Stichproben die in geringer Frequenz genommen
werden, unterrepréasentiert (Bernard et al. 2019; Allan et al. 2006; Hawker et al. 2022; Bundschuh
et al. 2014).

Mischproben hingegen geben die durchschnittliche Konzentration innerhalb eines Messintervalls
wieder. In entsprechenden Intervallen, etwa nach einem bestimmten zeitlichen Abstand (zeitpro-
portional) oder nach einer gewissen Durchflussmenge (abflussproportional) werden — tiblicherweise
automatisch — Proben entnommen, gesammelt und in regelméfigen Abstinden analysiert. Sie
sind kostspieliger, zeigen allerdings repréasentativere, da iiber einen ldngeren Zeitraum ermittel-
te, Ergebnisse (Ort, Lawrence, Rieckermann et al. 2010). Wenn durch Niederschlagsereignisse
Substanzen mobilisiert werden, kann durch abflussproportionale Mischproben die Ermittlung
der Maximal-Konzentration von Substanzen im Gewésser erfolgen, da in diesen Zeitrdumen das
Gewdsser intensiver beprobt wird (Bundschuh et al. 2014).

In Tabelle 1.1 werden die Vor- und Nachteile von Stichproben, zeit- und abflussproportionalen
Mischproben zusammengefasst.
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Tab. 1.1: Vergleich der Probenahme-Techniken Stichproben, zeit- oder abflussproportionalen

Mischproben. Tabelle verédndert nach Hawker et al. (2022) Copyright 2022, mit Zu-
stimmung von Elsevier

Probenahme- Beschreibung Ausstattung Vorteile Nachteile Quellen
Technik
Stichprobe Probenahme Flasche Einfach und glinstig Nur eine Momentauf- Facchi et al.

Zeit-
proportional

Abfluss-
proportional

erfolgt zu einem
bestimmten Zeit-
punkt

Konstante Pro-
benvolumina
werden zu re-
gelméBigen
Zeitpunkten gezo-
gen.

Probenvolumina
abhéngig vom
Durchfluss

Autosampler

Automatischer
Probennehmer
(einstellbares
Probenvolumen
proportional zur
Durchflussrate)

um ein akkurates Bild
zu einem bestimmten
Zeitpunkt zu erhalten.

Im Vergleich zu Stich-
proben wird eine repra-
sentativere allgemeine
Exposition dargestellt

Im Vergleich zu Stich-
proben wird eine repréa-
sentativere allgemeine
Exposition dargestellt.
Die Spitzenkonzentra-
tion von Substanzen,

nahme. Spurenstoffe
konnen aufgrund der
geringen Konzentrati-
on nicht nachweisbar
sein. Unterschiedliche
Bedingungen (bspw.
Regenfille) kénnen
nicht  berticksichtigt
werden

Kann kostspielig sein.
Bei starken Durch-
flussschwankungen

kann die Konzen-
tration unter- oder
iberschéatzen werden,
abhéingig von der Pro-
benahmehéaufigkeit.

Kann kostspielig sein.
Keine Daten iiber das
Expositionsmuster
von konstant eingetra-
genen Substanzen.

(2007), Mills et al.
(2007), Valenzuela
et al. (2020) und
Xing et al. (2013)

Bundschuh et al.

(2014), Mills
et al. (2007) und
Ort, Lawrence,

Rieckermann et al.
(2010)

Bundschuh et al.
(2014)

die bei einem hohe Ab-
fluss verstarkt mobili-
siert werden, kann er-
fasst werden

Da Mischproben iiber mehrere Tage bis Wochen zusammengestellt werden, ist eine entsprechen-
de Konservierung bzw. Lagerung der Proben notwendig, um die Verdnderung der chemischen,
physikalischen und biologischen Zusammensetzung moglichst gering zu halten. Hawker et al.
(2022) stellen haufig verwendete Konservierungsmethoden zusammen; ein Abbau kann etwa durch
die Kiihlung bei 4 °C oder durch chemische Zusatzstoffe wie Ethanol, Glutaraldehyde, Glyoxal,
Zink-Azetat oder Thiosulfat vermindert werden. Zur Verlangsamung des chemischen Abbaus
wird auf dunkle Gefale zur Reduzierung der Lichteinwirkung, einen niedrigen pH-Wert, eine
Proben-Kiihlung und das Vermeiden von Chemikalien die einen Niederschlag verursachen hinge-
wiesen. Hinsichtlich des physikalischen Abbaus soll auf das Material des Aufbewahrungsgeféfies
und den Verschluss geachtet werden, auch hier ist eine Verringerung des pH-Wertes mdglich. Ein
moglichst geringer Luftraum (Headspace) vermeidet zudem ein mogliches Ausgasen. Mikrobielle
Verdnderungen kénnen bei einer Lagerung bei -20 °C, durch Verringerung des pH-Wertes oder
Filtrierung der Proben vermindert werden.

Weitere Unterteilungen der jeweiligen Probenahmetechniken, Erlduterungen zur Probenahme
sowie Details zu Konservierungs- und Lagerungsbedingungen von Wasserproben (inkl. Behélterart
und max. Aufbewahrungszeiten) fiir die Bestimmung einzelner Substanzen bzw. Stoffgruppen
kategorisiert in validierte sowie bewihrte Verfahren sind in nachfolgenden Normen enthalten:

— DIN EN IS0 5667-1:2022: Wasserbeschaffenheit - Probenahme - Teil 1: Anleitung zur
Erstellung von Probenahmeprogrammen und Probenahmetechniken (2023),

— DIN EN IS0 5667-3:2018: Wasserbeschaffenheit - Probenahme - Teil 3: Konservierung und
Handhabung von Wasserproben (2019),

— DIN preEN ISO 5667-3:2023: Wasserbeschaffenheit - Probenahme - Teil 3: Konservierung
und Handhabung von Wasserproben (2023) - Aktualisierung derzeit noch in Entwurfs-Phase,
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12 1 Einleitung

— DIN EN ISO 5667-1:2022: Wasserbeschaffenheit - Probenahme - Teil 6: Anleitung zur
Probenahme aus Fliefflgewdssern (2016).

Passive Probenahme
Bei der passiven Probenahmetechnik diffundieren Spurenstoffe in einem im Wasser befindlichen
Probensammler. Aufgenommen werden die Stoffe in einem festen Sorptions- oder Losungsmittel,
nachdem sie zumeist durch eine vorgeschaltete Membran durchstromt haben (Hawker et al.
2022; Bernard et al. 2019). In den Passivsammlern reichern sich, je nach Aufbau, unpolare
oder polare Verbindungen, anorganische Metalle oder Nahrstoffe an. Die Konzentration darin
wird in regelméfligen Abstédnden analysiert und spiegelt eine zeitlich gemittelte Konzentration
und Berticksichtigung der Konzentrationspeaks wider. Passivsammler stellen eine im Betrieb
kostenglinstige Ergénzung zu Stichproben dar, da sie weder technische Einrichtungen noch eine
Energieversorgung bendtigen und sowohl zeitlich als auch rdumlich flexibel eingesetzt werden
konnen (Hawker et al. 2022; Bernard et al. 2019). Ein weiterer Vorteil dieser Sammler ist, dass
aufgrund ihres Aufbaus auch Stoffe in geringeren Konzentrationen detektiert werden kénnen
ohne grofie Volumina an Wasser sammeln zu miissen (Boye et al. 2019; Sousa et al. 2018).

Den effektiven Einsatz schranken derzeit noch das fundierte theoretische Verstédndnis sowie
ein Mangel an Kalibrierungsdetails ein, die als Basis fiir die Umrechnung der Konzentration
im Passivsammler zu jener im Gewiésser notwendig sind. Fiir die erforderliche Kalibrierung des
Passivsammlers sind vorab Untersuchungen erforderlich, um die Auswirkungen der standortspe-
zifischen Umweltfaktoren und der FlieBgeschwindigkeit zu ermitteln. Der Einsatz tiber léngere
Zeitrdume wird auflerdem durch den Bewuchs mit Biofilmen, die eine Akkumulierung der Stoffe
im Passivsammler behindern, erschwert (Hawker et al. 2022). An der Verbesserung von Pas-
sivsammlern arbeiten allerdings unterschiedlichste Forschungsteams, die neben den theoretischen
Grundlagen auch Kombinationen aus Passivsammlern und Stichproben zur kostengilinstigen
Uberwachung (Bernard et al. 2019) oder Kombinationen mit Toxizitits-Bioassays untersuchen,
um damit zukiinftig eine Uberwachung aus chemischer und toxikologischer Sicht zu ermdglichen
(Hawker et al. 2022).

Umweltmonitoring im Wandel

Derzeitige Monitoringprogramme sind vor allem auf die Ermittlung der Exposition oder zu-
nehmend auch die Ermittlung von Effekten (effect-based-tools) ausgerichtet. Unter Exposition
versteht man die chemische Analyse der Gewésserproben, indem die Konzentration der jeweiligen
Spurenstoffe mittels target-analysis bestimmt wird. Zur Detektierung von Spurenstoffen werden
zunehmend auch suspect-screening und non-target-Analysen erprobt. Effect-based-Tools wie
Biomarker oder Bioassays ermitteln die biologischen Auswirkungen der Gesamtprobe auf die
Vitalitdt oder das Wachstum bestimmter Organismen und werden ebenso vermehrt eingesetzt.
Auch Monitoring-Techniken die remote sensing (Fernerkundungsmethoden) fiir die Analyse
der Wasseroberfliche nutzen werden untersucht. Non-target analysis, effect-based-tools und
remote-sensing-techniques werden derzeit vor allem in Forschungsprojekten genutzt und sind
noch weniger stark verbreitet, zeigen aber, wie sich der Bereich weiterentwickelt (Behmel et al.
2016; Hawker et al. 2022; Altenburger et al. 2019).
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Faktoren und Strategien bei der Spurenstoffanalyse in Gewéassern
Die Analyse von Spurenstoffen betrifft ein sehr breites Stoffspektrum. Ein derart breites Screening
ist kostspielig, erfordert einen hohen analytischen Aufwand und Methoden die eine geringe Bestim-
mungsgrenze (BG) aufweisen. Monitoringprogramme stellen daher einen Kompromiss zwischen
der Substanz-Auswahl und der rdumlichen sowie zeitlichen Auflésung dar, wodurch sich weltweit
unterschiedlichste Monitoring-Strategien zur Bestimmung der Wasserqualitdt entwickelt haben.
Bei einem Fokus auf die rdumliche Auflésung werden héufig Stichproben mit geringer zeitlicher
Auflésung genommen. Eine hohe zeitliche Auflésung beschrankt sich haufig auf einige wenige
Standorte und geringere Gesamt-Laufzeit. Unabhingig davon, reduzieren Monitoringprogramme
zumeist die Substanz-Auswahl (bspw. auf prioritare Stoffe). Damit kann allerdings ein Risiko
der Unterschitzung der 6kotoxikologischen Auswirkungen auf Gewésserorganismen einhergehen
(Boye et al. 2019).

Die Faktoren raumliches, zeitliches und stoff-spezifisches Auftreten spielen insbesondere bei
Spurenstoffen eine grofie Rolle. Beim Spurenstoff-Monitoring ist zu beachten, dass saisonale Effekte
starke Verdnderungen im Gewésser hervorrufen kénnen, etwa hinsichtlich der Konzentrationen
von Pharmazeutika, Pestiziden oder Riickstdnden aus Sonnenschutzmitteln, bedingt durch
die Produktion, die Wetterverhéltnisse, die Temperatur oder die Verwendung. Aber auch der
vorherrschende Wasserabfluss, die physiochemischen Eigenschaften der Stoffe im Wasser, die
biologische Abbaubarkeit und der Abbau durch Strahlung beeinflussen das zeitliche und rdumliche
Auftreten sowie die Verteilung der Spurenstoffe (Sousa et al. 2018). Diese Fiille an Variablen
erschwert ein reprasentatives Monitoring unabhingig vom jeweiligen Monitoring-Ziel.

Welche Uberwachungsstrategien fiir die Beurteilung der Spurenstoffbelastung in Gewéssern,
in Hinblick auf unterschiedliche Ziele im Wasserqualitdtsmanagement geeignet sind, soll in
nachfolgender Arbeit detaillierter ausgefithrt werden.
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Kapitel 2
Methodik

2.1 Literaturrecherche

2.1.1 Strategie der Literaturrecherche

Fiir die Beschreibung, wie verschiedene Probenahmestrategien die Ziele des Wasserqualitdtsmo-
nitorings erfiillen, werden ausgewéhlte internationale Publikationen herangezogen. Fokus liegt
dabei auf dem Monitoring von Spurenstoffen der Gruppen: Arzneimittel, Pestizide und PFAS.

Eine gezielte Literaturrecherche zu den Begriffen ‘review water quality monitoring’, 'monitoring
surface / river water’, 'monitoring pfas / pharmaceuticals / pesticides river’, ’diffuse pollution
monitoring’, 'sampling frequency water monitoring’ wurde durchgefiihrt. Die ausgewéhlten Studien
und Reviews haben sich in den vergangenen 15 15 Jahren mit einem oder mehreren Zielen des
Gewidssermonitorings auseinandergesetzt, wobei die Zusammenstellung keinen Anspruch auf
Vollstéandigkeit erhebt. Die beriicksichtigten Ziele umfassen die (i) Beurteilung der Wasserqualitét
nach gesetzlichen Vorgaben und Umweltvorschriften, (ii) Identifikation und Erfassung von
punktférmigen Eintragen, (iii) Identifikation und Erkennung von diffusen Eintrédgen und (iv)
Erkennung von Langzeit-Trends (Trend-Analysen).

2.1.2 Betrachtete Spurenstoffgruppen - Eigenschaften und Eintragspfade

Arzneimittel, Pestizide und PFAS unterscheiden sich in ihren Eintragspfaden, ihrem Verhal-
ten in Gewéssern und in ihrer Wirkung auf Organismen, wodurch die Unterschiede auch im
Monitoring-Design zu beriicksichtigen sind. In nachfolgender Zusammenstellung werden die
Haupt-Charakteristika der drei Stoffgruppen erldutert:

Arzneimittel

Humane Arzneimittel und deren Riickstdnde gelangen vor allem durch die Einleitung von behan-
deltem Abwasser aus kommunalen Abwasserreinigungsanlagen in Gewésser, da konventionelle
Abwasserreinigungsanlagen (ARA) diese z.T. nur unvollstiandig abbauen kénnen. Wahrend das
entziindungshemmende Schmerzmittel Ibuprofen in der herkémmlichen ARA in der Regel sehr
gut entfernt wird, werden Diclofenac (ebenfalls ein entziindungshemmendes Schmerzmittel),
Sulfamethoxazol (Antibiotika zur Behandlung von Harnwegsinfektionen und Lungenentziin-
dungen) und Carbamazepin (Antiepileptika - Wirkung auf das zentrale Nervensystem) in der
Abwasserbehandlung nur marginal / nicht entfernt.

Abwasserbiirtige Arzneimittel kdnnen infolge von starken Niederschlagsereignissen auch iiber
Mischwasserentlastungen in die Gewésser eingetragen werden. Bei einer Entwésserung iiber das
Mischsystem wird Oberflichenabfluss und Abwasser in einer gemeinsamen Leitung zur ARA
gebracht, welche bei Starkregenereignissen ihr Kapazitatslimit erreichen. Infolgedessen wird ein
mit Niederschlagswasser verdiinntes Abwasser iiber Entlastungsbauwerke {iber einen kurzen
Zeitraum ungereinigt direkt in die Gewésser eingeleitet (Petrie 2021; Wittmer et al. 2014). Die
biologische Wirksamkeit von Arzneimittelriickstdnden besteht auch nach dem Eintrag in die



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

2.1 Literaturrecherche 15

Gewisser, wodurch die aquatische Umwelt sowohl aufgrund einzelner Stoffe als auch durch ihre
Mischungstoxizitat beeinflusst werden kann (Petrie 2021).

Pestizide
Pestizide umfassen chemische, physikalische oder biologische Wirkstoffe, welche die reguldre
biologische Aktivitdt von Lebewesen beeinflussen, die als schéidlich fiir Kulturpflanzen gelten.
Abhéngig von der Wirkungsweise, konnen Pestizide unter anderem gegen Pflanzen (Herbizide),
Insekten (Insektizide) oder Pilze (Fungizide) wirken (Madikizela et al. 2022). Pestizide werden
iiberwiegend diffus in Gewésser eingetragen, die saisonale Anwendung spiegelt sich vielfach auch im
Eintrag in die Gewasser wider. Eintrédge finden oft nur bei Niederschlagsereignissen wéihrend einiger
Monate statt, wobei Abfluss, Erosion, Entwésserung (drainage), Sprithnebelabdrift aber auch ihre
unsachgeméfle Entsorgung die mafigeblichen Eintragspfade darstellen (Chow, Scheidegger et al.
2020). Neben der direkten Anwendung als Pflanzenschutzmittel kénnen einige Pestizide auch in
Biozid-Produkten verwendet werden, die gegen Organismen eingesetzt werden, die schidliche
Wirkungen auf Mensch, Tier oder natiirliche bzw. gefertigte Materialien hervorrufen (Nodler
et al. 2023).

Aufgrund der spezifischen Toxizitdt von Pestiziden sind aus gewésserdkologischer Sicht Al-
gen und hohere Wasserpflanzen sowie Krebstiere und Insekten die am stédrksten betroffenen
Gruppen. Die Gewésserorganismen werden einerseits durch wiederholte Konzentrationsspitzen
von einzelnen Stoffen, wobei die Wiederholung, aufgrund von fehlender Regenerationszeit, gro-
Bere Auswirkungen haben kann, als auch durch Stoffgemische beeintriachtigt (Wittmer et al. 2014).

Per- und polyfluoroalkyl Substanzen (PFAS)

PFAS stellen eine vielseitige Gruppe von mehreren tausend Chemikalien dar, die ein gemein-
sames Kohlenstoffgeriist aufweisen, in welchem die Wasserstoffatome vollstédndig oder teilweise
durch Fluor ersetzt sind (perfluoriert bzw. polyfluoriert). Aufgrund ihrer starken, chemisch inert
wirkenden Kohlenstoff-Fluor-Bindungen und ihrer hohen Polaritit sind sie duflerst thermisch und
chemisch stabil (Kurwadkar et al. 2022). PFAS wie Perfluoroctansulfonsiure (PFOS) wurden
seit den 1950er Jahren als Industriechemikalien vielseitig eingesetzt, etwa zur Impréagnierung von
Textilien, als Bestandteil von Loéschschdumen oder fiir die Herstellung von Halbleitern. Aufgrund
starker Bedenken iiber den Einfluss auf die Okologie und den Menschen, insbesondere durch ihr
Potential zur Bioakkumulierung, ihrer extremen Persistenz und ihrer Toxizitat, wurden bereits
einige Verbote und Restriktionen eingefiihrt. Dies betrifft vorallem langkettige Cg-basierende
PFAS, wodurch sich die Produktion auf kurzkettige PFAS und deren Vorstufen verlagert hat.
Der Eintrag von PFAS in die Gewdésser ist neben Punktquellen, wie Feuerwehr-Trainings-Platze,
Flughéfen oder Abwasserreinigungsanlagen auch iiber diffuse Quellen, wie die atmosphérische
Deposition, Erosion und iiber Eintrige von kontaminierten Sedimenten moglich (Nguyen et al.
2022). Im Gewdsser wird fiir PFOS eine Halbwertszeit von 41 Jahren ermittelt, fiir Perfluo-
roctansdure (PFOA) 92 Jahre, wodurch sie auch als Ewigkeitschemikalien bezeichnet werden
(Pulster et al. 2024). In der Literatur wird vor allem die Gruppe der Perfluoralkylsduren (PFAAs)
néher betrachtet, zu welcher die beiden Untergruppen Perfluoralkylcarbonsduren (PFCAs, bspw.
PFOA) und Perfluoralkylsulfonséiuren (PFSAs, bspw. PFOS) gehoren. Ubergruppe dazu bilden
die perfluorierten Substanzen. Eine zweite Ubergruppe der polyfluorierten Alkylsdure umfasst
die Stoffe der Gruppe Fluortelomersulfonsdure (FTS) (Kidd et al. 2022). Substanzen aus diesen
drei Gruppen (PFCAs, PFSAs und FTS) sowie zwei Substitute (GenX, ADONA) werden in
nachfolgender Auswertung beriicksichtigt.
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2.2 Probenahme-Kampagne

Zur Erhebung der Unterschiede im Spurenstoff-Monitoring, wurden an den Gewéssern Nodbach
und Wulka im Zuge eines einjahrigen Gewéssermonitorings drei Beprobungsstrategien durchge-
fithrt. An den dortigen Monitoringstationen wurden zwischen Juni 2023 und Juni 2024 iiber zwei
parallellaufende automatische, gekiihlte Probenehmer iiber 14 Tage integrierte Proben gezogen.
In einem Fall wurde eine zeitproportionale, im anderen Fall eine volumenproportionale Beprobung
umgesetzt. In einem Beprobungsrhythmus von 14 Tagen wurden zudem Stichproben genommen.
Die Analyse umfasste die Ermittlung der Konzentration von 450 Spurenstoffen (vier Pharma-
zeutika, acht Metalle, 34 PFAS und 404 Pestizide inkl. Glyphosat und dessen Hauptmetabolit
AMPA). Zusétzlich wurden Tritbung, Leitfdhigkeit und Wasserstand kontinuierlich gemessen,
sowie der Abfluss aus den Pegelmessungen des Amtes der burgenldndischen Landesregierung
ibernommen bzw. aus den dortigen Messungen abgleitet.

Die untersuchten FlieSgewasser Nodbach und Wulka verlaufen im nérdlichen Burgenland, siid-
lich von Eisenstadt und westlich des Neusiedlersees. Der Nodbach fliefit in die Wulka, die anschlie-
Bend in den Neusiedlersee miindet und auch dessen wichtigsten Zufluss darstellt. Das flache und
hauptséchlich als Ackerland genutzte Einzugsgebiet (EZG) der Wulka ist ca. 390 km? grof} (darge-
stellt in Abbildung 2.1) und weist eine hohe Bevolkerungsdichte von ca. 150 Bewohnern /km? auf.
Niederschldge tragen nur untergeordnet zum Abfluss bei, wihrend Klaranlagenabwésser an der
Whulka-Messstelle den Abfluss erheblich beeinflussen kénnen. An der Wulka-Uberwachungsstelle
am Pegel ,,Schiitzen am Gebirge“ werden die Eintrige des gesamten Einzugsgebiets inkl. der
Zufliisse gemessen. An dieser Messstelle konnen die Abwassereinleitungen der Klaranlagen Wul-
kerprodersdorf (60.000 EW) und Eisenstadt (54.000 EW) bei Niederwasser bis zu circa 40 %
des gesamten Durchflusses betragen. Die Landnutzung im Einzugsgebiet umfasst hauptséchlich
Ackerland (50 %) sowie Wilder und natiirliche Vegetation (40 %). Einen kleinen Anteil neh-
men stadtische Flachen (5 %) sowie Weiden (2 %) und sonstige Landnutzungen (3 %) ein. Im
Teil-Einzugsgebiet Nodbach welches ca. 76 km? aufweist, ist eine sehr dhnliche Verteilung der
Landnutzung vorzufinden (Ackerland: 61 %; Wélder und natiirlicher Vegetation 30 %; stadtische
Flachen 5 %; Weiden 3 %). Die Abwésser aus diesem Einzugsgebiet werden abgeleitet, wodurch
es im Nodbach keinen Klaranlagen-Einfluss gibt.
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Abb. 2.1: Wulka Einzugsgebiet (Zoboli et al. 2024)

2.2.1 Aufbau und Durchfiihrung der Probenahme bis zur Analytik

Die zeitproportionale und die volumenproportionale Probenahme erfolgte mittels automatischem,
stationdrem Probenehmer (Endress+Hauser: Liquistation CSF38), vgl. Abbildung 2.4. Bei der
volumenproportionalen Probenahme wird in variablen Zeitabstdnden, abhéngig vom Durchfluss
ein konstantes Probevolumen genommen. Fiir die automatische Probenahme wurden 80 mL
Proben in Glasgefédfien zu einer Mischprobe von bis zu 25 L zusammengefiihrt, vgl. Abb. 2.3
und Abb. 2.2. Die zeitproportionale Probenahme erfolgte in einem Messintervall von 80 min,
die volumenproportionale Probenahme variierte abhéngig vom erwarteten Durchfluss zwischen
170 - 670 m® am Nodbach und 5.000 - 8.000 m3 an der Wulka. Die Gesamtprobe wurde vor der
Uberfiithrung in einem 5 L Gefif8 entsprechend lange geschwenkt, bis eine gute Durchmischung
der Probe gewéhrleistet war. Gefafl und Trichter wurden zunéchst mit Probenmatrix gespiilt.
Der Glastrichter wurde vorab mit Ethanol und deionisierten Wasser (Milli-Q) gereinigt. Die 25
L Gefafle wurden nach jeder zweiwtdchentlichen Probenahmekampagne gewechselt und gerei-
nigt (HNO3 ¢ = 10 %, Wasser, Ethanol, Heiflwasser, Milli-Q), ebenso die 5 L Gefiafle. Fiir die
Stichprobenahme wurde eine Schépfprobe in Gewéssermitte in mittlerer Tiefe entnommen. Das
entsprechende 5 L Gefafl wurde entgegen der Fliefirichtung gefiillt, zweimal mit dem beprobten
Gewidsser gespiilt und anschlieflend eine Stichprobe entnommen. Die Proben wurden in Eisboxen
gekiihlt transportiert. Vorort wurden zuséatzlich pH-Wert, gelost-Sauerstoff und Leitfahigkeit des
Gewdssers bestimmt (Taschenmessgerdt WTW-MultiLine 3430 IDS).
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(a) Messsonden im Nodbach, 2024 (b) Probenehmer am Nodbach, 2024

Abb. 2.2: Probenahmestation Nodbach

Zur Ermittlung der Spurenstoffkonzentration erfolgte im Labor die Aufteilung der Proben
entsprechend nachfolgender Zusammenstellung (Tab. 2.2). Dabei wurde wiederum auf eine aus-
reichende Durchmischung der Probenmatrix geachtet. Zur Ermittlung der geldsten Schwermetall-
Konzentration wurde die Gewésserprobe filtriert (Porendurchmesser = 0,45 ng, regenerierte
Zellulose-Filter). Fiir die Schwermetallbestimmung wurden die Proben anschliefend mittels 1 %
konz. HNOj3 angesduert und bis zur weiteren Analyse tiefgekiihlt gelagert. Alle weiteren Proben
wurden gekiihlt gelagert. Die Analyse der PFAS und Pharmazeutika-Konzentration, der Menge
der abfiltrierbaren Stoffe sowie Gesamthérte erfolgte im Wasserforschungslabor der TU Wien
(IWR), Pestizide und Schwermetalle (SM) wurde extern analysiert (Eurofins Analytical Services -
1045 Budapest und Jozef Stefan Institute - 1000 Ljubljana). Im Zuge der Probenahmekampagne
wurden mehrmals dreifach-Proben genommen, um die Standardabweichung der Laboranalyse zu
ermitteln. Die in nachfolgender Auswertung dargestellten Substanzen sind in Tabelle 2.3 gelistet.
Bis auf einen Defekt des Probenehmers an der Wulka im Mai 2024 (zwei fehlende volumenprop.
Probenahmen) und einem Verlust einer Pharmazeutika-Probe im September 2023 konnten die
Proben dauerhaft bestimmt werden. In den jeweiligen Abbildungen ist dieser Bereich weif3
hinterlegt. Hinzuweisen ist auflerdem darauf, dass Hochwésser durch volumenprop. Probenahme
nicht (vollstédndig) beprobt wurden, wenn aufgrund der Voreinstellungen bereits davor das max.
Gesamt-Volumen erreicht wurde (N-13-VC, N-19-VC, W-19-VC).
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Probenahmestation Wulka

Abb. 2.3
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Tab. 2.1: Zusammenstellung der an den Monitoring-Stationen Nodbach und Wulka angewandten

Probenahmemodi
ID Probenahme- Probenahme- Proben- Gesamt- Anzahl Ein-
Art Haufigkeit Volumen Volumen zelproben

Einzelpro- (L) fiir Misch-
be, Diskret probe
(mL) (14-tagig)

Standort Nodbach (n ~ 14 Tage)

N-TC zeitproportional 1 alle 80 min 78 - 85,6 ~18,2-24.0* 231 - 280

N-VC volumen-prop. 1 pro 170 - 670 m3 63 - 95 ~22 - 67,8  ~24-861P

N-GS Stichprobe 1 alle 14 Tage 1.000 5 1

Standort Wulka (n ~ 14 Tage)

W-TC zeitproportional 1 alle 80 min 73 - 89 ~13,4-227 184 - 284

W-VC volumen-prop. 1 pro 5.000 - 8.000 m® 72- 78 ~6,7-24,69  ~93 - 3204

W-GS Stichprobe 1 alle 14 Tage 1.000 5 1

a Abhéngig von der tatsichlichen PN-Dauer (13 - 16 Tage)
b Abhingig vom téglichen Durchfluss Nodbach (max. Durchfluss zwischen 0,035 m® s~ - 2,97 m® s71).
¢ Abhéngig von der tatsidchlichen PN-Dauer (11 - 15 Tage)
d Abhsingig vom téglichen Durchfluss Wulka (max. Durchfluss zwischen 0.345 m® s7! - 12,85 m® s71).

Tab. 2.2: Probenlagerung bis zur Analyse, Analysenmethode; IWR - Wasserforschungslabor der
TU Wien, JSI - Jozef Stefan Institute - 1000 Ljubljana, Eurofins Analytical Services -

1045 Budapest

Stoffgruppe Temperatur Behdlter- Analysen- Analysenmethode
Material Labor

abfiltrierbare Stoffe und 5 °C PE IWR Membranfiltration

Gesamthérte

PFAS, Pharmazeutika 5 °C PE /HDPE IWR HPLC-Triple-
Quadrupole MS

Schwermetalle-gesamt ~ -20 °C PE JSI ICP-MS

Schwermetalle-filtriert ~ -20 °C PE JSI ICP-MS

Glyphosat, AMPA 5°C PE Eurofins HPLC

Pestizide 5°C Glas Eurofins GC-MS / HPLC

Backup 5°C PE Eurofins GC-MS / HPLC
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Tab. 2.3: Zusammenstellung der in Kapitel 3.2 Ergebnisse: Probenahme-Kampagne dargestellten

Substanzen
Pharmazeutika Pestizide PFCA PFSA PFOA Substitute
Sulfamethoxazol 2,4-D PFBA PFBS ADONA
Carbamarzepin AMPA PFDA PFDS GenX
Diclofenac Benalaxyl PFHpA PFHpS
Ibuprofen Boscalid PFHxA PFHxS FTS

Carbendazim PFNA PFOS 6:2 FTS

Dimethenamid PFOA PFPeS  8:2 FTS

Diuron PFPeA  PFTrDA
gamma-HCH (Lindane) PFTrDA  PFUnDA
Glyphosate PFUnDA
Imidacloprid (Neonicotinoid)
Iprovalicarb
MCPA
Mecoprop (MCPP)

Metolachlor

Nicosulfuron

Penconazole

Spiroxamine

Tebuconazol

Terbuthylazine
Terbutryn

2.2.2 Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung erfolgte mit der open-source-software R (version 4.4.1) (R Core
Team 2022) unter Verwendung der folgenden R-Pakete:

o ggplot2 fir die Daten-Analyse (Wickham 2016),

 data.table zur Verarbeitung groflerer Datensitze (Barrett et al. 2023),

o dplyr fiir die Daten-Filterung und Kombinierung (Wickham et al. 2023),
o ggsci fiir die Integrierung von Farbpaletten in ggplot2-Plots (Xiao 2023),
o NADA fiir die Analyse zensierter Daten (L. Lee 2020),

o cowplot fiir die Kombinierung einzelner ggplot2-Plots (Wilke 2024),

o forcats fur die Sortierung von Datensédtzen (Wickham 2023).

Die Analyse von Spurenstoffen fiihrt hdufig zu Konzentrationen unterhalb der analytischen
Bestimmungsgrenze (BG). Um die Ergebnisse dennoch bei der Auswertung zu berticksichtigen
und gleichzeitig eine Verzerrung bei der statistischen Analyse zu vermeiden wurde die , re-
gression on order statistics“ (ROS)-Methodik angewandt. Dabei wurden die links-zensierten
Daten (Werte unter der BG) basierend auf einer Verteilungs-Wahrscheinlichkeit (logarithmische
Normalverteilung) der unzensierten Datenpunkte, also der Werte iiber der BG, hinterlegt. Fiir
die Verwendung der ROS-Methodik ist ein Anteil von 20 % der gemessenen Werte iiber der
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Bestimmungsgrenze erforderlich (Kittlaus, Kardos et al. 2024). Ubertragen auf die durchgefiihrte
Probenahmekampagne bedeutet das, dass die jeweiligen Variablen in zumindest sechs von 26
Proben bestimmbar sein mussten, um daraus die Gesamt-Verteilung der Werte (Mittelwerte bzw.
Quantile) ermitteln zu kénnen.

Vergleich der Durchschnittskonzentration
Zur Ermittlung der Durchschnittskonzentration basierend auf zeit- und volumenproportionalen
(time proportional = TC, volume proportional = VC) Probenahmen und Stichproben (grab
sample = GS) wurden die Werten aus dem gesamten Probenahmezeitraum zwischen 27.06.2023
bis 26.06.2024 herangezogen. Die Analysenergebnisse decken einen Zeitraum von einem Jahr ab
und umfassen je nach Probenahmeart zwischen 24 (VC) und 26 (TC und GS) Probenahmen. Die
Durchschnittskonzentration wurde dabei fiir alle Stoffe, welche mittels ROS-Methodik ausgewertet
werden konnten, durchgefiihrt.

Fiir den Vergleich der Durchschnittskonzentrationen unterschiedlicher Probenahmearten wurde
die Variabilitdt von monatlichen Stichproben beriicksichtigt. Dazu wurde tiber den jeweiligen Pro-
benahmezeitraum eine Teilmenge von 13 Stichproben semi-zuféllig aus allen Stichproben (n = 26)
herangezogen. AnschlieBend wurde dieser Schritt 2'3 Mal wiederholt, um Verteilungen méglicher
Durchschnittskonzentrationen zu erstellen. Diese Verteilung wurde der Durchschnittskonzen-
tration (arithmetisches Mittel) der 14-tédgigen zeit- und volumenproportionalen Probenahmen
gegeniibergestellt.

Fiir die Beriicksichtigung der Variabilitdt der Analysen-Ergebnisse aufgrund der Labor-Analytik,
wurde die Standardabweichung aus den Werten der Dreifachanalysen ermittelt und daraus das
75 %-Perzentil fiir die jeweiligen Variablen ermittelt und anhand der zeit- und volumenproportio-
nalen Durchschnittskonzentration dargestellt. Basierend auf einer visuellen Inspektion der Daten
wurden folgende Proben als Ausreifler identifiziert und manuell aus der Berechnung entfernt:

« Diclofenac N-07-TC / ADD, Wert: 13,0 ngL.=! (Vergleich zu 1,0 | 4,0 ngL™1),

o Diclofenac W-16-GS, Wert: 575,0 ng L.~ (Vergleich zu 795 | 802 ngL.™1),

« Ibuprofen N-07-TC, Wert: 1,40 ngL~! (Vergleich zu 8,0 | 13,0 ngL™!),

« Ibuprofen W-16-GS / ADD, Wert: 315,0 ng L~!(Vergleich zu 35,7 | 44,6 ngL~1),
e Zn-gesamt W-07-TC, Wert: 54,94 ng L.=! (Vergleich zu 12,2 | 15,3 ng L™ 1),

e PFBA W-19-VC, Wert: 22,8 ngL.=! (Vergleich zu 8,1 | 7,0 ngL™1),

e PFNA N-16-GS / ADD, Wert: 2,47 ngL.=! (Vergleich zu 0,2 | 0,5 ngL.™1),

« PFOS W-07-TC / ADD, Wert: 2,51 ngL~! (Vergleich zu 4,91 | 4,94 ng L ™1).
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Die absolute Standardabweichung wurde grundsétzlich stoffspezifisch unter Beriicksichtigung
beider Fliefigewésser ermittelt. Lag zwischen den beiden FlieBgewéssern ein hoher Konzentrations-
unterschied (Faktor 10) vor, so wurde die Standardabweichung gewésserspezifisch berechnet, da
sowohl die Darstellung der mittleren absoluten als auch relativen Standardabweichung bei einem
der beiden Gewdsser eine Verzerrung der jeweils vorliegenden Situation hervorrufen wiirde. Die
Ubertragung einer im Mittel hohen absoluten Standardabweichung bei hohen Konzentrationen auf
ein Gewasser mit niedrigen Konzentrationen wiirde die Situation ebensowenig korrekt wiederge-
ben wie die Ubertragung der hohen relativen Standardabweichung bei niedrigen Konzentrationen
auf Gewasser mit hohen Konzentrationen. Fiir die beiden Stoffe Diclofenac und Carbamaze-
pin wurde daher eine gewésserspezifische absolute Standardabweichung bei der Ermittlung der
Durchschnittskonzentration berticksichtigt, vgl. Tabelle 2.4.

Tab. 2.4: Vergleich der absoluten (SD - ngL~!) und relativen (RSD - %) Standardabweichung
fir Carbamazepin und Diclofenac an den Probenahmestationen (PN-Station) Wulka

und Nodbach

Stoff PN-Station SD [ngL~!] RSD [%]
Carbamazepin Wulka 10,05 6,21
Carbamazepin Nodbach 1,59 16,67

Diclofenac Wulka 32,53 9,97
Diclofenac Nodbach 3,22 55,36

Bei der Gegeniiberstellung der Durchschnittskonzentrationen wurde, wenn verfiigbar, auch
ein jeweiliger Referenzwert dargestellt, welcher der 6sterreichischen UQN oder dem Vorschlag
der européischen Kommission fiir die Aufnahme in die Liste der EU-UQN entspricht, vereinzelt
wurde auch das chronische Qualitétskriterium des Schweizer Okotoxzentrums herangezogen, vgl.
Tabelle 2.5.
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Tab. 2.5: Zusammenstellung der in Kapitel 3.2 Ergebnisse: Probenahme-Kampagne beriicksich-
tigen Referenzwerte

Stoff RW  Einheit Quelle
ADONA 146,67 ngL~! B
AMPA 1500 pgL~t C
Carbamazepin 2500 ng L1 B
Diclofenac 40 ng L™t B
Diuron 0,2 pg L1 A
GenX 73,33  ngL! B
Glyphosat 86,7 pgL~t B
Ibuprofen 220 ngL~! B
Imidacloprid ~ 0,0068 pgL~! B
Lindan 0,02 pg Lt A
Mecoprop 0,8 pg L1 C
PFBA 88 ng L1 B*
PFBS 4400  ngL™! B*
PFDA 0,63 ngL! B*
PFHpA 8,71 ng Lt B*
PFHxA 440 ng L1 B*
PFHxS 733 ngL™! B*
PFNA 0,44  ngL™! B*
PFOA 4,4 ng L=t B*
PFOS 0,65 ngL™! A
PFOS 2,2 ngL~! B*
PFPeA 146,67 ngL~! B*
Sulfamethoxazol ~ 600 ngL~! C
Terbutryn 0,065 pgL~! A

RW - Referenzwert
A - in Osterreich festgelegte JD-UQN (QZV Chemie OG 2006)
B - Vorschlag JD-UQN (Européische Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022)

B* - Vorschlag JD-UQN: PFAS Summenkonzentration von 4,4 ngL.™! basierend auf der Summe der jeweiligen
PFOA-Aquivalente (Europdische Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022); Umlegung auf max. Konzentration
eines einzelnes PFAS fiir Uberschreitung des RW
C - chronisches Qualititskriterium des Schweizer Okotox-Zentrums (Junghans 2024)
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2.2 Probenahme-Kampagne 25

Weitere Auswertungen
Die Bestimmbarkeit von Spurenstoffen stellt einen wichtigen Aspekt bei der Planung des Moni-
torings dar. Um zu ermitteln, wie sich die drei Probenahme-Arten Stichproben und zeit- bzw.
volumenproportionale Mischproben auf die Nachweishdufigkeit der Substanzen auswirken, wurde
der stoffspezifische Anteil an Werten iiber der Bestimmungsgrenze ermittelt und gegeniiber-
gestellt. Dieser Anteil wurde mittels Heatmaps fiir beide Flieigewésser, fiir die Stoffgruppen
Pharmazeutika, Pestizide und PFAS dargestellt. Die Auswertung beschrénkte sich bei Pestiziden
auf jene Stoffe, fiir welche zumindest mit einer Probenahme-Art an einem Flieflgewésser eine
Durchschnittskonzentration ermittelt werden konnte, wodurch in mindestens 20 % der Proben ein
Wert tiber der Bestimmungsgrenze festgestellt wurde. Variierende Eintrage kénnen so fiir einzelne
Stoff(-gruppen) festgestellt werden, Eintragsmuster seltener eingetragener Stoffe dargestellt und
Unterschiede zwischen den Probenahme-Arten bei der Ermittlung der diffusen und punktuellen
Belastung deutlicher erkennbar gemacht werden. Zuséatzlich werden die gleichzeitig auftretenden
stofflichen Belastungen in den Gewiéssern sichtbar. Fiir diese Auswertung wurden die Konzentra-
tionsverldufe aus den drei Probenahme-Arten gegeniibergestellt, wobei ausschlieBlich Werte iiber
der Bestimmungsgrenze beriicksichtigt wurden.

Abschlieflend wurde fiir einzelne Spurenstoffe, der zeitlich variable Gewéssereintrag mittels
Konzentrations- und Fracht-Verlauf dargestellt und soweit moglich, weitere potenzielle Einfluss-
faktoren veranschaulicht. Fiir die Darstellung der Néchtigungszahlen, wurden Daten der Statistik
Austria zu den monatlichen Ubernachtungen in der Gemeinde Sankt Margarethen im Burgenland
und dem Bezirk Eisenstadt Umgebung aus dem Jahr 2023 herangezogen (Statistik Austria 2023).
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Kapitel 3

Ergebnisse

3.1 Literaturvergleich

Aus der Literaturrecherche wurden 22 Studien bzw. nationale Publikationen ausgewéhlt und

fiir die Beurteilung beriicksichtigt. Die Kernaspekte dieser Publikationen finden sich in Tabelle 3.1:

Tab. 3.1: Zusammenstellung der priméar beriicksichtigten Publikationen

Fragestellung / Sub-
stanzgruppe

Methodik / Datengrundlage

Kap.

Nr. Jahr Autor:innen Zugang

1 2010 C. Ort, M. Review
Lawrence, J.
Rieckermann, A.
Joss

2 2010 C. Ort, M. La- Monitoring-
wrence, M., J. Datenanalyse
Reungoat, J. Mu-
eller

3 2011 A. Bergmann, Datenanalyse
R. Fohrmann, F. - Konzept
Weber

4 2011 C. Go6tz, J. Hol- Konzept
lender, R. Kase

5 2014 I. Wittmer, M. Konzept
Junghans, H.
Singer und C.
Stamm

Probenahme (PN) fir
Pharmazeutika und Kor-
perpflegeprodukte (PP-
CPs) und illegale Dro-
gen in Abwassersyste-
men: Sind Thre Schlussfol-
gerungen korrekt? Fokus:
Pharmazeutika

Probenahme fiir PPCPs
in  Abwassersystemen:
Vergleich verschiedener
Probenahmemodi und
Optimierungsstrategien;
Fokus: Pharmazeutika

Zusammenstellung von
Monitoringdaten zu Um-
weltkonzentrationen von
Arzneimitteln;  Fokus:
Pharmazeutika

Mikroverunreinigungen -
Beurteilungskonzept fiir
organische Spurenstoffe
aus kommunalem Abwas-
ser; Fokus: organische
Spurenstoffe

Mikroverunreinigungen —
Beurteilungskonzept fiir
organische Spurenstoffe
aus diffusen Eintragen -
Wie stark sind die OFG
durch diffuse Eintrage
belastet? Fokus: mobile,
diffus eingetragene biolo-
gisch aktive Stoffe

Review von 87 peer-reviewed Arti-
keln in Hinblick auf ihre gewéhlte
Probenahme(PN)-Methodik; Erstellung
PN-Leitfaden

Vergleich Probenahme-Strategien: kont.
abflussprop., zeitprop. PN, Stichproben
im Zulauf von 2 ARA, Modellerstel-
lung zur Ermittlung erforderlicher PN-
Haufigkeit

Datenbankaufbau zu Monitoringdaten in
Deutschland und im européiischen Aus-
land; Vorschlédge fiir zukiinftige Monito-
ringstrategie

Grundlagen zur Beurteilung werden
zusammengestellt: Erhebungskonzept -
Identifizierung und vertiefende Untersu-
chung, 6kotox. Effektbewertung

Grundlagen zur Beurteilung werden
zusammengestellt: Belastungsanalyse,
Stoff- und Standort-Auswahl, Ein-
fluss der PN-Strategie Vergleich der
PN-Strategien: 4 - 12 monatliche Stich-
proben / Tagesmischproben / Zeitprop.
2-Wochen Mischproben / abfluss- bzw.
pegelprop. 2-Wochen-Mischproben /
(zeitlich hochaufgeloste) Ereignisproben

3.1.2

3.1.1

3.1.1,
3.1.2

3.1.3

Fortsetzung auf nédchster Seite
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Tab. 3.1 — Fortsetzung Zusammenstellung der primér beriicksichtigten Publikationen

Nr. Jahr Autor:innen Zugang Fragestellung / Sub- Methodik / Datengrundlage Kap.

stanzgruppe

6 2015 B. Petrie, Review CEC im Abwasser und Beschreibung moglicher Strategien zur  3.1.2
R. Barden, in der Umwelt. Derzeiti- radumlichen und zeitlichen Ausbreitung.

B. Kasprzyk- ger Wissensstand, unzu- Einfluss ungeeigneter PN-Strategien auf
Hordern reichend untersuchte Be- ermittelte Konzentration aus Stichpro-
reiche und Empfehlungen  ben und Mischproben
fiir die kiinftige Uberwa-
chung; Fokus: CEC

7 2016 T. Aus der Beek, Datenanalyse Pharmazeutika in der Datenbankaufbau aus 1.016 Studien 3.1.1
F. Weber, A. Umwelt - Globale Vor- und 150 Reviews: Umweltkonzentration
Bergmann, S. kommen und Perspekti- fiir human- und veterindrmedizinische
Hickmann, I. ven; Fokus: Pharmazeuti- pharmazeutische Substanzen, die welt-
Ebert, A.Hein, ka weit in Oberflaichenwasser, Grundwas-

A. Anette ser, Leitungs-/ Trinkwasser, Dung, Boden
und anderen Umweltmatrices gemeldet
wurden.

8 2018 S. Spycher, S. Monitoring- Wie kann das Risiko PN in fiinf kleinen Fliefigewésser in in- 3.1.1
Mangold, T. Datenanalyse des Pestizid-Eintrags auf tensiv landwirtschaftlich gepragtem Um-
Doppler, M. Organismen in kleineren  feld der Schweiz, Zeitraum: Marz- August
Junghans, I. Fliefgewédssern optimal 2015, 179 Substanzen, Autosampler:
Wittmer, C. bestimmt werden? Fokus:  Halb-tagige-zeitproportionale Mischpro-
Stamm und H. Pestizide ben alle 45 min, inkl. Poolen von Proben;
Singer Risiko-Bewertung: Vergleich mit aku-

ten und chronischen Qualitéts-Kriterien
fiir Einzelstoffe und (Mischungs-) Risiko-
Quotient ermittelt fiir Pflanzen, Inverte-
braten, Vertebraten. Risiko wenn RQ >
1

9 2017 B. Petrie, K. Monitoring- Kritische Bewertung der  Vergleich PN-Strategien (PN): Konser- 3.1.1,
Proctor, J. You- Datenanalyse Uberwachungsstrategie vierung, zeit- / volumspropor. PN, Be- 3.1.2
dan, R. Barden, fir die Bestimmung von  stimmung auf Enantiomerebene
B. Kasprzyk- 90 chiralen und achiralen
Hordern Mikroverunreinigungen

in Abwiéssern; Fokus:
Pharmazeutika

10 2020 R. Chow, R. Review Review tiber Langzeit- 20 wissenschaftliche Studien im Zeitraum  3.1.4
Scheidegger, T. Pestizidmonitoring (> 5 1991 - 2020 wurden herangezogen, die
Doppler, A. Diet- Jahre) zur Bewertung jeweils genannten Faktoren, die die Ver-
zel, F. Fenicia, C. von Trends in der Gewés- schmutzung von Gewissern beeinflussen
Stamm serqualitit; Fokus: Pesti- zusammengestellt und ein Vergleich der

zide PN-Strategie, Substanzauswahl und Be-
riicksichtigung der innerjahrlichen Varia-
bilitat durchgefithrt. Limitierungen im
derzeitigen Monitoring-Design restimiert.

11 2021 J.Wolfram, Datenanalyse Wasser Qualitdt und 6ko- Datenaufbereitung aus der Wasserqua- 3.1.1

S.Stehlea, S. logische Risiken in euro- litdtsdatenbank: Wasserinformationssys-

Buba, L. L.
Petschicka, R.
Schulz

péischen Oberflichenge-
wéassern - umfangreiche
Auswertung der verfiigba-
ren Daten iiber das Vor-
kommen organischer Che-
mikalien; Fokus: organi-
sche Chemikalien

tem fir Europa - Version 6 (=WI-
SE6): > 8.3 Mil. Messungen zwischen
2001-2015 aus 8.213 Messstellen ver-
teilt iiber 31 européische Lander Gegen-
uberstellung der Probenahmehaufigkei-
ten, chemischen Stoffspektren (CS), zeit-
lichen Kontinuitaten (TC), und Netzdich-
ten (ND)

Fortsetzung auf nédchster Seite
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Tab. 3.1 — Fortsetzung Zusammenstellung der primér beriicksichtigten Publikationen

Nr. Jahr Autor:innen Zugang Fragestellung / Sub- Methodik / Datengrundlage Kap.
stanzgruppe
12 2022 C. Torres, M. Monitoring- Auswirkungen verschie- Datensdtze: 1986 - 2015 bzw. 2007 - 2015;  3.1.1
W. Gitau, D. Datenanalyse dener Probenahmehdu- Substanzen: Geloste Stoffe, Gesamt-
Paredes-Cuervo figkeiten auf die Beurtei- Phosphor, 16slich reaktiver Phosphor, Ni-
und B. Engel lung der Wasserqualitdt; trat 4 Nitrit. Berechnungen basieren
Fokus: Nahrstoffe auf Datensédtzen mit einer hohen zeit-
lichen Auflésung (mind. 1x tégliche Wer-
te), Zwei Einzugsgebiete (klein und mit-
telgroB)in den USA, Vergleich bei folgen-
den Probenahmehéufigkeiten: Téglich /
2-Wéchentlich / Monatlich / Saisonal /
Monatlich + Sturmevents
13 2022 D.W. Hawker, J. Review Spurenstoffe in Gewis- Vergleich PN-Techniken fiir Spurenstoff- 3.1.1

Clokey, S.G. Gor-
ji, R.Verhagen, S.
Kaserzon

sern, Kapitel 3 - Monito-
ring Techniken Stichpro-
ben und Passivsammler

monitoring (aktiv und passiv), Heraus-
forderungen und Anwendbarkeit

Tab. 3.2: Zusammenstellung der beriicksichtigten nationalen / regionalen Publikationen

Nr. Jahr Autor:innen

Fragestellung / Sub-
stanzgruppe

Zugang

Methodik / Datengrundlage

Kap.

14 2019 K. Boye, B.
Lindstréom, G.
Bostrom und J.
Kreuger

15 2021 S.M. Stackpoole,
M. E. Shoda, L.
Medalie, W. W.
Stone

Monitoring- Schweden: Ergebnis-

Datenanalyse se aus Langzeitdaten
des schwedischen
Pestizid-Monitorings in
Oberflachengewéssern.
Fokus: Pestizide

Monitoring- Pestizide in US-Fliissen:

Datenanalyse Regionale Unterschiede
in Verwendung, Vorkom-
men und Umwelttoxizi-
tat, 2013 bis 2017; Fokus:
Pestizide

Beschreibung der Probenahmen (PN):
saisonal angepasst: Winter - zwei-
wochentliche  zeitprop. Mischproben,
Sommer - wochentliche zeitprop. Misch-
proben. Zuséatzlich im Sommer - ein
Einzugsgebiet abflussprop. mittels Auto-
sampler beprobt (Konzentrationsspitzen
ermitteln); Auswertung der Langzeitda-
ten > 15 Jahre; Stoffauswahl: zugelasse-
nen Pestizide, prioritdre Stoffe, mehre-
re Metabolite, Glyphosat, Phyrethroide
und Neonicotinoide; Vier kleinere Ein-
zugsgebiete und zwei Fliisse im mittle-
rem Einzugsgebiet in einer stark land-
wirtschaftlich gepréagten Region Schwe-
dens, Verlauf im Jahresgang, Langzeit-
Zielerreichung, Maf3inahmeneffektivitat,
Quellenidentifikation, off-target pestici-
de effects, Toxizitats-Analysen, Vergleich
von PN-strategien

Beschreibung der Probenahmen (PN):
Mischproben aus Einzelproben unter-
schiedlicher Breiten / Tiefen innerhalb
eines Gewésserquerschnitts, 74 Messsta-
tionen, 12 - 24 PN pro Jahr, haufiger
zwischen April - September. Substan-
zen: 221 Pestizide inkl. Metaboliten Aus-
wertung der am hiufigsten nachgewiese-
ne Pestizide (51). Ermittlung der Uber-
schreitungen der Richtwerten der US-
Umweltschutzbehérde (USEPA) (chro-
nisch und akute Richtwerte fiir Aquatik
und menschliche Gesundheit)

3.1.1

3.1.1

Fortsetzung auf nédchster Seite
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Tab. 3.2 — Fortsetzung Zusammenstellung der beriicksichtigten nationalen / regionalen Publikationen

Nr. Jahr Autor:innen Zugang Fragestellung / Sub- Methodik / Datengrundlage Kap.
stanzgruppe
15 2022 K. Lenz, O. Ga- Konzept Spurenstoffe in Oberfla- Zusammenstellung des rechtlichen Rah- 3.1.1
briel chengewéssern und Emis- mens des européischen Spurenstoffmoni-
sionen, Fokus: Spuren- torings, der Implementierung in Oster-
stoffe reich sowie der Ergebnisse von nationalen
und in Forschungsprojekten durchgefiihr-
ten Monitoring-Strategien)
17 2023 K. Nodler, F. Monitoring- Deutschland: Spu- Beschreibung der PN: Stichproben und  3.1.2
Freeling, A. Wag- Datenanalyse renstoffinventar der  Mischproben; 90 Substanzen (Arzneimit-
ner FlieSgewésser in Baden- telriickstande, Pestizide, Industriechemi-
Wiirttemberg 2013 - kalien), Zeitraum: 2013 - 2021, 172 Flie8-
2021, IST-Situation gewéssermessstellen; allgemeine Belas-
und Entwicklung der tung durch Ermittlung hdufig nachgewie-
Spurenstoffbelastung, sene und hiufig auftretende Spurenstof-
Fokus: Pharmazeutika, fe inkl. 6kotoxikologische Zuordnung der
PFAS, Pestizide Konzentration. zeitliche Trends, regiona-
le Belastungsschwerpunkte, Einfluss Hy-
drologie, Trendanalysen durch erweiterte
Abwasserbehandlungstechniken
18 2023 M. Liess, A. Boh- Monitoring- Deutschland: Belastung Beschreibung der PN: Stichproben 3.1.3
me, J. Groning, Datenanalyse von kleinen Gewéssern in  (Schopfproben), Ereignis-PN und Pas-
L. Liebmann, M. der Agrarlandschaft mit sivsammler an insgesamt 101 Fliefige-
Liick, R. Reemts- Pflanzenschutzmittel- wéssern; target Substanzen: 75 Pestizi-
ma, M. Romer- Riickstdnden — Daten- de, 33 Metabolite, screening: 257 Sub-
scheid, U. Scha- analyse zur Pilotstudie stanzen aus 16 Stoffgruppen (inkl. Phar-
de, B. Schwarz, Kleingewéssermonito- mazeutika, Industriechemikalien, PFAS)
P. Vormeier, O. ring 2018/2019 Ereignis-PN: Flaschenprobenahme und
Weisner autom. Probenahme bei einem bestimm-
ten Pegelanstieg (5 cm) alle 5min 5mL
Probe gezogen iiber Zeitraum von 3h 20
min; Zeitraum: April - Juli Ergebnisse
fir chemisches und biologisches Moni-
toring von PSM, Risikobewertung und
-management; konkret: mogliche Expo-
sitionstreiber, Ma3inahmeneffizienz, Mi-
schungstoxizitaten;
19 2024 R. van den Mei- Monitoring- Niederldndisches natio- Beschreibung der PN: Stichproben aus 3.1.1
racker, W. Ta- Datenanalyse nales Uberwachungsnetz 104 Messstellen, abhingig von den an-
mis, K. Wesdorp, Pflanzenschutzmittel gebauten Kulturpflanzen, Probenahme-
M. van ’t Zelfde, Landwirtschaft und  zeitpunkte. Empfohlene Mindestiiberwa-
M. Visser Gartenbau Jéahrliche  chungshiufigkeit: 6 Probenahmen pro
Bewertungsergebnisse Jahr Im Zeitraum 2014 - 2022 waren 5
von 2014 bis 2022 - 12 Stichproben / Jahr iblich, Fokus:
Miérz - Oktober. Ermittlung der Uber-
schreitungen des JD-UQN / ZHK-UQN
bzw. wenn keine UQN verfiigbar: Maxi-
mum tolerable risk level (MTR)
20 2020 T. Doppler, A. Monitoring- Schweiz: Mikroverunrei- Beschreibung der PN: 33 Standorte, 3.1.1
Dietzel, I. Witt- Datenanalyse nigungen im Gewésser- 65 Substanzen (primér Verunreinigun-

mer, J. Grelot,
M. Kunz, P. Rin-
ta

monitoring; Ausbau von
NAWA Trend und ers-
te Resultate 2018; Fokus:
Pestizide und Pharma-
zeutika

gen aus Landwirtschaft und Siedlung),
zeitproportionale 14-Tages-Mischproben,
kurzzeitiger Belastungsspitzen zwischen
April und Juli: 3,5 Tages-Mischproben
Auswertung: Uberschreitung der Grenz-
werte

Fortsetzung auf néchster Seite
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Tab. 3.2 — Fortsetzung Zusammenstellung der beriicksichtigten nationalen / regionalen Publikationen

Nr. Jahr Autor:innen Zugang Fragestellung / Sub- Methodik / Datengrundlage Kap.
stanzgruppe
21 2021 E. Bjorklund, O. Monitoring- Schweden: Freisetzung Beschreibung der Probenahmen  3.1.2
Svahn Datenanalyse von 21 Leitsubstanzen- (PN): Stichproben im Ablauf von
Pharmazeutika aus acht ARA und stromaufwarts sowie
Klaranlagen in Ober- stromabwirts der ARA, einheitliche
flichengewésser in der Analysen-Methodik zur Ermittlung der
1,3 Millionen Einwoh- Konzentration von 21 Leitsubstanzen
ner zahlenden Bezirk
Skéne (Schonen); Fokus:
Pharmazeutika
22 2024 E. Puls- Konzept Leitfaden fir die Pro- Probenahme, Vorbereitung, Analyse, Re- 3.1.3
ter, S. Bow- benahme von Per- und ferenzwerte und beispielhafte Konzentra-
man, L.Keele, Polyfluoralkylsubstan- tionen

J.Steevens

zen (PFAS) im Rahmen
der Bewertung und
Wiederherstellung  von

Schiaden an natiirlichen
Ressourcen Fokus: PFAS
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3.1.1 Beurteilung der Wasserqualitat nach gesetzlichen Vorgaben und
Umweltvorschriften

Basis fiir den Vergleich von Monitoring-Strategien zur Beurteilung der Einhaltung der Umweltqua-
litdtsnormen bilden die gesetzlichen Rahmenbedingungen und Vorschriften, welche nachfolgend
auf européischer Ebene und die konkrete nationale Umsetzung anhand des in Osterreich implemen-
tierten Monitorings erldutert werden. Wie sich internationale Monitoring-Strategien unterscheiden,
wird in weiterer Folge, speziell anhand der in Europa umgesetzten Uberwachungsprogramme
beschrieben. Erkenntnisse zum Pestizid- und Pharmazeutika-Monitoring werden aufgrund der
unterschiedlichen Eintragspfade getrennt behandelt.

3.1.1.1 Gesetzliche Rahmenbedingungen in Europa und Osterreich

Die Rolle der EU-WRRL

Die fiir einige Spurenstoffe vorhandenen gesetzlich vorgegeben Umweltqualitdtsnormen (UQN)
legen unionsweit oder national fest, welche Konzentrationen aus Griinden des Gesundheits- und
Umweltschutzes nicht iiberschritten werden diirfen (Sousa et al. 2018). Wesentliche Grundlage
dafiir und das Monitoring von Gewéssern in Europa bildet die EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU-
WRRL) welche den guten chemischen und guten ¢kologischen Zustand der Oberflichengewésser
zum Ziel hat und eine systematische Verbesserung sowie keine weitere Verschlechterung des
Gewdsser-Zustands beinhaltet. Die Strategien gegen Wasserverschmutzung werden in § 16 Abs. 1,
der WRRL erlautert:

»Das FEuropdische Parlament und der Rat verabschieden spezifische MafSnahmen zur Be-
kdmpfung der Wasserverschmutzung durch einzelne Schadstoffe oder Schadstoffgruppen, die ein
erhebliches Risiko fiir oder durch die aquatische Umuwelt darstellen, einschlieflich der entspre-
chenden Risiken fiir Gewdsser, die zur Trinkwasserentnahme genutzt werden. In Bezug auf
diese Schadstoffe zielen die MafSnahmen auf eine schrittweise Reduzierung ab und in Bezug auf
prioritdre gefihrliche Stoffe gemdfS der Definition in Artikel 2 Nummer 30 auf die Beendigung
oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten. ...“ EU (2014).

Die prioritdren Stoffe umfassen 45 Stoffe bzw. Stoffgruppen, fiir welche einheitliche UQN beste-
hen, darunter Schwermetalle wie Blei und Cadmium, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) z.B. Naphthalin, 16 Pestizide, Dioxine sowie eine UQN fiir PFOS, zusammengestellt in
der UQN -Richtlinie (EU 2013).

Im Oktober 2022 wurde auf EU-Ebene ein Vorschlag fiir die Aufnahme von weiteren 23 Einzel-
stoffen in die Liste der prioritaren Stoffe eingebracht, darunter Pestizide (inkl. 4 Pyrethroide),
Arzneimittel (darunter Diclofenac, Carbamazepin, Ibuprofen), Hormone und Industriechemikalien,
die Aufnahme eines Summenparameters fiir eine Gruppe von 24 Per- und polyfluorierte Alkylver-
bindungen (PFAS) sowie die Anderung der UQN fiir 16 Stoffe, die in 14 Fillen strenger und in
zwei weniger streng ausfallen sollen. Auflerdem sind Schritte in Richtung einer umfassenderen
Uberwachung vorgesehen, indem die Ermittlung der Wirkung von Mischungen durch wirkungs-
basierte Methoden forciert werden soll. Anpassungen des Rechtsrahmens sollen es ermoglichen,
schneller auf wissenschaftliche Erkenntnisse zu reagieren, sodass Schadstoffe, die zunehmend
Anlass zur Besorgnis geben, frither beriicksichtigt werden kénnen (Européische Kommission,
Generaldirektion Umwelt 2022; Clara et al. 2022).

Zur Beurteilung der gemessenen bzw. gemittelten Konzentration sind, aufgrund unterschied-
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licher Schutzziele, mehrere Arten von UQN vorgegeben, die basierend auf predicted-no-effect-
concentration (PNEC), no-observed-effect-concentration (NOEC) bzw. effective concentrati-
on for 10% of the population (EC10) abgeleitet wurden (Clara et al. 2022; EU 2011). Die
Jahresdurchschnitts- Umweltqualitidtsnorm (JD-UQN) wird basierend auf Daten zur chronischen
Toxizitdt, zum Schutz vor Langzeitexposition herangezogen. Fiir Substanzen, die eine hohe akute
Toxizitat aufweisen, wurde zusétzlich eine zuléssige-Hbchstkonzentrations-Umweltqualitdtsnorm
(ZHK-UQN) festgelegt, welche zum Schutz vor Kurzzeitexposition gilt. Eine Biota-UQN, die
in Fischen oder Weichtieren gemessen wird, besteht zusétzlich fir Substanzen, die nur in sehr
geringen Konzentrationen in der Wasserphase vorkommen, allerdings in den Organismen gut
akkumulieren (Lenz et al. 2022).

Die Mitgliedstaaten sind fiir das Gewéssermonitoring, die Erfassung signifikanter Belastungen
und Auswirkungen, die Bewertung der Umweltqualitdtsnormen und Umsetzung von Mainahmen
zur Erreichung des guten chemischen Zustands verantwortlich. Basierend auf der WRRL werden
drei Monitoring-Typen unterschieden. Zur iiberblicksweisen Uberwachung (surveillance moni-
toring) wird ein permanentes Messnetz herangezogen. Werden in einzelnen Bereichen stoffliche
Belastungen festgestellt bzw. besteht das Risiko der Nichteinhaltung einer Umweltqualitdtsnorm,
wird in weiterer Folge eine temporire (operative) Uberwachung fiir die Ermittlung der rdumlichen
Ausbreitung eingerichtet. Zur Unterstiitzung kénnen auch zeitlich begrenzte Sondermessprogram-
me eingesetzt werden, die auch als investigatives Monitoring bezeichnet werden (Lenz et al. 2022;
EU 2014).

Gemif der derzeit giiltigen EU-WRRL wird die Uberwachungsfrequenz mit monatlichen Probe-
nahmen fiir prioritdre Stoffe und alle drei Monate fiir weitere Schadstoffe empfohlen (EU-WRRL
2000/60/EG Anhang V Tabelle 1.3ff). Die einzelnen Mitgliedstaaten konnen die Haufigkeit der
Probenahmen allerdings basierend auf dem vorherrschenden Gewiésserzustand und der jeweiligen
Gewiisser-Variabilitit anpassen. Die Uberpriifung einer chronischen Belastung soll durch einen
Vergleich mit der Jahresdurchschnittskonzentration von zwdlf Stichproben erfolgen. (Torres et al.
2022; EU 2014).

In Leitliniendokument Nr. 19 zur chemischen Uberwachung von Oberflichengewéissern geméf
der Wasserrahmenrichtlinie, der EU (2009) wird darauf hingewiesen, dass eine Verringerung der
Uberwachungsfrequenz und unter bestimmten Umstéinden sogar keine Uberwachung erfolgen
kann, wenn die Monitoring-Ergebnisse zeigen, dass die Konzentrationen von Stoffen weit unter
der UQN liegen, riickldufig oder stabil sind und kein offensichtliches Risiko eines Anstiegs
besteht. Allerdings kann auch eine héhere Uberwachungsfrequenz erforderlich sein, um den
vorherrschenden Gewésserzustand ausreichend prézise zu bestimmen, um Langzeittrends zu
identifizieren oder um die Fracht zu ermitteln. Dies wére bei saisonalen Schwankungen oder
Substanzen, welche innerhalb kurzer Zeitrdume Spitzen-Konzentrationen verursachen der Fall,
konkret werden die Pestizid-Anwendung, der Tourismus oder die industrielle Produktion als
mogliche saisonal schwankende Eintragsquellen genannt. Ergebnisse dieser Messungen sollen
direkt mit dem ZHK-UQN verglichen werden. Fiir Stoffe deren Konzentration im Gewésser stark
schwankt, konnen auch zweiwochentliche Probenahme (26 Proben pro Jahr) gerechtfertigt sein
oder durchflussproportionale bzw. zeitproportionale Probenahmen durchgefithrt werden. Fiir
die Bestimmung von Konzentrationsspitzen werden auch 24-stiindige Mischproben genannt (EU
2009).

Zur Beurteilung der chronischen Belastung, sollen die zusétzlichen Messungen geméf Leitlinien-
dokument Nr. 19 weniger stark gewichtet werden, indem die Messwerte iiber den Beprobungsmonat
gemittelt werden, bevor die Jahresdurchschnittskonzentration berechnet wird (EU 2009).
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Wittmer et al. (2014) erlautern weitere Hintergriinde zur méglichen Wahl von Probenahmehéu-
figkeit. Hinsichtlich der Beurteilung der gemessenen Konzentration, wird in Leitliniendokument
Nr. 27 - Herleitung von Qualitatskriterien (EU 2011; EU 2018 - {iberarbeiteter Entwurf) emp-
fohlen, dass fiir Substanzen mit starker Saisonalitéit ein Mittel tiber kiirzere Zeitrdume gebildet
werden sollte. Dieser Zeitraum miisste von Fall zu Fall festgelegt werden. Die européische Behorde
fir Lebensmittelsicherheit EFSA (2013) ist wiederum der Ansicht, dass sich die zu vergleichenden
Zeitraume auf die mittlere Dauer der Toxizitatstests beziehen sollten. Die Autor:innen beschreiben
weiter, dass einige EU Lénder Dokument Nr. 19, andere Dokument Nr. 27 heranziehen oder die
Empfehlung der EFSA teilen.

Strategien zur Identifikation und Bewertung von Contaminants of Emerging Con-
cern (CEC)
In die Gruppe der CEC, fiir welche noch keine UQN festgelegt sind (N.O.R.M.A.N 2012) fallen
unterschiedliche Arzneimittel (inkl. Antibiotika), Korperpflegeprodukte, Mikroplastik, Pestizide
und Biozide sowie Industriechemikalien. Bei diesen Stoffen ist noch keine Bewertung der Umwelt-
gefahrdung und damit keine Festlegung von UQN moglich. Fiir eine erste Beurteilung wurde in
den letzten Jahren allerdings ein Vergleich mit unterschiedlichen Orientierungswerten genutzt,
etwa das Qualitatskriterium (QK) auf Basis akuter und chronischer Schidigung von aquatischen
Umweltorganismen, Vorschlége fiir Qualitatskriterien, PNEC oder gesundheitlicher Orientierungs-
werte (GOW), je nach Daten-Verfiigbarkeit. Damit wird auch fiir diese Substanzen eine erste
Einordnung der festgestellten Konzentration und eine Uberpriifung der Umweltrelevanz méglich.
Einige dieser Stoffe sind in einer unionsweiten Beobachtungsliste enthalten und miissen von den
einzelnen Landern regelmifig untersucht werden. Damit soll eine Datenbasis zu potenziellen
Schadstoffen geschaffen werden, um in weiterer Folge eine Aktualisierung der Liste der prioritdren
Stoffe zu ermoglichen. (Lenz et al. 2022). Die Beobachtungsliste wird alle zwei Jahre erneuert
wobei Stoffe langstens vier Jahre Bestandteil der Liste sind. Die Beobachtungsliste 2022 umfasst
26 Stoffen darunter pharmazeutische Wirkstoffe bspw. Sulfamethoxazol sowie Antimykotika,
Pestizide und Sonnenschutzmittel (EU 2022).

Spurenstoffmonitoring in Osterreich

In Osterreich sind die fiir die Beurteilung des Gewésserzustands notwendigen Kriterien in den
Qualitatszielverordnungen fiir Oberflichengewésser festgelegt und Umweltqualitdtsnormen fiir
die unionsrechtlich geregelten Schadstoffe sowie 35 national relevante Schadstoffe in der Qua-
litatszielverordnung Chemie Oberflachengewésser (QZV Chemie OG) zusammengestellt (Lenz
et al. 2022). In der Verordnung sind auch Konventionen zur Auswertung beschrieben. Messwerte,
die unter der BG liegen, sollen je nach Art des Parameters auf die Halfte der jeweiligen BG in
die Auswertung miteinbezogen werden (Einzelstoffe) beziehungsweise auf null gesetzt werden
(Einzelne Stoffe bei der Zusammenfassung zu Summenparametern) (QZV Chemie OG 2006; Lenz
et al. 2022).

Um festzustellen, ob Gewiisser die entsprechenden Umweltqualititsnormen einhalten, wird in Os-
terreich ein Monitoring der prioritdren und der national relevanten Stoffe in sechs-Jahres-Zyklen
an ausgewihlten Uberblicksmessstellen und alle drei Jahre an fiinf Trendmessstellen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dieses nationalen Monitorings gemif Gewisserzustandsiiberwachungs-VO (GZUV)
werden in Gewéssergiiteberichten veroffentlicht und flielen in die Bewertung des Zustands der
Oberflachengewdsser unter der WRRL ein (Lenz et al. 2022). An Messstellen zur iiberblicksweisen
Uberwachung des Gewissers wird im ersten Jahr eine ,,Erstbeobachtung® durchgefiihrt, indem
monatliche Stichproben auf alle gem. EU-WRRL erforderlichen Parameter analysiert werden.
In den folgenden fiinf Jahren werden ,,Wiederholungsmessungen* die den Mindestumfang und
relevante Parameter der Erstbeobachtung umfassen. Biota- und Sediment-Analysen werden
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einmal innerhalb des Beobachtungszykluses durchgefiihrt. Konkrete stoffliche Belastungen in
einzelnen Bereichen kénnen durch temporéire Messstellen weiterverfolgt werden, indem ein ope-
ratives Monitoring von Gewésserproben wiederum mit monatlichen Stichproben fiir ein Jahr
implementiert wird. Das Monitoring zur iiberblicksweisen Uberwachung setzte sich zuletzt aus
100 Uberblicksmessstellen zusammen, wovon 31 Messstellen mit iibergeordneter Bedeutung (U1)
den vollen Parameterumfang analysieren, neun Referenzstellen (U2) Gewiisserabschnitte mit
sehr geringem anthropogenen Einfluss untersuchen und weitere 60 Messstellen (U3) kleinere Ein-
zugsgebiete mit regionstypischen Belastungsbereichen erfassen oder an wesentlichen Zubringern
zu groflen Fliissen situiert sind. An den Messstellen mit ibergeordneter Bedeutung werden im
ersten Beobachtungsjahr nicht-synthetische (Metalle) und synthetische Schadstoffe untersucht,
die Analysen von Proben aus U2 und U3 Messstellen beschrinkt sich auf nicht-synthetische
Stoffe sowie synthetische Stoffe die in den Wasserkorper eingeleitet werden oder prioritdre
Stoffen, wenn sie bei einer Ul-Messstelle im Einzugsbereich den Schwellenwert iiberschreiten.
~Wiederholungsmessungen® erfolgen an Ul und U3 Messstellen zwei Jahre nach der Erstbeob-
achtung und umfassen die Analyse nicht-synthetischer Schadstoffe inkl. der prioritdren Stoffe
zur kontinuierlichen Erfassung Langfristiger Verdinderungen (GZUV 2006; MVW 2019; BMLRT
2022).

Zusétzlich sind Sondermessprogramme gemafl Gewasserzustandsiiberwachungsverordnung
(GZUV) eingerichtet. Diese beschiiftigen sich insbesondere mit dem Vorhandensein von CEC aus
der Beobachtungsliste (Arzneimittel, Industriechemikalien, Pflanzenschutzmittel, Hormone) in
Osterreichischen Gewéssern, fiir welche jahrlich ein Bericht an die européische Umweltagentur
erforderlich ist. Dabei wurden Arzneimittelwirkstoffe und Industriechemikalien im Zuge der
Beobachtungsliste nach UQN-RL jahrlich an sechs repréisentativen Messstellen zur iiberblicks-
weisen Uberwachung untersucht. Neben bundesweiten Monitoringprogrammen erfassen auch
regionale Programme und Forschungsprojekte CEC, die die Wirkstoffe selbst und deren Meta-
boliten zumeist mittels Stichproben untersuchen (Lenz et al. 2022; Clara et al. 2022; BMNT 2018).

Tab. 3.3: Parameterumfang und Uberwachungszeitraum im Uberblicksmessnetz (U1 - U3) fiir
FlieBgewésser innerhalb eines Beobachtungszyklus, angelehnt an den Jahresbericht
2018-2020 Wassergiite in Osterreich, herausgegeben vom BMLRT (2022)

Jahr 1 2 3 4 5 6
U1 ANS A-- A-- AN- A-- A---
U2 AN(S) A--

U3 AN(@S) A-- A-- AN- A-- A--

A = Allgemein physik. und chem. Grundparameter,
N = Nichtsynthetische Schadstoffe (Metalle) einschlieflich prioritdrer Stoffe,
S = Synthetische Schadstoffe einschliellich prioritdrer Stoffe

3.1.1.2 Uberblick zu internationalen Monitoring-Strategien

Unterschiede zwischen behérdlich vorgegebenen Monitoringstrategien in Bezug auf die Haufigkeit
der Probenahmen speziell fiir die Nahrstoffverschmutzung in Gewéssern wurden von Torres et al.
(2022) dargestellt. Die Autor:innen beschrieben, dass die empfohlene Haufigkeit je nach Behorde
und Richtlinie zwischen monatlichen und jéhrlichen Probenahmen variiert und fassten zusammen,
dass es international trotz einer Vielzahl an vorhandenen Handbiichern, Leitlinien und Artikel
keinen einheitlichen Konsens dariiber zu geben scheint, welche Probenahmeh&ufigkeit speziell
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fiir die Bewertung eines bestimmten Ziels (bspw. die Bewertung des Gewésserzustands oder zur
Identifizierung von Langzeit-Trends) herangezogen werden sollte (Torres et al. 2022).

Neuere Untersuchungen weisen darauf hin, dass die oben vorgegebenen Héaufigkeiten — monat-
lich bis jahrlich — moglicherweise nicht ausreichen, um bestimmte Wasserqualitétsziele umfassend
bewerten zu konnen, insbesondere in Bezug auf temporire Anderungen in der Wasserqualitéit
(Kotamaéki et al. 2019; Ross et al. 2015; Vilmin et al. 2018; Torres et al. 2022). So empfehlen
Kotamaéki et al. (2019) wochentliche Probenahmen, insbesondere bei Flieigewéssern mit unbe-
friedigendem Gewiésserzustand oder Vilmin et al. (2018) wochentliche Probenahmen fiir Stoffe
mit stark schwankenden Konzentrationen, wobei diese Autor:innen sich dabei auf die Nahrstoffe
Phosphat und Ammonium fokussierten.

Mit dem Publikationsstand internationaler wissenschaftlicher Arbeiten zum Monitoring von
prioritaren Stoffen und CEC aus den Jahren 2012 - 2017 setzten sich Sousa et al. (2018) ausein-
ander. Sie werteten Studien, die sich mit prioritdren Stoffen und CEC beschéftigen, aus, indem
sie basierend auf mehreren Kriterien eine Scopus-Datenbank-Analyse iiber den jeweiligen Stoff in
Zusammenhang mit Grund- und Oberflichenwasser, Seen, Miindungs- oder Kiisten-Gewéssern
durchfithrten. Das Monitoring musste (i) mindestens vier Probenahme-Kampagnen pro Jahr
umfassen, (ii) Regen- und Trockenzeiten beriicksichtigen, (iii) eine zeitliche Uberwachung (iiber
mehrere Jahre an einer Probenahmestelle) durchgefiihrt worden sein oder sich mit der (iv)
riumlichen Uberwachung (z. B. verschiedene Standorte) befassen. Die Autor:innen stellten
weltweit eine steigende Anzahl an Publikationen, die sich mit dem Monitoring von prioritdren
Stoffen und CEC beschéftigen, fest, wobei lander-spezifisch deutliche Unterschiede in der Anzahl
an Publikationen auch innerhalb Europas erkannt wurden. Die Probenahme erfolgte in den
ermittelten Studien mittels Stichproben oder Passivsammler. In weiterer Folge, riickten die
Autor:innen die vorgefundenen Substanz-Gruppen und das jeweilige Konzentrations-Spektrum
in den Vordergrund, erlduterten allerdings, dass unterschiedlichste Probenahme-Protokolle und
analytische Methoden angewandt wurden und eine Standardisierung notwendig wére, um den
vorherrschenden Gewésserzustand realistisch abzubilden.

Umsetzung des Monitorings gem. EU-WRRL

Wie das Monitoring innerhalb Europas variiert, wurde von Wolfram et al. (2021) niher untersucht.
Im Zuge der Ermittlung des Gewisserzustands gemifl der EU-Wasserrahmenrichtlinie, welche
2006 in Kraft getreten ist, sind die einzelnen EU-Léander zur Bericht-Erstattung verpflichtet,
damit ist auch eine Daten-Ubermittlung an das Wasserinformationssystem fiir Europa verbunden.
Wolfram et al. (2021) haben basierend auf der Wasserqualitatsdatenbank des Wasserinformati-
onssystems fiir Europa - Version 6 (= WISEG) die Monitoring-Grundlagen zu den gemeldeten
Konzentrationsdaten der jeweiligen Lander im Zeitraum von 2001 bis 2015 analysiert. Dabei
ermittelten sie, wie sich der Aufbau der Monitoring-Programme zur Beurteilung der organi-
schen Schadstoff-Belastung (darunter Pestizide, Industriechemikalien und Pharmazeutika) in den
FlieBgewésser Europas zwischen den Léndern unterscheidet. Aus der Wasserqualitdtsdatenbank
haben sie Durchschnittswerte fir die Monitoring-Parameter des jeweiligen Landes abgeleitet
und in weiterer Folge einen ldnderspezifischen Monitoring-Quality-Index (MQI) als Indikator fiir
die Uberwachungsqualitit errechnet. Beriicksichtigt wurde dabei die durchschnittliche Probe-
nahmehaufigkeit (SF), die zeitliche Kontinuitit (TC), die Netzdichte (ND) und das chemische
Stoffspektrum (CS), vgl. Formel 3.1.

Berechnung des MQI fir das jeweilige Land i:
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Unterschiede in den Monitoring-Programmen der einzelnen Lénder betreffen sowohl die einzel-
nen Parameter als auch den daraus resultierenden MQI. Diese Unterschiede werden nachfolgend
genauer erlautert und in Abbildung 3.1 veranschaulicht.

Die zeitliche Auflésung innerhalb eines Jahres, ausgedriickt durch die durchschnittliche Pro-

benahmehéaufigkeit (SF) pro Jahr und Standort, lag in den européischen Léandern fiir den
untersuchten Zeitraum zwischen einer und zwd6lf Probenahmen pro Jahr und Station, bei einem
Durchschnitt von ca. sieben Probenahmen pro Station. Die héchste Probenahmehéufigkeit wurde
in Tschechien und den Niederlanden ermittelt, vgl. Teilabbildung c.
Das schwedische Monitoring weist mit Abstand die hochste zeitliche Kontinuitdt im Daten-
Zeitraum 2001 - 2015 auf, sie betragt ca. 0.8 von 1 (1 wiirde bedeuten, dass die Daten an
einen bestimmten Standort fiir alle Jahre verfiighar sind). Die Netzdichte (ND) pro anthropogen
genutzter Landfliche lag zwischen 0,001 und 0,0025 Monitoring-Stationen pro 1.000 m2, Osterreich
ist hier fithrend. Im européischen Durchschnitt lag die ND bei ca. 0,005 Monitoring-Stationen
pro 1.000 m? liegt. Im Schnitt werden etwas mehr als zehn organische Chemikalien pro Probe
ausgewertet, die hochste durchschnittliche Anzahl umfasst 35 Substanzen pro Probe und wird in
Frankreich und Belgien analysiert.

Der MQI der sich als Produkt der einzelnen Parameter zusammensetzt, erreicht fir die Lén-
der Frankreich, Belgien und Tschechien den héchsten Wert, wobei zehn Lander im Vergleich
zu Frankreich einen um den Faktor 100 niedrigeren Wert aufweisen. Aufgrund dieser starken
Differenz im MQI heben die Autor:innen hervor, dass klare Unterschiede zwischen den nationalen
Wasserqualitdtsmonitoring-Programmen bestehen, ohne die einzelnen Programme direkt zu
beschreiben. Anschlieflend stellten sie eine zeitliche Verdnderung der Parameter dar und zeigten,
dass der MQI jahrlich kontinuierlich steigt, woraus eine laufende Verbesserung der Uberwa-
chungsstrategien abgeleitet wird. In Hinblick auf den Publikationszeitpunkt (Veroffentlichung:
2021) und des darin beriicksichtigten Zeitraums (2001 - 2015) weisen die Autor:innen darauf hin,
dass seither bereits Verbesserungen im Monitoring-Design stattgefunden haben. Sie fiithren als
Beispiele Italien und das Vereinigte Konigreich an, wo in den letzten Jahren rdumlich dichte,
hochfrequente Monitoring-Netze aufgebaut wurden.

Neben der unterschiedlichen Auslegung der Parameter Probenahmehaufigkeit, Netzdichte und
Substanz-Anzahl wird die Aktualitét der Berichte als Hindernis bei der Datenaus- und bewertung
genannt. Im Zuge der Datenanalyse stellten Wolfram et al. 2021 deutliche Unterschiede in der
Geschwindigkeit der Berichterstattung pro Land fest. Viele Lander lagen mit der Berichter-
stattung weit zurtick (2008 - 2014), wiahrend Tschechien oder Deutschland zum Zeitpunkt der
Studie, nahezu aktuelle (d.h. fiir das Jahr 2018) Berichte abgegeben haben. Abhéngig von den
zugrunde liegenden Daten entscheidet sich allerdings die Qualitdt der aufbauenden tiberregionalen
Auswertungen, etwa ob die Monitoring-Strategie signifikante Anderungen nachweisen kann, ob
Schadstoffe im Laufe der Zeit weniger hdufig nachgewiesen werden kénnen und damit geringere
aquatischen Risiken vorzufinden sind.

In Anbetracht der erkennbaren Monitoring-Unterschiede in den einzelnen Lander kommen die
Autor:innen zu dem Ergebnis, dass ,,...das Vorkommen von Chemikalien und damit auch die daraus
resultierenden Risiken fir aquatische Arten im Allgemeinen in rdumlicher und zeitlicher Hinsicht
zwangsliufig unterschétzt wird.“ (Ubersetzt aus dem Englischen, Wolfram et al. (2021, S. 5)). Sie
empfehlen, die Anpassungen der Mindestiiberwachungspflichten (Richtlinie 2000/60/EG Anhang
V Tabelle 1.3ff, EU (2014)) zu diskutieren, um die Datenqualitdt zwischen den beitragenden
européaischen Landern zu harmonisieren (Wolfram et al. 2021). Wie weiter oben beschrieben,
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Abb. 3.1: Uberblick iiber die Monitoring-Parameter pro Land und dem ermittelten Monitoring-
Qualitédtsindex (MQI), aus Wolfram et al. (2021), CC BY 4.0.
(a) Dichte des Uberwachungsnetzes (ND) in Anzahl der Stationen pro 1000 km? anthropogen genutzter Fliche,
(b) Durchschnittliche Anzahl der analysierten Chemikalien pro Probe (CS),
(c) Durchschnittliche Hiufigkeit der Probenahme der Uberwachungsstationen pro Jahr (SF),
(d) Durchschnittliche zeitliche Kontinuitit (TC),

(e) MQI pro Land, normiert auf den niedrigsten beobachteten Wert (Estland = 1).
Durchschnittliche Veranderung des jeweiligen Indikators (a-e): Negative Verdnderungen sind orange dargestellt,
positive Verdnderungen sind griin, keine Verdnderung in blau und unzureichende Daten (< 5 Jahre) sind in grau

dargestellt. Die Durchschnittswerte in a-e sind mit orange gepunkteten Linien dargestellt.
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konnen die einzelnen Mitgliedstaaten die Haufigkeit der Probenahmen selbst anpassen und so von
den seitens der EU-WRRL empfohlenen Uberwachungsfrequenz von monatlichen Probenahmen
fir prioritare Stoffe und alle drei Monate fiir weitere Schadstoffe abweichen (EU 2014).

Ein verbessertes Monitoring sollte die Probenahme in Zeitrdumen in denen das Auftreten
von Stoffen wahrscheinlich ist (z. B. in Zeiten der Pestizid-Anwendung) forcieren und / oder
durch ein vorheriges Screening die relevanten Substanzen ermittelt werden. Regelméfige Pro-
benahmen bei niedrigem Abfluss wiirden zudem die Erkennung von Spurenstoffen, die durch
Punktquellen wie ARA eingetragen werden, ermoglichen (Wolfram et al. 2021). Die Autor:innen
fokussierten in weitere Folge auf die Ermittlung des 6kotoxikologischen Risikos und stellen diese
den Uberschreitungen der UQN, welche nur eine begrenzte Substanzgruppe umfasst, gegeniiber.
Abschlieflend skizzieren sie Empfehlungen zu einer verbesserten Beurteilung der européischen
Gewdsser. Sie nennen eine beschleunigte und vollstdndige Berichterstattung basierend auf be-
stehenden Beispielen, die Schaffung einer vergleichbareren Datenbasis zwischen den Léndern,
die Ausweitung des Monitorings von Hormonen und Pharmazeutika sowie eine hohere zeitliche
Auflésung der Analysen und Intensivierung des Monitorings in kleineren Flielgewédssern, um den
Gewasserzustand umfassender und vergleichbarer darstellen zu kénnen (Wolfram et al. 2021).

Die unterschiedlich gewdhlten Kompromisse zwischen der Substanz-Auswahl und der rdumli-
chen sowie zeitlichen Auflésung zur Bestimmung der Wasserqualitét, die sich weltweit entwickelt
haben, werden nachfolgend anhand einzelner Reviews zum Monitoring von Spurenstoffen sowie
anhand konkret implementierter Monitoring-Strategien einzelner Lander ndher betrachtet. Zur
besseren Ubersicht wurde eine stoffgruppenspezifische Unterteilung (Pestizide, PFAS, Pharma-
zeutika) gewéhlt.

3.1.1.3 Pestizid-Monitoring

Viele diffus eingetragene Stoffe wie Pestizide werden saisonal verwendet und gelangen oft durch
Niederschlagsereignisse innerhalb dieser Monate in die Gewésser. Tournebize et al. (2013) erwéh-
nen, dass die ersten drei Niederschlagsereignisse nach der Pestizid-Anwendung fiir den Eintrag
hauptverantwortlich sein konnen. Eintrdge werden somit zeitlich hoch dynamisch mobilisiert und
koénnen iiber weite Strecken verteilt erfolgen, wodurch die Erfassung als auch die Beurteilung der
Belastung erschwert wird. Ein zentraler Aspekt stellt die Wahl der Probenahmestrategie dar, da
Stichproben die tatsdchliche Belastung massiv unterschétzen kénnen (Wittmer et al. 2014).
Spycher, Mangold et al. (2018) weisen darauf hin, dass sich fiir die drei relevanten Monitoring-
Faktoren: zeitliche Auflésung und saisonale Abdeckung sowie Anzahl der untersuchten Stoffe, die
Grenzen in den letzten Jahren deutlich verschoben haben und mehr Studien mit entweder hoher
zeitlicher Auflsung, umfassender Substanz-Auswahl oder einer erweiterten saisonalen Abdeckung
veroffentlicht wurden. Zu den Léndern die bereits einen guten Kompromiss fir langjéhrige Pestizid-
Monitoring-Programme implementiert haben, zéhlen sie Schweden, Norwegen und die vereinigten
Staaten (USGS = United States Geological Survey, als zustédndige Behorde in den Vereinigten
Staaten). Das schwedische und norwegische Monitoring-Programm erfolgt kontinuierlich, primér
tiber acht Monate (April bis Oktober) mittels wochentlichen oder zweiwdchentlichen Mischproben.
Das USGS Programm kombiniert Stichproben in festen Intervallen mit hdufigeren Probenahmen
in Zeiten mit einem erhohten Pestizid-Eintrag. Als gemeinsames Ziel haben alle drei Programme,
auch die Langzeit-Trend-Erkennung mit vertretbaren Ausgaben zu ermdglichen (Boye et al. 2019;
Spycher, Mangold et al. 2018; C. Lee et al. 2017).
Nachfolgend werden die Kern-Aspekte des Pestizid-Monitorings in den Vereinigten Staaten,
Schweden, den Niederlanden, Schweiz und Deutschland genauer betrachtet.
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Pestizid-Monitoring: Nationale Implementierung;:

PESTIZID-MONITORING IN DEN US:

STICHPROBEN - ANPASSUNG DER PROBENAHMEHAUFIGKEIT

In den Vereinigten Staaten wird das Pestizid-Monitoring durch die USGS ,National Water-Quality
Network® durchgefiihrt. Derzeit erfolgt das Gesamt-Monitoring an 110 Probenahmemessstellen
inkl. Referenzmessstellen mit geringem Einfluss; das Pestizidmonitoring wird dabei an grofien
Kiisten- und Binnengewéssern sowie an kleineren Fliissen mit stddtischem oder landwirtschaftli-
chem Einfluss durchgefiihrt. Die Probenahmehéufigkeit variiert abhéngig von der Messstellenart,
zwischen zwolf und 24 Probenahmen pro Jahr, wobei héufigere Probenahmen in Zeitrdumen mit
hohen Abfluss genommen werden. Bei Messstellen mit urbanen und landwirtschaftlichem Einfluss,
erfolgen aufgrund der h&ufigeren Abflussschwankungen 24 Probenahmen, wéihrend an grofieren
Flielgewasser 14 - 18 Beprobungen durchgefiihrt werden. Referenzstellen werden {iblicherweise
monatlich beprobt. Bei der Probenahme wird, ausgenommen von Referenzstellen, die Breite und
Tiefe des Flussquerschnitts berticksichtigt (,equal-width-interval composite sampling®). Beim
sequal-width-interval composite sampling* werden aus unterschiedlichen Positionen im Gewésser
Einzelvolumina entnommen, um einen repréisentativen Konzentrationsbereich eines Gewésser-
querschnitts zu erhalten. Je nach Gewésser-Groflie werden verschieden grofie Einzelvolumina
zusammengestellt und anschlieBend fiir die jeweiligen Analysen mittels Trennkegel oder dhnlicher
Probenteiler abgefiillt (US Geological Survey 2015), vgl. Abbildung 3.13. Die Referenzstellen
stellen weitgehend unbeeinflusste Messstellen dar welche vorrangig fiir die Ermittlung der Kon-
zentration geloster Stoffe herangezogen werden. (Riskin et al. 2021; C. Lee et al. 2017).

Der Aufbau des nationalen Monitorings wurde mehrmals angepasst und zeigt auch die Ent-
wicklung des Konzepts Stichproben + Ereignisproben: Zwischen 1992 und 2001 erfolgten monat-
liche Probenahmen an insgesamt ca. 500 Messstellen, ergénzt durch intensivere Beprobungen
(wochentliche oder vierzehntégig) in Zeitrdumen mit hohem Pestizideinsatz und damit hoher
Eintragswahrscheinlichkeit. In der anschlieBenden Monitoring-Periode (2002 bis 2011) wurde das
Gesamtnetz zur Langzeit-Erkennung auf 125 Messstellen reduziert und zusétzlich zu den zwolf
Proben nur einige wenige Ereignisproben genommen. Der Fokus auf hdufigerer Probenahmen
verlagerte sich auf regionale Programme. Parallel dazu wurde an den groflen Fliissen, zwolf
Proben saisonal zugeordnet, wobei die Probenahmeanzahl zwischen den Saisonen variierte, und
durch drei Ereignisproben ergidnzt. Am Beispiel des Mississippi erfolgten die Probenahmen
somit alle zwei Wochen wahrend der Pestizid-Anwendungs-Periode und alle sechs Wochen im
Winter bei geringem Durchfluss (Stone et al. 2014; Hooper et al. 2001). Schliefilich wurden die
beiden Programme vereint und ein Monitoring-Aufbau in seiner derzeitigen Form mit 12 - 24
Probenahmen pro Jahr an 110 Messstellen festgelegt (Riskin et al. 2021). Stackpoole et al. (2021)
zeigten in einer zuletzt veroffentlichten Auswertung (Details zur Beurteilungsherangehensweise in
Kapitel 3.1.3), dass in jeder der fiinf unterteilten Regionen die Hélfte der untersuchten Standorte
zumindest eine Uberschreitung der chronischen Richtwerte aufgewiesen hat. Wenngleich die
Pestizid-Ausbringung im mittleren Westen deutlich hoher ist, wurde durch die Ergebnisse gezeigt,
dass der Eintrag tiber die Ausbringungsstandort hinaus in die Gewésser erfolgt. Das héchste
Risiko wurde dabei durch das Pestizid Imidacloprid ermittelt.

PESTIZID-MONITORING IN SCHWEDEN: SAISONALE MISCHPROBENAHMEN
Das schwedische Monitoring hat zum Ziel ein worst-case-Szenario in Bezug auf den diffusen
landwirtschaftlichen Eintrag, darzustellen. Im Sommer (Mai - Oktober / November) erfolgt
dies mittels wochentlichen Mischproben, welche zeitproportional alle 90 Minuten Proben in vier
kleineren Einzugsgebieten aus stark landwirtschaftlich gepragten Gebieten nehmen. Zuséatzlich
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wird an einer Station eine abflussproportionale Probenahme zur Ermittlung der Konzentrati-
onsspitzen eingesetzt. Im Winter wird das Monitoring an zwei Stationen mittels zweiwdchigen,
zeitproportionalen Mischproben, die in 180-Minuten Intervallen Proben nehmen weitergefiihrt,
um den Eintrag auflerhalb der Anwendungsperiode zu ermitteln. Zudem erfolgen an zwei Flie3ge-
wassern im mittleren Einzugsgebiet Stichproben im Zwei- bzw. Vierwochen-Intervall zwischen
Mai und November. Die Durchflussmenge bei den abflussprop. Proben wird manuell angepasst,
die Analyse erfolgt gezielt am Saison-Ende, basierend auf dem verhéltnisméfligen Unterschied im
Abfluss, um einen Vergleich mit den zeitprop. Probenahmen zu erhalten. Bei der Stoffauswahl
wird versucht, neben den Pestiziden aus der Liste der prioritdren Stoffe moglichst alle in Schweden
zugelassene Pestizide zu untersuchen bzw. laufend zu ergénzen, um eine moglichst umfangreiche
Stoff-Auswahl zu erhalten. So die Stoffe nicht zu schnell abgebaut werden, zu kostenintensiv oder
die Analyse noch nicht ausgereift ist, wird ein neuer Stoff erfasst, wodurch bereits zwischen 2002
und 2016 die Konzentration von 148 Substanzen bestimmt wurde. Mittlerweile sind auch Stoffe
wie Glyphosat, Neonicontinoide und Pyrethroide, welche analytisch aufwéndiger zu bestimmen
sind, im Monitoring-Programm enthalten. Die Proben wurden bei 4 °C in je einem Glas- und
einem HDPE Gefaf} gekiihlt gelagert und wochentlich bzw. alle zwei Wochen gewechselt.

Beim Vergleich von zeit- und abflussproportionalen Probenahmen wurde erkennbar, dass die
Anzahl an Substanzen in abflussproportionalen Proben zwar weitaus héher ist und auch die
Hoéchstkonzentration darin zu finden sind, der Konzentrationsbereich selbst jedoch zumeist in der
selben Groflenordnung liegt (Ratio: 0,1 — 10), vgl. Abbildung 3.2. Die deutlichsten Unterschiede
werden bei Glyphosat und MCPA erkennbar. Zumindest fiir das untersuchte Einzugsgebiet deuten
die Ergebnisse darauf hin, dass das Risiko toxische Konzentrationen durch zeitproportionale
Probenahmen zu verpassen, gering ist (Boye et al. 2019).
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Abb. 3.2: Box-Plot iiber den Quotienten der Konzentrationen aus abfluss- und zeitproportionalen
Proben, die in der gleichen Woche an einer Messstelle ermittelt wurden. Inkludiert
wurden Substanzen die mehr als 80 x detektiert wurden. Beriicksichtigt wurden nur
Quotienten, bei denen abflussproportionale Proben bei héheren Abflusswerten im vgl.
zum Wochendurchschnitt genommen wurden, aus Boye et al. (2019)), CC BY-NC-
ND 4.0.

PESTIZID-MONITORING IN DEN NIEDERLANDEN:
KULTURPFLANZENSPEZIFISCHE STICHPROBENAHME
In den Niederlanden wurde das nationale Pestizid-Monitoring an die angebauten Kulturpflanzen
angepasst. Der Probenahmezeitpunkt und Haufigkeit richtet sich nach der Pestizid-Verwendung
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welche in die sieben Sparten ,,Ackerbau®, ,Blumenzwiebelbau“, ,Baumzucht“, ,,Obstbau*, ,Win-
tergetreide®,,,Mais und Griinland“ sowie ,,Gewdchshausanbau® unterteilt wurde. Die regionale
Verteilung der rund 100 Messstellen wird in Abbildung 3.3 dargestellt. Grundséatzlich wird
eine Mindestiiberwachungsfrequenz von sechs Probennnahmen pro Jahr empfohlen, der Probe-
nahmezeitpunkt wird dabei an die jeweilige Kulturpflanzen-Kategorie anpasst. So erfolgt das
Monitoring in der Ndhe von Gewédchshausanbau regelméflig alle ein bis zwei Monate, wihrend
fiir den Obstbau oder die Baumzucht der Monitoring Fokus auf das Friihjahr gelegt wurde und
bei Mais und Griinland das Monitoring im Winter zumeist ganz entféllt. Eine Zusammenstellung
der jihrlichen Auswertung des nationalen Uberwachungsnetzes fiir Pflanzenschutzmittel in Land-
wirtschaft und Gartenbau wurde fiir den Zeitraum zwischen 2014 und 2022 veréffentlicht. Im
Jahr 2022 ist die Messhéufigkeit an den meisten Standorten zwischen fiinf und zwo6lf Stichproben
pro Jahr gelegen, mit einem Schwerpunkt zwischen Méarz und Oktober, vgl. Abbildung 3.4. Die
Substanzauwahl, welche historisch gewachsen ist, umfasste 2022 224 analysierte Stoffe. Eine Uber-
schreitung wurde durch die Referenzwerte Jahresdurchschnitts-Umweltqualitédtsnorm (JD-UQN)
bzw. MTR (maximum tolerable risk, basierend auf dem 90% Perzentil des Jahresdurchschnitts)
und ZHK-UQN fiir die jeweilige Substanz ermittelt. Zusétzlich wurde ein Summenindex in Form
einer Uberschreitungsanzahl pro Station ausgewertet, um Unterschiede zwischen den einzelnen
Kulturen und den am héufigsten angewandten Pestiziden zu ermitteln. Fiir Substanzen, bei
denen die Bestimmungsgrenze iiber dem jeweiligen Referenzwert liegt, wird derzeit an der Imple-
mentierung der Normiibertretungsfraktion (NOF)-Methodik gearbeitet, um auch diese Stoffe
in die Risiko-Beurteilung miteinfliefen zu lassen. Als Hindernis bei der derzeitigen Auswertung
erlautern die Autor:innen, dass bei mehreren nachgewiesenen Stoffen, noch keine UQN festge-
legt wurde und die Belastung damit nicht ausreichend beurteilt werden kann. Ein Vergleich
der jahrlichen Uberschreitungen im Zeitraum 2014 und 2022 zeigt, dass die Uberschreitung
der JD-UQN insgesamt leicht und die Uberschreitung der ZHK-UQN stérker zuriickgeht. Am
deutlichsten ist der Riickgang bei Messstellen im Umfeld von Obstbau erkennbar. Gerade im
Gewiichshausanbau und im Blumenzwiebelbau werden hiufig Uberschreitungen festgestellt, vgl.
Abbildung (Meiracker et al. 2024).

PESTIZID-MONITORING IN DEUTSCHLAND:

KLEINGEWASSERMONITORING DURCH EREIGNISPROBENAHME

In Deutschland wurde 2018 ein Kleingewéssermonitoring aufgebaut, um den bundesweiten
Belastungszustand mit Pflanzenschutzmitteln zu eruieren. Dabei wurde zwischen April und Juli die
Konzentration aus Stichproben und Ereignisproben (Autosampler bzw. Flaschenprobennehmer)
ermittelt, der genaue Aufbau ist in Kapitel 3.1.3 erldutert. Lenz et al. (2022) zeigten, dass durch
Ereignisproben die erhohte Belastung kleiner FlieBgewésser aufgrund von Niederschlagsereignissen
deutlich besser abgebildet werden und zur Erfassung von Eintrdgen aus dem Oberflichenabfluss
herangezogen werden sollten. Als kleineres Gewéasser werden jene mit einem Einzugsgebiet von
< 30km? definiert, welche vermehrt im behérdlichen Monitoring verankert werden miissten, um
die erhohten Konzentrationen reprasentativ darstellen zu kénnen. Weiters sollte die Stoffauswahl
laufend auf am Markt befindliche Stoffe aktualisiert werden. Zukiinftig wird auch die Integrierung
der Pyrethroid-Gruppe, welche besonders toxisch fiir Gewésserorganismen wirken, im Monitoring-
Programm angestrebt (Lenz et al. 2022).
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Abb. 3.3: Ubersichtskarte der Messstandorte des niederldndischen Monitoringnetzes fiir Pflan-

zenschutzmittel in Gewéssern im Jahr 2022, aus Meiracker et al. (2024)
Die Kulturgruppen umfassen: Ackerbau - Akkerbouw, Blumenzwiebeln - Bloembollen, Baumzucht - Boomkwekerij,
Obstbau - Fruitteelt, Gewédchshausanbau - Glastuinbouw, Mais und Griinland - Mais en grasland, Winterweizen -
Wintertarwe; in Klammern die Anzahl der Messstandorte pro Kulturgruppe
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Abb. 3.4: Prozentualer Anteil der iberwachten Messstellen pro Kultur und Monat im nieder-
landischen Monitoringnetz fiir Planzenschutzmittel in Gewéssern im Jahr 2022, aus
Meiracker et al. (2024)

Die Kulturgruppen umfassen: Ackerbau - Akkerbouw, Blumenzwiebeln - Bloembollen, Baumzucht - Boomkwekerij,
Obstbau - Fruitteelt, Gewdchshausanbau - Glastuinbouw, Mais und Griinland - Mais en grasland,

Winterweizen - Wintertarwe.
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Abb. 3.5: Prozentualer Anteil der Standorte im niederldndischen Monitoringnetz fiir Pflan-
zenschutzmittel, die die JD-UQN bzw. MTR (JG-MKN/MTR) oder die ZHK-UQN
(MAC-MKN) iiberschreiten, je Kultur. Eine Grenzwertiiberschreitung an einem Stand-
ort gilt, wenn mindestens eine Substanz iiber der Norm gefunden wird (,,one out/all
out“-Prinzip), aus Meiracker et al. (2024)

Die Kulturgruppen umfassen: Ackerbau - Akkerbouw, Blumenzwiebeln - Bloembollen, Baumzucht - Boomkwekerij,
Obstbau - Fruitteelt, Gewédchshausanbau - Glastuinbouw, Mais und Griinland - Mais en grasland, Winterweizen -
Wintertarwe, Alle Kulturen - Alle teelten

PESTIZID-MONITORING IN DER SCHWEIZ: ZEITPROPORTIONALE MISCHPROBENAHMEN
Wittmer et al. (2014) stellen Ergebnisse verschiedener Probenahmestrategien, die monatliche
Stichproben, zeit- und abflussproportionale Mischproben und Ereignisproben umfassen, gegeniiber.
Sie resiimieren, dass durch Mischproben die mittlere Belastung widergespiegelt wird. Wahrend
Stichproben bei den iiblichen Probenahmehéufigkeiten die Spitzenkonzentration oftmals nicht
erfassen bzw. eine hohe Anzahl an Einzelproben notwendig wére, ermoglichen zeitproportionale
Mischproben eine Erfassung der Konzentration im Mittel. Mischproben weisen zumeist héhere
Konzentrationen als Stichproben auf, wenngleich auch sie die Maximalkonzentration deutlich
unterschreiten, ermdglichen sie bei einer deutlich geringeren Probenanzahl eine gute Aussagekraft
der Ergebnisse. Zur Beurteilung der chronischen Belastung diffuser Eintrédge empfehlen die
Autor:innen zeitproportionale 14-Tages-Mischproben. Diese konnen direkt mit dem chronischen
Qualitatskriterium (CQK - dquivalent zur JD-UQN) verglichen werden, da der Zeitraum von 14
Tagen in etwa der Dauer der toxikologischen Tests entspricht, die zur Ableitung des chronischen
Qualitatskriterium (CQK) verwendet werden.

Diese Monitoring-Art wurde in weiterer Folge in der Schweiz implementiert: In der Schweiz wer-
den an 33 Standorten 65 Substanzen, die primér Verunreinigungen aus Landwirtschaft und Sied-
lung darstellen, erfasst, indem diese standardméflig mit zeitproportionalen 14-Tages-Mischproben
beprobt werden. Das Messprogramm fokussiert basierend auf den hohen 6kotoxikologischen
Auswirkungen fiir Gewésserorganismen auf Pestizide (49 Substanzen) und Arzneimittel (13 Sub-
stanzen). Die Qualitdtsanforderungen fiir die Probenahme wurden seitens des Bundes vorgegeben
(Kithlung im Probenehmer, Glasflaschen, Bestimmungsgrenzen der Substanzen). An drei grofien
Flissen, Aare, Rhone und Rhein, werden auch abflussproportionale 7-Tages-Mischproben bzw.
zeitproportionale Tagesmischproben genommen, wodurch die Stofffracht ermittelt werden konnte.
Fiir die Abdeckung kurzzeitiger Belastungsspitzen wurde an 14 landwirtschaftlich gepréagten
Messstellen die Probenahmefrequenz zwischen April und Juli, dem Zeitraum indem die hchsten
Konzentrationsspitzen erwartet wird, auf 3,5 Tage erhéht. Zur Beurteilung wurden diese mit
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den jeweiligen chronischen und akuten Qualititskriterien (CQK = JD-UQN, AQK = ZH-UQN)
verglichen (Doppler et al. 2020).

Als Grenzwerte wurden die 6kotoxikologisch bestimmten QK fiir 22 Mikroverunreinigungen
beriicksichtigt. Diese sind seit 2020 in der Schweizer Gewasserschutzverordnung enthalten. Fiir
alle nicht spezifisch geregelten Pestizide (Pflanzenschutzmittel (PSM) und Biozide) wurde eine
Schwelle von 0,1 pg L' festgelegt. Erste Auswertungen zeigten, dass es bei einer Vielzahl von
Pestiziden zu Grenzwertiiberschreitungen kommt, die einander im Laufe des Jahres abwechseln,
wobei Spitzen im Friithjahr und Herbst erkennbar waren. Die Dauer der Uberschreitung hat
sich jedoch zwischen den jeweiligen Messstellen unterschieden, ebenso die jeweils relevanten
Substanzgruppen (Doppler et al. 2020). Weitere Erkenntnisse zur Ermittlung des diffusen Eintrags
in Gewasser sind in Kap. 3.1.3 beschrieben.

Pestizid-Monitoring:

Erkenntnisse zur Ermittlung der mittleren und maximalen Belastung

Eine Biindelung von Methoden und Faktoren, die in Langzeit-Pestizid-Monitoring-Studien ange-
wandt und beriicksichtigt wurden, erfolgte in der Review von Chow, Scheidegger et al. (2020).
In den 20 von ihnen herangezogenen Studien wurden sowohl Stichproben als auch zeit- oder
abflussproportionale Probenahmen verwendet. Wahrend Stichproben die kurzzeitigen Konzentrati-
onsdynamiken nur schwer erfassen, kénnen zeitproportionale Mischproben die Langzeit-Exposition
abbilden und durch Beprobungen von Ereignis-Spitzen zusétzlich verbessert werden.

Die Zusammenstellung von Mischproben sollte, abhéngig vom jeweiligen Monitoring-Ziel fiir
unterschiedliche Zeitraume erfolgen. Fiir die Ermittlung der chronischen Toxizitdt sind, wie
auch von Wittmer et al. (2014) erlautert, 14-Tages-Mischproben geeignet. Spycher, Mangold
et al. (2018) stellten zudem fest, dass ein 14-tégiges fixes Intervall zu nahezu identen Uber-
schreitungshaufigkeiten fihrt wie ein 14-tagiges Intervall mit gleitendem Durchschnitt. Dabei
wurden die Ergebnisse von 3,5-Tage-Mischproben durch ein gleitendes Fenster zu jeweils 14-
Tages-Durchschnittskonzentrationen gemittelt.

Fiir die Bestimmung der akuten Toxizitat sollten 3,5-Tages-Mischproben oder weniger genom-
men werden, dies wurde von Spycher, Mangold et al. (2018) genauer untersucht. Hinsichtlich
des akuten Risikos nennen sie zudem Ereignis-Probenahmen, die bei hohem Abfluss mehrmals
Proben nehmen, um relevante Konzentrations-Spitzen zu beriicksichtigen.

Chow, Scheidegger et al. (2020) erlauterten, dass der Monitoring-Zeitraum der Studien Grofiteils
auf den des Pflanzenwachstums zwischen Mérz und Oktober fokussiert. Einzelne Studien weisen
allerdings darauf hin, dass Probenahmen auch auflerhalb dieser Saison von Bedeutung sein
konnen, da Pestizide deutlich verzogert in Gewésser eingetragen werden. Dies ist etwa bei
einem langsamen Abbau und einer starken Adsorption an den Untergrund der Fall, bspw.
bei Pyrethroide. Auch Spycher, Mangold et al. (2018) empfehlen, dass bei der Bestimmung
des akuten Risikos, Mischproben iiber den gesamten Zeitraum genommen werden sollten, um
relevante Konzentrations-Peaks, die bei niedrigem Abfluss auftreten, zu berticksichtigen (vgl.
Kapitel 3.1.3).

Herrmann et al. (2023) erlduterten, dass die Belastung im Gewésser auch von der jeweiligen
Pestizid-Art abhéngig ist. Bei der Fungizid-Anwendung erfolgt eine flichige Langzeit- Ausbringung,
wodurch diese wiederkehrend im Gewésser auftreten, wahrend Insektizide in sehr geringen Mengen
eingesetzt und kurzzeitige Konzentrationsspitzen verursachen. Neonicotinoide, eine Gruppe der
Insektizide, kénnen aufgrund ihrer hohen Persistenz eine chronische Belastung fiir aquatische
Okosysteme darstellen.

Chow, Scheidegger et al. (2020) haben abschliefend darauf hingewiesen, dass beim Vergleich
der Beurteilung der Wasserqualitit, durch Anpassungen im Monitoring-Aufbau, Verdnderungen
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der Konzentrationen im Gewisser iiberlagert werden kénnen und Anderungen daher gezielt
betrachtet werden sollten. Eine Zusammenstellung von Erkenntnisse zur Ermittlung der mittleren
und maximalen Pestizid-Belastung in Hinblick auf die Dauer/Héaufigkeit, Standortauswahl und

Parameter-Umfang fiir zeigt Tabelle 3.4 .

Tab. 3.4: Zusammenstellung der Erkenntnisse zur Ermittlung der mittleren und maximalen

Pestizid-Belastung

Erkenntnis

Nationale Implementierung

Quelle

(Haufigere) PN im Zeitraum mit wahrscheinlichs-
tem Eintrag

Ersten (drei) Niederschlagsereignisse nach Pestizid-
Anwendung bes. relevant
Monitoring auflerhalb der tblichen Eintragszeit

Zeitlich hoch aufgeléste PN zur Ermittlung der
max. Belastung

Grofiteils: Marz - Oktober

US: 12 - 24 Stichproben héaufiger April - Sep-
tember

SWE: 7 d zeitprop. Mischproben zwischen Mai
- November

NL: Stichproben Kulturpflanzenspez. PN-
Héaufigkeit Schwerpunkt Marz - Oktober,

CH: 3,5 d zeitprop. Mischproben April - Juli

US: Stichproben ganzjihrig
SWE: 14 d zeitprop. Mischproben im Winter
CH: 14 d zeitprop. Mischproben ganzjihrig

D: Kleingew.Monitoring mittels Ereignisproben
April - Juli

Chow, Scheideg-
ger et al. 2020
Riskin et al. 2021

Boye et al. 2019

Meiracker et al.
2024

Spycher, Mangold
et al. 2018
Tournebize et al.
2013

Riskin et al. 2021
Boye et al. 2019
Doppler et al.
2020

Lenz et al. 2022;
Wolfram et al.
2021

Verstérktes Monitoring an kl. Flieligewéssern /
landw. Eintrag

D: Kleingew.Monitoring (EZG < 30 km?)

CH: 3,5 d zeitprop. Mischproben April - Juli,
bei landw. gepriagten Messstellen

Lenz et al. 2022;
Wolfram et al.
2021
Doppler et al.
2020

Screening, zur Identifikation relevanter Substanzen

Eintragscharakteristika der Pestizide beachten

Wolfram et al.
2021

Chow, Scheideg-
ger et al. 2020
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3.1.1.4 Pharmazeutika-Monitoring

Konzentrations-Daten zu Pharmazeutika in Oberflichengewésser, die Grofiteils auf punktférmige
Eintréage durch behandeltes Abwasser aus den ARA zuriickzufiihren sind, liegen in européischen
Gewiassern gem. Wolfram et al. (2021) seit 2010 in der Wasserqualitatsdatenbank vor. Markantes-
ter Unterschied zu Pestiziden oder anderen Stoffgruppen ist, dass die Bestimmungsgrenze in dem
Datensatz bei mehr als 50 % der Proben tiberschritten wurde. Regelméflig nachgewiesen werden
hiufig verwendete Pharmazeutika wie Ibuprofen, Diclofenac, Carbamazepin und Antibiotika.
Gerade fiir diese haufig vorkommenden Stoffe wird ein regelméfiges Monitoring empfohlen
(Wolfram et al. 2021). Derzeit sind keine Arzneimittel in der Liste der prioritédren Stoffe gelistet;
Ibuprofen, Diclofenac, Carbamazepin sowie drei Antibiotika (Azithromycin, Clarithromycin,
Erythromycin) allerdings im Vorschlag der européischen Kommission (EK), der die Aufnahme
von weiteren 23 Einzelstoffen in die Liste prioritdrer Stoffe umfasst, enthalten (Européische
Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022).

Fiir behordliche Anforderungen oder Konsensantrige werden hauptséchlich Stichproben von
gereinigtem Abwasser mit niedriger Probenahmehéaufigkeit verwendet (Petrie, Proctor et al. 2017).
Auch viele wissenschaftliche Publikationen zur Pharmazeutika-Konzentration in Flielgewéssern
beruhen auf Stichproben an einzelnen Messstellen. Dieser Umstand wird von Aus der Beek
et al. (2016) in ihrer Zusammenstellung der weltweiten Belastungssituation in Flielgewéssern
ndher betrachtet. Sie erlautern, dass Hintergriinde zur Auswahl der jeweiligen Messstellen in
den einzelnen Publikationen kaum beschrieben wurden, wodurch schwer zu beurteilen ist, ob
die jeweils berichteten Daten als Durchschnitts- oder Maximalkonzentration zu verstehen sind.
Wiéhrend viele wissenschaftliche Monitoring-Programme auf Punktquellen wie ARA Zu- und
Abfliisse fokussieren, werden staatlich betriebene Monitoring-Programme héufig an Messstellen,
welche entfernter von derartigen Hotspots situiert sind, durchgefiihrt, wodurch zwei Arten von
Daten-Verzerrungen entstehen kénnen (Aus der Beek et al. 2016).

Da sich Studien und Reviews zum Pharmazeutika-Monitoring Grofiteils auf die Zu- bzw.
Abfliisse der ARA fokussieren, werden nachfolgend lediglich einzelne Erkenntnisse, welche das
Monitoring in FlieSgewéssern betreffen bzw. sich auf diese {ibertragen lassen, zusammengestellt.
Detaillierte Untersuchungen und Monitoring-Strategien, die primér an ARA durchgefiihrt wurden,
sind in Kapitel 3.1.2 beschrieben.

Pharmazeutika-Monitoring:
Erkenntnisse zur Ermittlung der mittleren und maximalen Belastung
In Hinblick auf die kiinftige Anderung der Gesetzgebung ist die Bestimmung der durchschnittlichen
oder maximalen Belastung auch fiir Arzneimittel relevant und die Eintrags-Dynamik besonders
zu beriicksichtigen.

Die Konzentration von Stoffen die weitgehend konstant zur kommunalen ARA gelangen und
dort, sowie in der Umwelt unzureichend entfernt bzw. abgebaut werden, korreliert mit dem
Anteil des behandelten Abwassers im Gewasser. ,Je hoher der Anteil an gereinigtem Abwasser in
den Gewdssern, desto héher liegen die Konzentrationen von Arzneimittelriickstinden und umso
héufiger werden deren Grenzwerte tberschritten.“ BAFU (Hrsg.) (2022, S. 22). Dies trifft etwa
fiir die Stoffe Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol zu.

Grundsétzlich ist die Konzentration von Arzneimitteln in mittelgrofen und grofien Fliefige-
wassern hoher, da entlang der FlieBstrecke mehrere Einleitungen durch ARA erfolgen, wobei in
grofen Fliissen auch eine héhere Verdiinnung vorzufinden ist (In Osterreich: Lenz et al. 2022;
BMNT 2018; in der Schweiz: Doppler et al. 2020). Kleinere Flielgewésser enthalten vielfach
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keine ARA-Abwisser, allerdings kann der Anteil der Einleitungen aus Kléranlagen sehr hoch
sein, wenn ein solcher vorhanden ist (Go6tz et al. 2011; Doppler et al. 2020). Die Einteilung der
GroBenordnung von FlieBgewdssern in der Schweiz: kleine FlieBgewdsser < 0,1 m3 s~!; mittelgroBe
FlieBgewisser = 0,1 - 1 m3 s~!; groBe FlieBgewisser= 1 - 50 m3 s~!; groBe Fliisse > 50 m3 s~1.

Um erste Informationen iiber mogliche Eintragswege zu erhalten oder die raumliche Verteilung
zu bestimmen, stellen Stichproben eine ressourcenschonende Moglichkeit dar und kénnen die
Basis zukiinftiger Monitoring-Strategien bilden (Petrie, Barden et al. 2015).

Auch Gotz et al. (2011) empfehlen, die Basisbelastung mittels Stichproben zu ermitteln
(zumindest vier Stichproben im Jahr), fiir weitergehende Untersuchungen allerdings Mischproben
heranzuziehen. Sie empfehlen zudem, besonders in kleineren Vorflutern die Probenahme werktags
bzw. aulerhalb der Ferienzeiten durchzufithren. Weitergehende Untersuchungen sollten mittels
Mischproben iiber eine Woche genommen werden.

Vor der Implementierung eines Monitorings empfehlen Ort, Lawrence, Rieckermann et al.
(2010) Systemanalysen bzw. Voruntersuchungen durchzufithren, um die Variabilitit des Eintrags
einzelner Stoffe vor der Festlegung der Probenahmehéaufigkeit zu bestimmen.

Petrie, Barden et al. (2015) — die sich mit Publikationen zur Untersuchung von Pharmazeutika
im Zu- / Ablauf von ARA und in FlieBgewéssern beschéftigten — empfehlen fiir ein Pharmazeutika-
Monitoring 24-stiindige Mischproben (zeit- oder abflussproportional), iber eine Woche, die
mehrmals pro Jahr wiederholt werden, um sowohl tagliche, wéchentliche als auch saisonale
Verénderungen (bspw. Verschreibungsmuster) zu ermitteln. Sie weisen hinsichtlich der zeitlichen
Variabilitdt darauf hin, dass wochentliche Konzentrationsganglinien beachtet und berticksichtigt
werden sollten. Bei einem zeitlich variablen Eintrag bzw. deutlichen saisonalen Anderungen
stellen abflussproportionale Mischprobenahmen eine zuverldssige Monitoring-Technik dar (Petrie,
Barden et al. 2015). Allerdings zeigten Petrie, Proctor et al. (2017) beim Vergleich von zeit-
und volumenproportionalen Probenahmen direkt im Abfluss einer ARA, dass durch die beiden
Probenahmearten kein signifikanter Unterschied in der Spurenstoff-Konzentration entstanden ist,
Details dazu in Kap. 3.1.2.

Die Beriicksichtigung der Abflusssituation bei der Probenahme in Gewéssern kann jedoch
besonders fiir die Ermittlung des maximalen Eintrags von Relevanz sein. Der Eintrag vieler Phar-
mazeutika {iber den ARA-Abfluss erfolgt weitgehend konstant, wodurch wihrend Niederwasser
die hochsten Konzentrationen im Gewésser vorliegen. Das Monitoring in Gewéssern sollte daher
gezielt bei Basis- / Niederwasserbedingungen durchgefiihrt werden und die Abflusssituation
dokumentiert werden, um hohe Konzentrationen zu erfassen (Wolfram et al. 2021; Bergmann
et al. 2011; Gotz et al. 2011). Die Ergebnisse konnen anschliefilend sowohl fiir die Ermittlung der
maximalen Belastung sowie der entsprechende Durchschnittskonzentration herangezogen werden.

Hinsichtlich der Probennahemtechnik empfehlen Gétz et al. (2011) Wochenmischproben mittels
automatischer Probenehmer oder bei kleineren Fliegewédssern mobile Probenahmestationen zu
nutzen. Alternativ dazu werden von Petrie, Barden et al. (2015) Passivsammler zur Gewinnung
einer zeitproportionalen Wochenmischprobe erwéhnt, allerdings mit dem Hinweis, dass diese vor
einem reguldren behordlichen Einsatz noch genauer erprobt werden miissen.

Pharmazeutika-Monitoring: Nationale Implementierung
Hinsichtlich des behordlichen Monitorings, wurde in der Schweiz die Ermittlung der chronischen
Belastung durch Arzneimittel im nationalen Monitoring von Spurenstoffen implementiert, indem
mittels zeitproportionaler 14-Tages-Mischproben an 33 Standorten 13 Arzneimittel erfasst werden.
Die Arzneimittel wurden basierend auf den Expositionsdaten (Konzentrationshéhe) und dem
Risiko (Okotoxizitéit basierend auf Qualititskriterien) fiir Gewisserorganismen eruiert, indem
Modelle und Messdaten aus Screenings kombiniert wurden. Erfasst werden mehrere Antibiotika,
nichtsteroidale Antirheumatika (Schmerzmittel) wie Diclofenac, Betablocker, Lipidsenker und
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das Antiepileptika Carbamazepin. Fiir Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze wurde festgelegt,
diese als nicht nachgewiesen zu behandeln. Die Standorte wurden derart bestimmt, dass ein
reprisentativer Uberblick iiber Landnutzungs- und Abwasseranteile der Schweizer FlieBgewisser
gegeben ist, wodurch auch ein FlieBgewésser mit einem hohen Abwasseranteil (ca. 20 % Jahres-
abwassermenge im Jahresabfluss) enthalten ist. .

Eine Zusammenstellung in Hinblick auf die Dauer/H&aufigkeit, Standorte und Parameter-
Umfang zeigt Tabelle 3.5.

Tab. 3.5: Zusammenstellung der Erkenntnisse zur Ermittlung der mittleren und maximalen
Pharmazeutika-Belastung

Erkenntnis Quelle
Basisbelastung / Screening mittels Stichproben Petrie, Barden et al. 2015
Probenahmen (PN) wéhrend niedrigem Abfluss Wolfram et al. 2021; Bergmann

et al. 2011; Go6tz et al. 2011
Weitergehende Untersuchung: 7 d Mischproben, mobile PN- Gotz et al. 2011
Stationen (CH: 14 d zeitprop. Mischproben)

Hintergriinde zur Messstellen Auswahl beschreiben (ARA-Einfluss, Petrie, Barden et al. 2015
Entfernung oder &hnliche Werte)

Systemanalysen, Konzentrationsganglinien ermitteln (bei deutli- Ort, Lawrence, Rieckermann
chen Anderungen: zeit- / abflussproport. PN) et al. 2010

Hohere Konzentrationen in groflen Fliegewassern, bei sehr hohen  Gotz et al. 2011; Doppler et al.
Durchfliissen (groBe Fliisse) allerdings hohe Verdiinnung und damit 2020

niedrigere Konzentration

ARA-Einfluss in kleinen FlieSgewédssern nimmt oft hohen Anteil — Gotz et al. 2011; Doppler et al.
ein 2020

3.1.1.5 PFAS-Monitoring

In den letzten zehn Jahren ist die Anzahl an Forschungsarbeiten zum Thema PFAS stark gestiegen.
Gerade fiir die beiden Stoffe PFOS und PFOA hat sich die Datenlage zu den gesundheitsschadli-
chen Auswirkungen erweitert und die analytische Nachweisbarkeit konnte deutlich verbessert
werden. Die Vereinigten Staaten sind in der Anzahl an Publikationen fithrend und deutliche
Investitionen in die PFAS-Forschung erkennbar (Zarebska et al. 2023).

Auf européischer Ebene ist hinsichtlich der stofflichen Abdeckung von PFAS im Monitoring
gem. der WRRL fiir PFOS eine Umweltqualititsnorm festgelegt, im Vorschlag fiir die Anderung
der UQN der EK ist allerdings die Aufnahme eines Summenparameters fiir eine Gruppe von 24
PFAS enthalten. Bei der Summenermittlung sind die einzelnen Stoffe gewichtet und als jeweilige
PFOA-Aquivalente zu beriicksichtigen. Darin enthalten sind PFCAs (Perfluorcarbonséuren) und
PFSAs (Perfluorsulfonsduren) mit einer Kettenliange zwischen 4 - 10 bzw. 18 sowie Ersatzstoffe
fir PFOA und PFOS: Gen X und ADONA (Européische Kommission, Generaldirektion Umwelt
2022), die kurzkettigere-Alternativen darstellen (Zargbska et al. 2023). Der Grenzwert der PFOA-
Toxizititsaquivalente betriagt 4,4 ng L~!. Die Jahresdurchschnittskonzentration von prioritiren
Stoffen wie PFOS, wird in Europa im Zuge das nationale Spurenstoff-Monitoring zumeist durch
monatliche Stichproben bestimmt (vgl. Abbildung 3.1), in der Schweiz wurde 2021 auch ein erstes
Monitoring an zwolf Fliegewédssern mittels abflussproportionalen Mischproben durchgefiihrt.

Das PFAS-Monitoring in einzelnen Landern, relevante Eigenschaften und Ergebnisse des
stofflichen, zeitlichen und regionalen Auftreten in Hinblick auf den Probenahmeaufbau werden
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in diesem Kapitel beschrieben und erldutert. Besonders die Ergebnisse des im Februar 2024
verdffentlichen Probenahmeleitfaden der USGS werden dazu herangezogen.

Der PFAS-Eintrag in FlieBgewésser kann durch die jahreszeitlichen Verdnderungen, die ortlichen
Gegebenheiten und auch stoffspezifisch stark variieren. Niederschldge und Trockenheit als auch
hydrodynamische Systemverianderungen werden von Pulster et al. (2024) als Einflussfaktoren fiir
die PFAS-Vorfindung genannt. Ebenso kénnen Schwankungen in der Einleitung von gereinigtem
ARA-Abwasser die PFAS-Konzentration im Gewésser beeinflussen.

Aufgrund ihrer amphipathischen Eigenschaften (hydrophile und hydrophobe Eigenschaften)
neigen PFAS dazu, an Grenzflichen zu akkumulieren (Oberfliche-Wasser-Grenzflichen oder
Luft-Wasser-Grenzflachen). Die Studienlage, ob auch innerhalb der Wassersdule unterschiedliche
PFAS-Konzentrationen vorzufinden sind, ist noch nicht eindeutig. Erhéhte PFAS-Konzentrationen
wurden allerdings in Schwebstoffen an der Oberfliche ermittelt. Langkettige PFAS akkumulieren
eher an Sedimenten wéihrend kurzkettige wasserléslicher sind. Kurzkettige PFCAs wurden in einer
ersten Studie als Haupt-Eintragsart in einem stddtischen Einzugsgebiet identifiziert. Festgestellt
wurde zudem, dass Schaum mit natiirlichen organischen Stoffen an der Gewiésseroberflachen,
erhohte PFAS-Konzentration aufweist (Pulster et al. 2024).

PFAS koénnen sowohl durch punktférmige als auch diffuse Eintragspfade in die Gewésser
gelangen. Hinsichtlich der rdumlichen Abdeckung sind punktférmige Eintrdge besonders durch
Standorte an denen PFAS-Kontaminationen vorliegen oder an welchen PFAS produziert werden,
moglich. Zudem sind Standorte, an welchen PFAS genutzt werden von Relevanz, insbesondere
dort wo Feuerloschschiume (aqueous film-forming foam, AFFF) verwendet oder gelagert werden
oder folgende Industrie-Sektoren anzutreffen sind: Textilien, Leder, Teppiche, Papier, Farben und
Lacke, Reinigungsmittel, Metallbehandlungen, Autowaschanlagen, Kunststoff/Harze/Gummi
(Européische Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022a).

PFAS konnen sich zudem durch atmosphérische Deposition verbreiten der Transport tiber
die Atmosphére stellt einen Hauptgrund fir die Nachweisbarkeit von PFAS in anthropogen
unbeeinflusste Regionen dar (Pulster et al. 2024).

Der PFAS-Eintrag in 17 Flielgewédssern in den Niederlanden wurde als vor allem diffus
beschrieben, positiv linear korrelierend mit dem Gewésseranteil. Dabei wurden Daten iiber 14
PFAS von monatlichen Stichproben aus vier aufeinander folgenden Jahren ausgewertet und
langfristige Vergleiche mit Daten, welche bis in das Jahr 2011 zuriickreichen, durchgefiihrt. Die
niedrigsten Konzentrationen vieler PFAS wurden im Jahr 2020 und 2021 im Winter festgestellt,
Spitzenkonzentrationen im Sommer (PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, 6:2FTS).
Bei drei wurde die Hochstkonzentration bereits im Friihling (PFPeS, PFHxS, PFOS) ermittelt.
Abgesehen von den saisonalen Schwankungen wurden weitestgehend konstante Eintragsmuster
eruiert. Deutliche Abweichungen von diesen konstanten Eintragsmustern kénnten zukiinftig als
erste Indikatoren fiir die Ermittlung punktueller Eintréage herangezogen werden (Jonker 2024).

FEine in Schweden durchgefiihrte einjéhrige Studie zur saisonalen PFAS-Belastung in Ober-
flachengewéssern aus potentiellen Punktquellen zeigte, dass unterschiedliche saisonale Effekte
die Konzentration beeinflussten. An einem der beiden untersuchten Fliegewéssern, wurden
basierend auf monatlichen Stichproben steigende PFAS-Konzentration bei héherem Durchfluss
ermittelt. Dies spricht fiir eine Mobilisierung von PFAS wéihrend Niederschlagsereignissen. Dabei
handelte es sich um eine Messstelle im Einzugsgebiets eines Flughafens. Fiir die zweite Messstelle,
welche durch einen Kliranlagen-Abflusses beeinflusst wird, hat sich die umgekehrte Situation
gezeigt, wodurch von Verdiinnungseffekten durch Niederschlagsereignisse ausgegangen wurde.
Der Haupteintrag erfolgte dabei durch PFOS und PFHxS. Nguyen et al. (2022) erldutern, dass
die Mobilisierung von PFAS kontaminierten Standorten genauer untersucht werden muss, etwa
in Hinblick auf den Einfluss des Bodens (Beschaffenheit, Permeabilitédt der obersten Schichten).
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In der Schweiz hat 2021 eine Pilotstudie in zwolf Fliegewéssern iiber den Zeitraum von zwei
bis sechs Monaten, Grofiteils mittels abflussproportionalen 28-Tages-Mischproben 22 verschiedene
PFAS analysiert. PFAS wurden dabei in allen Fliegewésser-Proben nachgewiesen, insbesondere
PFBA. Die Summenkonzentration bei den jeweiligen Gewissern betrug max. 0,05 pg L~! wobei
die Einzugsgebiete der stirker belasteten Gewisser (Werte iiber 0.01 pgL=!) dicht besiedelt sind
oder intensiv gewerblich genutzt werden (BAFU (Hrsg.) 2024b).

In den US wurde das PFAS Monitoring 2023 auch im ,, National Water-Quality Network*
aufgenommen. An 23 Probenahmestellen, neun an den groflien Fliissen, fiinf im stddtischen
Umfeld, vier an Kiistengewéssern, vier Referenzmessstellen und eine im Einzugsgebiet von
Agrarflichen, werden Proben fiir die Bestimmung der PFAS-Konzentrationen herangezogen
(Lindsey 2024). Ergebnisse oder Details zum Monitoringaufbau waren allerdings zum Zeitpunkt
der Recherche noch nicht veréffentlicht.

Pulster et al. (2024) betonen, dass aufgrund der weitreichenden PFAS-Verwendung bei der
Probenahme zu beachten ist, mogliche Eintrage durch PFAS-Materialien in die Probe zu ver-
meiden. Sie nennen dabei die Kleidung, wasserabweisendes Papier oder Verschliisse welche oft
mit PFAS-Materialen / Beschichtungen versehen sind. Gesicherte Erkenntnisse dariiber, dass
Feld- und Probenahmegeréte einen Einfluss auf die PFAS-Konzentration haben kénnen, sind
noch nicht vorhanden, mogliche Kontaminationen sollten allerdings vorweg vermieden werden.
Einzelne Studien weisen auch auf die mogliche Anlagerung von PFAS an Behélter-Materialien
hin, wodurch die Autor:innen empfehlen, zur Qualitdtskontrolle auch Blanks, Duplikate oder
Standards-Referenz-Materialien heranzuziehen. Zarebska et al. (2023) erlautern hinsichtlich der
Probenahme, dass derzeit vor allem Polypropylen (PP) und Highdensity Polyethylen (HDPE)
Flaschen oder Braunglasflaschen verwendet werden, welche davor mit Methanol, Ethanol oder
Wasser gespiilt werden. Um die Wiederfindungsrate zu erhéhen und adsorbierte PFAS zu 16sen
wird das Spiilen der Behéltnisse nach der Extraktion genannt. Proben werden bis zur Ana-
lyse zumeist bei 4 °C gekiihlt oder bei -20 °C tiefgekiihlt gelagert und dazu teilweise mittels
Konservierungsmittel (Trizma, Ammonium-Azetat oder Acetonitril) versehen.

Neben aktiven Probenahmen werden im Probenahmeleitfaden der USGS auch passive Probenahme-

Techniken erwéhnt, da fiir die Ermittlung der PFAS-Konzentration in Oberflichengewésser bereits
,Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POCIS)“ oder ,PFASsive“ in Forschungsarbeiten
genutzt wurden. Neben den Vorteilen des geringen Zeitaufwands vor Ort und der Moglichkeit
einer Langzeitiiberwachung, werden auch die Herausforderungen wie die Limitierung des Pro-
benvolumens und Anforderungen an die Extraktion sowie eine korrekte Kalibrierung genannt
(Pulster et al. 2024).

Eine Zusammenstellung in Hinblick auf die méglichen Einfliisse des PFAS-Eintrags, die durch
die genannten Monitoring-Studien bzw. Leitfiden ermittelt wurden befinden sich in Tabelle 3.6.
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Tab. 3.6: Zusammenstellung der Erkenntnisse zur Ermittlung der mittleren und maximalen
PFAS-Belastung

Erkenntnis Konkrete Studien-Ergebnisse Quelle

saisonale, ortliche und stoffspezifische Variationen Jonker 2024
moglich

Einfluss ARA, Niederschlag, Trockenheit und hy- NL: diffuser Eintrag, niedrige PFAS Konzen- Pulster et al.
drodynamishe Verdnderungen tration im Winter 2024; Jonker 2024

SWE-Flugh.: Mobilisierung wiahrend Nieder- Nguyen et al.
schlagen - hohere PFAS-Konz. bei hohem 2022

Durchfluss
SWE-ARA: Verdinnung - niedrigere PFAS- Nguyen et al.
Konz. bei hohem Durchfluss 2022
punktformige Eintrédge aus (Industrie-) Standorten = CH: hohere Konz. in dichter besiedelt / inten- BAFU  (Hrsg.)
der PFAS-Produktion / Nutzung / Lagerung siver gewerblich genutztem EZG 2024b
US: kurzkettigere PFAS in stadtischem EZG Jonker 2024
diffuse Eintrdge durch athm. Deposition Jonker 2024
Akkumulierung an Grenzflichen und an Schweb- US: Anlagerung an Behéltergefafie moglich Jonker 2024
stoffen an Wasseroberflache
Langkettige PFAS akkumulieren an Sedimenten Jonker 2024;
Nguyen et al.
2022
Kurzkettige PFAS mobiler und wasserloslicher Jonker 2024;
Nguyen et al.
2022

3.1.1.6 Entwicklungen zur Beurteilung der Wasserqualitat

Chow, Scheidegger et al. (2020) beschreiben, dass aufgrund einer verbesserten chemischen Analy-
tik, Stoffe die zuvor unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen, zunehmend quantifiziert werden
koénnen. Stoffkonzentrationen welche héufig auf die Hélfte der BG gesetzt wurden, kénnen nun
durch tatsdchliche Konzentrationen ersetzt werden. Das bewirkt einerseits, dass bei Substanzen,
die auch in diesen niedrigen Konzentrationen toxisch wirken, die Qualitdtskriterien tiberschritten
werden, wodurch sich der daraus ermittelte Gewésserzustand verschlechtert. Sind die Konzentra-
tionen allerdings geringer als die Hélfte der BG, sinkt auch das ermittelte Expositionsrisiko. Dies
wiirde die umgekehrte Situation hervorrufen und der ermittelte Gewésserzustand wiirde sich,
trotz Feststellung eines Stoffes, nicht verschlechtern. Die Autor:innen weisen darauf hin, dass die
Methodik in welcher die Pestizid-Daten auf einen einzigen Wert zensiert werden, zunehmend
kritisiert, allerdings immer noch héufig praktiziert wird. Als alternative Methoden, um zensierte
Pestiziddaten auf Trends zu analysieren, werden Sensitivitdtsanalysen mit einem Werte-Bereich
zwischen Null und der BG genannt. Dadurch werden eine geringere Unsicherheit und konsistentere
Ergebnisse erzielt. Beispielsweise ermittelten Nodler et al. (2023) Mittelwerte und Perzentile mit-
tels ,,regression on order statstics“-Methodik (ROS) fiir die Erstellung eines Spurenstoffinventars
in FlieBgewéassern Baden-Wiirttembergs. Dies wird auch in der Auswertung gegensténdlicher
Probenahme-Kampagne vgl. 3.2 durchgefiihrt. In Schwedens nationalem Pestizid-Monitoring
werden die genauen Werte mit in die Auswertung genommen und mit dem Vermerk ,trace value®
versehen. Als Grund dafiir wird genannt, dass damit der Beitrag von héheren Abfliissen im
Winter untersucht werden kann und auch hochtoxische Spurenstoffe wie Phyrethroide erfasst
werden kénnen, bei welchen die QK unterhalb der BG liegen (Boye et al. 2019).
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3.1.2 Identifikation und Erfassung von punktformigen Eintragen

Punktférmige Eintrage in Gewésser erfolgen durch kommunale bzw. industrielle Abwasserreini-
gungsanlagen bei der Einleitung von behandeltem Abwasser. Auf kommunaler Ebene gelangen so
CEC wie Riickstande von Pharmazeutika, Drogen und Korperpflegeprodukten (pharmaceuti-
cals and personal care products (PPCP)) in die Gewésser. Die Arzneimittel-Konzentrationen
sind aufgrund des Einflusses durch ARA in mittelgrofien und grofien Fliegewéssern hoher,
da mehr Einleitungen durch ARA-Abléufe erfolgen, vgl. Abbildung 3.6. Darin ist der Grenz-
wertiiberschreitung aufgrund der Arzneimittelbelastung im Jahresverlauf in unterschiedlichen
FlieBgewassergrofien dargestellt. Die Einteilung der Fliefigewésser erfolgt in kleine FlieBgewésser <
mittelgrofle FlieBgewésser < grofie FlieBgewésser < grofle Fliisse (Rhone, Rhein, Aare). In Grolen
FlieBgewdssern wurden fast durchgehend Grenzwert-Uberschreitungen festgestellt. In groBeren
Fliissen ist hingegen eine hohere Verdiinnung vorzufinden wodurch nur vereinzelt Grenzwerte
iiberschritten werden. Kleinere Gewésser enthalten vielfach keine ARA-Abwésser, ist allerdings
ein ARA-Eintrag gegeben, so konnen dadurch sehr hohe Abwasseranteile entstehen (Gotz et al.
2011; Doppler et al. 2020).

Probenahmestandort und Parameterauswahl
Die Arzneimittel Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol werden in ARA kaum abgebaut,
wodurch sie kontinuierlich tiber das gereinigte Abwasser eingetragen werden und auch in relativ
hohen Konzentrationen vorkommen (Nodler et al. 2023; Gotz et al. 2011). Die vorgefundene
Carbamazepin und Diclofenac-Konzentration wurde daher bereits zur Identifikation besonders
belasteter Gewdésser in der Schweiz genutzt (Bergmann et al. 2011; Gotz et al. 2011). Basis fir
die Ermittlung der zu untersuchenden Stoffe sollte eine Priorisierungsliste bilden, welche in
regelméfBigen Abstanden aktualisiert wird (Bergmann et al. 2011). Bergmann et al. (2011) nennen
als Schwellenwerte etwa ,,measured effect concentrations“ (MEC) von > 0,1 ngL~! oder PNEC
von < 0,1 g L~!, wenn Stoffe bereits in niedrigen Konzentrationen schidigende Auswirkungen
auf das Okosystem haben. Diese Priorisierungsliste sollte auch regelmiflig aktualisiert werden,
um wissenschaftliche Erkenntnisse zur Metabolitenbildung, Verbrauchs- und Herstellmengen
und potenziell neue relevante Wirkstoffe beriicksichtigen, sowie Trends, etwa eine Zunahme des
Arzneimittelverbrauchs aufgrund einer alternden Gesellschaft, beachten.

Die Festlegungen von Leitsubstanzen stellt dariiber hinaus eine Moéglichkeit dar, den Eintrag
stellvertretend fiir eine gesamten Wirkstoffgruppe zu ermitteln und gleichzeitig die Anzahl der
zu untersuchenden Stoffe zu minimieren.

In Schweden wurden fiir die Harmonisierung des Pharmazeutika-Monitorings, 21 Leitsub-
stanzen festgelegt, welche durch Stichproben im Ablauf der ARA und stromaufwérts sowie
stromabwérts der ARA gemessen werden sollten. Diese Leitsubstanzen umfassen unter ande-
rem weit verbreitete Medikamente wie Diclofenac, Ibuprofen und Carbamazepin, aber auch
weitere Nichtsteroidale Antirheumatika (Schmerzmittel), Antidepressiva sowie Hormone und
sechs Antibiotika, darunter auch Sulfamethoxazol. Die Stoffe wurden ausgewéhlt, da sie Arznei-
mittel auf der Beobachtungsliste geméfl der EU-Wasserrahmenrichtlinie darstellen, besondere
Okologische oder toxikologische Bedenken aufweisen, in Trinkwasser, Oberflichengewéssern oder
Schlamm gefunden wurden oder weit verbreitet verwendet werden (Mattson et al. 2015). Diese
Leitsubstanzen wurden von Bjorklund et al. (2022) in einer ersten Studie mittels einheitlicher
Analysenmethodik an acht ARA und der jeweiligen Umgebung untersucht (Bjorklund et al. 2022).

Hinsichtlich der rdumlichen Verteilung der Messstationen erldutern Bergmann et al. (2011),
dass zundchst Oberflichengewésser identifiziert werden sollten, in denen eine 6kologische Beein-
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Abb. 3.6: Belastung der Schweizer Fliessgewésser mit Arzneimittel: Jahresverlauf der Uber-
schreitungen der 6kotoxikologischen Grenzwerte an 33 Standorten, aus BAFU (Hrsg.)
(2022).

Angaben zur Landnutzung:

% LW = Anteil Landwirtschaftsfliche mit hohem PSM-Einsatz (Ackerland, Obst, Reben) im Einzugsgebiet,

% Abw. = Anteil gereinigtes Abwasser bei Niedrigwasserabfluss, aus Q347 — Abflussmenge, die im Mittel an 347

Tagen im Jahr erreicht oder iiberschritten wird - entspricht Q95

(kleine FlieBgewisser < 0,1 m3 s™'; mittelgroBe FlieBgewisser = 0,1 - 1 m3 s™*; groBe FlieBgewisser= 1 - 50 m3

s71; groBe Fliisse > 50 m3 s™*)
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trachtigung nicht ausgeschlossen werden kann. , Anhand von Daten zu mittleren und minimalen
Abfliissen der Gewdsser, der Lage, Ausbau und Finwohnergleichwerte von Kldranlagen und der
physiko-chemischen Eigenschaften der zu untersuchenden Wirkstoffe (z.B. Abbau in Kldranlage,
Abbau/Metabolitenbildung im Gewdsser) ist es mit GIS-basierten Modellen prinzipiell maéglich, fir
reale Flussgebiete die Fintragssituation sowie die Verdinnung und Abbau entlang der Fliefstrecke
zu charakterisieren® Bergmann et al. (2011, S. 49).

Fiir die Beschreibung der rdumlichen Verteilung punktueller Eintrage, erldutern Petrie, Barden
et al. (2015), dass Stichproben trotz ihrer Unsicherheiten, die effektivste, da ressourcenschonendste
Wahl darstellen, um erste Informationen zu moéglichen Eintragspfaden und damit die Basis fiir
zukiinftige Monitoring-Strategien zu erhalten.

Auch Gotz et al. (2011) empfehlen, die Basisbelastung durch Stichproben zu ermitteln und
weitergehende Untersuchungen mit Mischproben durchzufithren. Stichproben sollten viermal
im Jahr oder haufiger, etwa monatlich, genommen werden. Die Probenahme sollte in kleineren
Vorflutern werktags bzw. auflerhalb der Ferienzeiten durchgefithrt werden, um eine ausreichend
reprasentative Probe zu erhalten.

Probenahmestrategie

Angesichts der starken Schwankungen sowohl in der Menge als auch der Zusammensetzung der
Abwiésser spielt die Wahl der Probenahmetechnik eine entscheidende Rolle und die Verwendung
von standardisierten Probenahme-Techniken wére erforderlich, um ein besseres Verstiandnis tiber
den Verbleib von PPCPs in der Umwelt zu erhalten (Petrie, Barden et al. 2015).

Aufgrund des konstanten Eintrags vieler Pharmazeutika in die Gewésser, liegen darin bei
Niederwasser die hochsten Konzentrationen vor, die durch ein entsprechendes Monitoring erfasst
werden miissen. Dabei ist auch die Messung der jeweiligen Abflusssituation erforderlich (Bergmann
et al. 2011).

Die Ermittlung der Konzentration direkt an der ARA kann zudem von Nutzen sein, um den
konkreten Eintrag daraus detektieren zu kénnen. Wie Untersuchungen direkt an der ARA und
in der Umwelt verbessert werden koénnen, wird von Petrie, Barden et al. (2015) nidher beschrie-
ben: Die zeitlichen Anderungen im Laufe des Tages sollten durch stiindliche Mischproben iiber
einen Tag hinweg ermittelt werden, Mischproben idealerweise abfluss- oder volumsproportional
genommen und die Stabilitdt der Analyten durch Konservierungstechniken gesichert werden.
Wochentliche Konzentrationsganglinien sind ebenfalls zu beriicksichtigen. Rontgenkontrastmittel
werden vermehrt unter der Woche verabreicht, werktags erfolgen zudem Eintrdge industrieller
Produktions-Ablaufe, wihrend am Wochenende durch den Tourismus starke Schwankungen in
der Abflussmenge als auch der jeweiligen Pharmazeutika-Konzentration hervorgerufen werden
konnen (Bergmann et al. 2011). Bei einem zeitlich stark variablen Eintrag werden wochentliche
abflussproportionale Mischprobenahmen sowie eine Fracht-Ermittlung empfohlen, zur Beriick-
sichtigung moglicher Verdiinnungseffekte bei einem hohen Abfluss (Petrie, Barden et al. 2015).
Die Messkampagnen sollten iiber eine gesamte Woche durchgefithrt und mehrmals im Jahr
wiederholt werden. Saisonale Anderungen kénnen etwa mit einmal monatlichen iiber sieben Tage
durchgefiihrte 24-stiindige abflussproportionale Probenahmen, beschrieben werden. Coutu et al.
(2013) konnte damit etwa die Antibiotika-Mengen im Abwasser im Verlauf eines Jahres ermitteln.
Eine Analyse der Fluss-Sedimente bzw. Schwebstoffe wird zumindest einmal im Lauf der Kampa-
gne empfohlen, um den tatsédchlichen Verbleib der CEC zu untersuchen.

Der Einfluss von einzelnen Ereignissen (Grippe-Welle, Festivals, Sport-Events) auf die Reini-
gungsleistung der ARA und die Biota im Vorfluter, wird von Petrie, Barden et al. (2015) als in
Publikationen kaum untersuchte Gruppe identifiziert.
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Chemische Stabilitdt

In Petrie, Barden et al. (2015) wird hinsichtlich der Probenahme auch die moégliche sinkende
chemische Stabilitdt von Mischproben angefiihrt, wodurch die nachgewiesene Konzentration
unterschétzt werden konnte. Sie stellten fest, dass zum Zeitpunkt der Review dieses Thema
kaum in Publikationen behandelt wurde. Neuere Untersuchungen und Vergleiche von Probe-
nahmestrategien fiir gereinigte Abwésser von Petrie, Proctor et al. (2017) sind zum Ergebnis
gekommen, dass eine Kiihlung von Abfluss-Proben bei 4 °C nach 24 Stunden eine Stabilisierung
von 81 der 90 untersuchten Spurenstoffe ermoglicht hat. Vier Pharmazeutika (Acetaminophen,
Cetirizine, Fluoxetine, Norfluoxetine) das Hormon 178-Estradiol und vier Parabene, wiesen
Konzentrations-Unterschiede +20 % auf. Neben einer Kithlung wurde auch die Stabilisierung
mittels pH-Wert-Reduktion auf pH = 2 oder der Zugabe von Natriumazid (NaNs) untersucht.
Die pH-Wert-Anpassung fithrte bei mehreren Spurenstoffen zu Abweichungen der Konzentration
von mehr als 20 %, womoglich 16sten sich Spurenstoffe, welche davor an Partikel gehaftet waren.
Bei der Zugabe von NaNj3 konnten mehrere Spurenstoffe nicht mehr identifiziert werden. Die
Autor:innen restimieren daher, dass die Kiihlung die stabilste Chemikalienkonzentration erméog-
lichte, vor einer Monitoring-Kampagne dennoch die Stabilitdt der Substanzen in der jeweiligen
Probenmatrix untersucht werden sollte, um die Wahl der Konservierungsmethode ausreichend
abwégen zu konnen.

Beschreibung des Pharmazeutika-Monitorings in wissenschaftlichen Publikationen
Die Verwendung einer nicht zweckméfigen Probenahme-Technik wird von Petrie, Barden et al.
(2015) als grofite Schwéche der gemeldeten Umwelt-Konzentrationen von Pharmazeutika gesehen.
In den von Petrie, Barden et al. (2015) beriicksichtigten Publikationen zeigte sich, dass ein
Grofteil der Studien auf Stichproben basiert und die Probenahme-Héufigkeit oft gering war,
ohne wiederholter Probenahmen innerhalb eines Tages.

FEine genauere Analyse der Probenahme-Strategien in wissenschaftlichen Publikationen er-
folgte von Ort, Lawrence, Reungoat et al. (2010). Sie betrachteten tiber 80 Publikationen zur
Konzentration von PPCP in Abwiéssern und heben basierend darauf den vielfach vorhande-
nen Mangel an notwendigen Hintergrundinformationen zur gewédhlten Probenahme-Strategie
hervor. Internationale Richtlinien zum Monitoring-Design wurden kaum beriicksichtigt (weni-
ger als 5 % der untersuchten Studien) und stattdessen zumeist bestehende Traditionen oder
Standard-Laborprotokolle herangezogen. Die Probenahme selbst wurde nur in 11 % der Studi-
en ausreichend dargestellt und beispielsweise die Probenahmetechnik ,,Mischprobe® in einem
Viertel aller Studien nicht ndher erldutert. Die Dokumentation der Umweltbedingungen — des
jeweiligen Abwassersystems, der genauen Probenahmemethodik und ein Probenahmeprotokoll —
ist allerdings erforderlich, um zu erkennen, ob beobachtbare Schadstoffschwankungen auf reale
Verdnderungen zuriickzufithren sind oder lediglich Probenahme-Artefakte darstellen. Mogliche
Fehler in der Probenahme kénnten andernfalls zu einer Uberinterpretation der Daten oder
falschen Riickschliissen fithren. In einem Probenahme-Leitfaden betonten sie die Notwendigkeit
einer fundierten Systemanalyse (inkl. Informationen zur Eintragshéufigkeit), Voruntersuchungen
vor der Implementierung eines Monitorings und speziell vor Festlegung der Probenahmehéufigkeit
oder die Anwendung eines hochfrequenten, abflussproportionalen Probenahmemodus fiir eine
reprasentative 24-Stunden-Mischprobe, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse beurteilen zu
konnen (Ort, Lawrence, Rieckermann et al. 2010; Ort, Lawrence, Reungoat et al. 2010). ,, Nicht die
Hdufigkeit der Probenahme bestimmt den analytischen Aufwand, sondern die zeitliche Auflosung,
die fiir die Beantwortung der jeweiligen Forschungsfrage notwendig ist“, wird als Grundsatz
fiir die Ermittlung der Probenahmehéufigkeit formuliert (Ubersetzt aus dem Englischen, Ort,
Lawrence, Rieckermann et al. (2010, S. 6030)). Wird in Voruntersuchungen nachgewiesen, dass
die stiindliche oder auch tégliche Variabilitat vernachléssigbar ist, kann die Probenahmehéaufigkeit
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auf entsprechend stiindliche / téagliche Mischproben reduziert werden. Alternativ dazu nennen
sie high-frequency Probenahmen mit Zeitabstdnden von < 15 min um mogliche seltene Eintrage —
speziell im Zulauf von ARA — zu beproben.

Aus der Beek et al. (2016) erwdhnen, dass ein moglicher Grund fiir den Mangel einer einheitli-
chen bzw. robusteren Probenahmestrategie der hohe Anteil an Publikationen ist, der sich auf die
Methodenentwicklung in der analytischen Chemie konzentriert, was dazu gefiihrt hat, dass die
Probenahmestrategien nicht im Fokus gestanden ist.

Pharmazeutika-Monitoring: Vergleich aktive Probenahmetechniken an der ARA

In wie weit unterschiedliche Probenahmen die Ermittlung der Konzentration im Zulauf der
ARA beeinflusst, wurde durch Ort, Lawrence, Reungoat et al. (2010) untersucht. Im Vergleich
zu kontinuierlich gemessenen abflussproportionalen Probenahmen berechneten sie, dass auch
durch zeitproportionale Mischproben ein relevanter Konzentrationsunterschied entstehen kann.
Der Vergleich von drei Pharmazeutika mit unterschiedlichen Eintrags-Charakteristika in Abbil-
dung 3.7, zeigt, dass das seltener eingetragene Rontgenkontrastmittel Iopromid eine deutlich
hoéhere Abweichung als das haufiger verwendete Antiepileptika Carbamazepin aufweist; dargestellt
durch das graue Balken-Diagramm in der rechten Abbildung. Je geringer die beiden Faktoren
(Probenahmehéufigkeit und Eintragshdufigkeit — letztere ausgedriickt als Abwasser-Pulse), umso
héher die Schwankungen aufgrund der Probenahme. Die Abweichungen der Konzentration der
30 nachgewiesenen Stoffen variierte zwischen 0 und > 100 %. Bei der Probenahme von Abwasser
aus dem Zulauf wurde in einem Modell auch bei einer hohen Eintragshéufigkeit (ausgedriickt
als Anzahl von Pulsen pro Tag, bspw. 10.000 p d~!) noch ein hoher Probenahmefehler von
20 % festgestellt. Der Fehler konnte im Modell durch volumen- oder durchflussproportionale
Mischproben reduziert werden, indem eine Probenahmehéufigkeit von 15 Minuten gewéhlt wurde.
So konnte der Probenahmefehler fiir Stoffe mit mehr als 100 p d~! aufwiesen, auf unter 20 %
gesenkt werden.

Ob sich diese Unterschiede auch im Ablauf einer ARA widerspiegeln, wurde von Petrie,
Proctor et al. 2017 n&her untersucht. Sie ermittelten wie unterschiedliche aktive Probenahme-
Techniken die Messung der Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf einer ARA beeinflussen und ob
zeitproportionale Mischproben, fiir die Messung der Konzentration im Ablauf der ARA geeignet
sind, unter der Annahme, dass der Eintrag ebenfalls mehr als 100 p d~! aufweist. Dazu wurde
die Konzentration von 90 Spurenstoffen aus zeit- sowie volumenproportionalen Mischproben
iiber acht Tage in Zufluss und Ablauf analysiert. Zeitproportionale Mischproben wurden aus
15-miniitigen Einzelproben von 10 mL zusammengestellt, wobei eine Flasche schlussendlich 10
Einzelproben beinhaltete. Die volumenproportionale Probenahme erfolgte iiber 10 mL Proben,
welche nach einem festgelegten Durchfluss genommen wurden. Um in etwa die selbe Menge an
Mischprobe innerhalb einer 24-stiindigen Periode zu erhalten, wurde die Probenahmeh&ufigkeit
an die erwartete Abflussmenge angepasst. Dies fiihrte zu Intervallen von 8,9 - 23,8 Minuten
zwischen den jeweiligen Probenahmen. Zusétzlich wurden an einem Tag stiindlich eine Stichproben
genomimen.

Im Messzeitraum wurde fiir keinen Spurenstoff ein signifikanter Unterschied der Konzentration
( > 20 %) zwischen zeit- und volumenproportionalen Probenahmen im Ablauf ermittelt. Die tag-
liche Schwankungsbreite von Carbamazepin im Ablauf wurde mit 8 % beziffert (135 - 176 ng L=1)
und in 21 von 24 Stichproben wurden die Konzentrationen innerhalb eines 20 % Bereichs ermit-
teln, vgl. Abbildung 3.8. Bei anderen Stoffen war die Spannbreite der Konzentration deutlich
hoher, wobei keine Abhéngigkeit von der Eintragshaufigkeit festgestellt wurde. Die Autor:innen
resiimieren, dass zukinftig Mischproben, welche zumindest 24-Stunden umfassen, fiir die korrek-
te Ermittlung der Jahresdurchschnittskonzentration notwendig sein wiirden. Zeitproportionale
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Abb. 3.7: Vergleich unterschiedlicher Probenahmearten: x-Achse = Probenahmemodi: B1 durch-
flussproportional, kontinuierlich; B2 zeitproportional, A t = 20 min; B3 zeitproportio-
nal, A t = 4 h; B4 eine Stichprobe. Abbildung wiedergegeben mit Zustimmung von
Ort, Lawrence, Reungoat et al. (2010). Copyright 2010 American Chemical Society.

Links: Ermittelte Konzentrationen fiir drei Verbindungen im Zulauf der Klaranlage B. Mitte: Die Konzentrationen
normiert fiir jeden Tag auf die Probe B1. Rechts: Gesamtvariation (schwarz), erwartende Unsicherheit aufgrund
der chemischen Analyse (weif}) und Schwankungen, die auf die Probenahme zurtickzufiihren sind (grau)
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Mischproben zeigten dhnliche Ergebnisse wie volumenproportionalen Mischproben und hétten den
Vorteil, dass keine Abflussmessung bei der ARA implementiert werden miisste (Petrie, Proctor
et al. 2017. Wahrend sich Passiv-Sammler noch als geeignet bewédhren miissen, erméoglichen es
Mischprobenahmen bereits, die Durchschnittskonzentration iiber lingere Zeitraume zu ermitteln
(Petrie, Proctor et al. 2017).
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Abb. 3.8: Auswirkung der Art der Probenahme auf die Konzentration von Azithromycin
(200 pd—1), Carbamazepin (2800 pd—!) und Koffein (10.000 pd—!) im Abwasser iiber
8 Tage (A) und die stiindliche Konzentration am ersten Montag des 8-tédgigen Probe-
nahmezeitraums (B) aus Petrie, Proctor et al. (2017), CC BY 4.0.

Der blau schraffierte Bereich stellt die durchschnittliche stiindliche Konzentration des 24-Stunden volumenprop.
Mischprobe £ 20 % dar.

Probenahme in (A) ist der Durchschnitt von n = 24 Proben aus (B) (entspricht einer Mischprobe mit einer
Haufigkeit der Entnahme von Teilproben von 1 Stunde), und die Fehlerbalken stellen hier den Bereich der Daten
dar. Alle anderen Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung des Mittelwerts. Schliissel: pd~*, Impulse pro Tag;
ND: nicht bestimmt.

3.1.3 Identifikation und Erfassung von diffusen Eintragen

Wittmer et al. (2014) erldutern, dass diffuse Quellen besondere in kleinen Flieigewéssern Spit-
zenkonzentrationen verursachen, die die gesetzlichen Anforderungen und die 6kotoxikologischen
Qualititskriterien deutlich iiberschreiten. In Abbildung 3.9 sind hiufige Uberschreitungen so-
wohl in kleinen als auch mittelgrofien FlieBgewéssern erkennbar. Auch grofiere Gewésser kdnnen
durch diffus eingetragene Stoffe belastet werden, aufgrund des héheren Abflusses allerdings in
geringeren Konzentrationen, dafiir sind die Frachten hoher. Als wichtigste diffus eingetragene
Stoffen werden biologisch aktive Substanzen genannt, insbesondere Pflanzenschutzmittel (PSM)
aber auch Biozide, Arzneimittel und Schwermetalle. Damit sind insgesamt bereits mehr als 3.000
Stoffen betroffen (Wittmer et al. 2014).

Diffuse Eintrége konnen tiber Abschwemmung von Flachen, Drift, Drainagen, Regenwasserkané-
le, Mischwasserentlastungen und Straflenentwésserungen in die Gewésser gelangen. Die Eintrage
sind Grofiteils Regen getrieben, wodurch sie zeitlich hoch dynamisch transportiert und iiber weite
Strecken verteilt erfolgen konnen. Diese regen-abhédngige Dynamik erschwert die Erfassung, die
Beurteilung der Belastung und die Modellierung (Wittmer et al. 2014).
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Abb. 3.9: Belastung der Schweizer Fliessgewisser mit Pestiziden: Jahresverlauf der Uberschrei-
tungen der Okotoxikologischen Grenzwerte an 33 Standorten, aus BAFU (Hrsg.)
(2022))

Angaben zur Landnutzung:

% LW = Anteil Landwirtschaftsfliche mit hohem PSM-Einsatz (Ackerland, Obst, Reben) im Einzugsgebiet,

% Abw. = Anteil gereinigtes Abwasser bei Niedrigwasserabfluss, aus Q347 — Abflussmenge, die im Mittel an 347
Tagen im Jahr erreicht oder tiberschritten wird - entspricht Q95

(kleine FlieBgewisser < 0,1 m3 s™'; mittelgrofe FlieBgewisser = 0,1 - 1 m3 s™*; grofe FlieBgewdsser= 1 - 50 m3
s™'; groBe Fliisse > 50 m3 s~ 1)

Zusétzlich werden viele diffus eingetragene Stoffe, wie PSM, oft saisonal verwendet und Eintrage
finden nur bei Niederschlagsereignissen wéihrend einiger Monate statt (Wittmer et al. 2014). Fur
Gewisserorganismen sind gerade wiederholte Konzentrationsspitzen relevant, da sie aufgrund
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fehlender Regenerationszeit, grofiere Auswirkungen haben kénnen. Dariiber hinaus werden sie
auch durch Stoffgemische beeintréchtigt.

Stackpoole et al. (2021) weisen zudem darauf hin, dass der Eintrag einzelner Pestizide die
Entwicklung nahrstoffbedingter schidlicher Algenbliiten durch Unterdriickung das Wachstum
bestimmter Phytoplanktongemeinschaften férdert. Wiirden Pestizide als Stressoren auflen vor
gelassen, konnten diese Auswirkungen anderen Faktoren zugeschrieben werden, etwa der Néhr-
stoffkonzentration welche leichter {iberwachbar und analysierbar ist, die tatsidchlichen Ursachen
wiirden allerdings unentdeckt bleiben. Ein fortlaufendes Monitoring ist daher Voraussetzung, um
ein Risiko auf die Aquatik klar identifizieren zu kénnen.

Probenahmestrategie

Bei der Erfassung von diffusen Eintragen, stellt die Wahl der Probenahmestrategie einen
zentralen Aspekt dar, da viele diffus eingetragene Stoffe aufgrund der Mobilisierung durch
Regenereignisse, in Stichproben deutlich unterschitzen werden kénnen (Wittmer et al. 2014).
Die Autor:innen vergleichen vier mogliche Probenahmestrategien: monatliche Stichproben, zeit-
und pegel- /abflussproportionale Mischproben und zeitlich hoch aufgeloste Ereignisproben. Fiir
die Erfassung und Beurteilung der effektrelevanten Belastung diffuser Eintrige kommen sie
zum Schluss, dass zeitproportionale Mischproben am geeignetsten sind, da sie die Belastung
widerspiegeln, die iiber einen gewissen Zeitraum im Gewésser vorzufinden ist. Sie weisen Grofiteils
hohere Konzentrationen als Stichproben auf, wenngleich die Maximalkonzentration deutlich
unterschritten wird. Vorteil von Mischproben ist, dass im Vergleich zu Stichproben, mit einer
deutlich geringeren Probenanzahl bereits eine gute Aussagekraft der Ergebnisse erzielt werden
kann. In abflussproportionalen Proben, wére der Einfluss hoher Abfliisse und entsprechend héheren
Konzentrationen deutlicher erkennbar. Allerdings dominiert in der mittleren Konzentration
die Belastung in der Abflussspitze, wodurch sie von Wittmer et al. (2014) hinsichtlich der
Okotoxikologischen Beurteilung als weniger geeignet bewertet werden. Modellierungen ergeben
fiir ein FlieBgewasser Unterschiede im Bereich von einem Faktor zwei bis zu einem Faktor vier
an. Boye et al. (2019) zeigten bei einem direkten Vergleich an einem Flieigewésser in Schweden,
dass der Unterschied zwischen einem Faktor 0,1 und 10 liegt, vgl. Abbildung 3.2. Wittmer et al.
2014 weisen abschlieflend darauf hin, dass die Maximalkonzentration durch hoch aufgeléste
Ereignisproben am besten dargestellt werden kann.

Fiir die Einzelstoffbeurteilung erlautern die Autor:innen, dass als pragmatischer Ansatz tibli-
cherweise Vergleiche mit chronischen und akuten Qualitatskriterien (CQK, AQK) herangezogen
werden. Diese stellen das in der Schweiz iibliche Aquivalent zu den seitens der européischen
WRRL ermittelten Jahresdurchschnittskonzentration-UQN bzw. zuldssigen Hochstkonzentration-
UQN dar ( CQK = JD-UQN, AQK = ZH-UQN) und werden geméf des technischen Leitfadens
der WRRL abgeleitet, indem eine umfassende Datenrecherche und externe Qualitdtskontrolle
durchgefiihrt wird. (Junghans 2024; Wittmer et al. 2014; Daouk et al. 2022). Fiir die Beurteilung
der chronischen Belastung empfehlen die Autor:innen zeitproportionale 14-Tages-Mischproben
heranzuziehen, da die Ergebnisse direkt mit dem CQK verglichen werden kénnen. , Fir die Her-
leitung von chronischen Qualitdtskriterien werden Testdaten verwendet, bei denen die Organismen
bestimmten Substanzen zwischen 72 Stunden und mehreren Wochen ausgesetzt werden. Fine
Zwetwochenmischprobe entspricht also in etwa der Zeitdauer der Tests, die zur Herleitung der
CQK herangezogen werden.” (Wittmer et al. 2014, S. 78) Fir ein vertieftes Systemversténdnis sind
zeitlich hoch aufgeloste Ereignisproben erforderlich, welche allerdings aufwéndig umzusetzen sind.
Die Erfassung von Frachten aus diffusen Eintrégen sollte durch pegel- bzw. abflussproportionalen
Mischproben erfolgen. Stichproben sind zur Identifizierung potentiell belasteter FlieBgewésser
geeignet, wodurch der Aufwand moglichst gering gehalten wird (Wittmer et al. 2014).
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Nachfolgend werden einzelne Studien aus den in Kapitel 3.1.1 erwdhnten Monitoring-Strategien
der Schweiz, Deutschland und den US detaillierter betrachtet:

Schweiz - Vom Monitoring einzelner Substanzen hin zur Beurteilung der chroni-
schen und akuten Belastung innerhalb eines Jahres
Bei der Zusammenstellung der Schweizer Pestiziddaten im Jahr 2012, wurde festgestellt, dass
besondere in kleinen und mittleren Gewéssern mehrmalige sehr hohe Konzentrationsspitzen im
Jahr vorliegen (> 1pgL~!), kleinere Gewisser, die einen Grofiteil des Gewéssernetzes der Schweiz
ausamchen, waren in den bis dahin durchgefithrten Untersuchungen eher untervertreten.

Die Spezialuntersuchungen (NAWA SPEZ 2015 und NAWA SPEZ 2017) legten den Fokus auf
den PSM-Eintrag in kleinen FlieBgewéssern in landwirtschaftlich intensiv genutzten Gebieten.
Dabei wurden 2015 und 2017 zwischen Mérz und August / Oktober aus jeweils fiunf Béchen
Wasserproben mittels Autosampler genommen und zeitproportionale 3,5-Tages-Mischproben
erstellt welche einmal pro Woche gesammelt und versendet wurden. Zwei FlieBgewésser wurden
in beiden Jahren untersucht. Im 45-miniitigen Intervallen wurden Proben von 35 mL gezogen
und anschliefend in Glasbehéltern durch eine integrierte Kiithlung bei 4°C gelagert, wodurch die
Quantifizierung von Substanzen mit schnellem Abbau verbessert werden konnte. Aus 45 miniitigen
Einzelproben wurden Halbtagesmischproben (2015) oder dreieinhalbtégige Mischproben (2017)
erstellt. Zur Minimierung des Analytik-Aufwands wurden 2015 in Zeiten ohne Niederschlag, Pool-
Proben die 24-Stunden bis 24-Tages-Mischproben enthielten, erstellt. Die chronische Belastung
wurde durch die Ermittlung einer Durchschnittskonzentration von jeweils vier aufeinander
folgenden Mischproben ermittelt, da dies der mittleren Testdauer 6kotoxikologischer Tests
entspricht (Spycher, Teichler et al. 2019).

In einer zusammenfassenden Betrachtung der drei Spezialstudien (NAWA 2012, NAWA 2015
und NAWA 17) kommen die Autor:innen zum Ergebnis, dass eine hohe Stoffvielfalt vorliegt,
erhohte Konzentrationen und 6kotoxikologische Risiken in allen 13 untersuchten Fliefigewés-
sern oft und anhaltend nachweisbar sind und eine Uberschreitung der QK bis in den Herbst
vorliegt. Insgesamt wurde bei 46 verschiedenen PSM mindestens eine Uberschreitung der CQK
festgestellt, wobei die Hilfte der Uberschreitungen durch acht PSM (Nicosulfuron, Fipronil,
Metazachlor, Thiacloprid, Propyzamid, Terbuthylazin, Chlorpyrifos, Foramsulfuron)verursacht
wurde. Pyrethroide wurden dabei noch nicht beriicksichtigt. Die Autor:innen restimieren, dass
verschiedene Pestizide gleichzeitig hohe Risiken fiir Gewésserlebewesen verursachen, besonders
da Erholungszeiten fehlen, wobei die konkrete PSM-Belastung sich allerdings abhéngig vom den
angebauten Kulturen zwischen den Monitorings-Kampagnen unterschieden hat (BAFU (Hrsg.)
2024a; Spycher, Teichler et al. 2019).

Das Vereinigen zu 3,5-Tages-Mischproben erméglichte auch eine Bewertung der akuten Be-
lastung durch den Vergleich mit den akuten Qualitétskriterien. Spycher, Mangold et al. (2018)
ermittelten, in wie weit sich das chronische und besonders das akute Risiko — basierend auf der
gemessenen Konzentration im Vergleich zum jeweiligen Qualitétskriterium — im Laufe des Jahres
auf drei vulnerable Gruppen verdndert. Dabei wahlten sie den Datensatz der NAWA SPEZ 2015
aus und analysierten den zeitlichen Verlauf des Pestizid-Konzentration.

Eine Uberschreitung der Qualititskriterien wurde durch die Verdnderung des Risikoquotienten
dargestellt. Die Risikoquotienten (RQ) fiir die jeweiligen Stoffe wurden durch Division der
gemessenen Konzentration (MEC) durch das Qualitatskriterium (QK) ermittelt (RQ = MEC/QC).
Zur Bewertung des akuten Risikos wurde die gemessene Konzentrationen der Halbtagesmischprobe
mit dem akuten QK verglichen. Die QK wurden soweit moglich basierend auf den Methoden
zur Ableitung der der Umweltqualitdtsnorm fir die ZHK-UQN (bzw. der JD-UQN fiir das
chronische Risiko) geméfl der EU-WRRL ermittelt. Fiir eine Beurteilung wird ein RQ < 0,1 als
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sehr guter und ein RQ > 10 als schlechter Zustand bewertet. Anschlieend berechnete sie auch
einen Mischungsrisiko-Quotient und zeigten, dass die stoffspezifische Betrachtung nur eine sehr
begrenzte Bewertung ermoglicht und dazu fithren kann, das Gesamt-Risiko stark zu unterschétzen.
Das akute Mischungsrisiko (ARQpi,) im Zeitverlauf wird auch in Abbildung 3.10 in der Zeile
ORIG dargestellt, wiahrend die einzelnen Risikoquotienten im oberen Feld enthalten sind.

In einer anschliefenden Szenarienanalyse wurde berechnet, wodurch das akute Risiko am
starksten beeinflusst wird, wobei die drei Faktoren zeitliche Auflsung (TR), Substanzauswahl
(SS)und saisonale Abdeckung (SC), beriicksichtigt wurden. Eine gezielte Stoffauswahl wurde als
Moglichkeit dargestellt, den Aufwand bzw. die Kosten zu reduzieren. Der originale Datensatz
wurde dabei mit dem fritheren Ansatz und der angepassten Monitoringstrategie verglichen. Bei
ersterem wurde das Risiko mit einer 14-tdgigen Auflésung fiir 29 der in der Vergangenheit
am h&ufigsten analysierten Stoffe, innerhalb der Messperiode von Mérz bis Juni ermittelt. Die
angepasste Monitoring-Strategie umfasste eine hohere zeitliche Auflésung von 3,5-Tagen, 38
Substanzen die in der Schweiz als prioritdr identifiziert wurden und eine saisonale Abdeckung
von Mérz bis August. Als wichtigster Einflussfaktor wurde die zeitliche Auflésung identifiziert.
Eine verringerte zeitliche Auflosung (TR) ddmpfte hohe RQ deutlich, der maximale ARQ iz
wurde um den Faktor 2 bis 16 unterschétzt. Die Einzelstoff-RQ (nicht dargestellt) verringerten
sich dabei stérker als die jeweiligen Mischungsrisikoquotienten (unteres Feld in Abbildung 3.10).
Die verringerte Substanzauswahl (SS) unterschitzte die maximale ARQ; nur bis zu einen
Faktor 2,5. Ergebnisse dieser Szenarien-Analyse fiir ein FlieBgewésser sind in den unteren Feldern
der Abbildung 3.10 enthalten.

FEine hohe zeitliche Auflésung wird als wesentlicher Faktor genannt, um akute Risiken zu
ermitteln. Die Autor:innen erldutern, dass dreieinhalb-Tages-Mischproben fiir die Bestimmung des
akuten Risikos noch ausreichend genau sein konnten, raten aber von einer weiteren Verringerung
der zeitlichen Auflosung ab. Stattdessen konnten ereignisgesteuerte (event-based) Stichprobenah-
men, die bei hohem Abfluss mehrmals Proben nehmen, eine mégliche Herangehensweise darstellen,
um den erforderlichen Aufwand zu verringern und die Probenahmeanzahl zu reduzieren. Um
relevante Konzentrationspeaks die bei niedrigem Abfluss auftreten zu beriicksichtigen, sollten
allerdings auch Mischproben iiber den gesamten Zeitraum genommen werden. Die Autor:innen
weisen darauf hin, dass fiinf untersuchte FlieSgewédsser zwar eine geringe rdumliche Abdeckung
darstellen, in diesen die Begrenzung auf prioritdre Stoffe allerdings einen grofien Teil der relevan-
ten Stoffe zur Ermittlung des akuten Risikos abdecken und fiir zukiinftige Monitoring-Design als
moglicher Faktor zur Begrenzung der Ausgaben herangezogen werden konnte (Spycher, Mangold
et al. 2018; Chow, Scheidegger et al. 2020).

Die Belastung der Schweizer Gewésser mit PSM, speziell Insektizide aus der Familie der Pyre-
throide und Organosphsphate, welche besonders toxisch fiir Gewésserorganismen sind (Qualitéts-
kriterien oft <0,1ngL~"! ), wurde von Daouk et al. (2022) untersucht. Dabei wurden Ergebnisse
aus dem nationalen Beobachtungsnetzes fiir Mikroverunreinigungen von insgesamt 17 Messsta-
tionen mit vergleichbarer Probenahme (14-tdgige Mischproben oder 3,5-tdgige Mischproben)
flir die Auswertung herangezogen. Bei der Auswertung wurde wiederum ein Einzelsubstanz-
Risikoquotient sowie ein chronischer Mischungsrisikoquotient ermittelt, indem die einzelnen
RQ addiert wurden. Festgestellt wurde, dass die meisten (83 %) quantifizierbaren Werte unter
1ng L' lagen und damit der Bedarf an hochempfindlichen Analysetechniken gegeben ist. Die
Mediankonzentration betrug zwischen 0,022ng L~! (Tefluthrin) und 0,45ng L~ (Permethrin).
Der chronische Mischungsrisikoquotient ergab in jedem der 17 untersuchten Gewésser in mindes-
tens einer Probe einen Wert grofler als 1, wobei einige wenige Insektiziden den grofften Teil des
Gesamtrisikos aller gemessenen Pestizide ausmachen (7 von 60 Pestiziden). Limitierend bei der
Auswertung war, dass fiir mehrere Substanzen die angewandten Methoden teilweise BG {iber
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Abb. 3.10: Qualitats-Klasse bzw. Risiko-Profile am Schweizer Fliegewésser Eschelisbach; Abbil-
dung wiedergegeben mit Zustimmung von Spycher, Mangold et al. (2018). Copyright

2018 American Chemical Society.
Oberes Feld: Verlauf des akuten Risikoquotienten (ARQ) fiir 32 Pestizide mit RQ tber 0,1 berechnet mit
gemessenen Umweltkonzentrationen (MEC). Untere Felder: ARQ-Profile (ARQmi) fiir drei taxonomischen
Gruppen (Wirbeltiere, Pflanzen, Wirbellose Tiere), berechnet mit MEC, unter Verwendung der Originaldaten
(ORIG) und Szenarien mit reduzierter zeitliche Auflésung (TR) basierend auf 14-Tages-Mischproben, reduzierter
Stoffauswahl (SS) mit den 28 am haufigsten gemessenen Verbindungen und reduzierter Zeitspanne (SC) bis Ende
Juni

dem CQK aufgewiesen haben und somit nicht iiberall bewertet werden konnten (Daouk et al.
2022).

Neben der Abschwemmung von Fléchen, kénnen Eintrédge von Spurenstoffen auch durch Entlas-
tungsbauwerke erfolgen, die bei hohem Abfluss anspringen und kurzfristig zu Eintrégen fithren.
Die Belastung durch polare organische Mikroverunreinigungen wurde von Ruff et al. (2023) iiber
zwei Monate mittels zeitproportionalen 12 bzw. 24-stiindigen Mischproben ermittelt. Die Proben
wurden sowohl klassisch substanzspezifisch auf jene im nationalen Beobachtungs-Portfolio der
Schweiz untersucht, als auch iiber eine statistische Zeitreihenanalyse durchgefiihrt die unge-
zielte, nicht substanzbasierte Auswertung zur Identifizierung potenzieller weiterer Substanzen
ermoglichte. Mit letzterer konnten zwei Fungizide identifiziert werden, welche die insgesamt
héchste Konzentration im gesamten Messzeitraum aufwiesen (2,7 bzw. 0,95 g L™!) (Ruff et al.
2023). Dies unterstreicht das Potenzial bzw. Notwendigkeit von non-target-Analysen, um bisher
unentdeckte Beeintrichtigungen zu erheben.
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Deutschland - Kleingewéssermonitoring mit unterschiedlichen PN-Strategien

In Deutschland wurde 2018 basierend auf dem Aktionsplan Pflanzenschutz ein Kleingewésser-
monitoring als Pilotstudie aufgebaut, um mittels reprasentativer Stichproben den bundesweiten
Belastungszustand von ca. 120 kleineren Fliegewéissern zu ermitteln. Dazu wurden in den Jahren
2018, 2019 und 2021 zwischen April und Juli Stichproben (Schépfproben) und ereignisgesteuerte
Probennnahmen durchgefiihrt sowie fiir einzelne Stoffgruppen auch Passivsammler implementiert.
Die Stichproben wurden in drei-wochigen Abstdnden genommen. Die ereignisgesteuerte Probe-
nahme setzte sich aus automatischen Probenehmern (60 Stiick) und Flaschenprobennehmern
zusammen. Bei der automatischen Probenahme wurden ab einem Pegelanstieg von 5 cm eine
50 mL Probe alle 5 min gezogen iiber eine Zeitspanne von 3 Stunden und 20 Minuten. Die
Information, dass eine Probenahme stattfindet, wurde an ein Team weitergeleitet, wodurch der
Probentransport in ein Labor koordiniert werden konnte. An den weiteren Messstellen wurden
Flaschenprobennehmer implementiert, die ab einem bestimmten Pegelanstieg gefiillt wurden. Die
analysierten Stoffe umfasste 75 Pestizide und 33 Metabolite. In einer spateren Analyse wurde
auch ein suspect screening von iiber 250 Substanzen aus 16 Stoffgruppen durchgefiihrt.

Abb. 3.11: Ereignisprobenahmen, ausgelost durch den Pegel-Anstieg: A) Automatisches Probe-
nahmegerit; B) Flaschenprobenehmer, Abbildung aus Liess, Liebmann et al. (2021),
Copyright 2021, mit Zustimmung von Elsevier.

Die Auswirkungen des Pestizideintrages wurde in weiterer Folge genauer untersucht, dabei
wurde beispielsweise festgestellt, dass fiir empfindliche wirbellose Tierarten, wie Insekten, jener
Eintrag entscheidend fiir deren Populationsriickgang ist (Lenz et al. 2022).

Hinsichtlich der Probenahme wurde mit Ereignisproben im Durchschnitt fast doppelt so viele
PSM-Wirkstoffe und eine durchschnittlich 10-fach héhere Konzentration, verglichen zu Schopf-
proben, ermittelt. Die Autor:innen kommen ebenfalls zum Ergebnis, dass Ereignisproben die
erhohte Belastung kleiner Flielgewésser aufgrund von Regenereignisse besser abbilden und zur
Erfassung von Eintrdgen von Oberflichenabfluss herangezogen werden sollten. Die Ergebnisse
einzelner Substanzen wurde detaillierter betrachtet und die Konzentrationen sowie die zum
Zeitpunkt des Monitorings giiltigen Grenzwerte mittels einem Tool des Helmholtz-Zentrum fiir
Umweltforschung (UFZ) zur ,Expositions-Klassifizierung® veranschaulicht, vgl. Abbildung 3.12.
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Erkennbar ist darin die geringere Nachweishédufigkeit, der geringere Konzentrations—Bereich und
weniger Uberschreitungen der jeweiligen Grenzwerte in den Stichproben-Analysen im Vergleich
zu Ereignisproben.

DS samples I E RAT:
rab samples ) ] 'T
< Limit of + (MAC-EQS|
Quantification AA-EQS :
2 |
0 i
c I
o i
[ |
0.00001 0.001 0.1 10
Concentration (pg/L)
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RAC =12 pg/L MAC-EQS = 0.2 pg/L
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i

Abb. 3.12: Vergleich gemessene Konzentrationen des PSM-Wirkstoffs Flufenacet (Herbizid)
durch Ereignisproben (EDS - sample) und Stichproben (grab sample), aus Liess,

Bohme et al. (2023)
AA-EQS = JD-UQN, MAC-EQS = ZHK-UQN, RAC = , regulatory acceptable concentration® - die behordlich
festgelegte, max. Konzentration im Gewésser

Liess, Bohme et al. (2023) stellten die Ergebnisse auch den Monitoring-Studien anderer Lander
in Deutschland gegeniiber und fithren aus, dass die Belastung der Eintrége keinen worst-case
darstellt, sondern die tatsichliche Belastung realistisch abbildet, indem Ereignisprobenahmen
mit einem erweiterten Stoffspektrum analysiert wurden.

Weiters erlautern die Autor:innen, dass Passivsammler prinzipiell eine Méglichkeit darstellen,
um mit wenig Aufwand hydrophobe Stoffe zu erfassen. Die ermittelten Konzentrationen schwank-
ten allerdings deutlich, wodurch Liess, Bohme et al. (2023) restimieren, dass sie nur fiir eine
grobe Abschitzung der Belastung geeignet seien da sie noch mit methodischen Unsicherheiten
verbunden sind.

Fiir eine bessere Abbildung des erhéhten PSM-Eintrages empfehlen die Autor:innen eine
vermehrte Verankerung von kleineren Gewéssern (Einzugsgebiet von < 30km?) im behordlichen
Monitoring. Der Beprobungszeitraum zwischen April und Juni stellt auch den Hauptanwen-
dungszeitraum dieser Stoffe dar. Bei einer Mittelwertbildung iiber das gesamte Jahr, wiirde
die Belastung und damit das Risiko fiir die Wasserorganismen allerdings nicht ausreichend
abgebildet werden. Hinsichtlich der Stoffauswahl erlautern sie, dass im Kleingewéssermonitoring
eine Vielzahl an Stoffen ermittelt wurde, welche derzeit nicht durch das Monitoring gem. WRRL
erfasst und somit das vorherrschende Risiko unterschitzt wird. Infolgedessen wird eine laufende
Aktualisierung auf die am Markt verfiigbaren Stoffe als notwendig erachtet, um den realen
Zustand und somit das Mischungsrisiko korrekt beurteilen zu kénnen. Zukiinftig wird auch die
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Integrierung der Pyrethroid-Gruppe im Monitoring-Programm angestrebt. Neben dem ereignis-
basierten chemischen Monitoring wird auch ein biologisches Monitoring empfohlen, um durch die
vorhandene Invertebratengemeinschaft die Belastung der Gewésser mit Pflanzenschutzmitteln
besser beurteilen zu kénnen. Um die Effekte mit dem &kologischen Zustands zu verkniipfen
empfehlen die Autor:innen ein biologisches Monitoring am Ende der Hauptanwendungsperiode
von Insektiziden, also Ende Juni, durchzufiihren, da dies die Bewertung des maximal vorhandenen
Risikos ermoglicht (Liess, Bohme et al. 2023).
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USGS - Nationale und regionale Beprobungskampagnen
Eine Auswertung des jahrlichen Pestizid-Monitorings zwischen dem Zeitraum 2013 und 2017
durch die USGS erfolgte von Stackpoole et al. (2021). Sie konnten dabei Daten von 74 Messstellen
nutzen, an denen 12 bis 24 Probenahmen pro Jahr durchgefithrt wurden, wovon eine hohere
Anzahl an Beprobungen in Zeitraumen mit hohem Pestizid-Einsatz (die gleichzeitige Zeiten mit
hoheren Abfliissen darstellen) zwischen April und September erfolgte. In weiterer Folge wurden
die ermittelten Konzentrationen mit akuten und chronischen Benchmarks (je nach Verfiigharkeit,
fiir Wasserorganismen Wirbellose, Fische und Pflanzen sowie fiir die menschliche Gesundheit)
gegeniibergestellt. Die Auswertung wurde einerseits durch die Ermittlung einer zeitlich gewichteten
»Detection Frequency (DF)“ je Standort und Pestizid sowie einem anschliefenden Vergleich der
5-jahrigen mittleren DF, um die verbreitetsten Pestizide bzw. deren Metaboliten zur eruieren
(Top 3: Imidacloprid, Atrazin und Metolachlor) durchgefiihrt.

Akute Referenzwerte fiir Fische, wirbellose Tiere und Pflanzen und die menschliche Gesund-
heit wurden mit der jahrlichen Héchstkonzentration verglichen. Chronische Fisch-Benchmarks
wurden der jahrlichen maximalen gleitenden 60-Tages-Durchschnittskonzentration gegeniiber-
gestellt und fiir chronische Wirbellosen-Benchmarks der jahrlich maximal gleitenden 21-Tages-
Durchschnittskonzentration herangezogen. Der Referenzwert fiir die menschliche Gesundheit wur-
de mit der Jahresdurchschnittskonzentration verglichen. Uberschreitungen wurden anschliefend
je Benchmark / Pestizid und der regionalen Pestizid-Verwendung dargestellt. Neben regionalen
Uberschreitungen konnte auch ermittelt werden, welche Pestizide hauptséchlich fiir die Belas-
tungen verantwortlich sind und die kumulative Toxizitét bewertet werden (Stackpoole et al. 2021).
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Abb. 3.13: Probenahme mittels , equal-width-interval composite sampling“, aus US Geological
Survey (2006)
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Die Auswirkungen unterschiedlicher Stressoren und Mischungen organischer Verunreinigun-
gen (Pestizide und Pharmazeutika) wurden auch in zuletzt verdffentlichten Studien der United
States Geological Survey (USGS) zur regionalen Gewésser-Beurteilung im Zeitraum 2013 - 2017
untersucht. Innerhalb eines 10-wochigen-Beprobungsfensters, wurden mehrmals Beprobungs-
kampagnen an 115 Messtellen durchgefiihrt und Mischproben mittels (,equal-width-interval
composite sampling“) zusammengestellt, vgl. Abbildung 3.13.

Diese Kampagnen wurden drei- bis fiinfmal fiir Pharmazeutika und bis zu zehnmal fiir Pestizi-
de zwischen April und Juni, soweit méglich in, wéchentlichen Abstdnden wiederholt. Fiir eine
kontinuierliche Beprobung wurden zudem Passivsammler fiir polare organische Stoffe und Mikro-
Autosampler welche tégliche und wochentliche zeit-proportionale Mischproben zusammenstellten
genutzt. Die Mikro-Autosampler (vgl. Abbildung 3.14) wurden dabei mit wochentlichen Puffer-
Losungen versehen und zogen zeitproportional alle vier bzw. acht Stunden eine Probe (Journey
et al. 2015). Diese Herangehensweise wurde in vier Regionen in den Vereinigten Staaten in
aufeinanderfolgenden Jahren an insgesamt 305 Fliissen durchgefiihrt. Anschlielend wurde aus den
einzelnen Konzentrationen die akute (maximale) und chronische (mittlere) kumulative Exposition
ermittelt, basierend auf Risiko-Indizes und Toxizitéts-Quotienten der US-Umweltschutzbehorde
(USEPA) (Bradley et al. 2021).

(a) Autosampler - Innenansicht (b) Autosampler - Vor Ort Installation

Abb. 3.14: Probenahme mittels Autosampler, aus May et al. (2020) und Sheibley et al. (2017)

Diese Benchmark-Parameter wurden auch von Stackpoole et al. (2021) zur Auswertung herange-
zogen, wobei die Autor:innen zu bedenken geben, dass diese Werte das Risiko der Feldpopulationen
moglicherweise nicht vollstdndig widerspiegeln. Abhéngig vom toxikologischem Endpunkt sind
unterschiedliche Benchmarks vorhanden, die zu deutlichen Unterschieden bei der Ermittlung
der Uberschreitungs-Hiufigkeit fiihren kénnen. Nichtsdestotrotz stellen sie ein entscheidendes
Element fiir die 6kologische Bewertung der potenziellen Toxizitdt bestimmter Pestizide dar,
sowohl fiir die menschliche Gesundheit als auch das aquatische Leben.
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3.1.4 Erkennung von Langzeit-Trends (Trend-Analysen)

Langzeitdaten werden fiir die Vergleichbarkeit der Konzentration von Jahr zu Jahr (Chow,
Scheidegger et al. 2020), die Darstellung der Auswirkungen eines verdnderten Stoffspektrums
(Liess, Bohme et al. 2023) und die Bewertung der Effektivitdt von Vermindungerungsmafinahmen
herangezogen (Boye et al. 2019).

Chow, Scheidegger et al. 2020 stellten in ihrer Review Erfahrungen aus Studien die sich mit dem
Langzeit- Pestizid Monitoring beschéftigten (Monitoringdauer: mehr als 5 Jahre) zusammen. Sie
unterteilten die Haupteinflussfaktoren in Umwelt und anthropogene Faktoren (vorherrschendes
Wetter und landwirtschaftliche Methoden) und erliuterten Strategien, wie die Uberwachungsziele
erreicht und speziell langfristige Trends erkannt werden kénnen. Zentraler Aspekt des Monitorings
ist, ob die Héaufigkeit der Probenahme hoch genug ist, um kurzzeitige Konzentrationsspitzen zu
erfassen, welche nur innerhalb weniger Stunden auftreten, aber aus 6kologischer Sicht besonders
relevant sind. Wie die Variabilitéit innerhalb eines Jahres beschrieben werden kann, wird in Kapitel
3.1.1.3 beschrieben. Neben den darin erwdhnten 14-Tages-Mischproben fiir die Bestimmung der
chronischen Beeinflussung wurde auch auf ein Monitoring auflerhalb der Wachstums-Periode
zwischen Méarz und Oktober hingewiesen. Abflussproportionale Probenahmen kénnen zudem fiir
die Bestimmung der Fracht sowie die Ermittlung von Verlustraten herangezogen werden, wenn die
Pestizid-Einbringungs-Menge bekannt ist. Durch sie ist auch der Einfluss bei héherem Abfluss und
damit verbundene hoheren Konzentrationen deutlicher erkennbar, allerdings sind sie insgesamt
aufwéindiger durchzufiithren. Alternativ dazu kénnen auch zeitproportionale Probenahmen deren
Intervall abhéngig vom Durchfluss ist, erfolgen, um entsprechend abflussproportionale Proben zu
erhalten.

Als vielversprechendes Forschungsfeld wird auch die Entwicklung der passiven Probenahme
genannt, aufgrund der noch nicht ausreichenden Zuverlassigkeit der Daten, werden Ergebnisse
dieser Studien jedoch nicht weiter in der Review beriicksichtigt.

Hinsichtlich der Stoffauswahl wird die Notwendigkeit einer moglichst umfassenden chemischen
Analyse erlautert, sodass keine relevanten, sprich fiir Wasserorganismen schédliche Stoffe, unent-
deckt bleiben. Um das Screening dennoch etwas einzugrenzen, kann die Beschaffung zusétzlicher
Informationen, etwa zur Pestizid-Anwendung und Registrierung im Umfeld, von Nutzen sein. Fiir
Substanzen, deren Konzentration nahe an der Bestimmungsgrenze vieler Analysemethoden liegt
(z. B. Neonicotinoide und Pyrethroide), spielen zukiinftig verbesserte Methodiken eine bedeutende
Rolle. Stoffkonzentrationen unter der BG wurden haufig durch die Hélfte des BG-Wert in die
Berechnung inkludiert und kénnen nun durch tatséchliche Konzentrationen ersetzt werden.

Chow, Scheidegger et al. (2020) weisen darauf hin, dass der Vergleich der Beurteilung der

Wasserqualitdt, Anpassungen im Monitoring-Aufbau, die Probenahme und die Analyse, Ver-
dnderungen der Konzentrationen im Gewiésser verdecken kénnen. Ein konsistentes Design und
Analysenprotokoll kann bei der Ermittlung von Trends bzw. der Maflnahmenwirksamkeit eine
Rolle spielen. Dies soll im Umkehrschluss allerdings nicht bedeuten, dass untaugliche Uberwa-
chungsstrategien unnétig lange weiterverfolgt werden sollten, sondern vielmehr, dass Anderungen
ausreichend beachtet und beriicksichtigen werden. Das Probenahme-Design sollte gezielt chemisch,
rdumlich als auch zeitlich verbessert werden, um Verdnderungen der Gewasserqualitit ausreichend
gut erkennen und beurteilen zu kénnen ( Chow, Scheidegger et al. 2020).
Bei der Interpretation von Langzeit-Daten, betonen Boye et al. (2019), dass der Zeitpunkt der
Methodenanpassung auf eine Methode mit geringerer BG, beriicksichtigt werden muss. Gerade fir
Stoffgruppen wie Pestizide, deren Konzentration oft an der Schwelle der Bestimmbarkeit liegt, ist
ein haufigerer Nachweis nach dem Methodenwechsel nicht mit einem steigenden Pestizid-Eintrag
gleichzusetzen und die vorherige BG in die Auswertung der Daten miteinzubeziehen.
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Zusétzliche, fiir die Auswertung des Pestizid-Monitoring beriicksichtigte Aspekte in den gesich-
teten Studien umfassen die Pestizid-Ausbringungsmenge, bestehende Verminderungsmafinahmen
(inkl. Verbote), Hydrologie (Niederschlags-Abfluss-Zusammenhang), die Saisonalitit und die
chemische Eigenschaften der relevanten Substanzen. Die Autor:innen weisen aufilerdem auf eine
Basisiiberwachung / Ausgangsiiberwachung vor Inkrafttreten von Mainahmen hin, da dadurch
ein verbessertes Verstdndnis iiber die Entwicklung des Pestizid-Eintrags in Gewésser ermoglicht
wird (Chow, Scheidegger et al. 2020).

Zwei dieser Faktoren wurden auch in der kiirzlich erschienenen Studie von Chow, Spycher et al.
(2023) nochmal hervorgehoben. Durch die Kombination von Langzeitdaten und Modellierungen
ermittelten sie, ab wann durch das Herbizid-Monitoring in Gewéssern signifikante Trends erkenn-
bar sind und ab wann die MaBnahmen-Wirksamkeit messbar ist. Ein Uberwachungsprogramm,
welches die Erkennung von Trends erméglicht, benétigt eine ausreichende Uberwachung der Aus-
gangssituation und Daten iiber den Pestizideinsatz. Grund dafiir ist, dass eine Trenderkennung,
insbesondere fiir Stoffe, die in einer Konzentration knapp iiber dem BG vorliegen, schwierig ist.
Gerade in kleineren Einzugsgebieten konnen der Zeitpunkt und das Ausmafl von Niederschlags-
Ereignissen die beobachtbaren Auswirkungen von Minderungsmafinahmen stark verschleiern. Dies
hat zur Folge, dass fiir eine signifikante Trenderkennung das Monitoring insgesamt iiber einen
langeren Zeitraum erfolgen muss. Um eine Verédnderung innerhalb von zehn Jahren zu erkennen,
erldutern die Autor:innen, dass eine starke Verringerung des Pestizideintrags (d. h. 70-90 %)
erforderlich ist, welche iiber Einzelmafinahmen wie Pufferstreifen allein nur schwer zu erreichen ist.
Anders gesagt, bei kiirzeren Messintervallen oder weniger effektiven Mafinahmen, ist es schwierig
bis unmoglich, statistisch signifikante Verbesserungen durch das Monitoring festzustellen. Die
Autor:innen resiimieren in Bezug auf das Monitoring der Wirksamkeit von Mafinahmen, dass
gerade unter den oben genannten Gegebenheiten high-quality Monitoring-Programme nicht
ausreichen, um den Erfolg unterschiedlicher Reduktions-Programme festzustellen, sondern in
erster Linie ein effektives Mafinahmenbiindel zur Reduktion notwendig ist (Chow, Spycher et al.
2023).

Insgesamt werden fiir das Langzeit-Monitoring zeitproportionale Probenahmen, welche zu
14-Tages-Mischproben zusammengefasst werden, um die chronische Belastung zu ermitteln emp-
fohlen (Chow, Scheidegger et al. 2020).

EXKURS: STATISTISCHE ERMITTLUNG DER OPTIMALEN UBERWACHUNGSFREQUENZ
Torres et al. (2022) beschiftigten sich mit dem Einfluss der Uberwachungsfrequenz auf die
Genauigkeit der Ergebnisse und wie diese die Beurteilung der Wasserqualitat gemaf behordlicher
Vorgaben beeinflusst. Konkret wird ermittelt, welchen Einfluss die Uberwachungsfrequenz auf die
Ermittlung des Wasserqualitdts-Status geméf ,,water quality index“, einem in den Vereinigten
Staaten {iblichen Bewertungsansatz hat; wie Verbesserungen der derzeit iiblichen monatlichen
und saisonalen Probenahmen erfolgen kénnen und durch welche Haufigkeit auch Langzeittrends
detektiert werden kénnen. Sie nutzten Datensétze mit hoher zeitlicher Auflosung (mind. tégliche
Probenahmen, Zeitraum: 1986 - 2015) welche die Konzentration geloster Stoffe (SUS), des
Gesamt-Phosphors (TP) und des 16slich reaktiven Phosphors (SRP) umfassten. Basierend auf
den wiederholt durchgefiihrten taglichen Probenahmen wurde ein ablussproportionaler téglicher
Wert errechnet und daraus Datensatze mit lediglich wochentlichen, vierzehntdgigen, monatlichen
und saisonalen Probenahmen generiert.

Wenngleich sich nachfolgende Beschreibung die Ermittlung im N&hrstoff-Bereich thematisiert,
so zeigt die Studie sehr anschaulich, den Unterschied verringerter Probenahme-Héaufigkeiten.

Bei einem Vergleich der grundlegenden statistischen Eigenschaften der Datensétze mit wo-
chentlichen, vierzehntédgigen, monatlichen und saisonalen Probenahmen wurden erkennbare
Abweichungen vor allem bei der Anzahl an Ausreiflern ermittelt. Die Probenahmen-Reduktionen
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fiihrten zu gleichméfigeren Verteilungen mit kiirzeren Konzentrationspeaks. Hinsichtlich des
Wasserqualitidtszustands fiithrten monatliche und saisonale Probenahmen auch zu Fehlklassi-
fizierungen, in Form einer Uberschitzung des Wasserqualititszustands. Durch wéchentliche
und vierzehntigigen Probenahmen wurde die hohe Variabilitit und auch saisonale Anderung
der Konzentration erfasst. Vierzehntégige Probenahmen konnten die langfristige Trends noch
ausreichend erfassen, monatliche und saisonalen Probenahmen zeigten sehr variable Steigungen.
Die Berechnung ergab deutliche Unterschiede, je nachdem, wann die Proben in den monatlichen
und saisonalen Datensétzen genommen wurden. Bewertungen, die nur auf diesen Informationen
basieren, konnten verzerrt sein.

Ob die Trend-Identifizierung basierend auf monatlichen Probenahmen durch das gezielte
Einbeziehen von Niederschlagsereignissen verbessert werden kann, wurde in weiterer Folge
untersucht. Acht zuféllige Niederschlagesevents wurden in der Auswertung inkludiert. Dabei
wurde ein deutlich héherer Median der Konzentrationen ermittelt, im Falle der gelésten Stoffe
zwischen 17 und mehr als 100 %. Dies konnte wiederum zu irrefithrenden Schlussfolgerungen
fithren.

Die Autor:innen empfehlen abschliefend wochentliche Probenahmen fiir die Bestimmung des
Wasserqualitiats-Status. Sollte diese Auflésung nicht mdéglich sein, wéren auch vierzehntagige
Probenahmen eine Alternative mit einer noch ausreichend genauen Datenauflésung. Diese konnte
auch fiir die Langzeit-Trend-Identifikation herangezogen werden.
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3.2 Probenahme-Kampagne

3.2.1 Vergleich des Substanz-Anteils iiber der Bestimmungsgrenze (BG)

Pharmazeutika

Der Anteil der Pharmazeutika iiber der Bestimmungsgrenze (0 - 1 entsprechend 0 - 100 %)
wird in Hinblick auf die einzelnen Probenahmearten in Abbildung 3.15 gegeniibergestellt. Ein
Wert von 1 bei der Stichprobe (GS) bedeutet, dass die Substanz in jeder Stichprobe bestimmt
werden konnte (100 % aller Proben). Dieses Prinzip gilt auch fiir zeitprop. Mischproben (TC)
und volumenprop. Mischproben (VC).

Bereits durch Stichproben kénnen die vergleichsweise hohen Konzentrationen von Diclofenac
und Carbamazepin an der Wulka bestimmt werden (Wert in Abbildung = 1). Ibuprofen wird in
der Wulka ebenfalls durch Stichproben und volumenproportionale Probenahmen gleichermafien
ermittelt. Stoffe deren durchschnittliche Konzentration ndher an der Bestimmungsgrenze liegen,
wie die beiden Pharmazeutika Ibuprofen und Diclofenac im Nodbach, werden haufiger durch
zeit- (410 - 14 %) und volumenproportionale (+12 - 40 %) Probenahmen quantifiziert. Dies
ist auch fir den Stoff Sulfamethoxazol in der Wulka erkennbar, welcher durch Mischproben
um 10 - 14 % héaufiger als durch Stichproben bestimmt werden konnte. Details zur jeweiligen
Durchschnittskonzentrationen werden in Kapitel 3.2.2 beschrieben.

Pharmazeutika

Nodbach Wulka

Carbamazepin

1.00
Diclofenac 0.75
0.50
Ibuprofen = 0.25

0.00

Sulfamethoxazol —

Abb. 3.15: Pharmazeutika - stoff- und probenahmespezifischer Anteil der Konzentrations-
Werte tiber der Bestimmungsgrenze (BG); GS = Stichprobe, TC = zeitproportionale
Mischprobe, VC = volumenproportionale Mischprobe
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Pestizide
Von den 404 untersuchten Pestiziden bzw. Abbauprodukten, wurden 57 (14 %) im Zuge der Pro-
benahme zumindest einmal {iber der Bestimmungsgrenze ermittelt. Eine vollstandige Auflistung
dieser Stoffe befindet sich im Anhang in Abbildung A.1. In nachfolgender Auswertung werden die
zwanzig am héufigsten vorgefundenen Pestizide genauer beschrieben, vgl. Abbildung 3.16. Diese
zwanzig Pestizide (und der Metabolit AMPA) wurden zumindest in einem Gewésser mit einer
Probenahme-Art in mehr als 20 % der Proben bestimmt. Sie konnen in weiterer Folge mittels
ROS-Methode ausgewertet und daraus die durchschnittliche Konzentration berechnet werden.

Die zwanzig ausgewerteten Pestizide umfassen zehn Herbizide, acht Fungizide und zwei
Insektizide, wobei fiinf Stoffe auch als Biozid und zwei zusétzlich als Tierarzneimittel zugelassen
sind / waren. Am héufigsten wurden vier Herbizide nachgewiesen (Glyphosat inkl. AMPA,
Mecoprop, Terbutryn und MCPA), sowie das Insektizid/Biozid Lindan. Davon stellen Terbutryn
und Lindan in Osterreich nicht mehr zugelassene Stoffe dar. Die jeweilige Wirkstoffgruppe und
das Haupt-Einsatzgebiet ist in Tabelle 3.7 enthalten.

In der Wulka wurden zehn der zwanzig Pestizide in volumen- und zeitproportionalen Mischpro-
ben haufiger bestimmt, darunter die oft nachgewiesenen Stoffe Terbutryn, Mecoprop und Lindan,
aber auch seltener festgestellte Substanzen Benalaxyl, Terbuthylazin, Nicosulfuron, Thiabendazol,
Iprovalicarb, Metolachlor, Carbendazim. Am deutlichsten ist der in Mischproben erhéhte Anteil
iiber der Bestimmungsgrenze bei den Substanzen Lindan, Thiabendazol und Carbendazim. Die
Stoffe wurden nicht oder nur vereinzelt in Stichproben bestimmt.

Sechs Stoffe wurden nur in volumenprop. Mischproben (zwei davon auch in zeitprop. Misch-
proben) in mehr als 20 % der Proben bestimmt (Benalaxyl, Terbuthylazin, Nicosulfuron, Thia-
bendazol, Metolachlor, Carbendazim).

Vier Substanzen wurden in zeitproportionalen Proben ebenso héufig wie in Stichproben nachge-
wiesen, in volumenproportionalen Proben allerdings seltener bestimmt (Tebuconazol, Spiroxamin,
Imidacloprid, Dimethenamid). Vier Stoffe wurden haufiger in Stichproben nachgewiesen, wobei
zum Teil nur ein geringer Unterschied erkennbar ist (MCPA, Diuron, Penconazole, 2,4-D). Bei
AMPA, Glyphosat und Boscalid lag kein markanter Unterschied zwischen Mischproben und
Stichproben vor.

Im Nodbach zeigt sich ein dhnliches Bild, allerdings werden viele Pestizide nur vereinzelt
bestimmt. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Probenahme-Arten fallen entsprechend
schwécher aus. Durch Mischproben konnten auch am Nodbach mehrere Stoffe hdufiger quantita-
tiv erfasst werden. Besonders deutlich wird die Differenz bei den Stoffen Terbutryn und Mecoprop.
Auch Benalaxyl und Iprovalicarb werden in Mischproben héufiger bestimmt, Glyphosat, Boscalid
und Diuron werden vorallem in volumenprop. Mischproben nachgewiesen. Lindan wird (wie an
der Wulka) ausschlieflich in Mischproben festgestellt.
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Tab. 3.7: Pestizide welche die Bestimmungsgrenze an einem FlieSgewésser in mehr als 20 %
der Proben (bei zumindest einer Probenahmeart) iiberschritten haben, sortiert nach
Bestimmungshéufigkeit; Pestizid-Zulassung und Infos: BAES (2024), BASG (2024),
BMK (2024) und Néodler et al. (2023)
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Stoff Typl Typ2 Zulassung in O Haupteinsatzgebiet

AMPA H-A zugelassen Ackerbau, Forst, Gemiisebau,
Zierpflanzenbau

Terbutryn H B nicht mehr zugel. Fassadenbeschichtungen

Mecoprop H zugelassen Ackerbau, Gemiisebau, Zier-

(MCPP) pflanzenbau

Glyphosate H zugelassen Ackerbau, Forst, Gemiisebau,
Zierpflanzenbau

gamma-HCH I B nicht mehr zugel. Boden und Holzschutzmittel

(Lindane)

MCPA H zugelassen Ackerbau, Gemiisebau, Grin-
land

Tebuconazol F B zugelassen Ackerbau, Zierpflanzenbau,
Holzschutzmittel

Spiroxamine F zugelassen Ackerbau, Weinbau

Boscalid F zugelassen Ackerbau, Gemiisebau, Wein-
bau

Benalaxyl F zugelassen Weinbau

Diuron H B nicht mehr zugel. Fassadenbeschichtung (Schutz
vor Algen- und Pilzbewuchs)

Dimethenamid H zugelassen Ackerbau, Gemiisebau, Obst-
bau, Zierpflanzenbau

Terbuthylazine H zugelassen Ackerbau

Imidacloprid I B/ TA tlw. zugelassen als Insektizid in Ackerbau, Ge-

(Neonicotinoid) miisebau bis 2020 zugelassen,
als Biozid (Fliegen, Ameisen,
Schaben) und als TA (Fl6he,
Lause) zugelassen

Penconazole F zugelassen Ackerbau, Gemiisebau, Wein-
bau

Nicosulfuron H zugelassen Ackerbau

2,4-D H zugelassen Zierpflanzenbau

Thiabendazole F TA nicht mehr zugel.

Iprovalicarb F zugelassen Weinbau

Metolachlor H nicht mehr zugel. Ackerbau

Carbendazim F nicht mehr zugel. Ackerbau

Typ 1 - Wirkstoffgruppe: F Fungizid - H Herbizid - H-A Herbizid-Abbauprodukt - I Insektizid
Typ 2 - zusatzliche Anwendung als: B Biozid - TA Tierarzneimittel
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Abb. 3.16: Pestizide - stoff- und probenahmespezifischer Anteil der Konzentrations-Werte iiber
der Bestimmungsgrenze (BG); GS = Stichprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe,
VC = volumenproportionale Mischprobe
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PFAS
Werden PFAS (PFCAs, PFSAs, FTS und PFOA-Substitute) durch eine Probenahmeart bestimmt,
ist die jeweilige Haufigkeit in nachstehender Abbildung 3.17 dargestellt. Acht PFAS (PFCAs:
PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA | PFSAs: PFBS, PFHxS, PFOS) wurden in Nodbach
und Wulka in nahezu allen Proben nachgewiesen (Wert = 0.92 - 1), sechs davon konnten in allen
Stich- und Mischproben bestimmt werden. Ausnahme bilden die beiden Stoffe PFOA und PFHxS:
PFOA wurde in zwei Stichproben am Nodbach nicht bestimmt, PFHxS in einer Stichprobe und
einer volumenprop. Mischprobe nicht festgestellt (PFOA Nodbach GS = 0,92; PFHxS Nodbach
GS und VC = 0.96).

Etwas héufiger in Mischproben als in Stichproben nachgewiesen wurden die Stoffe PFNA,
PFDA, 6:2 FTS (Nodbach), der PFOA Substituent GenX und PFPeS (Nodbach). Der Anteil der
Werte dieser Substanzen in volumenprop. Proben {iber der Bestimmungsgrenze erhoht sich um 9-
17 %. Am deutlichsten erkennbar ist der Unterschied bei PFNA, dessen Anteil sich in Stichproben
um +17% (Nodbach) und +14% (Wulka) erhoht. Bei den Stoffen ADONA und 6:2 FTS (Wulka)
ist kein deutlicher Unterschied erkennbar, bei ADONA wird deutlich, dass diese Substanz nur
knapp unterhalb des 20 % Schwellenwertes liegt. 6:2 FTS und PFPeS werden in der Wulka
bereits durch Stichproben sehr hiufig bestimmt, zeitproportionale Mischproben iiberschreiten
bei beiden Stoffen die Bestimmungsgrenze seltener (-7 - 12%), der volumenproportionale Wert
liegt bei PFPeS ebenfalls unterhalb des Stichproben-Anteils. GenX (Wulka), PFDA (Wulka),
PFDS, PFHpS und 8:2 FTS werden nur vereinzelt vorgefunden, PFUnDA und PFTrDA nur in
je einer volumenprop. Mischprobe.

Insgesamt zeigt sich, dass ein Grofiteil der detektierten PFAS in beiden FlieSgewéssern nahezu
dauerhaft bestimmt werden kann und dies bereits durch Stichproben erkennbar ist. Drei seltener
festgestellte Stoffe (PFNA, PFDA und GenX) werden an beiden Gewéssern durch Mischproben
héufiger nachgewiesen, zwei weitere nur am Nodbach (6:2 FTS und PFPeS). PFPeS wurde in der
Wulka in Mischproben seltener bestimmt. Mehrere Stoffe weisen aufgrund der geringen absoluten
Bestimmungshéufigkeit keine Unterschiede zwischen den einzelnen Probenahmearten auf (PFDS,
PFHpS, 8:2 FTS). Wie sich diese Bestimmbarkeit zeitlich im Laufe der Probenahmekampagne
auswirkt, wird auch in Hinblick auf seltener eingetragene Stoffe, im nachfolgenden Kapitel 3.2.3
beschrieben.
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Abb. 3.17: PFAS - stoff- und probenahmespezifischer Anteil der Konzentrations-Werte iiber der
Bestimmungsgrenze (BG); GS = Stichprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe,
VC = volumenproportionale Mischprobe
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Zusammenstellung von in Mischproben hiufiger bestimmten Proben
Werden die beriicksichtigten Stoffe in einem FlieSgewésser in Mischproben héufiger (> 9%)
bestimmt, sind sie in Abbildung 3.18 dargestellt.

In der Wulka trifft dies bei 15 Substanzen zu (Sulfamethoxazol, Terbutryn, Mecoprop, Lindan,
Benalaxyl, Terbuthylazin, Nicosulfuron, Thiabendazol, Iprovalicarb, Metolachlor, Carbendazim,
PFNA, ADONA, GenX und PFDA), zehn dieser Stoffe wurden in volumenproportionalen Proben
am Oftesten bestimmt (Mecoprop, Thiabendazole, Terbuthylazin, Nicosulfuron, Thiabendazol,
Metolachlor, Carbendazim, PFNA, PFDA, GenX). Bei den Pharmazeutika wird der seltener
bestimmbare Stoff Sulfamethoxazol haufiger durch Mischproben festgestellt. Zehn der zwanzig
Pestizide wurden héaufiger durch Mischproben nachgewiesen, drei davon fast ausschliefllich in
Mischproben (Lindan, Thiabendazole, Carbendazim). Bei vier Pestiziden wurde kein markanter
Unterschied zwischen den drei Probenahmearten festgestellt. Sieben Pestizide wurden durch zeit-
bzw. volumenprop. Mischproben seltener in Stichproben nachgewiesen, wobei dies nur bei zwei
Stoffen fiir zeit- und volumenprop. Mischproben gleichzeitig zutrifft (2,4-D und Penconazole);
zumeist weist nur eine Mischproben-Technik eine geringe Haufigkeit auf. Drei der 17 bestimmten
PFAS wurden in der Wulka in Mischproben haufiger festgestellt (PFNA, PFDA, GenX). Acht
PFAS werden durch Stichproben bereits konstant ermittelt, ein Stoff wird durch Stichproben
héufiger bestimmt (PFPeS). Bei den tibrigen PFAS ist kein markanter Unterschied zwischen den
Probenahmearten feststellbar.

Im Nodbach wurde die hochste Anzahl an Werten iiber der Bestimmungsgrenze zumeist durch
volumenproportionale Proben ermittelt. Im Vergleich zu Stichproben wurden in volumenpro-
portionalen Proben 13 Stoffe haufiger festgestellt (Diclofenac, Ibuprofen, Terbutryn, Mecoprop,
Lindan, Glyphosat, Boscalid, Benalaxyl, Iprovalicarb, PFOA, PFNA, PFDA, 6:2 FTS, GenX),
acht davon wurden auch in zeitproportionalen Proben haufiger bestimmt (Diclofenac, Ibuprofen,
Terbutryn, Lindan, Benalaxyl, PFOA, PFNA, GenX). Bei Stoffen, die nicht dauerhaft bestimmt
bzw. eingetragen werden (Bestimmbarkeit in volumenprop. Proben zwischen 20 und 60 %) ist der
Unterschied besonders deutlich: Zwei der vier Pharmazeutika, sieben der zwanzig Pestizide und
fiinf der 19 bestimmten PFAS werden in Mischproben haufiger als in Stichproben nachgewiesen.
Bei den verbleibenden zwei Pharmazeutika, vierzehn Pestiziden und den weiteren PFAS ist kein
markanter Unterschied erkennbar. Elf Pestizide wurden nur selten bestimmt und in max. 12 %
der Proben festgestellt. Ein Pharmazeutika und acht PFAS wurden durch alle Probenahmearten
nahezu konstant (> 90% der Proben) nachgewiesen.
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Abb. 3.18: Zusammenstellung von ausgewahlten, in Mischproben héufiger detektierten Spuren-
stoffen - Anteil der Konzentrationen iiber der Bestimmungsgrenze (BG) getrennt
nach Probenahme-Technik, sortiert nach Stoffgruppe und Bestimmungshaufigkeit;
VC = volumenproportionale Mischprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe,
GS = Stichprobe
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3.2.2 Vergleich der Durchschnittskonzentration aus Mischproben und Stichproben

Pharmazeutika

Die Durchschnittskonzentration (DK) der untersuchten Pharmazeutika konnte an der Wulka fiir
alle vier, am Nodbach fiir drei Stoffe (Ibuprofen, Diclofenac, Carbamazepin) ermittelt werden;
fiir den Stoff Sulfamethoxazol ist eine zu geringe Anzahl an Werten {iber der Bestimmungsgren-
ze vorgelegen, um die ROS-Methodik anzuwenden, vgl. Abbildung 3.19. Zwischen den beiden
Gewdsser ist ein deutliches Konzentrationsgeféille erkennbar. An der Wulka, die einen signifi-
kanten Eintrag aus ARAs aufweist, wurde fiir die Stoffe Carbamazepin und Diclofenac eine um
den Faktor 10 bzw. 50 hohere DK ermittelt. Bei Diclofenac wurde dabei auch eine deutliche
Uberschreitung des Referenzwertes (Européische Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022)
festgestellt, am Nodbach liegt die durchschnittliche Konzentration im Bereich der analytischen
Bestimmungsgrenze. Die mittlere Konzentration von Ibuprofen, ein Stoff welcher in Kldranlagen
gut abgebaut werden kann, liegt an der Wulka hingegen nur geringfiigig tiber der Konzentration
am Nodbach.

Carbamazepin Diclofenac Ibuprofen Sulfamethoxazol

ng/l ng/l ng/l ng/l
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Abb. 3.19: Pharmazeutika - Durchschnittliche Konzentration in Nodbach und Wulka, Vergleich
Stichproben und zeit- bzw. volumenproportionale Mischproben (Ermittlung mittels
ROS-Methodik); RW - Referenzwert®, NG = Nachweisgrenze, BG = Bestimmungs-
grenze; Standardabweichung dargestellt bei den beiden Mischproben

2 Referenzwerte fiir Carbamazepin: 2500 ng L =1, Tbuprofen 220ng L~! (Européische Kommission,
Generaldirektion Umwelt 2022) und Sulfamethoxazol 600ngL~! (Junghans 2024) werden deutlich
unterschritten und zur besseren Lesbarkeit der Abbildung nicht dargestellt.
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Ein Vergleich der Ergebnisse der drei Probenahmearten zeigt, dass die Durchschnittskonzentra-
tionen aus Stichproben, zeit- und volumenproportionalen Probenahmen Mittelwerte der gleichen
Groflenordnung ergeben. Im Vergleich zu zeitproportionalen Proben, weisen volumenproportional
gezogene Proben zum Teil etwas hohere Durchschnittskonzentrationen auf, etwa bei den Stoffen
Diclofenac und Ibuprofen in der Wulka und Carbamazepin im Nodbach. Bei Ibuprofen liegt dies
allerdings noch innerhalb der analytischen Standardabweichung. Etwas niedrigere Durchschnitts-
konzentrationen in volumenprop. Proben treten bei Carbamazepin und Sulfamethoxazol (beide
Wulka) auf, wobei die Unterschiede noch innerhalb der analytischen Standardabweichung liegen.

Die Verteilung der Stichproben DK (graue Boxplot) zeigt, wie die Spannbreite der moglichen
Durchschnittskonzentrationen. Durch 12 Stichproben kénnen sowohl hohere als auch niedrigere
durchschnittliche Konzentrationen, im Vergleich zu Mischproben, ermittelt werden, abhéngig vom
jeweiligen Probenahmezeitpunkt. Bei drei Stoffen (Diclofenac - Nodbach und Wulka, Ibuprofen
- Nodbach, Sulfamethoxazol - Wulka) fithren 25 bis. 75 % der moglichen Stichproben DK zu
hoéheren Konzentration als zeit- und volumenprop. Mischproben. Sie iiberschreiten in diesen
Féllen die ermittelte Standardabweichung die sich aus der Laboranalytik ergibt. In einem Fall
Ibuprofen - Nodbach wiirden 25 % der moglichen Stichproben DK zu niedrigeren Konzentrationen
fithren. Fiir alle anderen Pharmazeutika liegt die Verteilung der Stichproben DK innerhalb der
analytischen Standardabweichung der beiden Mischproben.

Pestizide
Die fiinf am haufigsten vorgefundenen Pestizide, die Herbizid /-abbauprodukte: AMPA Glyphosat,
Mecoprop, Terbutryn und das Insektizid / Biozid: Lindan werden mit Ausnahme von Lindan
sowohl im Nodbach als auch in der Wulka am o&ftesten bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3.20 zusammengestellt. Fir die Stoffe AMPA, Glyphosat, Terbutryn und Mecoprop
(Mischproben) sind Grofteils ausreichend Werte an der Messstelle Nodbach vorgelegen, um die
ROS-Methode anwenden zu kénnen.

FEin Vergleich der Ergebnisse der drei Probenahmearten zeigt, dass die Durchschnittskonzen-
trationen aus Stichproben, zeit- und volumenproportionalen Probenahmen, Mittelwerte in der
gleichen Groflenordnung ergeben. Im Nodbach liegt zumeist ein etwas niedrigeres Konzentrati-
onsniveau als in der Wulka vor. Die Verteilung der DK durch Stichproben fiihrt stoffspezifisch zu
etwas hoheren oder niedrigeren Konzentrationen im Vergleich zu Mischproben, teilweise treten
auch zwischen den Gewéssern Unterschiede auf.

Die hochsten Pestizid-Konzentrationen in beiden Flieigewassern wurden fiir das Herbizid
Glyphosat und besonders dessen Abbaustoff AMPA (Aminomethanphosphonsaure) festgestellt.
Diese liegen durchschnittlich zwischen 0,4 und 1,6 ug L~! (Stichproben Wulka, bzw. Nodbach),
wihrend alle anderen Pestizide durchschnittliche Konzentrationen von deutlich unter 0,1 pg L1
aufweisen. Der Median der Stichproben DK ist bei den beiden Stoffen dhnlich hoch wie die
mittlere Konzentration der zeitproportionalen Mischproben. Volumenprop. Mischproben (VC
Proben) weisen geringfiigig niedrigere Konzentrationen an Glyphosat (Wulka) auf. Am Nodbach
wurde Glyphosat allerdings nur in VC Proben ausreichend héufig fiir die Bestimmung einer DK
festgestellt.

Hohere Konzentrationen in Mischproben wurden fiir den Stoff Mecoprop festgestellt - ein in
Osterreich zugelassenes Herbizid fiir die Behandlung / Bekdmpfung von Unkriutern im Acker-
und Gemiisebau sowie Zierpflanzen im Haus- und Kleingartenbereich - am héchsten in VC Proben.
Die mittlere Mecoprop-Konzentration durch Stichproben liegt in der Wulka deutlich unter der
Mischproben-Konzentration. Im Nodbach wurde Mecoprop nur durch Mischproben ausreichend
héufig iiber der Bestimmungsgrenze ermittelt, um eine Durchschnittskonzentration zu errechnen.
Mecoprop ist ein zugelassenes Herbizid fiir die Behandlung von Unkrautern im Acker- und
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Abb. 3.20: Pestizide Top 5 - Durchschnittliche Konzentration in Nodbach und Wulka, Vergleich
Stichproben und zeit- bzw. volumenproportionale Mischproben (Ermittlung mittels
ROS-Methodik); RW - Referenzwert #, NG = Nachweisgrenze, BG = Bestimmungs-
grenze; Standardabweichung dargestellt bei den beiden Mischproben

@ Referenzwerte fiir Glyphosat: 86,7 pgL~! (Europiische Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022)
und AMPA 1500 g L1 (Junghans 2024) werden deutlich unterschritten und zur besseren Lesbarkeit der

Abbildung nicht dargestellt.



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

3.2 Probenahme-Kampagne 83

Gemiisebau sowie Zierpflanzenbau im Haus- und Kleingartenbereich. Die DK unterschreitet den
Referenzwert, das CQK des Okotoxzentrums, jedoch deutlich.

Auch Terbutryn wird im Nodbach in volumenproportionalen Mischproben in héheren Konzen-
trationen vorgefunden. Die durchschnittliche Konzentration liegt bei allen drei Probenahmearten
sehr nahe an der Bestimmungsgrenze, konnte allerdings bei allen Probenahmearten berechnet
werden. Die Durchschnittskonzentrationen unterschreiten die in Osterreich festgelegte JD-UQN.
Terbutryn ist ein nicht mehr zugelassenes Herbizid bzw. Biozid, welches oft in Fassadenanstrichen
verwendet und durch Niederschlagsereignisse eingetragen werden kann (Nodler et al. 2023).

Eine weitere Auffalligkeit zeigt sich bei Lindan. Die Substanz wurde in {iber 90 % der Misch-
proben der Wulka, sowohl in zeit- als auch volumenproportionalen Proben bestimmt, allerdings
wies keine Stichprobe (Nodbach und Wulka) Konzentrationen iiber der Bestimmungsgrenze auf.
Die ermittelte Durchschnittskonzentration der Mischproben iiberschreitet damit die in Osterreich
festgelegte JD-UQN. Aufgrund der Standardabweichung der Laboranalytik wére allerdings auch
eine knappe Unterschreitung des Grenzwertes moglich. Im Nodbach wurde Lindan in nur 12 %
der Mischproben (je 3 von 26 Auswertungen) vorgefunden, wodurch keine Durchschnittskonzen-
tration mittels ROS-Methodik berechnet werden konnte. Gamma-Hexachlorcyclohexan; kurz:
HCH bzw. Lindan gilt seit 2009 als POP-Pestizid, welches in der EU nicht mehr verwendet
werden darf, davor allerdings als Insektizid / Biozid gegen Parasiten im Boden und sehr haufig
als Holzschutzmittel eingesetzt wurde (Umweltbundesamt 2024).
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Abb. 3.21: Weitere Pestizide - Durchschnittliche Konzentration in Wulka, Vergleich Stichpro-
ben und zeit- bzw. volumenproportionale Mischproben (Ermittlung mittels ROS-
Methodik); RW - Referenzwert, NG = Nachweisgrenze, BG = Bestimmungsgrenze;
Standardabweichung dargestellt bei den beiden Mischproben
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Die Durchschnittskonzentration sieben weiterer Pestizide konnte durch Stichproben und Misch-
proben ermittelt werden, dargestellt in Abbildung 3.21. Ein Vergleich der Ergebnisse der drei
Probenahmearten zeigt, dass die DK aus Stichproben, zeit- und volumenproportionalen Probe-
nahmen Mittelwerte in der gleichen Gréfienordnung ergeben. Die Spannbreite der Stichproben DK
war bei den Stoffen MCPA und Tebuconazol und Spiroxamin deutlich gréfier. Mischproben wiesen
bei den Stoffen MCPA (Wulka) und Spiroxamin (Nodbach) hohere Durchschnittskonzentrationen
auf. MCPA ist wie Mecoprop ein zugelassenes Herbizid fiir den Acker- und Zierpflanzenbau,
Spiroxamin ein zugelassenes Fungizid im Acker- und Weinbau.

Die Verteilung der Stichproben wies bei zwei Stoffen etwas hohere Durchschnittskonzentra-

tionen als Mischproben auf: Spiroxamin an der Wulka und Imidacloprid (Insektizid - Gruppe
der Neonicotinoide, seit 2020 in der EU nicht mehr zugelassen, als Biozid und Tierarzneimittel
zugelassen); bei vier weiteren Stoffen ist die Median-Konzentration der Stichproben dhnlich hoch
wie die der Mischproben: Boscalid (Fungizid zugelassen im Acker-, Gemiise-, Obst-, Zierpflan-
zenbau), Dimethenamid (Herbizid zugelassen im Acker-, Gemiise-, Obst-, Zierpflanzenbau) und
Tebuconazol (Fungizid / Biozid, zugelassen im Acker- und Zierpflanzenbau und Verwendung
als Holzschutzmittel) und Diuron (Herbizid und Biozid an Fassadenbeschichtungen, nicht mehr
zugelassen), wobei letzteres in zeitproportionalen Mischproben etwas niedrigere Konzentrationen
aufweist.
Durch die Anwendung der ROS-Methodik konnte auch die Verteilung der Werte knapp unterhalb
der Bestimmungsgrenze in die Ermittlung der Durchschnittskonzentration einflieen. Fiir den
Stoff Imidacloprid liegt die durchschnittliche Konzentration tiber dem Referenzwert (Européische
Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022), nachgewiesen durch zeitproportionale Mischproben
und einen Grof3teil der Stichprobenverteilungen, in absoluten Zahlen wurde Imidacloprid bis
max.0,04 g L~ gemessen. Dabei ist zu beachten, dass der von der EK vorgeschlagene Grenzwert
unter der verwendeten analytischen Bestimmungsgrenze liegt.

Uberschreitet die Konzentration eines Pestizids bei einer Probenahmeart an der Wulka in mehr
als 20 % der Proben die Bestimmungsgrenze, ist es in Abbildung 3.21 unten gelistet. Durch volu-
menproportionale Mischproben konnten haufiger ausreichend Werte {iber der Bestimmungsgrenze
ermittelt werden, um die Durchschnittskonzentration unter Verwendung der ROS-Methode zu
berechnen. Dies trifft bei den Stoffen Benalaxyl, Carbendazim und Thiabendazole (Fungizide)
sowie Metolachlor, Nicosulfuron, Terbuthylazin (Herbizide) zu. Diese konnte nur durch Mischpro-
ben quantifiziert werden. Beziiglich Zulassung und Haupteinsatzgebiet der Stoffe vgl. Tabelle
3.7. Dem gegeniiber stehen die beiden Stoffe 2,4-D und Penconazole, welche ausschlieflich durch
Stichproben héufig genug bestimmt wurden, sodass eine Verteilung der DK ermittelt werden
konnte.



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

3.2 Probenahme-Kampagne 85

PFAS
Die durchschnittliche PFAS-Konzentration konnte fiir die in Abbildung 3.22 dargestellten Stoffe
(berticksichtigt PFCAs, PFSAs, PFOA Substituenten und FTS) ermittelt werden. Sie enthélt
jene Substanzen, die die Bestimmungsgrenze in mehr als 20 % der Proben iiberschritten haben
und somit die Verwendung der ROS-Methodik méoglich war. Grundsétzlich liegen zwischen
den beiden FlieSgewéssern dhnlich hohe durchschnittliche Konzentrationen vor. Die héchste
Differenz wurde fiir den Stoff PFBS ermittelt und liegt bei rund 4,6 ngL=! (Vergleich der beiden
zeitproportionalen Mischproben). Am Nodbach wurden zumeist etwas niedrigere Konzentrationen
festgestellt, einzig die durchschnittliche PFOA-Konzentration in Mischproben ist im Nodbach
etwas hoher als in der Wulka und bei PFNA liegt die Verteilung der Stichproben-Konzentrationen
am Nodbach iiber jener an der Wulka.

Auch bei PFAS zeigt sich, dass die Verteilung der Stichproben-Durchschnittskonzentration
in der selben Groflenordnung wie die der zeit- und volumenproportionalen Mischproben liegt.
Durch Stichproben werden tendenziell etwas niedrigere Konzentrationen festgestellt. Volumenpro-
portionale Mischproben weisen v.A. am Nodbach etwas hohere Konzentrationen auf (Nodbach:
PFBA, PFHpA, PFHxA, PFNA, PFOA, PFOS und 6:2 FTS; Wulka: PFBA und 6:2 FTS). GenX
konnte nur in Mischproben und PFDA nur in volumenprop. Mischproben (beide Nodbach) ausrei-
chend héufig fiir die Ermittlung der Durchschnittskonzentration vorgefunden werden. Auffallend
ist die niedrige Verteilung der Durchschnittskonzentration der PFAS Stichproben und damit,
dass die Stichproben Konzentrationen in einem sehr dhnlichen Bereich liegen. Bei den beiden
Mischprobenahmearten liegen sehr dhnliche mittlere Konzentrationen vor, die mit Ausnahme der
Substanz PFBA (Nodbach) und PFHxA (Wulka) PFBS (Wulka), innerhalb der analytischen
Standardabweichung liegen. Der Referenzwert fiir PFOS (QZV Chemie OG 2006) wird an beiden
FlieBgewassern iiberschritten. Im Vorschlag der europaischen Kommission ist der Referenzwert fiir
PFAS, die Summenkonzentration von 4,4 ng L~! basierend auf den jeweiligen PFOA-Aquivalente
zu ermitteln. Beriicksichtigt man die zur Berechnung der PFOA-Aquivalente zugrundeliegenden
relative Potenzfaktoren (RPF) so zeigt sich, dass allein durch die PEFDA, PFNA und PFOS
Konzentration dieser Grenzwert iiberschritten worden wére. Die dazugehorigen Referenzwerte,
wenn einer der Parameter alleine die Summenkonzentration der PFOA-Aquivalente iiberschreiten
wiirde, sind in Tabelle 2.5 genannt. In Abbildung 3.22 ist der jeweilige Referenzwert enthalten,
wenn die Durchschnittskonzentration auf einem mit dem Referenzwert vergleichbaren Niveau liegt.
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Durchschnittliche Konzentration (ROS)
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Abb. 3.22: PFAS - Durchschnittliche Konzentration in Nodbach und Wulka, Vergleich Stich-
proben und zeit- bzw. volumenproportionale Mischproben (Ermittlung mittels
ROS-Methodik); RW?# - Referenzwert, NG = Nachweisgrenze, BG = Bestimmungs-
grenze; Standardabweichung dargestellt bei den beiden Mischproben; oben: PFCAs,
unten: PFSAs, GenX und 6:2 FTS

Abbildung nicht dargestellt.

@ Referenzwerte fiir PEBA ,PFHxA, PFPeA, PFBS, PFPeS und GenX (Européaische Kommission,
Generaldirektion Umwelt 2022) werden deutlich unterschritten und zur besseren Lesbarkeit der
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Ein beispielhafter Vergleich der Ermittlung der Durchschnittskonzentration nach der derzeit in
Osterreich festgelegten gesetzlichen Bestimmung, bei der Werte unter der BG mit der Hilfte der
BG in die Berechnung miteinflielen, zeigt, dass die Variabilitdt der Stichproben-Konzentration
deutlich zunimmt, wahrend die durchschnittliche Konzentration von Mischproben in einem
dhnlichen Bereich verglichen mit der Bestimmung mittels ROS liegen. Ein Vorteil bei diesem
Berechnungsansatz ist, dass keine Mindestanzahl an Werten iiber der Bestimmungsgrenze er-
forderlich ist, wodurch auch bei Stoffen wie ADONA durchschnittliche Konzentration fiir beide
Flielgewésser ermittelt werden konnten, vgl. Abbildung 3.23.
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Abb. 3.23: PFAS - Durchschnittliche Konzentration in Nodbach und Wulka, Vergleich Stichpro-
ben und zeit- bzw. volumenproportional Mischproben; Werte unter BG mit BG/2
beriicksichtigt; RW - Referenzwert, NG = Nachweisgrenze, BG = Bestimmungsgren-
ze; Standardabweichung dargestellt bei den beiden Mischproben; PFSAs, ADONA,
GenX und 6:2 FTS
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3.2.3 Identifikation und Erfassung von punktuellen und diffusen Eintragen

Pharmazeutika

Die Dauer der Belastung an den beiden FlieSgewéssern wird in Abbildung 3.24 durch die zeitliche
Aneinanderreihung der Pharmazeutika-Konzentrationen tiber der Bestimmungsgrenze darge-
stellt. Diclofenac wurde aufgrund der deutlich héheren Konzentrationen in der Wulka mit einer
eigenen Achsen-Skalierung angegeben. Einerseits werden unterschiedliche Eintragsdynamiken
durch stetig oder saisonal schwankende Belastungen, andererseits auch Unterschiede aufgrund der
Probenahmetechnik erkennbar. Wéahrend in der Wulka ein dauerhafter Eintrag, der durch alle
drei Probenahme-Techniken nachgewiesen werden konnte, von Carbamazepin, Diclofenac und
Sulfamethoxazol sichtbar wird, variiert der Eintrag der Pharmazeutika Ibuprofen und Diclofenac
im Nodbach.

Auffallend ist die erhohte Pharmazeutika-Konzentration im Nodbach wiahrend des Sommers
2023. Zwischen Juli und September 2023 wurde die héchste Ibuprofen-Konzentration und auch
erhohte Diclofenac- und Carbamazepin-Konzentrationen ermittelt. Ahnliche Konzentrationen
von Ibuprofen sind in diesem Zeitraum auch in der Wulka nachweisbar. Wenngleich auch die
Pharmazeutika-Konzentration in der Wulka etwas schwankt, ist keine vergleichbar deutliche
saisonale Variabilitdt, dhnlich jener am Nodbach erkennbar. In der Wulka wurde Ibuprofen neben
dem Sommer 2023 auch zwischen Februar und Juni 2024 haufig in zeitprop. Proben und stetig
durch volumenproportionale Probenahmen ermittelt (Ausnahme im September 2023 und Mai
2024, wéahrend eines Defekt des Probenehmers - in Abbildung 3.24 weif8 hinterlegt). Auch am
Nodbach wird Ibuprofen héufiger durch volumenproportionale Probenahmen bestimmt. Wahrend
Stichproben den Stoff nur vereinzelt nachweisen kénnen, wird er mit zeit- oder volumenpropor-
tionalen Probenahmen wiederholt und anhaltender erfasst, erkennbar etwa im Februar und Mai
2024. Ein Eintrag wird ab April in Stichproben vereinzelt und in zeitproportionalen Mischproben
anhaltender festgestellt. Eine dhnliche Situation tritt beim Diclofenac-Eintrag im Nodbach im
Marz 2023 auf, welcher durch zeit- oder volumenproportionale Probenahmen héufiger festgestellt
wurde. An der Wulka wird Diclofenac mit allen Probenahme-Techniken erfasst, die mit Abstand
héchste Konzentration mit ca. 2,9 pg L~! im Gewiisser, wird in einer volumenprop. Mischprobe
bestimmt.

Pestizide
Die Pestizid-Belastung im Laufe der Probenahmekampagne in Wulka und Nodbach wird in
Abbildung 3.25 durch die zeitliche Aneinanderreihung der erfassten Konzentrationen dargestellt.
Beriicksichtigt wurden jene Stoffe, welche in einem Fliegewésser in iiber 20 % der Proben
festgestellt wurden und eine DK iiber die ROS-Methode ermittelt werden konnte. Farblich
gekennzeichnet sind jene zeitlichen Abschnitte, in welchen die analytische Bestimmungsgrenze
iiberschritten wurde. Diese hat bei einem Grofiteil der Pestizide, 0,1 pgL~! betragen; Lindan
konnte bereits in Konzentrationen von 0,01 pgL~! bestimmt werden, AMPA und Glyphosate ab
0,2pgL~'. AMPA und Glyphosat werden aufgrund des deutlich héheren Konzentrationen mit
einer eigenen Achsen-Skalierung angegeben.

Im Nodbach ist ein saisonaler Effekt erkennbar: Pestizid-Eintradge wurden im Sommer und
Herbst zwischen Juli und Oktober 2023 iiber der Bestimmungsgrenze gemessen, wahrend im
Winter zwischen Dezember und Mérz keine Pestizide erfasst wurden. AMPA, Mecoprop, Terbutryn
und MCPA wurden in den Sommermonaten héufiger und einzelne Pestizide (Tebuconazol,
Boscalid, 2,4-D, Benalaxyl und Penconazol) mehr als zweimal in diesem Zeitraum festgestellt.
Im Winter zwischen Dezember und Méarz wurde im Nodbach kein Pestizid-Eintrag ermittelt,
wobei in Stichproben und zeitproportionalen Probenahmen der letzte Eintrag (Terbutryn) im
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November 2023 und bei volumenproportionalen Proben Terbutryn noch im Dezember 2023
festgestellt wurde. Erste Pestizid-Eintrdge konnten anschliefend erneut im Friihling 2024, ab
April nachgewiesen werden und nehmen bis Juni in ihrer Anzahl zu, anschlieflend erhoht sich bei
einigen auch die vorgefundene Konzentration (vgl. Eintrag Spiroxamine und Nicosulfuron).
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In der Wulka ist ein saisonaler Effekt etwas abgeschwéchter aufgetreten. Viele Pestizide wurden
anhaltend bis Ende Oktober (Tebuconazol, Boscalid, Spiroxamine), einige Stoffe in Mischproben
noch langer (MCPA, Diuron, Thiabendazol, Imidacloprid bis Ende Dezember) und vier Pestizide
fast durchgéngig festgestellt (AMPA, Mecoprop, Lindan und Terbutryn). Bei diesen Stoffen
wurde im Winter durch Mischproben, besonders in volumenproportionale Proben, haufiger ein
Pestizid-Eintrag {iber der Bestimmungsgrenze ermittelt. Einzelne Stoffe wie Lindan, Thiabendazol
und Carbendazim, wurden in Stichproben nicht (Lindan) oder nur einmal nachgewiesen, wurden
in Mischproben allerdings wiederholt und anhaltend tiber das gesamte Jahr (Lindan), bzw. die
gesamte Saison (Thiabendazol, Carbendazim) erfasst.

Am Nodbach werden in einer Stichprobe Ende Juli 2023 deutlich héhere Konzentrationen von
Tebuconazol, Boscalid, Spiroxamine, Benalaxyl und Iprovalicarb als in Mischproben nachgewiesen,
was auf ein Konzentrationsmaximum zu diesem Zeitpunkt hindeutet. In volumenproportionalen
Mischproben wurde die Boscalid-Konzentration zwar in geringeren Konzentrationen, allerdings
auch noch in zwei darauf folgenden Proben bestimmt. Die Pestizide MCPA und Mecoprop
(MCPP) (zwei zugelassene Herbizide) und 2,4-D werden in Stichproben im Juli 2023 nicht
nachgewiesen, sind allerdings in zwei bzw. drei Mischproben enthalten.

Die hochste Anzahl an gleichzeitig nachgewiesenen Stoffen wird bei den hier dargestellten
Substanzen, Ende Juli (Wulka) bzw. Ende September (Nodbach) festgestellt. In Nodbach und
Wulka treten zu im Zeitraum Mitte Juli bis Anfang August auch die héchsten Konzentrationen
von MCPA und Mecoprop auf wobei die Konzentrationsspitzen in Mischproben deutlich gréfer
als in Stichproben sind. An der Wulka zeigen sich Unterschiede zwischen Stichproben und
Mischproben auch Ende Mai - Juni 2024, wihrenddessen Mischproben hohere Konzentrationen
von Dimethenamid, Metolachlor, Nicosulfuron und Terbuthylazin enthielten. Der héchste AMPA-
Eintrag erfolgt Ende September in der Wulka wéihrend der Eintrag im Nodbach zwischen August
und September auf einem erhéhten Niveau ist.

PFAS

Die zeitliche Verteilung der PFAS-Belastung an den beiden Fliegewéssern wird in Abbildung 3.26
und 3.27 sichtbar. Die PFAS-Konzentrationen zeigen bei beiden Gewéssern ein dhnliches Konzen-
trationsniveau, sowohl PFCAs als auch PFSAs, FTS und PFOA-Substitute liegen in Konzentra-
tionen zwischen 0 und ca. 30 ng L ~! vor und viele PFAS konnten dauerhaft bestimmt werden. In
volumenproportionalen Mischproben wurden wihrend der Beprobungskampagne zumeist etwas
héhere Konzentrationen am Nodbach festgestellt, erkennbar beim Vergleich der Stoffe PFBA,
PFHxA, PFHpA und PFOS, besonders im Herbst 2023 und Frithjahr 2024. Am Nodbach zeigt
sich eine leichte saisonale Schwankung mit geringeren Konzentrationen bzw. Bestimmungen
von PFPeA-, PFOA-, PFNA oder PFBS, zwischen Dezember 2023 und Méarz 2024. An der
Wulka ist ein derartiger Konzentrationsverlauf lediglich bei PFNA feststellbar; allerdings ist
ein zeitlich begrenzter Eintrag bei einzelnen Stoffen sichtbar. ADONA und PFDS wurden an
beiden Gewassern Grofiteils im Herbst, zwischen Oktober und Dezember, festgestellt, PFNA und
6:2 FTS (Nodbach) wurden zwischen Juli und Dezember haufiger bestimmt und in einzelnen
volumenproportionalen Proben im Herbst PFUnDA und PFrDA am Nodbach bestimmt. Im
Frithjahr wurde an der Wulka wiederholt 8:2 FTS, in vergleichsweise hohen Konzentrationen,
festgestellt. Aufféllig ist der GenX-Eintrag im Nodbach im Frithjahr 2024, dieser wurde im April
einer Stichprobe allerdings in vier aufeinander folgenden zeitproportionale Mischproben erfasst.
Im Mai zeigen sich auch in volumenproportionalen Proben GenX Eintrége.
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Abb. 3.25: Pestizid-Konzentration [ngL~!] in Nodbach und Wulka, sortiert nach Hiufigkeit
der Bestimmung; VC = volumenproportionale Mischprobe, TC = zeitproportionale
Mischprobe, GS = Stichprobe, < BG = Konzentration unter der Bestimmungsgrenze,
weifl = Zeitraum ohne Probenahme
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Abb. 3.26: PFAS-Konzentration: PFCAs [ng L™!] in Nodbach und Wulka, sortiert nach Héu-

figkeit der Bestimmung und mittlerer Konzentration; VC = volumenproportionale
Mischprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe, GS = Stichprobe, < BG = Kon-
zentration unter der Bestimmungsgrenze, weifl = Zeitraum ohne Probenahme
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Abb. 3.27: PFAS-Konzentration: PFSAs, FTS und PFOA Substituenten [ngL~!] in Nodbach
und Wulka, sortiert nach Haufigkeit der Bestimmung und mittlerer Konzentration;
VC = volumenproportionale Mischprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe,
GS = Stichprobe, < BG = Konzentration unter der Bestimmungsgrenze, weifl =
Zeitraum ohne Probenahmen
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94 3 Ergebnisse

3.2.4 Zeitlich variabler Gewassereintrag

AMPA

Wie der Pestizid-Eintrag zwischen Sommer 2023 und 2024 in den beiden FlieBgewéssern verlauft,
wird beispielhaft anhand der AMPA-Konzentration und Fracht in Abbildung 3.28 quantitativ
dargestellt. Der saisonale Effekt der AMPA Konzentration im Nodbach, beginnt mit einer schritt-
weisen Zunahme im Juli und liegt zwischen August und September bei iiber 0,75 pg L=!. Mit Ende
September féllt die Konzentration deutlich ab und {iberschreitet die Bestimmungsgrenze erst im
Marz 2024 erneut. Beriicksichtigt man den Durchfluss, ist dieser saisonale Effekt ebenso erkennbar
und durch einen einzelnen zweiwochigen-peak Anfang August, wo ein erhdhter Durchfluss mit
erhohten Konzentrationene zusammenfillt, am deutlichsten. In den beiden Probenahmen davor
und danach sind noch erhéhte Konzentrationen feststellbar, allerdings nimmt die Fracht, im
Gegensatz zur Konzentration, deutlicher ab, da in diesem Zeitraum ein niedrigerer Durchfluss
vorliegt. Zwischen den einzelnen Probenahme-Arten zeigt sich, dass die Konzentration inner-
halb des achtwochigen peaks bei volumenprop. Mischproben und Stichproben mehrmals um
ca.0.5pg L~! schwankt, wihrend in zeitprop. Mischproben anhaltend erhéhte Konzentrationen
festgestellt wurden. Bei der Fracht-Ermittlung weisen die drei Probenahmearten vergleichsweise
dahnliche Ergebnisse auf.

An der Wulka nimmt die Konzentration und Fracht im Sommer kontinuierlich zu, der peak wird
wahrend eines zweiwdchigen Fensters im September erreicht; anschliefend fillt die Konzentration
kontinuierlich, bleibt allerdings bis zum Friithjahr fast durchgehend iiber der Bestimmungsgrenze.
Mischproben weisen dabei sehr dhnliche Konzentrationen auf, die Stichproben-Konzentration
weichen nur bei einzelnen Probenahmen deutlich ab (bspw. Anfang August).

PFOA

Beispielhaft fiir den PFAS-Eintrag, wurde in Abbildung 3.29 der PFOA-Eintrag im Herbst 2023
verglichen. Die Konzentration schwankt im Nodbach bei allen Probenahme-Arten deutlich, weist
in den Mischproben im Ende Juli bzw. Anfang August den héchsten Wert auf und steigt Anfang
September und im Oktober erneut. AnschlieBend geht die Konzentration zuriick und steigt
erneut im ab April 2024. In der Wulka schwankt die PFOA-Konzentration deutlich weniger,
héhere Konzentrationen werden Anfang August und Ende Oktober, in Zeitrdumen mit erhdhtem
Durchfluss, festgestellt und sind besonders in volumenproportionalen Mischproben erhéht; der
insgesamt hochste Eintrag im August wurde durch eine Stichprobe festgestellt. Die Konzentration
nimmt im Winter etwas ab und steigt Mitte Mérz erneut an.
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Ibuprofen
Der Nodbach stellt ein von Klaranlagen-Abwéssern unbeeinflusstes Gewésser dar. Daher sind dort
Abwasser-biirtige Pharmazeutika nicht zu erwarten. Im Sommer 2023 wurden darin allerdings
Ibuprofen-Konzentrationen deutlich iiber der Bestimmungsgrenze festgestellt. Die durchschnittli-
che vorliegende Konzentration war in diesem Zeitraum in einer mit der Wulka vergleichbaren
Groflenordnung, vgl. Abbildung 3.30. Bei einer detaillierteren Betrachtung zeigt sich, dass die
Konzentrationen ab Mitte Juli steigen und im Falle von zeitprop. Proben iiber sechs Wochen ein
konstanter Eintrag von ca. 75 ngL~! feststellbar ist, vgl. Abbildung 3.31. Durch Stichproben
wird eine Hochstkonzentration von 200 ng L~! ermittelt, zu diesem Zeitpunkt ist auch ein erhéh-
ter Durchfluss im Nodbach vorgelegen. Konzentrationen iiber der Bestimmungsgrenze werden
im Frithjahr 2024 ab April erneut festgestellt, sind bis zum Ende der Probenahmekampagne
allerdings niedriger als die im Sommer 2023 ermittelten Konzentrationen. An der Wulka zeigt sich
ein dhnliches Bild, die Konzentrationen sind im Sommer 2023 stark erhoht, fallen anschliefend
deutlich ab, bevor ab Janner 2024 erneut Werte {iber der Bestimmungsgrenze festgestellt werden.

Die erhdhten Konzentrationen speziell im Sommer 2023 fallen in den Zeitraum mit den héchsten
Néchtigungszahlen in der Gemeinde St. Margarethen bzw. dem Bezirk Eisenstadt Umgebung (Juli
und August). In St. Margarethen findet im Sommer die Oper im Steinbruch statt, ein jéahrliches
Opern-Festival, welches unter freien Himmel im ehemaligen Rémersteinbruch stattfindet, 2023
zwischen 12.Juli und 21. August. Dieser Zeitraum ist nahezu deckungsgleich mit jenem, in
welchem auch erhohte Ibuprofen-Konzentrationen festgestellt werden konnten. Die Ibuprofen-
Konzentration sinkt Ende August auf eine Niveau unterhalb der Bestimmungsgrenze und erreicht
im weiteren Verlauf der Probenahme-Kampagne kein vergleichbar hohes Niveau wie im Juli /
August 2023.
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Abb. 3.31:

Verlauf der Ibuprofen Konzentration [ngL~!] und Fracht [gh~!] am Nodbach im
Sommer 2023, Tourismus-Daten fiir die Gemeinde St. Margarethen im Burgenland
und den Bezirk Eisenstadt Umgebung (Néachtigungen pro Monat, 2023), Datensatz
der Statistik Austria (2023);

VC = volumenproportionale Mischprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe,
GS = Stichprobe, BG = Bestimmungsgrenze, Oper = Spielzeitraum der Oper im
Steinbruch 2023
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Kapitel 4
Diskussion

In gegenstédndlicher Arbeit wird untersucht, welche Monitoring-Strategie fiir die Beurteilung der
Spurenstoffbelastung in Gewéssern, in Hinblick auf unterschiedliche Ziele im Wasserqualitéts-
management optimal ist. Dabei werden die vier Ziele (i) Beurteilung der Wasserqualitit nach
gesetzlichen Vorgaben und Umweltvorschriften, (ii) Identifikation und Erfassung von punktformi-
gen Eintrdgen, (iii) Identifikation und Erfassung von diffusen Eintrdgen und (iv) Erkennung von
Langzeit-Trends nédher betrachtet. Fokus liegt auf den drei Spurenstoffgruppen Pharmazeutika,
Pestizide und PFAS, welche charakteristisch punktférmige, diffuse und multiple Eintragswege in
die Gewidsser darstellen.

Im Zuge einer Literaturrecherche wurde ermittelt, welche rdumlichen, zeitlichen und stofflichen
Faktoren bei der jeweiligen Spurenstoffgruppe in Konzepten, Studien bzw. Reviews beachtet
und wie ein Monitoring in ausgewahlten Léndern umgesetzt wurde. Ergebnisse der Literatur-
recherche werden nun abschlielend in Kontext mit einem zwischen Juni 2023 und Juni 2024
durchgefiihrten Spurenstoffmonitoring, bei welchem die drei Probenahme-Arten Stichproben,
zeit- und volumenproportionale Mischproben angewandt wurden, betrachtet.

Die Literaturrecherche zeigte deutliche Unterschiede im nationalen Monitoring der Léander
(vgl. Abbildung 3.1), aber auch zwischen den einzelnen Spurenstoffgruppen hinsichtlich des
derzeitigen Informationsstands bzw. Monitoringausbaus (Wolfram et al. 2021). Ergebnisse natio-
naler Monitoring-Kampagnen sind zwar an die EU zu iibermitteln, werden allerdings oft in der
jeweiligen Landessprache verdffentlicht, wodurch ein internationaler Informationsaustausch zu
Monitoring-Strategien erschwert wird.

Wahrend das Pestizid-Monitoring in vielen Landern bereits durch nationale Berichte um-
fassender beschrieben und durch einzelne spezifische Monitoring-Strategien in FlieSgewassern
genauer untersucht wird, beschrinkt sich das Pharmazeutika-Monitoring oft auf die Punktquelle
Abwasserreinigungsanlage. Letztere hat den Vorteil, dass die maximale Konzentration vor der
Einleitung ermittelt wird. Eine entsprechende Verdiinnungsrechnung kann die Konzentration im
Gewdsser allerdings nur dem Grunde nach bestimmen. Die PFAS Forschung wurde in den letzten
Jahren deutlich vorangetrieben (Zarebska et al. 2023), steht hinsichtlich eines Vergleichs von
Monitoring-Strategien in FlieBgewéssern allerdings erst am Anfang. Der USGS PFAS Probenah-
meleitfaden fiir FlieBgewésser wurde beispielsweise im Februar 2024 veréffentlicht (Jonker 2024).
Wihrend auf nationaler Ebene der Fokus auf der Ermittlung eines Uberblicks iiber die Belastungs-
situation in verschiedenen Medien im Fokus liegt, beschéftigen sich Forschungsarbeiten bereits mit
den Beitrdgen unterschiedlicher Eintragspfade zur Gewésserbelastung (Kittlaus, Clara et al. 2022).

Nachfolgend werden die Ziele, welche stoffspezifisch beantwortet werden konnten, betrachtet
und die Literaturergebnisse mit dem durchgefithrten Monitoring verkniipft:

Pestizide:

In den nationalen Monitoring-Strategien sind Stichproben weit verbreitet. Anpassungen zu den
monatlichen Stichproben wurden bei Pestiziden in Form von héheren Probenahmefrequenzen
wahrend Jahreszeiten mit der hochsten Eintragswahrscheinlichkeit (Anwendungsperioden) erkenn-
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bar. Einzelne Linder (Schweiz, Norwegen, Schweden) wenden in ihren Uberwachungsstrategien
auch Mischprobenahmen an, wodurch Eintrage umfassender festgestellt werden konnten (Chow,
Scheidegger et al. 2020). In Deutschland wurden groBangelegte Pilotstudien zur Ermittlung der
Belastung wéhrend hoherer Durchfliisse durchgefithrt (Liess, Bohme et al. 2023), wihrend in
anderen Landern (Niederlande, Vereinigten Staaten) die Stichprobenahme in ihrer rdumlichen
Abdeckung und stofflichen Vielfalt optimiert wurde (Meiracker et al. 2024; Riskin et al. 2021).
Die in der Schweiz seit 2018 implementierte zeitproportionale 14-tigige (tlw. 3,5- / sieben-tégige)
Mischprobenahme (Doppler et al. 2020) zur nationalen Ermittlung von 65 Spurenstoffen, stellt das
umfangreichste Mischprobenahme-System dar, das im Rahmen der Literaturrecherche ermittelt
wurde.

Mischproben haben auch bei der durchgefithrten Probenahme in Wulka und Nodbach zum
Teil deutlich erkennbare Vorteile hinsichtlich der Bestimmbarkeit der Substanzen gezeigt: Die
Halfte der ndher untersuchten Pestizide in volumenprop. Mischproben wurden héufiger in Kon-
zentrationen iiber der Bestimmungsgrenze ermittelt (11 von 20 Pestiziden, in zumindest einem
Flielgewdsser). Davon betroffen sind auch die (zukiinftig) gesetzlich geregelten Pestizide Gly-
phosat, Lindan und Terbutryn welche am Nodbach (Glyphosat, Terbutryn) und an der Wulka
(Lindan) héufiger in volumenprop. Proben bestimmt werden und darin die hochsten Konzentra-
tionen aufweisen. Lindan (gamma-Hexachlorcyclohexan, kurz gamma-HCH) wurde ausschlie8lich
durch Mischproben in Wulka und Nodbach bestimmt. Lindan, ein seit 2009 nicht mehr zugelas-
senes Insektizid, wurde als Biozid vielfach in Béden und als Holzschutzmittel eingesetzt. Da der
Eintrag in keiner einzigen Stichprobe ermittelt wurde, konnte dies mit einem nicht konstanten
Eintragsmuster in Zusammenhang stehen. Lindan wird, genauso wie die (zukiinftig) gesetzlich
geregelten Stoffe Terbutryn, Diuron und Imidacloprid neben der Nutzung als Pflanzenschutzmittel
auch als Biozid bzw. Tierarzneimittel verwendet. Dadurch ist nicht auszuschlielen, dass die
Biozid-Anwendung zu einem Eintrag des Stoffes in die FlieSgewéasser gefiihrt hat. Terbutryn
wurde vielfach als Konservierungsmittel Fassadenbeschichtungen beigefiigt, wodurch ein Eintrag
durch Niederschldge auf entsprechende Fassadenseiten moglich ist (Wicke et al. 2022). Dies
kénnte die hohere Bestimmung in volumenprop. Proben am Nodbach beschreiben. Auch fiir
Glyphosat erscheint ein Eintrag in Zusammenhang mit Niederschlagsereignissen plausibel. Die
vier Stoffe (Diuron, Glyphosat, Imidacloprid und Terbutryn) weisen durch alle Probenahmearten,
soweit ermittelbar, dhnliche durchschnittliche Konzentrationen auf. Fiir Lindan konnte jedoch
nur durch Mischproben eine Durchschnittskonzentration ermittelt werden.

Ausgehend von den geringen Unterschieden der Durchschnittskonzentration kénnten fiir einen
Grofiteil der untersuchten und (zukiinftig) gesetzlich geregelten Pestizide, bei Anwendung der
ROS-Methodik, Stichprobenahmen fiir die Beurteilung der Belastung herangezogen werden.
Stichproben werden noch hiufig eingesetzt (Wolfram et al. 2021), allerdings sind Tendenzen hin
zu Mischproben erkennbar (Doppler et al. 2020; Boye et al. 2019).

Durch weitere Berechnungen sollte die Aussagekraft von Stichproben genauer untersucht
werden, da die Durchschnittskonzentration am Nodbach bei drei gesetzlich geregelten Stoffe nicht
mittels ROS ausgewertet werden konnte. Bei seltener festgestellten Pestiziden ist keine Durch-
schnittskonzentration mittels ROS-Methodik berechenbar (20 % Bestimmbarkeits-Kriterium). Fiir
diese und Stoffe mit starker saisonaler Schwankung ist zu ermitteln, ob monatliche Stichproben
(eine Probe aus zwei / drei aufeinander folgenden Probenahmen), die DK ausreichend prézise
bestimmen kénnen. Alternativ zur ROS kann die derzeitige gesetzliche Regelung herangezogen
werden. Dabei flieBen Werte unter der Bestimmungsgrenze mit der Hélfte der Bestimmungsgrenze
in die Berechnung ein. Dies wére fiir die Bestimmung der Konzentration am Nodbach erforderlich.
Es ist anzunehmen, dass aufgrund dessen eine deutlich héhere Variabilitdt der Stichproben-DK
entsteht, da ein fixer Wert unter der Bestimmungsgrenze festgelegt wird und mehrfach Werte auf



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

102 4 Diskussion

genau diese Konzentration gesetzt werden. Bei Mischproben diirfte sich diese Herangehensweise
nicht so deutlich auswirken. Die Stoffe werden in Mischproben hdufiger in Konzentrationen
iiber der Bestimmungsgrenze ermittelt. Eine erste Vergleichs-Berechnung mit BG/2 wurde bei-
spielhaft fiir die Gruppe PFAS in dieser Arbeit integriert, vgl. letzer Absatz der PFAS-Diskussion.

Vorliegende Pestizid-Auswertung hat sich auf die 20 am h&ufigsten bestimmten Pestizide
beschrankt. Davon weisen nur fiinf Pestizide eine UQN auf und stellen Stoffe dar, welche grofiteils
auch durch einen Biozid-Eintrag in die Gewiésser gelangen kénnten. Eine Ausweitung welche
weiteren Stoffe mit gesetzlicher UQN in den Gewéssern vorgefunden wurde, konnte zusétzliche
Erkenntnisse fiir die Beurteilung der unterschiedlichen Probenahme-Arten bringen.

Eine Uberschreitung der Bestimmungsgrenze in 20 % der Proben entspricht einer Bestimmung
in sechs Messungen. Im Zuge der Probenahmekampagne wurden primar Herbizide und Fungizide
festgestellt, was auf ihre Anwendungs-Art bzw. chemischen Eigenschaften zuriickzufiihren ist
(Herrmann et al. 2023). Herbizide stellen eine leicht wasserloslich, wenngleich persistente Gruppe
dar. Fungizide werden haufiger langfristig und in gréfieren Mengen aufgebracht, wodurch sie
auch in Gewdssern persistenter vorgefunden werden (Herrmann et al. 2023). Insektizide werden
hingegen oft in kurzen Zeitrdumen in Gewésser eingetragen, besonders Phyrethroide, die &uflerst
toxisch auf Gewésserorganismen wirken, werden iiblicherweise in Konzentration deutlich unter
0,1 pgL~! (der Bestimmungsgrenze gegensténdlicher Probenahme) festgestellt. Dadurch ist die
Ermittlung von Pestiziden, insbesondere Insektiziden, direkt mit der vorhandenen Laboranalytik
verbunden. Zu Bedenken ist, dass im Zuge der Probenahme bei Imidacloprid bereits eine Bestim-
mung (BG = 0,1ngL~! ) einer Grenzwert-Uberschreitung (RW = 0,0068 ng L ~!) gleichzusetzen
ist. Repréasentative Proben, eine ausreichend genaue Laboranalytik und Anforderungen an eine
fundierte statistische Auswertung sollten daher Hand in Hand gehen, um eine Erkennung von
Grenzwertiiberschreitungen zu ermdéglichen.

In Hinblick auf die breitere Identifikation und Erfassung von diffusen Eintrigen zeigt sich, dass
Mischproben neben der hiufigeren Bestimmbarkeit auch héhere Durchschnittskonzentrationen
aufweisen (Mecoprop und MCPA - zwei Herbizide). Pestizide wurden in Mischproben mit Abstand
am héufigsten (Carbendazim und Thiabendazol - zwei Fungizide), im Falle von Lindan (Insektizid
/ Biozid) ausschliellich in Mischproben festgestellt. Eine hohere und anhaltendere Belastung
wurde in diesen vor allem im Herbst ermittelt. Dies spricht fiir die Anwendung von Mischproben,
um den Pestizid-Eintrag umfassender und die tatsidchliche Gewésserbelastung vollstdndiger zu
erfassen.

Von den zwanzig untersuchten Pestiziden wurden in der Wulka sechs ausschliellich in volumen-
prop. Proben in iiber 20 % der Proben bestimmt, wodurch von einem erhoéhten Eintrag durch
Niederschlagsereignisse ausgegangen werden kann. Viele der Pestizide werden nur in Konzen-
trationen knapp tiber der Bestimmungsgrenze festgestellt, an beiden Flielgewéssern allerdings
gleichzeitig bis zu 13 der 20 Pestiziden bestimmt und eine dadurch entstehende Mischungs-
Belastung erkennbar. Ob bereits in diesen Konzentrationen ein Risiko fiir die Gewésserokologie
entsteht, miisste in weiterer Folge Okotoxikologisch durch den Vergleich mit entsprechenden
Referenzwerten beurteilt werden, die wiederum, zumindest auf EU-Ebene fiir viele Stoffe noch
nicht eindeutig festgelegt wurde. Wittmer et al. (2014) weisen allerdings darauf hin, dass fiir
Pestizide die Beurteilung der Wirkung von Mischungen vermehrt thematisiert werden.

Das Monitoring prioritdrer Stoffe ist in Osterreich mit zwolf monatlichen Stichproben ge-
regelt. Damit orientiert es sich am Leitliniendokument Nr. 19 zur chemischen Uberwachung
von Oberflichengewédssern gemafl der WRRL der EU (2009). Im Leitliniendokument Nr. 19 ist
beschrieben, ein Mittel der Konzentrationen im Jahresverlauf der JD-UQN gegeniiberzustellen.
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Bei starken Schwankungen kénnen zweiwtchentliche, zeit- bzw. durchflussproportionale Probe-
nahmen oder Spitzen mittels 24-stiindigen Mischproben erfolgen, wobei zusétzliche Messungen
weniger gewichtet werden sollten. Ein anderer Ansatz wurde in der Schweiz gewéhlt: Fir die
jeweiligen Leitsubstanzen wurden entsprechende Referenzwerte (,Qualitétskriterien®) ermittelt,
die anstelle eines Vergleichs mit der jeweiligen Jahresdurchschnittskonzentration, der jeweiligen
Konzentration aus 14-tdgigen zeitprop. Mischproben gegeniibergestellt gestellt werden. Dadurch
werden Belastungen wihrend des Jahres eindeutiger erkennbar, Trends kénnen klarer identifiziert
und die Mafinahmenwirksamkeit besser verfolgt werden.

Zusétzlich zur Probenahme-Art und der zeitlichen Abdeckung, ist auch die rdumliche Ver-
teilung zu beachten. Ein Fokus auf kleinere Fliefgewasser, wie von Liess, Bohme et al. (2023)
angesprochen, ware jedenfalls erforderlich, da sie wichtige Biodiversitats-Hotspots darstellen,
gleichzeitig aber auch hohe Pestizid-Belastungen aufweisen kénnen.

Von Liess, Bohme et al. (2023) wurden auch Passivsammler zur Ermittlung der Pestizid-
Belastung untersucht. Sie stellen prinzipiell eine Méglichkeit dar, um mit wenig Aufwand hy-
drophobe Stoffe zu erfassen. Aufgrund der starken Schwankungen, waren sie allerdings nur
fiir eine grobe Einschétzung geeignet. Auch Chow, Spycher et al. 2023 weisen darauf hin, dass
sich Passivsammler noch bewahren miissten, wenngleich sie eine vielversprechende Entwicklung
darstellen wiirden.

Pharmazeutika:

Hinsichtlich des Pharmazeutika-Monitorings in der Literatur wurde besonders auf die Identifi-
zierung von Leitsubstanzen und ganzjahrige Probenahmen inkl. Beprobungen wéihrend niedrigem
Abfluss hingewiesen, um auch hohere Anteile an Klaranlagenablauf im Gewésserabfluss zu be-
riicksichtigen. Fiir weitergehende Untersuchungen werden 7-tdgige Mischproben genannt. Die
Notwendigkeit einer umfangreichen Monitoring- und Messstellen-Beschreibung (bspw. genaue Pro-
benahmeart oder Entfernung zur Klaranlage) wird von Ort, Lawrence, Rieckermann et al. (2010)
bei Studien an Klaranlagen genannt. Auch Aus der Beek et al. (2016) beschreiben dies bei Flief-
gewdssern als zukiinftig unbedingt erforderlich, um Ergebnisse richtig in Kontext setzen zu kénnen.

Im Zuge der in dieser Arbeit ausgewerteten Probenahme-Kampagne waren zwei unterschiedliche
Systeme im Fokus: In der Wulka wird der stetige Eintrag {iber Kldranlagenablauf durch die
erhohten Konzentrationen der dabei nicht abgebauten Stoffe Carbamazepin, Diclofenac und
Sulfamethoxazol erkennbar. Im Falle von Diclofenac fiihrt dies zu einer deutlichen Uberschreitung
des auf EU-Ebene vorgeschlagenen Grenzwertes (Européische Kommission, Generaldirektion
Umwelt 2022). In den Nodbach werden keine Kliranlagenabldufe eingeleitet. Hier wurde im
allgemeinen ein geringeres Belastungsniveau mit einem periodisch bzw. saisonal variierenden
Eintrag (speziell fiir Ibuprofen und Diclofenac im Sommer 2023) festgestellt.

Zwischen den Probenahme-Arten, fiihrten die konstant eingetragenen Pharmazeutika an der
Wulka zu dhnlichen Jahresdurchschnittskonzentrationen in Mischproben und in Stichproben.
Die Stichproben-Durchschnittskonzentrationen, die durch mdégliche Kombinationen von zwei
Wertepaaren ermittelt wurde, zeigt eine geringe Verteilung. Das bedeutet, dass die einzelnen
Proben dhnliche Konzentrationen aufweisen und kaum Unterschiede bestehen, wenn lediglich
dreizehn Proben statt 26 Proben genommen werden. Insgesamt lasst sich aus den Ergebnissen
ableiten, dass an der Wulka Stichproben Ergebnisse mit ausreichender Aussagekraft aufweisen
konnen. Damit kann basierend auf zwolf (bzw. hier dreizehn Proben), mit einem verhéltnisméaBig
geringen Aufwand eine Bestimmung der Jahresdurchschnittskonzentrationen erfolgen. Detaillierte
Erkenntnisse in Hinblick auf unterschiedliche Auswertungsmethoden wéren allerdings noch
erforderlich, vgl. letzter Absatz der PFAS-Diskussion.
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Im Nodbach werden mittels Mischproben héufiger Werte iiber der Bestimmungsgrenze er-
mittelt, was auf einen periodischen Eintrag hindeutet. Der Eintrag von Ibuprofen in den von
Klaranlagenabldufen unbeeinflussten Nodbach, ist ein moéglicher Hinweis auf den Einfluss von un-
behandeltem Abwasser (Nodler et al. 2023). Dies kann auf diffuse Quellen (bspw. Fehlanschliisse)
und / oder auf einen niederschlagsabhéngigen Eintrag (Entlastungsbecken) zuriickgefiihrt werden.
Dies wiirde auch mit der hdufigeren Bestimmung in volumenprop. Mischproben korrelieren.

Auch im Nodbach wurde durch Stichproben eine dhnliche Durchschnittskonzentration wie
durch Mischproben ermittelt, wenngleich diese eine hohere Variabilitdt aufweisen. Die mittlere
Konzentrationen von Ibuprofen und Diclofenac liegt nahe an der analytischen Bestimmungsgrenze
und deutlich unterhalb der jeweiligen Grenzwerte. Fiir die Anwendung der ROS-Methode waren
allerdings ausreichend héufig Werte iiber der Bestimmungsgrenze vorhanden. Ein saisonaler
Pharmazeutika-FEintrag, speziell jener von Ibuprofen im Sommer 2023 wére allerdings nur in
einer bzw. zwei Stichproben (bei monatlichen Probenahmen) vorgefunden worden. Durch Misch-
proben konnte die Konzentration iiber sechs Wochen ermittelt werden. Mischproben wéren
demzufolge fiir die Bestimmung von schwankenden Konzentrationen geeigneter. Am Nodbach
konnten genauere Untersuchungen zur hohen Ibuprofen-Konzentration zusétzliche Einblicke in
das Eintragsverhalten geben.

PFAS:

In der Gruppe der PFAS ist derzeit nur fiir PFOS eine UQN festgelegt. Zudem ist im Vorschlag
der EU-Kommission eine Summen-Konzentration (4,4ngL~1) iiber 24 PFAS berechnet als PFOA
Toxizitatsdquivalente enthalten, welche bei einer zukiinftigen entsprechenden Festlegung nicht
tiberschritten werden diirfte (Européische Kommission, Generaldirektion Umwelt 2022).

In der Literatur werden die vielfdltigen Eintragswege, wie der Einfluss von ARA-Abléufen,
von Niederschlag und atmosphérischer Deposition oder Altlasten beschrieben, welche auch zu
saisonalen Verdnderungen fiihren kénnen. Hinsichtlich der Probenahme werden Akkumulierungs-
Moglichkeiten identifiziert und auf die praventive Vermeidung von Kontaminationen hingewiesen.
Bei den herangezogenen Studien wurden grofiteils Stichproben zur Bestimmung der PFAS
Konzentration genommen (Nguyen et al. 2022; Jonker 2024). Im Zuge der hier ausgewerteten
Probenahmekampagne wurde erkennbar, dass die UQN fiir PFOS an beiden Gewéssern durch
alle Probenahme-Arten iiberschritten wird. Einer Uberschreitung der Summen-Konzentration
ist ebenfalls erkennbar, da die Stoffe PENA, PFDA und PFOS mit einem sehr hohen Aquiva-
lenzfaktor in die PFAS-Summen-Berechnung einflieen. PFNA, ein Stoff der in 35% der Proben
nachgewiesen wurde, ist mit dem Faktor 10 in die Berechnung miteinzubeziehen, wodurch bereits
ab einer Konzentration im Bereich der Bestimmungsgrenze (BG = 0,5ngL~!) der vorgeschlagene
Grenzwert einer Summe der PFOA-Toxizitéitsiquivalente aus 24 Einzelsubstanzen von 4,4ng L1
iiberschritten wére.

Beim Vergleich der Flielgewésser wird ersichtlich, dass in beiden FlieBgewéssern dhnlich hohe
durchschnittliche Konzentrationen vorliegen. Ein hoher Anteil der hiaufig vorgefundenen PFAS
(besonders fiinf der sieben bestimmten PFCAs) wird bereits durch Stichproben konstant bestimmt.
Die jeweilige Durchschnittskonzentration in Stichproben ist etwas niedriger als in Mischproben.
Volumenproportionale Mischproben am Nodbach weisen im Vergleich zu Stichproben etwas hohe-
re Konzentrationen auf, was sich durch eine niederschlagsabhéngige Eintragsdynamik erkléren
liee. Bei deutlich héheren Abfliilssen im Sommer und Herbst 2023 werden beispielsweise héhere
PFOA-Konzentrationen an Nodbach und Wulka vorgefunden. Einzelne, seltener festgestellte
Stoffe (PFNA, PFDA und GenX) werden an der Wulka durch Mischproben héufiger nachge-
wiesen, ein Stoff (PFPeS) weniger hiufig bestimmt. Gerade bei GenX wurde der Eintrag im
Frihjahr durch mehrere zeitproportionale Proben ermittelt, allerdings nur in einer Stichprobe,
dies konnte mit einem unstetigen Eintrag zusammenhéngen. Ein saisonaler Effekt ist bei allen drei
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Probenahmearten erkennbar, im Winter geht die PFAS-Konzentration (PFPeA, PFOA, PFHpA,
PFOS) zuriick und im Herbst wird ein héufiger Eintrag einzelner Stoffe nachgewiesen. Insgesamt
werden sehr viele PFAS gleichzeitig in den Gewaéssern vorgefunden und hiufig nachgewiesene
PFAS koénnen bereits durch Stichproben konstant bestimmt werden. Fiir die Bestimmung von
nicht konstant festgestellten PFAS bzw. schwankenden Eintrdgen wéren allerdings Mischproben
besser geeignet.

Bei einer Auswertung mittels ROS-Methodik, erlischt die zeitliche Verkniipfung der jeweiligen
Konzentration mit dem entsprechenden Probenahme-Datum. Es wurden daher mogliche 13
Kombinationen basierend auf dem Datensatz aus 26 Proben ermittelt. Eine korrekte monatliche
Probenahme konnte allerdings nicht berticksichtigt werden. In wie weit monatliche Probenahmen
die Verteilung der Stichproben-Durchschnittskonzentration veréndern, wére in zukiinftigen Aus-
wertungen zu ermitteln. Zusétzlich sollten umfassendere Vergleiche der Auswertung mittels ROS
und der derzeitigen gesetzlichen Bestimmung, bei der Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze
auf die Halfte des Bestimmungsgrenze gesetzt werden, erfolgen. Erste Ergebnisse fiir PFAS zeigen,
dass diese Kombination — monatliche Stichprobenahme und Halfte der Bestimmungsgrenze — zu
deutlich variableren Stichproben-DK fiithren kann.

Zukiinftige Entwicklungen
Fiir die Bewertung der Einzelstoff- bzw. Mischungsbelastung erfolgt in der Regel ein Vergleich
der gemessenen Konzentration mit toxikologisch ermittelten Grenzwerten. Neben dem Vergleich
mit UQN sind zahlreiche weitere Methoden vorhanden, bspw. die in Kapitel 3.1.3 erwahnte
Risiko-Quotienten. Zur Bewertung werden auch chemische Risikoindizes, Vergleiche auf Ebene der
Arten oder ,effect-directed analysis“ herangezogen. Letzteres fokussiert auf den toxikologischen
Effekt von chemischen Mischungen (Boye et al. 2019). Vor dem Hintergrund, dass die Anzahl
der Stoffe mit einer festgelegten UQN (45 Stoffe bzw. Stoffgruppen) im Vergleich zu den am
Markt befindlichen Chemikalien verschwindend gering ist, riickt auch die gezielte Kombination
von biologischen und chemischen Untersuchungen in den Vordergrund. Dadurch kénnten die
Hauptfaktoren die einen 6kotoxikologischen Effekt in Mischungen hervorrufen, leichter bestimmt
werden (Altenburger et al. 2019).

Hawker et al. (2022) erlautern in diesem Zusammenhang, statt einer einheitlichen politischen
Losung (Festlegung einer Vielzahl von UQN), eine umfassendere und breit zugéngliche Samm-
lung an Daten anzustreben. Diese soll sowohl chemische, zeitliche als auch rdumliche Aspekte
abdecken. Notwendig dafiir ist ein moglichst breites analysierbares Stoffspektrum sowie rdum-
lich und zeitlich représentative Proben. Solche internationalen Zusammenarbeiten wurden und
werden etwa im Zuge des NORMAN-Netzwerks durchgefithrt (N.O.R.M.A.N 2012). Auflerdem
konnten unterschiedliche Probenahme-Techniken und Analysen kombiniert werden. Anstelle von
Stichproben, deren Probenahmehédufigkeit oft unbestimmt ist und die nur gelegentlich gezogen
werden, konnten durch die Kombination von Mischproben und passiven Sammeltechniken zu-
kiinftig zeitlich deutlich repriasentativere Ergebnisse dargestellt werden. Die rdumliche Auflosung
kann mit kostengiinstigen analytischen Methoden und einfacher Probenahme verbessert wer-
den, etwa durch die Kombination von Stichproben und passiven Probenahmetechniken. Um
die chemische Variabilitat zu erhchen, sollten neben target screening auch suspect screening
oder non-target-Analysen durchgefiihrt werden. Damit konnen zunéchst nicht gezielt gesuchte
Substanzen detektiert und auch im Nachhinein Verbindungen aufgrund der gespeicherten Chro-
matogramme identifiziert werden (Hawker et al. 2022). Diese Ergénzung wére sowohl fiir Pestizide
als auch PFAS, Stoffgruppen die diskontinuierlich emittiert bzw. tiber diffuse Eintragspfade in
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Gewisser gelangen, ein moglicher Weg um Entwicklungen in der Gewésserbelastung rascher zu
identifizieren.

Informationen zu aktuellen Verbrauchsmengen, neuen Wirkstoffen oder dem Ersatz bekannter
Pharmazeutika sollten zeitnah erfasst, ausgewertet und verdffentlicht werden, um wasserrelevante
Stoffe zu identifizieren und das Monitoring zielgerichtet anpassen zu kénnen, wodurch auch
langfristige Trends ermittelt werden kénnen (Bergmann et al. 2011). Chow, Scheidegger et al.
(2020) erldutern, dass Informationen zu den lokal verwendeten Pestiziden, der Menge und dem
Zeitpunkt der Anwendung eine entscheidende Rolle bei der Bestimmung der Pestizid-Eintrage
spielen koénnen.

Neben der Beriicksichtigung der lokalen, regionalen und nationalen Gegebenheiten, wire
allerdings auch eine umfassende, internationale Ausrichtung der Monitoringstrategien notwendig.
Durch eine ausreichende Anzahl an Probenahmen und Probenahmestationen an Grenzgewéssern
koénnten die unterschiedlichen Anforderungen der verschiedenen Gesetzgeber iiberwunden werden.
Dadurch kann der Schwerpunkt von einigen wenigen Verunreinigungen hin zu einer Gesamt-
Beurteilung des Gewisserzustands ermoglicht werden (Hawker et al. 2022).
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In der gegenstéindlichen Arbeit wurde untersucht, welche Monitoring-Strategie fiir die Beurteilung
der Spurenstoffbelastung in Gewéssern, in Hinblick auf unterschiedliche Ziele im Wasserqualitéts-
management, optimal ist. Dabei wurden die vier Ziele (i) Beurteilung der Wasserqualitéat nach
gesetzlichen Vorgaben und Umweltvorschriften (wurde primér betrachtet), (ii) Identifikation und
Erfassung von punktférmigen Eintragen, (iii) Identifikation und Erfassung von diffusen Eintrédgen
und (iv) Erkennung von Langzeit-Trends betrachtet. Fokus wurde auf die drei Spurenstoffgruppen
Pharmazeutika, Pestizide und PFAS gelegt, welche charakteristisch punktférmige, diffuse und
multiple Eintragswege in Gewdésser abbilden. Im Zuge einer Literaturrecherche wurde ermittelt,
welche rdumlichen, zeitlichen und stofflichen Faktoren beim Monitoring der jeweiligen Spuren-
stofferuppe zu beachten sind und wie ein Monitoring in ausgewéhlten Landern umgesetzt wurde.
Fiir die Beurteilung nach gesetzlichen Vorgaben wurden die Rahmenbedingungen in Europa
und Osterreich erliutert und Kernelemente zur Beurteilung der Spurenstoff-Belastung gemaf
der EU-WRRL zusammengestellt. Fiir die Bestimmung des punkférmigen Eintrags, wurden
Monitoring-Strategien und Vergleiche, welche direkt an ARAs erfolgten, ndher beschrieben und
Erkenntnisse fiir die Ermittlung der Belastung in Fliegewassern abgeleitet. Hinsichtlich des
diffusen Eintrags wurden derzeit auch noch nicht gesetzlich geregelte Stoffe betrachtet, wie diese
die Wasserqualitdt bzw. den Belastungszustand in Gewéssern in Form von Risikoquotienten be-
einflussen und wie einzelne Monitoring-Strategien im Detail aufgebaut sind. Fiir die Beschreibung
des Langzeit-Monitorings wurden Erfahrungen aus dem Pestizid-Monitoring herangezogen.

Ergebnisse der Literaturrecherche wurden abschliefend in Kontext mit einem zwischen Juni
2023 und Juni 2024 durchgefiihrten Spurenstoffmonitoring an den 6sterreichischen Fliissen Wulka
und Nodbach betrachtet. An diesen wurden die drei Probenahme-Arten Stichproben, zeit- und
volumenproportionale Mischproben angewandt.

Von den drei betrachteten Gruppen beschéftige sich die untersuchte Literatur hauptséchlich mit
dem Pestizid-Monitoring in FlieBgewéssern. Unterschiede in den Monitoring-Ansétzen einzelner
Lénder wurden in Tabelle 5.1 gebiindelt. Eine Beurteilung nach Aussagekraft des Monitorings
und entsprechend erforderlichem Aufwand wurde ergénzt. Viele Pestizide werden saisonal in
Gewdsser eingetragen (Wittmer et al. 2014), im Zuge der Probenahme wurde auch erkennbar,
dass einige fast durchgehend ermittelt werden konnten, andere nur sehr kurze Eintragsfenster
aufweisen. Ein aussagekraftiges Monitoring ist an das Eintragsverhalten angepasst, in zeitlicher,
rdumlicher und stofflicher Hinsicht. Bei Umsetzung eines Monitorings mit monatlichen Probe-
nahmen, besteht nach Chow, Scheidegger et al. (2020) und Liess, Bohme et al. (2023) das Risiko,
dass Belastungen nicht ausreichend gesichert festgestellt werden und Spitzenbelastungen im
Hauptanwendungszeitraum unberiicksichtigt bleiben. Werden Stichproben haufiger im Haupt-
anwendungszeitraum genommen und / oder erfolgt eine Anpassung an die im Einzugsgebiet
vorliegenden Kulturpflanzen (Stackpoole et al. 2021; Meiracker et al. 2024), wird der Eintrag
besser abgebildet, ohne den Aufwand deutlich zu erhohen.
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108 5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Durch Mischproben wird die mittlere Konzentration fiir gesamte Zeitrdume représentativ
festgestellt und damit Stoffe die nur in kurzen Zeitrdumen auftreten, leichter erfasst. Allerdings
kénnen bei Mischproben iiber ldngere Zeitrdume Spitzenbelastugnen nur bedingt festgestellt
werden.

In rédumlicher Hinsicht sollten kleinere FlieBgewésser (In Liess, Bohme et al. 2023 EZG <
30 km?) oder Fliegewésser mit landwirtschaftlichem Einzugsgebiet verstérkt im Monitoring
aufgenommen werden, da sie wichtige Biodiversitats-Hotspots darstellen, aber auch hohe Pestizid-
Belastungen beinhalten kénnen.

Das in Osterreich durchgefithrte Monitoring hat gezeigt, dass vierwochentliche Stichprobenah-
men fiir die derzeit gesetzlich geregelten Stoffe vergleichbare Durchschnittskonzentrationen wie
Mischproben aufweisen, wenn die ROS-Methodik angewandt wird. Bei Stoffen in Gewéssern, die
zu selten fir die Anwendung der ROS-Methodik bestimmt wurden oder Pestizide mit starker sai-
sonaler Schwankung, ist genauer zu untersuchen, ob monatliche Stichproben die DK ausreichend
préazise bestimmen koénnen. Dazu ist eine Berechnung basierend auf der derzeitigen gesetzlichen
Regelung (BG/2) durchzufiihren. In wie weit die erhohte Variabilitat der Stichproben-DK diese
Probenahme-Art ausschlieit, wére in weiterer Folge durch einen Vergleich mit der jeweiligen
Mischproben-DK zu bewerten.

Hinsichtlich der Bestimmung des akuten Risikos, werden in der Literatur Ereignisproben als
ideale Grundlage genannt (Liess, Bohme et al. 2023; Chow, Scheidegger et al. 2020). Abhéingig
von der Probenahme-Art (Autosampler / Flaschenprobenehmer), unterscheidet sich der dafir
notwendige Aufwand. Alternativ wiren auch 3,5-tégige zeitproportionale Mischproben, zur
Bestimmung des akuten Risikos moglich (Chow, Scheidegger et al. 2020).

Tab. 5.1: Zusammenstellung der Erkenntnisse zum Pestizid-Monitoring fiir die Einhaltung der
Wasserqualitdt nach gesetzlichen Vorschriften; Bewertungsskala:
niedrig / - | mittel / o | hoch / + | sehr hoch / ++

Aussagekraft /

Aufwand CH - Review D - KGM SWE NL Us

6 - 24 Stichproben - / niedrig - / niedrig + / niedrig + / niedrig
8,5 / 7/ 14 d zeitpro- ++ / mittel ++ / mittel

portionale Mischproben

Abflussproportionale + / hoch ++ /hoch

Mischproben

(zeitlich  hochaufgel.) +++ / sehr +++ / hoch

Ereignisproben hoch

Passivsammler - / niedrig

Monitoring ganzjihrig ~ + / mittel + / mittel

(héufigeres) Monitoring  + / mittel + / mittel + / mittel + / mittel + / mittel
wahrend Hauptanwen-

dungszeitraum

Monitoring an kl. FlieB- 4+ / mittel ++ / mittel + / mittel

gewéssern / landwirt-
schaftlichen EZG

Anpassung der zu ana- +-++ / mittel ++ / sehr hoch  ++ / hoch ++ / niedrig
lysierenden Substanzen

nach Relevanz / Ein-

tragspfade / auf genaue-

re Analysenmethoden

CH-Review - Chow, Scheidegger et al. (2020); D-KGM - Liess, Bohme et al. (2023); SWE - Boye et al. (2019); NL
(Niederlande) - Meiracker et al. (2024); US - Stackpoole et al. (2021)
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Bei den Stoffgruppen PFAS und Pharmazeutika wurde aufgrund der deutlich geringeren Anzahl
an Publikationen die sich mit unterschiedlichen Probenahmen beschéftigten, auf eine tabellarische
Zusammenstellung verzichtet.

Die Beurteilung der Pharmazeutika-Belastung nach gesetzlichen Vorgaben kann in einem
ersten Screening mittels Stichproben erfolgen, dies wiirde auch der Identifikation und Erfassung
von punktférmigen Eintrdgen entsprechen. Dabei sollten auch Proben wahrend niedriger Abfluss-
bedingungen herangezogen werden. Fiir genauere Untersuchungen wéren allerdings Mischproben
erforderlich. Die Probenahmekampagne an Wulka und Nodbach zeigt, dass bei einem konstanten
Eintrag, etwa durch Klaranlagen, Stichproben eine sehr dhnliche DK wie Mischproben aufweisen.
Bei stark schwankenden Eintrdgen oder Eintrage, welche nur in bestimmten Zeitrdumen auftreten,
sind Mischproben von Vorteil, da sie die Konzentration im Mittel wiedergeben.

Die Erfassung der PFAS-Belastung erfolgt in der Literatur bisher zumeist mit Stichproben.
Auch in der Probenahmekampagne wurden viele PFAS in Stichproben gefunden. Errechnete
Durchschnitts-Konzentrationen &hneln jenen, die iiber Mischproben ermittelt wurden, allerdings
mit der Tendenz zu einer Unterschitzung bei starker Bedeutung diffuser Eintrdge. Seltener
festgestellte Stoffe wurden haufigerer in Mischproben nachgewiesen. Darunter fallt auch der
Stoff PFNA, welcher im Vorschlag zur Anderung der UQN sehr stark in die Berechnung der
Summenkonzentration einflieft. Die Gesamtbelastung mit PFAS sollte daher ebenso durch
Mischproben ermittelt werden.
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Abkiurzungen

ARA Abwasserreinigungsanlagen

BG Bestimmungsgrenze

CEC contaminants of emerging concerns
CQK chronischen Qualitatskriterium

DK Durchschnittskonzentration

EC10 effective concentration for 10% of the population

EK européischen Kommission

EZG Einzugsgebiet

GS Stichprobe

GZUV Gewisserzustandsiiberwachungsverordnung
JD-UQN Jahresdurchschnitts-Umweltqualitdtsnorm
MQI Monitoring-Quality-Index

NOEC no-observed-effect-concentration

PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PFAS Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen
PFOA Perfluoroctansiure

PFOS Perfluoroctansulfonsiaure

PNEC predicted-no-effect-concentration

PPCP pharmaceuticals and personal care products
PSM Pflanzenschutzmittel

QK Qualitatskriterium

QZV Chemie OG Qualitétszielverordnung Chemie Oberflichengewésser

RPF relative Potenzfaktoren
TC zeitprop. Mischproben
UQN Umweltqualitdtsnormen

USGS United States Geological Survey
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VC volumenprop. Mischproben

WRRL Wasserrahmenrichtlinie

ZHK-UQN zuldssige-Hochstkonzentrations-Umweltqualitdtsnorm
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Anhang A
Probenahme-Kampagne

Eine vollstandige Zusammenstellung aller im Zuge der Probenahme-Kampagne an Wulka und
Nodbach ermittelten Pestizide, die die Bestimmungsgrenze in zumindest einer Probe tiberschritten
haben, ist in Abbildung A.1 enthalten. Die Pestizide sind in absteigender Reihenfolge, abhéingig
von ihrer Gesamt-Bestimmbarkeit sortiert.
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A Probenahme-Kampagne
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Abb. A.1: Pestizide - Anteil der Konzentration iiber der Bestimmungsgrenze (BG),

VC = volumenproportionale Mischprobe, TC = zeitproportionale Mischprobe, GS =

Stichprobe



Anhang B
R-Skript

B.1 R-Skript Anteil iiber Bestimmungsgrenze
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FHSHEHHHHHHAH A A A R

#
# STRAMOS analyse data

# LOQ-comparison

# Creation: 15.06.2024 by Christine Hufnagl
# Last edit: 01.08.2024 by Christine Hufnagl
#
#

H= = S = S S

FSHAAE A A A

## libraries ######4######AHSHHAHAFEAHHAHAFEFHAAAFESSAAAAHERSIAAFHSSRIHHFESSRAHS

{
if (!require("data.table")) install.packages ("data.table", dependencies = TRUE,

repos="https://cloud.r-project.org/")

if (!require("ggplot2")) install.packages ("ggplot2", dependencies = TRUE,
repos="https://cloud.r-project.org/")

if (!require("ggsci")) install.packages("ggsci", dependencies = TRUE,
repos="https://cloud.r-project.org/")

if (!require ("NADA")) install.packages ("NADA", dependencies = TRUE, repos =
"https://cloud.r-project.org/")

if (!require("dplyr")) install.packages ("dplyr", dependencies = TRUE, repos =
"https://cloud.r-project.org/")

if (!require("scales")) install.packages("scales", dependencies = TRUE, repos =
"https://cloud.r-project.org/")

if (!require("cowplot")) install.packages ("cowplot", dependencies = TRUE, repos =
"https://cloud.r-project.org/")

if (!'require("forcats")) install.packages ("forcats", dependencies = TRUE, repos =

"https://cloud.r-project.org/")

}

library(data.table)

library (ggplot2)

library (NADA) # package for censored data
library(ggsci) #theme plotting

library(dplyr) # for cont.data
library(scales) # for non scient. scales
library (cowplot) # for combining ggplots
library (forcats) # for sorting data

## settings for Plotting #######H#H#H4#4H#HHHFHEHAHAHHAHFHFHSHSHFHFHFHRFHFHFHEHSS
# defines a design which is suitable for publication
theme plot <- function() {
theme bw() S$+replace$
theme (

axis.text.x = element text(size = 10 , lineheight =1, colour = "black",
margin = margin(3,5,3,5,"pt")),

axis.text.y = element text(size = 10 , lineheight =1, colour = "black",
margin = margin(5,3,5,1,"pt")),

axis.ticks = element line(colour = "black", size = 0.2),

axis.title.x = element text(size = 10, angle = 0, vjust = -0.8, colour =
"black", face = "bold", margin = margin(3,5,3,5,"pt")),

axis.title.y = element text(size = 10, angle = 90, vjust = 6, colour =
"black", face = "bold", margin = margin(5,3,5,1,"pt")),

axis.ticks.length = unit (0.3, "lines"),

legend.background = element rect (colour=NAa),

legend.key = element blank(),

legend.key.size = unit (1.2, "lines"),

legend.text = element text(size = 10, colour = "black", margin =
margin(2,0,2,2,"pt")),

legend.title = element blank(),

legend.position = "right",

panel.background = element rect(fill = "white", colour = NA),

panel .border = element rect(fill = NA, colour="black"),

panel.grid.major = element line(colour = "grey85"),

panel.grid.minor = element line(colour = "grey90"),

panel.spacing = unit (0.5, "lines"),

strip.background = element rect(fill = "white", colour = "black"),
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strip.text.x = element text(size = 10),

strip.text.y = element text(size = 10, angle = -90),

plot.background = element rect (colour = NA),

plot.title = element text(size = 11, colour = "black", vjust = 0, face =
"bold", margin = margin(0,5,10,5,"pt")),

plot.margin = unit(c(1, 1, 1, 1), "lines")

)
}

theme set (theme plot())

col grg <- «c(rgb(33, 89, 46, maxColorValue 255), rgb(230, 75, 52, maxColorValue
255), rgb (50, 50, 50, maxColorValue = 255))

col gr <- c(rgb (33, 89, 46, maxColorValue = 255), rgb (230, 75, 52, maxColorValue =
255))

col BF EF <- c("deepskyblue3", "khakid")

col samples <- c("deepskyblue3", "khakid4", "grey70")

# log plots
breaks <- 107 (-10:10)
minor breaks <- rep(0:9, 21)*(10%rep(-10:10, each=10))

## import data ######HHHFHFEESHIHAFSABSAAASEFBSSAFSSHAHASEHSHAF SR IH A S SRS RS

# import Labdata

conc_data original <- fread("data raw/StraMoS labresults merged.csv", na.strings = "",
encoding = "Latin-1")

conc_data <- conc data original

#import continuous_data

continuous data <-

fread("continuous data/StraMoS continuous measurement Q TSS TDS EC.csv", encoding =
"Latin-1")

# Convert German decimal commas to standard decimal points
continuous data$value <- as.numeric(sub(",", ".", continuous_ dataS$value))
continuous_data

### Set Environment variables
Sys.setenv (TZ='UTC') ## Damit die Datenbank richtige Zeitstempel liefert

## set all data to a time window
conc data <- conc data[sample time start UTC <= "2024-06-25 12:25:00" &
sample time start UTC >= "2023-06-27 14:22:00"]1#[!sample code %$like% "ADD|-X"]

## modify data ########4#444444H4HHHEHAHFHEHEAHABHHHHEHERHHHHHHHHSHFHREHFHHSESES
## Add columns for ROS analysis:
conc_datal, ":="(

value eval = fcase(below log == TRUE & !is.na(lod) & below lod == TRUE, lod, # value

= LOD, wenn unterhalb LOQ & LOD, LOD vorhanden (nicht na)
below log == TRUE & !is.na(loqg) & (below lod == FALSE \

is.na(below lod)), log, # value = LOQ, wenn unterhalb LOQ, aber iiber LOD, oder kein LOD

vorhanden (nicht na)
below log == FALSE , value,
rep len (TRUE, length(value)), value),

value censored 2 = fcase (below log == TRUE | below lod == TRUE, TRUE,
below log == FALSE, FALSE) ) ]

conc_data oAdd <- conc data[!sample code %like% "ADD-"& !sample code %like% "-X5",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,

value eval,lod, log,sampling station,value censored 2,
below logq,

sample time start UTC,sample time end UTC,
Mean flow,group) ]

##Pharmaceuticals####
plot LOQ data <- conc_data oAdd[group == "Pharmaceuticals",
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. (variable, sample time end UTC, value eval,
below log,unit of measure, loq, sampling station, sample type, group, type =
"Concentration\n npg/1")]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data

# calculate proportion of values above LOQ
log summary <- plot LOQ datal[, .(
total samples = .N,
above log_samples = sum(!below loq),
proportion above log = sum(!below log) / .N
), by = .(variable, sample type, sampling station)]

values <- c (0, 1)
# sort variables based on proportion above log
log_summary <- log_summary $%>%

arrange (proportion above loq)

log_summarySvariable <- factor(log summarySvariable, levels =
unique (log summary$variable))

# plot proportion of values above LOQ
ggplot (log summary, aes(x = sample type, y = variable, fill = proportion above loqg)) +

geom_tile(color = "white",
lwd = 1,
stat = "identity") +
geom_text (aes(label = sprintf ("%.2f", proportion above log)), color = "white", size =
4y +
facet wrap(~ sampling station) +
labs(x = "", y = "", fill = "Sample Type") +
scale fill gradient (low = '#£7£f7f7', high = "darkblue", limits = c(0, 1))+

ggtitle ("Pharmazeutika")
ggsave (filename = "plots/MA Plot/02 Pharma above LOQ white.jpg", width = 6, height = 4)
##Pesticides####

plot LOQ data <- conc_data oAdd[variable %in% c("Iprovalicarb",
"Carbendazim", "Penconazole", "Terbuthylazine", "Nicosulfuron",

"Metolachlor", "Dimethenamid", "Benalaxyl", "Imidacloprid", "Thiabendazole", "2,4-D",
"Spiroxamine", "Boscalid", "Diuron","Tebuconazol", "MCPA",
"Glyphosate", "Terbutryn", "gamma-HCH (Lindane)", "AMPA","Mecoprop"

)y

. (variable, sample time end UTC, value eval, below log,unit of measure, loq,

sampling station, sample type, group, type = "Concentration\n pg/1l")]

plot LOQ data[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data

P sortiert <- c("Carbendazim", "Metolachlor", "Iprovalicarb", "Thiabendazole", "2,4-D",
"Nicosulfuron", "Penconazole", "Imidacloprid", "Terbuthylazine", "Dimethenamid",
"Diuron", "Benalaxyl", "Boscalid", "Spiroxamine", "Tebuconazol", "MCPA", "Lindane",
"Glyphosate", "Mecoprop", "Terbutryn", "AMPA")

# calculate proportion of values above LOQ
log summary <- plot LOQ datal[, .(
total samples = .N,
above log samples = sum(!below loq),
proportion above log = sum(!below loqg) / .N
), by = .(variable, sample type, sampling station)]
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values <- c (0, 1)

# sort variables based on P_sortiert

log summary <- log summary $%>%
mutate (variable = factor(variable, levels = P _sortiert)) %>%
arrange (variable, proportion above loq)

# plot proportion of values above LOQ
ggplot (log summary, aes(x = sample type, y = variable, fill = proportion above loq)) +

geom_tile(color = "white",
lwd = 1,
stat = "identity") +
facet wrap(~ sampling station) +
geom_text (aes(label = sprintf("%.2f", proportion above loqg)), color = "white", size =
4) +
labs(x = "", y ="", fill = "Sample Type") +
scale fill gradient(low = '#£f7f7f7', high = "darkblue", limits = c(0, 1))+
ggtitle ("Pestizide")
ggsave (filename = "plots/MA Plot/02 Pesticides _above LOQ.jpg", width = 6.5, height = 8)
##PESAsH###
plot LOQ data <- conc_data oAdd[group %in% c("PFSAs") & below logq == FALSE ,

. (variable, sample time end UTC, value eval,
below logq,unit of measure,loq, sampling station, sample type, analysis matrix, group,
type = "Concentration\n ug/1l")]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data[group == "PFSAs", .N, variable]

plot LOQ data <- conc_data oAdd[variable %in% c("PFBS", "PFOS", "PFHxS", "PFPeS",

"ADONA", "GenX","6:2 FTS","PFDS","PFHpS","8:2 FTS"),
. (variable, sample time end UTC, value eval, below log,unit of measure, loq,

sampling station, sample type, group, type = "Concentration\n pg/1l")]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data

# calculate proportion of values above LOQ
log_summary <- plot LOQ datal[, .(

total samples = .N,
above log samples = sum(!below loq),
proportion above log = sum(!below log) / .N

), by = .(variable, sample type, sampling station)]

values <- c (0, 1)

PFSA sortiert <- c("GenX", "ADONA", "8:2 FTS", "6:2 FTS", "PFDS", "PFOS", "PFHpS",
"PFHxS", "PFPeS", "PFBS")

# sort variables based on PFSA sortiert
log summary <- log summary $>%
mutate (variable = factor(variable, levels = PFSA sortiert)) %>%
arrange (variable, proportion above loq)
# plot proportion of values above LOQ
LOQ A <- ggplot(log summary, aes(x = sample type, y = variable, fill =
proportion above loq)) +

geom tile(color = "white",
lwd = 1,
stat = "identity") +
facet wrap(~ sampling station) +
geom_ text (aes(label = sprintf("%.2f", proportion above loqg)), color = "white", size =

4) +
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labs(x = "", y = "", fill = "Sample Type") +
scale fill gradient(low = '#£f7f7f7', high = "darkblue", limits = c(0, 1))+
ggtitle ("PFSAs, FTS, PFOA Substituenten")

LOQ A
#ggsave (filename = "plots/MA Plot/PFSAs FTS ADONA GenX above LOQ.Jjpg", width = 5.5,
height = 4.5)

##PFCAs####
plot LOQ data <- conc_data oAdd[group %in% c("PFCAs") & below log == FALSE ,
. (variable, sample time end UTC, value eval,
below log,unit of measure,loq, sampling station, sample type, analysis matrix, group,
type = "Concentration\n ug/1")]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data
plot LOQ data[group == "PFCAs", .N, variable]

plot LOQ data <- conc _data oAdd[variable %in%
c ("PFTrDA", "PFUnDA", "PFDA", "PFNA", "PFOA", "PFHpA", "PFHxA", "PFPeA", "PFBA"),
. (variable, sample time end UTC, value eval, below log,unit of measure, loq,

sampling station, sample type, group, type = "Concentration\n ng/l")]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data

# calculate proportion of values above LOQ
log summary <- plot LOQ datal, .(

total samples = .N,
above log samples = sum(!below loq),
proportion above loqg = sum(!below loq) / .N

), by = .(variable, sample type, sampling station)]

values <- c (0, 1)

# sort variables based on proportion above log
PFCA sortiert <-
c ("PFTrDA", "PFUnDA", "PFDA", "PFNA", "PFOA", "PFHpA", "PFHxA", "PFPeA", "PFBA")

# sort variables based on PFCA sortiert

log summary <- log summary $%>%
mutate (variable = factor(variable, levels = PFCA sortiert)) %>%
arrange (variable, proportion above loq)

LOQ B <- ggplot(log summary, aes(x = sample type, y = variable, fill =
proportion above loq)) +

geom_tile(color = "white",
lwd = 1,
stat = "identity") +
facet wrap(~ sampling station) +
geom_text (aes (label = sprintf ("%.2f", proportion above log)), color = "white", size =
4) +
labs(x = "", y ="", fill = "Sample Type") +
scale fill gradient(low = '#£f7£f7f7', high = "darkblue", limits = c(0, 1))+

ggtitle ("PFCAs")

LOQ B
#ggsave (filename = "plots/MA Plot/PFCAs above LOQ.jpg", width = 5.5, height = 4.5)
# Combine
#LOQ A<- LOQ A + theme(legend.position = "none")
combined plot <- plot grid(LOQ B, LOQ A,
ncol = 1, align = "v", axis = "tb",
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rel heights = c(1,1))
combined plot

ggsave (filename = "plots/MA Plot/02 LOQ PFCAs PFSAs Sub FTS.jpg", width = 5, height =
8.5)

##selected TCVC highest####
plot LOQ data <- conc_data oAdd[variable %in% c("Ibuprofen","Diclofenac",

"PFOA", "PFNA", "PFDA",

"Mecoprop", "Glyphosate", "gamma-HCH
(Lindane)", "Terbutryn",

"Boscalid",

"Sulfamethoxazol","6:2 FTS", "GenX"

,"Thiabendazole", "Carbendazim",
"Benalaxyl","Nicosulfuron", "Terbuthylazine", "Carbendazim", "Iprovalicarb", "Metolachlor"
# Top 15

),

. (variable, sample time end UTC, value eval, below log,unit of measure,loq,

sampling station, sample type, analysis matrix, group, type = "Concentration\n ng/1")]
plot LOQ datal[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", paste(O(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix == "total"
, pastel(variable, " tot."),

!group %in% c("Metals")
, variable) ]

plot LOQ data[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

plot LOQ data

# calculate total proportion of values above LOQ
log summary <- plot LOQ datal, .(

total samples = .N,

above log samples = sum(!below loq),

proportion above log = sum(!below log) / .N
), by = . (variable)]

values <- c (0, 1)
# sort variables based on proportion above log
log summary <- log summary $%>%

arrange (proportion above loq)

# extract column 'variables'
variable Log list <- log summarySvariable

# convert the values into variables seperated with ""

variable Log list <- pasteO('"', variable Log list, '"'")
# connect values with comma
variable Log list <- paste(variable Log list, collapse =", ")

cat (variable Log list)

S _sortiert <- c("GenX","6:2 FTS","PFDA","PFNA", "PFOA",
"Carbendazim", "Metolachlor","Iprovalicarb", "Thiabendazole",
"Nicosulfuron", "Terbuthylazine","Benalaxyl", "Boscalid",
"Lindane", "Glyphosate", "Mecoprop", "Terbutryn",
"Sulfamethoxazol", "Ibuprofen","Diclofenac")

# calculate proportion of values above LOQ
log summary <- plot LOQ datal, .(
total samples = .N,
above log samples = sum(!below loq),
proportion above log = sum(!below loqg) / .N
), by = .(variable, sample type, sampling station)]
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values <- c (0, 1)

# sort variables based on P sortiert

log summary <- log summary $%>%
mutate (variable = factor(variable, levels = S sortiert)) %>%
arrange (variable, proportion above loq)

#plot selected

ggplot (log summary, aes(x = sample type, y = variable, fill = proportion above loq)) +
geom_tile(color = "white",
lwd = 1,
stat = "identity") +
geom_text (aes(label = sprintf("%.2f", proportion above loqg)), color = "white", size =
4) +

facet wrap(~ sampling station) +

labs(x = "", y ="", fill = "Sample Type") +

scale fill gradient(low = '#£7f7f7', high = "darkblue", limits = c(0, 1))

#ggtitle ("Proportion of values above LOQ by variable and sample type - selected")
ggsave (filename = "plots/MA Plot/02 MP selected above LOQ 2.jpg", width = 6.5, height =
5.5)

##all other detected Pesticides####
plot LOQ data <- conc_data oAdd[group %in% c("Pesticides") & below log == FALSE ,
. (variable, sample time end UTC, value eval,
below log,unit of measure,loq, sampling station, sample type, analysis matrix, group,
type = "Concentration\n nug/1")]

# extract column 'variables'

variable Log list total <- plot LOQ dataSvariable

# delete duplicates

variable Log list total <- unique(variable Log list total)

# convert the values into variables seperated with ""
variable Log list total <- pasteO('"', variable Log list total, '"')

# connect values with comma
variable Log list total <- paste(variable Log list total, collapse =", ")

cat (variable Log list total)

plot LOQ data <- conc_data oAdd[variable %$in% c("AMPA", "Azoxystrobin", "Benalaxyl",
"Penconazole", "Pyrimethanil", "Boscalid", "Carbendazim", "Cyprodinil", "Dimethoate",
"Dimethomorph", "Fenhexamid", "Fludioxonil", "Glyphosate", "Iprovalicarb", "Piperonyl-
butoxide", "Spiroxamine", "Tebuconazol", "Terbutryn", "Trifloxystrobin", "MCPA",
"Mecoprop", "Terbuthylazine", "2,4-D", "Metrafenone", "Chlorotoluron", "Fenuron",
"Imidacloprid", "Thiabendazole", "gamma-HCH (Lindane)", "Diuron", "Thiabendazol, 5-
Hydroxy-", "Atrazine-desethyl", "Dinoseb", "Monolinuron", "Dimethenamid",
"Ethofumesate", "Nicosulfuron", "Prosulfuron", "Metolachlor", "Atrazine", "Tribenuron-
methyl", "Pirimicarb", "Fluopicolide", "Cycloxydim", "Tebufenozide", "Pymetrozine",
"Difenoconazole", "Hexazinone", "Metazachlor", "Florasulam", "Propiconazole",
"Metamitron”, "Triflusulfuron-methyl", "2,4,5-T", "Methobromuron", "Flufenacet",
"Metconazole") ]

plot LOQ data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]
plot LOQ data[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

plot LOQ data
# calculate total proportion of values above LOQ
log summary <- plot LOQ datal, .(

total samples = .N,

above log samples = sum(!below loq),

proportion above loqg = sum(!below loq) / .N
), by = . (variable)]

values <- c (0, 1)
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# sort variables based on proportion above log
log summary <- log summary %>%
arrange (proportion above loq)

# extract column 'variables'
variable Log list <- log summaryS$variable

# convert the values into variables seperated with ""
variable Log list <- pasteO('"', variable Log list, '"'")

# connect values with comma
variable Log list <- paste(variable Log list, collapse =", ")

cat (variable Log list)

AP sortiert <- c("Atrazine", "Atrazine-desethyl", "Difenoconazole", "Fenhexamid",
"Florasulam", "Metconazole", "Pymetrozine", "Trifloxystrobin",

"Triflusulfuron-methyl", "Azoxystrobin", "Hexazinone", "Piperonyl-
butoxide", "2,4,5-T", "Chlorotoluron", "Dimethoate", "Dinoseb",

"Fenuron", "Fludioxonil", "Flufenacet", "Fluopicolide", "Monolinuron",
"Pirimicarb", "Cycloxydim", "Metazachlor", "Metamitron",

"Methobromuron", "Thiabendazol, 5-Hydroxy-", "Metrafenone",
"Cyprodinil", "Dimethomorph", "Tribenuron-methyl", "Propiconazole", "Tebufenozide",

"Carbendazim", "Ethofumesate", "Pyrimethanil", "Prosulfuron",

"Metolachlor", "Iprovalicarb", "Thiabendazole", "2,4-D",
"Nicosulfuron", "Penconazole", "Imidacloprid", "Terbuthylazine", "Dimethenamid",

"Diuron", "Benalaxyl", "Boscalid", "Spiroxamine", "Tebuconazol",
"MCPA", "Lindane", "Glyphosate", "Mecoprop", "Terbutryn", "AMPA")

# calculate proportion of values above LOQ
log _summary <- plot LOQ datal, . (

total samples = .N,
above log samples = sum(!below loqg),
proportion above log = sum(!below log) / .N
), by = .(variable, sample type, sampling station)]

values <- c (0, 1)

# sort variables based on P sortiert

log summary <- log summary %>%
mutate (variable = factor(variable, levels = AP sortiert)) 3%>%
arrange (variable, proportion above loq)

#plot all pesticides above log
ggplot (log summary, aes(x = sample type, y = variable, fill = proportion above loq)) +

geom tile(color = "white",
lwd = 1,
stat = "identity") +
geom_text (aes(label = sprintf ("%$.2f", proportion above log)), color = "white", size =
4) +

facet wrap(~ sampling station) +

labs(x = "", y = "", fill = "Sample Type") +

scale fill gradient (low = "$#£7£7£7', high = "darkblue", limits = c(0, 1))+
ggtitle ("Pestizide - Gesamt")

ggsave (filename = "plots/MA Plot/02 Pesticides above LOQ total.jpg", width = 6.5,
height = 10)
knitr::stitch ('R data analyse V05 3 log final.r')
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FHSHEHHHHHHAH A A A R

# #
# STRAMOS analyse data #
# #
# Creation: 06.12.2023 by Nikolaus Weber #
# Last edit: 30.08.2024 by Christine Hufnagl #
# #
E R i i R

## set WD & Create New Directory
setwd ("C:/Users/huc/Downloads/Studium/ Masterarbeit/MA Christine Hufnagl STRAMOS")

## libraries ########4#4#4#H4HHHHHAHEHAHFHEHEHSHAHRHHAHEHHHHHHAHARHREHEHEHEHESAS
{
if (!require("data.table")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R _LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("data.table", dependencies = TRUE, lib =
Sys.getenv ("R_LIBS USER"))
library("data.table", lib.loc = Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
}
if (!require("ggplot2")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("ggplot2", dependencies = TRUE, lib = Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
library("ggplot2", lib.loc = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
}

if (!require("ggsci")) {
if (!file.access(Sys.getenv("R_LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R _LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("ggsci", dependencies = TRUE, lib = Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
library("ggsci", lib.loc = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
}
if (!require ("NADA")) {
if (!file.access(Sys.getenv("R_LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("NADA", dependencies = TRUE, lib = Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
library ("NADA", lib.loc = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
}

if (!require("scales")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R _LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
if (!require("cowplot", quietly = TRUE)) {
install.packages ("cowplot")
}
}

}

library(data.table)

library(ggplot2)

library (NADA) # package for censored data
library(ggsci) #theme plotting

library(dplyr) # for cont.data
library(scales) # for non scient. scales
library (cowplot) # for combining ggplots

## settings for Plotting ##########H44##H4HHHHEHFHHHEHHHHHHAHHHEHHHRAFHHFHRSEHFRSS
# defines a design which is suitable for publication
theme plot <- function() {
theme bw () %treplace%
theme (
axis.text.x = element text(size = 10 , lineheight = 1, colour = "black",
margin = margin(3,5,3,5,"pt")),
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axis.text.y = element text(size = 10 , lineheight =1, colour = "black",
margin = margin(5,3,5,1,"pt")),

axis.ticks = element line(colour = "black", size = 0.2),

axis.title.x = element text(size = 10, angle = 0, vjust = -0.8, colour =
"black", face = "bold", margin = margin(3,5,3,5,"pt")),

axis.title.y = element text(size = 10, angle = 90, vjust = 6, colour =

"black", face = "bold", margin = margin(5,3,5,1,"pt")),
axis.ticks.length = unit (0.3, "lines"),

legend.background element rect(colour=NAa),

legend.key = element blank(),

legend.key.size = unit (1.2, "lines"),

legend.text = element text (size = 10, colour = "black", margin =
margin(2,0,2,2,"pt")),

legend.title = element blank(),

legend.position = "right",

panel.background = element rect(fill = "white", colour = NA),

panel.border = element rect(fill = NA, colour="black"),

panel.grid.major = element line(colour = "grey85"),

panel.grid.minor = element line(colour = "grey90"),

panel.spacing = unit (0.5, "lines"),

strip.background = element rect(fill = "white", colour = "black"),

strip.text.x = element text (size = 10),

strip.text.y = element text(size = 10, angle = -90),

plot.background = element rect(colour = NA),

plot.title = element text(size = 11, colour = "black", vjust = 0, face =
"bold", margin = margin(0,5,10,5,"pt")),

plot.margin = unit(c(1, 1, 1, 1), "lines")

)
}

theme set (theme plot())

col grg <- c(rgb(33, 89, 46, maxColorValue = 255), rgb(230, 75, 52, maxColorValue =
255), rgb (50, 50, 50, maxColorValue = 255))

col gr <- c(rgb (33, 89, 46, maxColorValue = 255), rgb (230, 75, 52, maxColorValue
255))

col BF EF <- c("deepskyblue3", "khakid")

col samples <- c("deepskyblue3", "khaki4d", "grey70")

# log plots
breaks <- 107 (-10:10)
minor breaks <- rep(0:9, 21)*(10%rep(-10:10, each=10))

## import data ####HdFHEFHE AR A A R
import Labdata

conc_data original <- fread("data raw/StraMoS labresults merged.csv", na.strings =
"",encoding = "Latin-1")

conc_data <- conc_data original

## modify data ##########HHHAHHFHHHRFAHHHFEHHHAFHHHAAHHHHAHSHHFHAHHHHSHHHASHSSES
### ROS method implementation ###4#

## Add columns for ROS analysis:

conc_datal[, ":="(

value eval = fcase(below log == TRUE & !is.na(lod) & below lod == TRUE, lod, # value
= LOD, wenn unterhalb LOQ & LOD, LOD vorhanden (nicht na)
below log == TRUE & !is.na(loq) & (below lod == FALSE |

is.na(below_lod)), loqg, # value = LOQ, wenn unterhalb LOQ, aber Uber LOD, oder kein LOD

vorhanden (nicht na)
below log == FALSE , value,
rep len(TRUE, length(value)), wvalue),

value censored 2 = fcase(below log == TRUE | below lod == TRUE, TRUE,
below log == FALSE, FALSE) ) ]

# return modelled value of ros function
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ros_mod <- function (obs,censored) {
n <- length (obs)
n not censored <- length (obs[censored == FALSE])
n_censored <- length (obs[censored == TRUE])
share censored <- n_censored/n
if(n < 4 & all(!censored)) {
res <- obs

} else if (share censored > 0.8 | n _not censored < 3) {
res <- rep(NA real ,n)
} else {

ros_res <- ros (obs,censored)
res <- ros_ res$modeled

}

if (length(obs) > length(res)) {
res <- c(res,rep.int (NA real ,length(obs) - length(res)))
}

result <- data.frame(ros mod = res)
return (result)

}

## Try to evaluate an expression and return NA in case of an error:
try eval NA <- function (expr) {
out <- tryCatch (expr,
error=function (cond) {
#message ("Error calculating statistics from ROS, returning NA")
# Choose a return value in case of error
return (NA real )
1)
return (out)

}
conc_data oAdd <- conc _data[!sample code %like% "ADD-"& !sample code %$like% "-X5",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value eval,lod, loq,sampling station,value censored 2,
sample time start UTC, sample time end UTC,

Mean flow,group) ]

### include EQS ####

# subset, adding egs

sub_set <- conc_datal[, .N, by = .(group,variable)]

sub set

xlsx pfad <- "newDT variables.csv" #exportieren in xlsc
fwrite (sub_set, xlsx pfad, sep = ";", dec =",")

#from newDT variables, manually egs added and saved as newDT variables egs.csv

variables egs <- fread("newDT variables egs.csv", dec = ",", encoding = "Latin-1")
variables egs

conc_data oAdd <- merge.data.table(conc data oAdd,variables egs, by = "variable", all.y
= TRUE)

conc_data oAdd

### SD calculation ####
#A sd per station&variable for high variations between rivers
# Sample data

sub_set sd DC<- conc_datal[sample code related sample != ""& variable %in%
c("Diclofenac", "Carbamazepin™")
& lis.na(value) & !is.nan(value)
& !(variable == "Diclofenac" & sample code == "N-07-TC")
& !(variable == "Diclofenac" & sample code == "W-16-GS")
;. (variable, sample code, sample code related sample, group,
analysis matrix, sampling station, sample type, value, value eval, Remark)]
sub_sd calc DC <- sub_set sd DC[, . (
mean = mean (value),
sd value = sd(value),
rsd value = (sd(value) / mean(value)) * 100
), by = .(variable, analysis matrix, sampling station,sample code related sample) ]
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[order (variable) ]

#SD for each sampling station
sd calc DC <- sub sd calc DC[, . (
sd = quantile((sd value), 0.75),
rsd = quantile((rsd value), 0.75)
), by = .(variable,sampling station)]

sd _calc_ DC
#B sd per variable:
# Sample data
sub _set sd all <- conc data[sample code related sample != ""& group %in%
c ("Pharmaceuticals", "PFCAs", "PFSAs", "PFOA
Substitude", "FTS", "Pharmaceuticals", "Metals", "Pesticides")
& !is.na(value) & !is.nan(value)

& !(variable == "Diclofenac")

& !(variable == "Carbamazepin")

& !(variable == "PFHpS" & sample code == "N-19-TC")

& !(variable == "PFDS" & sample code == "ADD-13") #W-19-VC

& !(variable == "PFHxS" & sample code == "W-19-VC") #W-19-
vC

& !(variable == "PFBA" & sample code == "W-19-VC") #W-19-VC

& ! (variable == "PFOS" & sample code == "ADD-02")

& ! (variable == "Diclofenac" & sample code == "N-07-TC")

& !(variable == "Diclofenac" & sample code == "W-16-GS")

& !(variable == "Ibuprofen" & sample code == "ADD-09") #W-
16-GS

#& ! (variable == "Ibuprofen" & sample code == "ADD-19") #W-
26-VC

& ! (variable == "Ibuprofen" & sample code == "ADD-03") # (N-
07-TC)

& ! (variable == "Zn" & sample code == "W-07-TC"),

. (variable, sample code, sample code related sample, group,
analysis matrix, sampling station, sample type, value, value eval, Remark)]

sub sd calc all n <- sub set sd allf[, .(

sd value = sd(value),
mean = mean (value),
rsd value = ifelse(mean(value) == 0, 0, (sd(value) / mean(value)) * 100)
), by = .(variable, analysis matrix, sampling station,sample code related sample)]

[order (variable) ]

sd calc all <- sub sd calc all n[, .(
sd = quantile((sd value), 0.75),
rsd (quantile((rsd value), 0.75))
), by = .(variable)]

sd calc all

#### merge SD back into the original data ######
#A- SD for each sampling station and variable
conc_data oAdd <- merge.data.table(

conc_data oAdd,

sd_calc DC,

by = c("variable","sampling station"), all.x = TRUE)

#B- SD for each sampling station and variable
conc_data oAdd <- merge.data.table(

conc_data oAdd,

sd calc all,

by = c("variable"), all.x = TRUE)

if ("sd.y" %in% colnames (conc data oAdd)) {
conc_data oAdd[, sd := fifelse(is.na(sd.x), sd.y, sd.x)]
conc_data oAdd[, c("sd.x", "sd.y") := NULL]

}

if ("rsd.y" %in% colnames (conc_data oAdd)) {
conc_data oAdd[, rsd := fifelse(is.na(rsd.x), rsd.y, rsd.x)]

conc_data oAdd[, c("rsd.x", "rsd.y") := NULL]
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conc_data oAdd
## Calculate plot average MP group#####
#4#4# PEFSAs ####

MP group <- conc_data oAdd [variable %in% c("PFBS","PFHxS","PFOS", "PFPeS","6:2
FTS", "GenX") ]

MP_group_ oAdd <- MP group|!sample code %like% "ADD-",

(sample code,variable,analysis matrix,sample type,unit of measure,

value eval,lod,loq,sampling station,value censored 2, egs,
sample time start UTC,sample time end UTC, group, sd) ]
MP group oAdd

#1l.apply ROS
# return modelled value of ros function
data median conc <- MP group oAdd[, . (median conc = try eval NA(NADA::median (
ros (value eval, value censored 2) )),

mean_conc = try eval NA(NADA::mean (
ros (value eval, value censored 2) ))

share values censored =

round (sum(value censored 2)/.N, 2),

Ratio values not censored =paste(((.N-
sum(value censored 2)),"/",.N),

Values not censored = (.N-
sum (value censored 2)),

highest log = max(loq),

highest lod max (lod)),

. (sampling station, variable, group, sample type,
analysis matrix, unit of measure)] [order(variable, sample type,analysis matrix)]
MP group oAdd[, try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),
variable] $model

# Remove scoring for values that don't meet method criteria

data median conc[Values_not censored < 3, ‘::\(median_conc = NA real , mean_conc
NA real )]
data median conc[share values censored > 0.80, ":="(median conc = NA real , mean conc
NA real )]
MP group oAdd[,c("value ros") := ros mod(value eval,value censored 2),

by = . (sampling station, variable, analysis matrix, sample type)]

#2. plot mit ROS
plot average conc MP <- MP_ group oAdd

plot average conc MP[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", pasteO(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"total" , pastel (variable, " tot."),

!group %in% c("Metals")
, variable) ]

plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =
plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]
[, =

plot average conc MP sampling station factor (sampling station, levels c("Wulka",

"Nodbach"), ordered T) ]

# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)
mean lab MP PFSA <- melt.data.table(
plot _average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean_ lab MP PFSA =
mean (value ros)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loqg, lod, sd,egs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","egs"), variable.name = "source")

mean lab MP PFSA[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
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sample type == "volume proportional", "VC")]
# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

FUN calc_mean random GS <- function(dat = plot average conc_MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {

# subset to only grab samples

dat <- dat[sample type == "grab sample"]

# extract the samples
sample dates <- dat[, unique (sample code)]
# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection)

selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample(sampleidates[3'4J, 1),
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates[7:8], 1),
sample (sample dates[9:10], 1), sample(sample_dates[ll 1271, 1),
sample (sample dates([13:14], 1), sample(sample dates[15:16], 1),
sample (sample dates[17:18], 1), sample(sample dates[19:20], 1),
sample (sample dates[21:22], 1), sample(sample dates[23:24], 1),
sample (sample dates[25:26] 1))

4

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean (value ros),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat_mean)

}

# Repeat the function 'n' times using replicate
mean _grab sample MP PFSA <- rbind(rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,

dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),
rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,
dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))

# sort data based on chain-length
PFSA sortiert short <- c("PFBS", "PFPeS", "PFHxS", "PFOS", "GenX", "6:2 FTS")
mean grab sample MP PFSASvariable <- factor(mean grab sample MP PFSASvariable,
levels = PFSA sortiert short)
mean lab MP PFSASvariable <- factor(mean lab MP PFSASvariable,
levels = PFSA sortiert short)

####Plot PFSAs ####
PFSA3 <- ggplot (mean lab MP PFSA, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point (data = mean lab MP PFSA[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples

geom point(data = mean lab MP PFSA[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples

geom boxplot (data = mean grab sample MP PFSA, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples

facet grid(~variable+unit of measure, scales = "free y") + # split graphs into

subgraphs

expand limits(y = 0) +

scale y 1oglO (breaks = breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to loglO
labels = label number (accuracy = 0.1,
decimal .mark = ", ",
big.mark = ".")) + # # Verhindert

wissenschaftliche Notation

scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4ES9", "GS" = "grey45",
"LOQ" J— "darkblue" "LOD" = "khaki4", "eqS" = "red" ) ,
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz."
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz."
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz."
"LOD" = "NG",
"LOQ" = "BG",
"egs" = "RW"

)) +
scale fill manual (values = c("time proportional” = "#E69F00", "volume proportional"
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"#56B4E9", "GS" = "grey45","eqsll = llredll ) ,
labels = c("TC" "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben

\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"eqgqs" = "RW"
))
geom errorbar (data = mean lab MP PFSA[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP PFSA[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom _hline(aes (yintercept = egs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #
create a line
geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5) +
# vertikal line for LOQ
theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))

p_PFSA3 <- PFSA3 + theme ()

p_PFSA3

#ggsave (filename = "plots/MA Plot/PFSAs FTS Substit average conc sample type ROS.jpg",
width = 7.5, height = 5.5)

### PFCAs ###4#
MP group <- conc_data oAdd [variable %in% c("PFBA", "PFHpA", "PFHxA", "PFOA",
"PFPeA", "PENA", "PFDA") ]

MP_group_ oAdd <- MP group|[!sample code %like% "ADD-",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value_eval, lod, log,sampling station,value censored 2, egs,
sample time start UTC, sample time end UTC, group, sd) ]

MP group oAdd

#1.apply ROS

# return modelled value of ros function

data median conc <- MP group oAdd[, .(median conc = try eval NA(NADA::median (

ros (value eval, value censored 2) ) )y
mean_conc

ros (value eval, value censored 2) )),
share values censored =

try eval NA(NADA::mean (

round(sum(value_censored_Z)/.N, 2),

Ratio values not censored =pasteO ((.N-
sum(value censored 2)),"/",.N),

Values not censored = (.N-
sum(value censored 2)),

highest log max (loq),
highest lod = max(lod)),
. (sampling station, variable, group, sample type,
analysis matrix, unit of measure)] [order (variable,sample type,analysis matrix) ]
MP group oAdd[, try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),
variable] Smodel

# Remove scoring for values that don't meet method criteria

data median conc[Values_not censored < 3, ":="(median conc = NA real , mean conc =
NA real )]

data median conc[share values censored > 0.80, =" (median conc = NA real , mean conc =
NA real )]

MP group oAdd[,c("value ros") := ros mod(value eval,value censored 2),

by = . (sampling station, variable, analysis matrix, sample type)]
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#2. plot mit ROS
plot average conc MP <- MP group oAdd

plot average conc MP[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", pasteO(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"total" , pastel(variable, " tot."),

!group %$in% c("Metals")
, variable)]

plot average conc MP[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =

plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]

plot average conc MP[, sampling station := factor(sampling station, levels = c("Wulka",
"Nodbach"), ordered = T)]

# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)
mean lab MP PFCA <- melt.data.table(
plot average conc MP[sample type != "grab sample",
. (mean_lab MP PFCA = mean(value ros, na.rm = TRUE)),
. (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loq, lod, sd,eqgs)],

id.vars = c("sampling station”, "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","eqgs"), variable.name = "source")
mean lab MP PFCA[, sample type := fcase(sample type == '"grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

FUN calc_mean random GS <- function(dat = plot average conc_MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {

# subset to only grab samples

dat <- dat[sample type == "grab sample"]

# extract the samples

sample dates <- dat[, unique (sample code)]

# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection)

selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample(sampleidates[3'4J 1),
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates[7:8], 1),
sample (sample dates[9:10], 1), sample(sample_dates[ll 1271, 1),
sample (sample dates([13:14], 1), sample(sample dates[15:16], 1),
sample (sample dates[17:18], 1), sample(sample dates[19:20], 1),
sample (sample dates[21:22], 1), sample(sample dates[23:24], 1),
sample (sample dates[25:26] 1))

4

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean (value_ ros),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat_mean)

}

# Repeat the function 'n' times using replicate
mean_grab sample MP PFCA <- rbind(rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,

dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),
rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,
dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))
# sort data based on chain-length
PFCA sortiert short <- c("PFBA", "PFPeA", "PFHxA", "PFHpA", "PFOA", "PFNA", "PFDA")

mean grab sample MP PFSASvariable <- factor(mean grab sample MP PFSASvariable,
levels = PFCA sortiert short)
mean lab MP PFSASvariable <- factor(mean lab MP PFSASvariable,
levels = PFCA sortiert short)

####Plot PFCAs ####
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PFCA <- ggplot(mean lab MP PFCA, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP PFCA[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom point(data = mean lab MP PFCA[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom boxplot (data = mean grab sample MP PFCA, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples
facet grid(~variabletunit of measure, scales = "free y") + # split graphs into
subgraphs
expand limits(y = 0) +
scale y 1oglO (breaks = breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to 1logl0
labels = label number (accuracy = 0.1,
decimal .mark = ", ",
big.mark = ".")) + # # Verhindert

wissenschaftliche Notation

scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4E9", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD" = "khaki4d", "egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
HLOD" = "NG",
"LOQ" = "BG",
"egs" = "RW"
)) +
scale fill manual (values = c("time proportional" = "#E6S9F00", "volume proportional"
"#56B4E9", "GS" = "grey45","eqgs" = "red" ),
labels = c("TC"™ = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
Heqsll = "RW"
)) +
geom errorbar (data = mean lab MP PFCA[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP PFCA[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5) +
# vertikal line for LOQ
geom_hline (aes(yintercept = eqgs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #

create a line
theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))

p_PFCA <- PFCA + theme ()

p_PFCA

#ggsave (filename = "plots/MA Plot/PFCAs average conc_sample type ROS.jpg", width = 7.5,
height = 5.5)

# Combine the two plots

PFCA<- PFCA + theme (legend.position = "none")
combined plot <- plot grid(PFCA,p PFSA3,
ncol = 1, align = "v", axis = "tb",

rel heights = ¢(0.8,1)) # 2:1 Verhaltnis fir 80% und 20%
combined plot
ggsave (filename = "plots/MA Plot/01 PFCAs PFSAs FTS GenX DS comb.jpg", width = 6.5,
height = 7.5)

### Pharmaceuticals #####
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MP_group <- conc_data oAdd [variable %in% c("Carbamazepin", "Diclofenac", "Ibuprofen",
"Sulfamethoxazol") ]
MP _group oAdd <- MP group|[!sample code %1like% "ADD-",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value eval,lod, loqg,sampling station,value censored 2, egs,
sample time start UTC,sample time end UTC,group, sd)]

MP_group_ oAdd

#1.apply ROS

# return modelled value of ros function

data median conc <- MP group oOAdd[, . (median conc = try eval NA(NADA::median (

ros (value eval, value censored 2) )) .,
mean conc

ros (value eval, value censored 2) ) )y
share values censored =

try eval NA (NADA::mean (

round(sum(value_censored_2)/.N, 2),

Ratio values not censored =pastel ((.N-
sum(value censored 2)),"/",.N),

Values not censored = (.N-
sum(value censored 2)),

highest log = max(loq),

highest lod = max(lod)),

. (sampling station, variable, group, sample type,
analysis matrix, unit of measure)] [order (variable,sample type,analysis matrix) ]
MP group oAdd[, try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),
variable] $model

# Remove scoring for values that don't meet method criteria

data median conc[Values_not censored < 3, ":="(median conc = NA real , mean_conc
NA real )]
data median conc[share values censored > 0.80, ":="(median conc = NA real , mean conc
NA real )]
MP group oAdd[,c("value ros") := ros mod(value eval,value censored 2),

by = . (sampling station, variable, analysis matrix, sample type)]

#2. plot mit ROS
plot average conc MP <- MP group oAdd

plot average conc MP[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", pasteO(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"total" , pastel(variable, " tot."),

!group %in% c("Metals")
, variable)]
plot average conc MP[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =

plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]
plot average conc MP[, sampling station :=

"Nodbach"), ordered = T)]

# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)
mean lab MP Pharma <- melt.data.table(

plot average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean lab MP Pharma =
mean (value ros)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loqg, lod, sd,egs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","eqgs"), variable.name = "source")
mean lab MP Pharma[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

factor (sampling station, levels = c("Wulka",
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FUN calc _mean random GS <- function(dat = plot average conc MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {

# subset to only grab samples

dat <- dat[sample type == "grab sample"]

# extract the samples

sample dates <- dat[, unique(sample code)]

# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection)

selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample(sample_dates[3-4}, 1),
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates[7:8], 1),
sample (sample dates[9:10], 1), sample(sample_dates[ll 1271, 1),
sample (sample dates[13:14], 1), sample(sample dates[15:16], 1),
sample (sample dates[17:18], 1), sample(sample dates[19:20], 1),
sample (sample dates([21:22], 1), sample(sample dates[23:24], 1),
sample (sample dates([25:26], 1))

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean (value_ ros),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat mean)
}
# Repeat the function 'n' times using replicate
mean grab sample MP Pharma <- rbind(rbindlist(lapply(l:n, FUN =

FUN calc mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"]))
rbindlist (lapply(l:n, FUN =
FUN_calc _mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))

###4# Plot Pharma ####

p3 <- ggplot (mean lab MP Pharma, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP Pharma[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples

geom_point(data = mean lab MP Pharma[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples

geom boxplot (data = mean grab sample MP Pharma, aes(fill = sample type), color =

"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples
facet grid(~variabletunit of measure, scales = "free y") + # split graphs into

subgraphs
expand limits(y = 0) +
scale color manual (values = c("TC" = "#EG9F00", "VC" = "#56B4E9", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD" = "khakid", "eqs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz."
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz."
"LOD" = "NG",
HLOQ" = HBG",
Heqsll = "RW"
)) +
scale fill manual (values = c("time proportional”™ = "#E69F00", "volume proportional"
"#56B4E9", "GS" = "grey45","eqs" = "red" ),
labels = c("TC"™ = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz."
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz."
"egs" = "RW"
)) +
geom errorbar (data = mean lab MP Pharma[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean_ lab MP Pharma[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom_hline (aes(yintercept = egs, color = "eqgs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #
create a line
geom hline (aes(yintercept = loqg, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5)

# vertikal line for LOQ

+
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geom_hline (aes (yintercept = lod, color = "LOD"), linetype = "dotdash", size = 0.5) +
# vertikal line for LOD

theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))

p_MP3 <- p3 + theme()
p_MP3
ggsave (filename = "plots/MA Plot/0l1 Pharma DS.Jjpg", width = 7.5, height = 5.5)

##4## Plot Pharma all####
p3 <- ggplot(mean lab MP Pharma, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP Pharma[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom point(data = mean lab MP Pharma[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom boxplot (data = mean grab sample MP Pharma, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples
facet wrap(~variable+unit of measure, scales = "free y", nrow = 1) + expand limits(y
= 0) +
scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4ES", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD" = "khakid", "egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"LOD" o IING " ,
HLOQ" — IIBG " ,
Heqsll _ "RW"
)) +
scale fill manual (values = c("time proportional”™ = "#E69F00", "volume proportional"
. "#56B4E9", "GS" — "grey45","eqsll = Hred" ) ,
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"eqs" = "RW"
)) +
geom errorbar (data = mean lab MP Pharma[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP Pharma[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom hline(aes(yintercept = egs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #
create a line
geom_hline (aes (yintercept = loq, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5)

# vertikal line for LOQ
geom hline(aes (yintercept = lod, color
# vertikal line for LOD

"LOD"), linetype = "dotdash", size = 0.5) +

theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))

p MP3 <- p3 + theme()

p_MP3
ggsave (filename = "plots/MA Plot/01 Pharma xn.jpg", width = 7.5, height = 5.5)
MP group <- conc data oAdd [variable %in% c("Diclofenac") & sampling station==

"Nodbach"]

+



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

MP_group oAdd <- MP group|!sample code %like% "ADD-",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value eval,lod,log,sampling station,value censored 2, egs,
sample time start UTC, sample time end UTC,group, sd) ]

MP_ group oAdd
#1.apply ROS
# return modelled value of ros function

data median conc <- MP group oAdd[, . (median conc = try eval NA(NADA::median (
ros (value eval, value censored 2) ) ),

mean_conc = try eval NA(NADA::mean (
ros (value eval, value censored 2) ))

share values censored =
round (sum(value censored 2)/.N, 2),

Ratio values not censored =pastel ((.N-
sum(value censored 2)),"/",.N),

Values not censored = (.N-
sum(value censored 2)),

highest log = max(loq),

highest lod max (lod)),

. (sampling station, variable, group, sample type,
analysis matrix, unit of measure)] [order(variable, sample type,analysis matrix)]
MP_group oAdd[, try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),
variable] $model

# Remove scoring for values that don't meet method criteria

data median conc[Values_not censored < 3, ":="(median conc = NA real , mean conc =
NA real )]
data median conc[share values censored > 0.80, ":="(median conc = NA real , mean conc =
NA real )]
MP group oAdd[,c("value ros") := ros mod(value eval,value censored 2),

by = .(sampling station, variable, analysis matrix, sample type)]

#2. plot mit ROS
plot average conc MP <- MP group oAdd

plot average conc MP[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", pasteO(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"total" , pastel(variable, " tot."),

!group %in% c("Metals")
, variable)]

plot average conc MP[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]
plot average conc MP variable := factor(variable, levels =

[, (
plot average conc_ MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]
plot average conc MP[, sampling station := factor (sampling station, levels = c("Wulka",
"Nodbach"), ordered = T)]
# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)
mean lab MP Pharma <- melt.data.table(

plot average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean lab MP Pharma =
mean (value ros)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loqg, lod, sd,egs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","eqgs"), variable.name = "source")
mean lab MP Pharma[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional”, "TC",
sample type == "volume proportional", "VC")]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

FUN calc _mean random GS <- function(dat = plot average conc_ MP[sampling station ==
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"Wulka™], n = 100) {
# subset to only grab samples

dat <- dat[sample type == "grab sample"]

# extract the samples

sample dates <- dat[, unique(sample_ code) ]

# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection)
selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample (sample dates([3:4], 1),

sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates([7:8], 1)
sample (sample dates[9:10], 1) sample (sample dates[11:12],
sample (sample dates([13:14],
sample (sample dates[17:18],
sample (sample dates[21:22],
sample (sample dates[25:26],

( [ ’

’ ( [ 1),
), sample (sample dates[15:16], 1),
), sample (sample dates[19:20], 1)
) ( [ 1)
)

4

sample (sample dates[23:24],

4

1
1
1
1

~ ~

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean (value ros),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat mean)
}
# Repeat the function 'n' times using replicate
mean_grab sample MP Pharma <- rbind(rbindlist(lapply(l:n, FUN =

FUN calc mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),
rbindlist (lapply(l:n, FUN =
FUN calc mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))

#### Plot Pharma ####

p3 <- ggplot (mean lab MP Pharma, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP Pharma[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples

geom point(data = mean lab MP Pharma[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples

geom boxplot (data = mean _grab sample MP Pharma, aes(fill = sample type), color =

"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples
facet grid(~variable+tunit of measure, scales = "free y") + # split graphs into
subgraphs
expand limits(y = 0) +

# scale y 1loglO (breaks = breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to
logl0

# labels = label number (accuracy = 0.1,

# decimal .mark = ",",

# big.mark = ".")) + # # Verhindert

wissenschaftliche Notation

scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4ES9", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD"™ = "khakid", "egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"LOD" = "NG",
"LOQ" = "BG",
"eqsll = IIRW"
)) o+
scale fill manual (values = c("time proportional” = "#E69F00", "volume proportional"
= "#56B4E9", "GS" = "grey45","egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"egs" = "RW"
)) +
geom_errorbar (data = mean lab MP Pharma[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples

geom errorbar (data = mean lab MP Pharma[sample type == "VC"],
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aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,

position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom _hline (aes(yintercept = eqs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #
create a line
geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5)
# vertikal line for LOQ
geom_hline (aes (yintercept = lod, color = "LOD"), linetype = "dotdash", size = 0.5) +
# vertikal line for LOD
theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+
theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text(angle = -90))+
labs (x = NULL, y = expression ("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))
p MP D 3 <- p3 + theme()
p MP D 3
ggsave (filename = "plots/MA Plot/01 Pharma D.jpg", width = 2, height = 5.5)
### Pesticides #####
####A Topd ####
MP group <- conc_data oAdd [variable %in% c("Mecoprop", "AMPA", "Terbutryn",
"Glyphosate", "gamma-HCH (Lindane)")]
MP group oAdd <- MP group|!sample code %like% "ADD-",
(sample code,variable,analysis matrix,sample type,unit of measure,
value eval,lod,log,sampling station,value censored 2, egs,
sample time start UTC,sample time end UTC,group, sd)]
MP_ group oAdd
#1l.apply ROS
# return modelled value of ros function
data median conc <- MP group oOAdd[, . (median conc = try eval NA(NADA::median (
ros (value eval, value censored 2) ) ),
mean_conc = try eval NA(NADA::mean (
ros (value eval, value censored 2) ) )
share values censored =
round (sum(value censored 2)/.N, 2),
Ratio values not censored =paste0l ((.N-
sum (value censored 2)),"/",.N),
Values not censored = (.N-
sum(value censored 2)),
highest log = max(loq),
highest lod = max(lod)),

. (sampling station, variable, group, sample type,
analysis matrix, unit of measure)] [order(variable, sample type,analysis matrix)]
MP_group oAdd[, try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),
variable] $Smodel
# Remove scoring for values that don't meet method criteria
data median conc[Values_not censored < 3, ":="(median conc = NA real , mean_conc
NA real )]
data median conc[share values censored > 0.80, =" (median conc = NA real , mean conc
NA real )]

MP group oAdd[,c("value ros") := ros mod(value eval,value censored 2),

by = .(sampling station, variable, analysis matrix, sample type)]

#2. plot mit ROS

plot average conc MP <- MP_group oAdd

plot average conc MP[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]
plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =

plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]

plot average conc MP[, sampling station :=
"Nodbach"), ordered = T)]

# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)

+

factor (sampling station, levels = c("Wulka",
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mean lab MP Pe T5 <- melt.data.table(

plot average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean lab MP Pe TS5 =
mean (value ros)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loqg, lod, sd,eqgs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","eqgs"), variable.name = "source")
mean lab MP Pe T5[, sample type := fcase(sample type == '"grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

FUN calc mean random GS <- function(dat = plot average conc MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {
# subset to only grab samples
dat <- dat[sample type == "grab sample"]
# extract the samples
sample dates <- dat[, unique (sample code)]
# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection)
selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample (sample dates([3:4], 1),
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates[7:8], 1),
sample (sample dates[9:10], 1), sample(sample dates[11:12], 1
sample (sample dates[13:14], ), sample (sample dates[15:16], 1
sample (sample dates[17:18], ), sample(sample dates[19:20], 1
( ] ) ( [ 1
( ] )

4

4

)

)

)
sample (sample dates[21:22], sample (sample dates[23:24], 1)
sample (sample dates[25:26],

4

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean (value_ ros),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat mean)

}

# Repeat the function 'n' times using replicate
mean _grab sample MP Pe T5 <- rbind(rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,

dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),
rbindlist (lapply(l:n, FUN =
FUN _calc mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))

#H#### Plot Pesticides ###+#
p3A <- ggplot (mean lab MP Pe T5, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP Pe T5[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples

geom point(data = mean lab MP Pe T5[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples

geom boxplot (data = mean _grab sample MP Pe T5, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples

facet grid(~variable+unit of measure, scales = "free y") + # split graphs into

subgraphs
expand limits(y = 0)
scale y 1loglO (breaks

+

breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to loglO

labels = label number (accuracy = 0.001,
decimal .mark = ",",
big.mark = ".")) + # # Verhindert
wissenschaftliche Notation
scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4ES", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD" = "khakid", "eqgs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"LOD" = "NG",
"LOQ" = "BG",

"eqS" = "RW"
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+

))

scale fill manual (values = c("time proportional" = "#E69F00", "volume proportional"
— "#56B4E9", "GS" = "g—rey45","eqsll = llredll ) ,
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
Heqsll = "RW"
))
geom_errorbar (data = mean lab MP Pe TS5[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP Pe T5[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom_hline (aes(yintercept = eqgs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #
create a line
geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5)
# vertikal line for LOQ
theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+
theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression ("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))
p MP3A <- p3A + theme ()
p_ MP3A
ggsave (filename = "plots/MA Plot/0l Pesticide DS T5.jpg", width = 7.5, height = 5.5)
###4B Top 6-12 ####
MP group <- conc_data oAdd [variable %in% c ("MCPA", "Tebuconazol","Spiroxamine",
"Boscalid", "Diuron", "Imidacloprid","Dimethenamid") ]
MP _group <- MP _groupl[! (variable == "Spiroxamine" & sample code %in% c("W-03-Gs","W-03-

TC", "W-03-VC")) ]
MP group oAdd <- MP_group|[!sample code

(sample code,variable,analysis matrix,s
value eval,

sample time start UTC,sample time end U

MP_ group_ oAdd

#1l.apply ROS

# return modelled value of ros function

data median conc <- MP group oAdd[, . (

ros (value eval, value censored 2)

ros (value eval, value censored 2)
round(sum(value_censored_Z)/.N, 2),
sum (value censored 2)),"/",.N),

sum (value censored 2)),

. (sampling station, variable, group,

analysis matrix, unit of measure)] [orde
MP group oAdd[,
variable] $Smodel

# Remove scoring for values that don't
data median conc[Values_not censored
NA real )]

data median conc[share values censored
NA real )]

MP group oAdd[,c("value ros")
by . (sampling station,

%$1like% "ADD-",

ample type,unit of measure,

lod, log, sampling station,value censored 2,
TC, group, sd) ]

eqs,

median_conc

))

mean_conc

)) .

share values censored

try eval NA (NADA::median (

try eval NA(NADA::mean (

Ratio values not censored =pasteO ((.N-
Values not censored = (.N-

highest log = max(loqg),

highest lod = max(lod)),

sample type,
r (variable,sample type,analysis matrix)]

try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),

meet method criteria
< 3, : (median_ conc

NA real , mean_conc

> 0.80,

" (median_ conc NA real , mean conc

ros mod(value eval,value censored 2),

variable, analysis matrix, sample type) ]

+
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#2. plot mit ROS
plot average conc MP <- MP_ group oAdd

plot average conc MP[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", pasteO(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"total" , pastel (variable, " tot."),

!group %in% c("Metals")
, variable) ]

plot average conc MP[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =

plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]

plot average conc MP[, sampling station := factor(sampling station, levels = c("Wulka",
"Nodbach"), ordered = T)]

# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)
mean lab MP Pe T6 12 <- melt.data.table(

plot average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean lab MP Pe T6 12 =
mean (value ros)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loq, lod, sd,eqgs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","egs"), variable.name = "source")
mean lab MP Pe T6 12[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional", "VC")]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

FUN calc mean random GS <- function(dat = plot average conc MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {
# subset to only grab samples
dat <- dat[sample type == "grab sample"]
# extract the samples
sample dates <- dat[, unique(sample code) ]
# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection
selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample sample_dates[3'4
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates
sample (sample dates[9:10], 1), sample
sample (sample dates[13:14] 1), sample
sample (sample dates[17:18], 1), sample
( 1, 1)
( I, 1)

)
1, 1),
[(7:81, 1),
sample_dates[ll 121, 1),
sample dates[15:16], 1

[ 1

[ 1

sample dates[19:20],
sample dates[23:24],

4

)
),
)
)

P

sample (sample dates[21:22 sample
sample (sample dates[25:26

4

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean(value ros),
sample type = "Gs"),
. (variable, sampling station)]
return (dat mean)

}

# Repeat the function 'n' times using replicate
mean_grab sample MP Pe T6 12 <- rbind(rbindlist (lapply(l:n, FUN =

FUN _calc _mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),
rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,

dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))

mean lab MP Pe T6 12 W <- mean lab MP Pe T6 12[sampling station== "Wulka"]

mean_grab sample MP Pe T6 12 W<- mean grab sample MP Pe T6 12[sampling station==
"Wulka"]

###4#4# Plot Pesticides ####



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

p3B <- ggplot(mean lab MP Pe T6 12, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP Pe T6 12[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom_point(data = mean lab MP Pe T6 12[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom boxplot (data = mean _grab sample MP Pe T6 12, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples
facet grid(~variabletunit of measure, scales = "free y") + # split graphs into
subgraphs
expand limits(y = 0) +
scale y 1oglO (breaks = breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to 1logl0
labels = label number (accuracy = 0.01,
decimal .mark = ", ",
big.mark = ".")) + # # Verhindert

wissenschaftliche Notation

scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4E9", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD" = "khaki4d", "egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
HLOD" = "NG",
"LOQ" = "BG",
"egs" = "RW"
)) +
scale fill manual (values = c("time proportional" = "#E69F00", "volume proportional"
"#56B4E9", "GS" = "grey45","eqgs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
Heqsll = IIRW"
)) o+
geom errorbar (data = mean lab MP Pe T6 12[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP Pe T6 12[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom _hline (aes(yintercept = eqs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #
create a line
geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5) +

# vertikal line for LOQ
theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))

p_MP3b <- p3B + theme ()

p_MP3b

#ggsave (filename = "plots/MA Plot/0l1 Pesticide DS 5-11NW.jpg", width = 7.5, height =
5.5)

####C other pesticides with ROS 11-17 ####
MP group <- conc_data oAdd [variable %in%

c("Terbuthylazine", "Penconazole", "Nicosulfuron","2,4-D", "Benalaxyl",
"Thiabendazole", "Metolachlor",
"Carbendazim"

)]
MP group oAdd <- MP group[!sample code %like% "ADD-",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value eval,lod, log,sampling station,value censored 2, egs,
sample time start UTC,sample time end UTC,group,sd)]
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MP_ group oAdd

#1.apply ROS

# return modelled value of ros function

data median conc <- MP group oAdd[, . (median conc = try eval NA(NADA::median (

ros (value eval, value censored 2) )),
mean_conc

ros (value eval, value censored 2) )) .,
share values censored =

try eval NA(NADA::mean (

round(sum(value_censored_Z)/.N, 2),

Ratio values not censored =pasteO ((.N-
sum (value censored 2)),"/",.N),

Values not censored = (.N-
sum(value censored 2)),

highest log max (loqg),
highest lod = max(lod)),
. (sampling station, variable, group, sample type,
analysis matrix, unit of measure)] [order (variable,sample type,analysis matrix) ]
MP group oAdd[, try eval NA(NADA::ros(value, value eval, value censored 2)),
variable] $Smodel

# Remove scoring for values that don't meet method criteria

data median conc[Values_not censored < 3, ":="(median conc = NA real , mean_ conc
NA real )]

data median conc[share values censored > 0.80, =" (median conc = NA real , mean conc
NA real )]

MP group oAdd[,c("value ros") := ros mod(value eval,value censored 2),

by = . (sampling station, variable, analysis matrix, sample type)]

#2. plot mit ROS
plot average conc MP <- MP group oAdd

plot average conc MP[, variable := fcase( group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"dissolved", pasteO(variable, " dis."),

group %in% c("Metals") & analysis matrix ==
"total" , pastel(variable, " tot."),

!group %in% c("Metals")
, variable) ]
plot average conc MP[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]
plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =
plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]
plot average conc MP[, sampling station := factor(sampling station, levels = c("Wulka",
"Nodbach"), ordered = T)]

# calc mean from VC and TC samples from value ros (after ROS)
mean lab MP Pe ot <- melt.data.table(

plot average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean lab MP Pe ot =
mean (value ros)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loqg, lod, sd,egs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","egs"), variable.name = "source")
mean lab MP Pe ot[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional",
"vC") ]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"
FUN calc _mean random GS <- function(dat = plot average conc MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {
# subset to only grab samples
dat <- dat[sample type == "grab sample"]
# extract the samples
sample dates <- dat[, unique(sample code) ]
# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection

)
selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample (sample dates[3:4], 1),
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates[7:8], 1),
sample (sample dates[9:10], 1), sample (sample dates[11:12], 1),
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sample (sample dates[13:14], 1), sample(sample dates[15:16], 1),
sample (sample dates([17:18], 1), sample(sample dates[19:20], 1),
sample (sample dates([21:22], 1), sample(sample dates([23:24], 1),
sample (sample dates[25:26], 1))

# calc the means
dat mean <- dat[sample code %in% selected dates,
. (value = mean (value_ros),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat mean)

}

# Repeat the function 'n' times using replicate

mean grab sample MP Pe ot <- rbind(rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,

dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),

rbindlist (lapply(l:n, FUN =
FUN _calc _mean random GS, dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))
mean_ lab MP Pe ot <- mean lab MP Pe ot[sampling station== "Wulka"]
mean_grab sample MP Pe otr<- mean grab sample MP Pe ot [sampling station== "Wulka"]

#H#### Plot Pesticides ####
p3c <- ggplot (mean lab MP Pe ot, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point (data = mean lab MP Pe ot[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples

geom point(data = mean lab MP Pe ot[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples

geom boxplot (data = mean grab sample MP Pe otr, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples

facet grid(~variable+unit of measure, scales = "free y") + # split graphs into
subgraphs

expand limits(y = 0) +

scale y 1oglO (breaks = breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to 1loglO0

labels = label number (accuracy = 0.01,
decimal . .mark = ",",
big.mark = ".")) + # # Verhindert
wissenschaftliche Notation

scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4E9", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD" = "khaki4d", "egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
HLOD" = HNG",
"LOQ" = "BG",
"egs" = "RW"
)) +
scale fill manual (values = c("time proportional” = "#E69F00", "volume proportional"
= "#56B4E9"™, "GS" = "grey45","egs" = "red" ),
labels = c("TC"™ = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"eqs" = "RW"
)) +
geom errorbar (data = mean lab MP Pe ot[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP Pe ot[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom hline(aes(yintercept = egs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #

create a line
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geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5) +
# vertikal line for LOQ
theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression ("Durchschnittliche Konzentration (ROS)"))

p _MP3c <- p3c + theme()

p_MP3c

#ggsave (filename = "plots/MA Plot/01 Pesticide DS 12-20NW.jpg", width = 7.5, height =
5.5)

# Combine the two plots using cowplot

p_Mc3B<- p MP3b + theme (legend.position = "none")
combined plot <- plot grid(p Mc3B,p MP3c,
ncol =1, align = "v", axis = "tb",

rel heights = c(1,1)) # 2:1 Verh&ltnis fiir 80% und 20%
combined plot
ggsave (filename = "plots/MA Plot/0l Pesticide DS 6-20.3jpg", width = 9.5, height = 6.5)

### Plot Value eval#####

# import Labdata

conc_data original <- fread("data raw/StraMoS labresults merged.csv", na.strings =
"",encoding = "Latin-1")

conc_data <- conc_data original

### Set Environment variables

Sys.setenv (TZ='UTC') ## Damit die Datenbank richtige Zeitstempel liefert

## set all data to a time window

conc_data <- conc data[sample time start UTC <= "2024-06-25 12:25:00" &
sample time start UTC >= "2023-06-27 12:31:00"]1#[!sample code %$like% "ADD|-X"]
continuous data <- continuous data[time <= "2024-06-25 12:25:00" & time >= "2023-06-27
12:31:00"] [order (station,variable, time) ]

## Add columns for ROS analysis:
conc_datal, ":="(

value eval = fcase(below log == TRUE & !is.na(lod) & below lod == TRUE, lod,# value
= LOD, wenn unterhalb LOQ & LOD, LOD vorhanden (nicht na)
below log == TRUE & !is.na(log) & (below lod == FALSE \
is.na(below lod)), (logq/2), # value = LOQ, wenn unterhalb LOQ, aber iiber LOD, oder kein
LOD vorhanden (nicht na)
below log == FALSE , value,
rep len (TRUE, length(value)), value),
value censored 2 = fcase(below log == TRUE | below lod == TRUE, TRUE,
below log == FALSE, FALSE) ) ]

conc_data oAdd <- conc data[!sample code %like% "ADD-"& !sample code %like% "-X5",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value eval,lod, log,sampling station,value censored 2,
sample time start UTC, sample time end UTC,

Mean flow,group) ]

##44# include EQS ###4#

# subset, adding egs

sub _set <- conc datal[, .N, by = .(group,variable)]
sub_set

xlsx pfad <- "newDT variables.csv" #exportieren in xlsc
fwrite(sub_set, xlsx pfad, sep = ";", dec = ",")

#from newDT variables, manually egs added and saved as newDT variables egs.csv

variables egs <- fread("newDT variables egs.csv", dec = ",", encoding = "Latin-1")
variables egs

conc_data oAdd <- merge.data.table(conc data oAdd,variables egs, by = "variable", all.y
= TRUE)

conc_data_ oAdd

####4# SD calculation ####
#A sd per station&variable for high variations between rivers
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# Sample data

sub _set sd DC<- conc data[sample code related sample != ""& variable %in%
c("Diclofenac", "Carbamazepin")
& !is.na(value) & !is.nan (value)
& !(variable == "Diclofenac" & sample code == "N-07-TC")
& !(variable == "Diclofenac" & sample code == "W-16-GS")

, - (variable, sample code, sample code related sample, group,
analysis matrix, sampling station, sample type, value, value eval, Remark)]

sub_sd calc DC <- sub set sd DC[, .(

mean = mean (value),
sd_value = sd(value),
rsd value = (sd(value) / mean(value)) * 100
), by = .(variable, analysis matrix, sampling station,sample code related sample) ]

[order (variable) ]

#SD for each sampling station
sd calc DC <- sub sd calc DC[, .(
sd = quantile((sd value), 0.75),
rsd = quantile((rsd value), 0.75)
), by = .(variable,sampling station) ]

sd calc DC

#B sd per variable:
# Sample data

sub _set sd all <- conc datal[sample code related sample != ""& group %in%
c ("Pharmaceuticals", "PFCAs", "PFSAs", "PFOA
Substitude", "FTS", "Pharmaceuticals", "Metals", "Pesticides")

& !is.na(value) & !is.nan(value)

& !(variable == "Diclofenac")

& !(variable == "Carbamazepin")

& !(variable == "PFHpS" & sample code == "N-19-TC")

& !(variable == "PEFDS" & sample code == "ADD-13") #W-19-VC

& !(variable == "PFHxS" & sample code == "W-19-VC") #W-19-
vC

& !(variable == "PFBA" & sample code == "W-19-VC") #W-19-VC

& !(variable == "PFOS" & sample code == "ADD-02")

& ! (variable == "Diclofenac" & sample code == "N-07-TC")

& !(variable == "Diclofenac" & sample code == "W-16-GS")

& !(variable == "Ibuprofen" & sample code == "ADD-09") #W-
16-GS

#& ! (variable == "Ibuprofen" & sample code == "ADD-19") #W-
26-VC

& ! (variable == "Ibuprofen" & sample code == "ADD-03") # (N-
07-TC)

& ! (variable == "Zn" & sample code == "W-07-TC"),

. (variable, sample code, sample code related sample, group,
analysis matrix, sampling station, sample type, value, value eval, Remark)]
sub sd calc all n <- sub set sd all[, .(

sd value = sd(value),
mean = mean (value),
rsd value = ifelse(mean(value) == 0, 0, (sd(value) / mean(value)) * 100)
), by = .(variable, analysis matrix, sampling station,sample code related sample) ]

[order (variable) ]

sd calc all <- sub sd calc all nf[, .(
sd = quantile((sd _value), 0.75),
rsd = (quantile((rsd value), 0.75))
), by = . (variable)]

sd calc all

#A- SD for each sampling station and variable
conc_data oAdd <- merge.data.table(

conc_data oAdd,

sd calc DC,
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by = c("variable","sampling station"), all.x = TRUE)

#B- SD for each sampling station and variable
conc_data oAdd <- merge.data.table(

conc_data oAdd,

sd calc all,

by = c("variable"), all.x = TRUE)

if ("sd.y" %in% colnames (conc_data oAdd)) {
conc_data oAdd[, sd := fifelse(is.na(sd x), sd.y, sd.x)]
conc_data oAdd[, c("sd.x", "sd.y") := NULL]

}

if ("rsd.y" %in% colnames (conc_data oAdd)) {
conc_data oAdd[, rsd := fifelse(is.na(rsd.x), rsd.y, rsd.x)]
conc_data oAdd[, c("rsd.x", "rsd.y") := NULL]

}

conc_data oAdd

#i## PESAs #i##

MP group <- conc_data oAdd [variable %in% c("PFBS","PFHxS","PFOS", "PFPeS","GenX",
"ADONA","6:2 FTS")]

Q Q

MP group oAdd <- MP group|!sample code %like% "ADD-",
(sample code,variable,analysis matrix,sample type,unit of measure,
value eval,lod,log,sampling station,value censored 2, egs,

sample time start UTC,sample time end UTC, group, sd)]
MP_ group oAdd

#2. plot mit VE
plot average conc MP <- MP_ group oAdd

plot average conc MP[, variable := factor(variable, levels =
plot average conc MP[order (group), unique(variable)], ordered = T)]
plot average conc MP[, sampling station := factor(sampling station, levels = c("Wulka",

"Nodbach"), ordered T) ]

# calc mean from VC and TC samples from value eval
mean lab MP PFSA <- melt.data.table(

plot average conc MP[sample type != "grab sample", . (mean lab MP PFSA =
mean (value eval)), . (sampling station, sample type, variable,
unit of measure,analysis matrix,loqg, lod, sd,eqgs)],
id.vars = c("sampling station", "sample type", "variable",
"unit of measure","analysis matrix","log","lod","sd","egs"), variable.name = "source")
mean lab MP PFSA[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TC",
sample type == "volume proportional", "VC")]

# calc mean from semi-random grab samples
n <- 2713; n label <- "2713"

FUN_calc _mean random GS <- function(dat = plot average conc_ MP[sampling station ==
"Wulka"], n = 100) {

# subset to only grab samples

dat <- dat[sample type == "grab sample"]

# extract the samples

sample dates <- dat[, unique(sample code)]

# select random samples from 1 month pairs (to ensure semi-random selection)

~

selected dates <- c(sample(sample dates[1:2], 1), sample(sample_dates[3 41, 1),
sample (sample dates[5:6], 1), sample (sample dates[7:8], 1),
sample (sample dates[9:10], 1), sample(sample_dates[ll 121, 1),
sample (sample dates[13:14], 1), sample(sample dates[15:16], 1),
sample (sample dates[17:18], 1), sample(sample dates[19:20], 1),
sample (sample dates([21:22], 1), sample(sample dates[23:24], 1)
( 1, 1)

4

sample (sample dates[25:26



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

# calc the means
dat mean <- dat[sample code $in% selected dates,
. (value = mean(value eval),
sample type = "GS"),
. (variable, sampling station)]
return (dat mean)

}

# Repeat the function 'n' times using replicate
mean_grab sample MP PFSA <- rbind(rbindlist (lapply(l:n, FUN

FUN calc mean random GS,

dat = plot average conc MP[sampling station == "Wulka"])),
rbindlist (lapply(l:n, FUN = FUN calc mean random GS,
dat = plot average conc MP[sampling station == "Nodbach"])))

####Plot PFSAs ####

# sort data based on chain-length
PFSA sortiert short <- c("PFBS", "PFPeS", "PFHxS", "PFOS", "GenX", "ADONA", "6:2 FTS")
mean grab sample MP PFSASvariable <- factor (mean grab sample MP PFSASvariable,
levels = PFSA sortiert short)
mean lab MP PFSASvariable <- factor (mean lab MP PFSASvariable,
levels = PFSA sortiert short)

PFSA VE <- ggplot (mean lab MP PFSA, aes(x = sampling station, y = value, color =
sample type)) +

geom point(data = mean lab MP PFSA[sample type == "TC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3,position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom point(data = mean lab MP PFSA[sample type == "VC"], size = 1.6, shape = 4,
stroke = 1.3, position = position nudge(x = c(0.3))) + # from samples
geom boxplot (data = mean grab sample MP PFSA, aes(fill = sample type), color =
"black", position = position nudge(x = c(-0.2)), width = 0.20) + # from samples
facet grid(~variable+tunit of measure, scales = "free y") + # split graphs into
subgraphs
expand limits(y = 0) +
scale y 1oglO (breaks = breaks, minor breaks = minor breaks, # change y-Axis to 1loglO
labels = label number (accuracy = 0.1,
decimal .mark = ",",
big.mark = ".")) + # # Verhindert

wissenschaftliche Notation

scale color manual (values = c("TC" = "#E69F00", "VC" = "#56B4E9", "GS" = "grey45",
"LOQ" = "darkblue", "LOD"™ = "khakid", "egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
HLOD" = HNG",
HLOQ" = HBG",
"egs" = "RW"
)) +
scale fill manual (values = c("time proportional" = "#E69F00", "volume proportional"
= "#56B4E9", "GS" = "grey45","egs" = "red" ),
labels = c("TC" = "zeitprop.\nMischproben \nDurchschnittskonz.",
"VC" = "volumenprop. \nMischproben
\nDurchschnittskonz.",
"GS" = "Verteilung \nStichproben\nDurchschnittskonz.",
"egs" = "RW"
)) o+
geom errorbar (data = mean lab MP PFSA[sample type == "TC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c(0.1))) + # from samples
geom errorbar (data = mean lab MP PFSA[sample type == "VC"],
aes (ymin = value - sd, ymax = value + sd),
width = 0.08,
position = position nudge(x = c¢(0.3))) + # from samples
geom_hline (aes(yintercept = eqgs, color = "egs"), linetype = "solid", size = 0.5)+ #

create a line
geom_hline (aes (yintercept = log, color = "LOQ"), linetype = "longdash", size = 0.5) +
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# vertikal line for LOQ

theme (plot.caption = element text (hjust = 0))+

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = -90))+
labs(x = NULL, y = expression ("Durchschnittliche Konzentration (VE)"))

p PFSA VE <- PFSA VE + theme ()
p_PFSA VE

ggsave (filename = "plots/MA Plot/0l1 DS VE PFSAs.jpg", width =6.5, height

4.

5)
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B.3 R-Skript Heatmaps und zeitliche Variabilitat
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FHSHHSHHHHH A HEH S S 4
STRAMOS analyse data
heatmaps - seasonal change
Creation: 01.04.2024 by Nikolaus Weber &
Christine Hufnagl
Last edit: 30.08.2024 by Christine Hufnagl
FSHfHHHHH AR

+= H= S = S S

#
#
#
#
#
#

## libraries ####4##44#444S44S44H44HHHFHHFHHHEHHEHHSHHHAHHAFHHRSHFHFHSH S HES S
{
if (!require("data.table")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R LIBS USER"), 2)) {
dir.create (Sys.getenv ("R _LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("data.table", dependencies = TRUE, lib =
Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
library("data.table", lib.loc = Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
}
if (!require("ggplot2™)) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R _LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("ggplot2", dependencies = TRUE, lib = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
library("ggplot2", lib.loc = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
}

if (!'require("ggsci")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R _LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("ggsci", dependencies = TRUE, lib = Sys.getenv ("R _LIBS USER"))
library("ggsci", lib.loc = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
}
if (!require ("NADA")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
install.packages ("NADA", dependencies = TRUE, lib = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
library ("NADA", lib.loc = Sys.getenv ("R LIBS USER"))
}

if (!require("scales")) {
if (!file.access(Sys.getenv ("R _LIBS USER"), 2)) {
dir.create(Sys.getenv ("R LIBS USER"), recursive = TRUE)
}
if (!require("cowplot", quietly = TRUE)) {
install.packages ("cowplot")
}
}

}

library(data.table)

library (ggplot2)

library(ggsci) #theme plotting

library(dplyr) # for cont.data

library(scales) # for non scient. scales

library (cowplot) # for combining ggplots

## settings for Plotting ######H44#H#44HHHFHHHHAFHHHAHRHHHHHSHHHHSHHHHSHRHASHSSES
# defines a design which is suitable for publication

theme plot <- function() {
theme bw() S%+replace%
theme (

axis.text.x = element text(size = 10 , lineheight =1, colour = "black",
margin = margin(3,5,3,5,"pt")),

axis.text.y = element text(size = 10 , lineheight = 1, colour = "black",
margin = margin(5,3,5,1,"pt")),

axis.ticks = element line(colour = "black", size = 0.2),

axis.title.x = element text(size = 10, angle = 0, vjust = -0.8, colour =

"black", face = "bold", margin = margin(3,5,3,5,"pt")),
axis.title.y = element text(size = 10, angle = 90, vjust = 6, colour =
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"black", face = "bold", margin = margin(5,3,5,1,"pt")),
axis.ticks.length = unit (0.3, "lines"),

legend.background = element rect (colour=NAa),

legend.key = element blank(),

legend.key.size = unit (1.2, "lines"),

legend.text = element text(size = 10, colour = "black", margin =
margin(2,0,2,2,"pt")),

legend.title = element blank(),

legend.position = "right",

panel.background = element rect(fill = "white", colour = NA),

panel .border = element rect (fill = NA, colour="black"),

panel.grid.major = element line(colour = "grey85"),

panel.grid.minor = element line(colour = "grey90"),

panel.spacing = unit (0.5, "lines"),

strip.background = element rect(fill = "white", colour = "black"),

strip.text.x = element text(size = 10),

strip.text.y = element text(size = 10, angle = -90),

plot.background = element rect(colour = NA),

plot.title = element text(size = 11, colour = "black", vjust = 0, face =
"bold", margin = margin(0,5,10,5,"pt")),

plot.margin = unit(c(1, 1, 1, 1), "lines")

)
}

theme set (theme plot())

col grg <- c¢(rgb(33, 89, 46, maxColorValue = 255), rgb(230, 75, 52, maxColorValue =
255), rgb (50, 50, 50, maxColorValue = 255))
col gr <- c(rgb (33, 89, 46, maxColorValue
255))

col BF EF <- c("deepskyblue3d", "khakid")
col samples <- c("deepskyblue3", "khakid", "grey70")

255), rgb(230, 75, 52, maxColorValue

# log plots
breaks <- 107 (-10:10)
minor breaks <- rep(0:9, 21)*(10%rep(-10:10, each=10))

## import data #####FFFFFFFFHFHFHHFHEHHHHFHHFHHHHAAAAAAAAAAAAAAAAAAHAHHEASEEAES

# import Labdata
conc_data original <- fread("data raw/StraMoS labresults merged.csv", na.strings = "",
encoding = "Latin-1")

conc_data <- conc_data original

#import continuous data

continuous data <-

fread("continuous data/StraMoS continuous measurement Q TSS TDS EC.csv", encoding =
"Latin-1")

# Convert German decimal commas to standard decimal points
continuous data$value <- as.numeric(sub(",", ".", continuous data$value))
continuous data

### Set Environment variables
Sys.setenv (TZ='UTC') ## Damit die Datenbank richtige Zeitstempel liefert

## set all data to a time window

conc_data <- conc_data[sample time start UTC <= "2024-06-25 12:25:00" &
sample time start UTC >= "2023-06-27 12:31:00"]#[!sample code %like% "ADD|-X"]
continuous data <- continuous data[time <= "2024-06-25 12:25:00" & time >= "2023-06-27
12:31:00"] [order (station,variable, time) ]
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#tourism data from stat.austria for Margarethen, EU,BGLD
tourism data <-fread("stat austria/tourism data.csv", encoding = "Latin-1")
tourism data

# Uberpriifen des Datentyps von 'tourism data’
class (tourism dataSovernights M)

#class (filtered dataSvalue eval)

class (conc_data$sample time end UTC )

# Konvertieren der Zeitvariable in POSIXct
tourism data$time <- as.POSIXct (tourism data$Stime, format = "%d.%m.%Y")
tourism data

## understand the data #########H#H#44HH#FHAFEFHFHAFSARHFHAHERFHHAFHERBIHHFHSSRHHS

# check how many substance classes exist
conc_datal[, .N, group]
continuous _datal[, .N, variable]

## modify data ############HH44444#HHHHEHFHHHHHHHEEHHHHHHHEAHHHHEHEHHH RIS EHHS
conc datal, “:="(

value eval = fcase(below log == TRUE & !is.na(lod) & below lod == TRUE, lod,# value
= LOD, wenn unterhalb LOQ & LOD, LOD vorhanden (nicht na)
below log == TRUE & !is.na(log) & (below lod == FALSE |
is.na(below lod)), log, # value = LOQ, wenn unterhalb LOQ, aber iiber LOD, oder kein LOD

vorhanden (nicht na)
below log == FALSE , value,
rep len (TRUE, length(value)), value),

value censored 2 = fcase(below log == TRUE | below lod == TRUE, TRUE,
below log == FALSE, FALSE) ) ]

conc_data oAdd <- conc datal[!sample code %like% "ADD-" & !sample code %like% "-X5",

(sample code,variable,analysis matrix, sample type,unit of measure,
value eval,lod, log,sampling station,value censored 2,
sample time start UTC,sample time end UTC,

Mean flow,group) ]

### include EQS ####

# subset, adding egs

sub_set <- conc _datal[, .N, by = .(group,variable)]
sub_set

xlsx pfad <- "newDT variables.csv" #exportieren in xlsc
fwrite (sub_set, xlsx pfad, sep = ";", dec = ",")

#from newDT variables, manually egs added and saved as newDT variables egs.csv

variables egs <- fread("newDT variables egs.csv", dec = ",", encoding = "Latin-1")
variables egs

conc _data oAdd <- merge.data.table(conc data oAdd,variables egs, by = "variable", all.y
= TRUE)

conc_data_ oAdd

###Heatmap — Pesticides ####

####AMPA Glyph extra####

plot tile data <- conc data [variable %in% c("Iprovalicarb",
"Carbendazim", "Penconazole", "Terbuthylazine","Nicosulfuron",

"Metolachlor", "Dimethenamid", "Benalaxyl", "Imidacloprid", "Thiabendazole", "2,4-D",
"Spiroxamine", "Boscalid",
"Diuron", "Tebuconazol", "MCPA", "Terbutryn","gamma-HCH (Lindane)", "Mecoprop"

) &l!sample code %$like% "ADD-" & !sample code %like% "-X5",
. (variable, below log, sample time end UTC, value eval, unit of measure, log,
sampling station, sample type, group, type = "ng/l1l")]

plot tile datal[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
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sample type == "volume proportional", "VC")]
plot tile datal[variable == "gamma-HCH (Lindane)", variable := "Lindane"]

#sort variables according to their frequency
frequency data <- plot tile data %>%
count (variable, name = "frequency")

# calculate mean concentration per variable

concentration data <- plot tile data %>%
group by (variable) %>%
summarize (mean concentration = mean(value eval))

# combine frequency and concentration data

combined data <- frequency data %>%
left join(concentration data, by = "variable") %>%
arrange (frequency, mean concentration)

plot tile data <- plot tile data %>%

mutate (variable = factor (variable, levels = combined dataS$variable))
P sortiert <- c("Carbendazim", "Metolachlor", "Iprovalicarb", "Thiabendazole", "2,4-D",
"Nicosulfuron", "Penconazole", "Imidacloprid", "Terbuthylazine", "Dimethenamid",
"Diuron", "Benalaxyl", "Boscalid", "Spiroxamine", "Tebuconazol",
"MCPA", "Lindane", "Glyphosate", "Mecoprop", "Terbutryn", "AMPA")

# sort variables based on P sortiert

plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (variable = factor(variable, levels = P _sortiert)) %>%
arrange (variable, value eval)

# color tile grey if below log = TRUE
plot tile data <- plot tile data %>%

mutate (value eval = ifelse(below log == TRUE, NA, value eval))

fprepare each subplot

plot _data vol prop W <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Wulka™]

plot data time prop W <- plot tile datal[sample type == "TC" & sampling station ==
"Wulka™]

plot data grab W <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Wulka"]
plot data vol prop N <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data time prop N <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data grab N <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data time prop N [.N, variable]
PhN A <- ggplot()+
geom tile(data = plot data vol prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,

fill = value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data time prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value _eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data grab N, aes(x = sample time end UTC, y = variable, fill
value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data vol prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data time prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data grab W, aes(x = sample time end UTC, y = variable, fill
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value eval), color = "white") +

scale fill viridis c(option = "viridis", name = "ng/1l", direction = -1,
na.value = "#FOFOFQO",
breaks = ¢(0.1, 0.25, 0.5, 0.75))+

facet grid(sample type~sampling station+type) +

labs (x = "Zeit", y = "Variable", fill = "Konzentration") +
theme (axis.text.x = element text (angle = 45, hjust = 1)) +
scale x datetime (date labels = "%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month")
+
labs(x =" ", y=" ")
phN A
# export graph
#ggsave (filename = "plots/MA Plot/Pesticide concentration over time ToplO oA.jpg",

width = 7.5, height = 6.5)

#AMPA:
plot tile data <- conc datalvariable %in% c("Glyphosate","AMPA") & !sample code %like%
"ADD-" & !sample code %like% "-X5",
. (variable, below log, sample time end UTC, value eval,
unit of measure,
log, sampling station, sample type, group, type =

"ng/l") J

plot tile data[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "TCc",
sample type == "volume proportional”, "VC")]

#sort variables according to their frequency
frequency data <- plot tile data %>%
count (variable, name = "frequency")

# calculate mean concentration per variable

concentration data <- plot tile data %>%
group_ by (variable) %>%
summarize (mean concentration = mean(value eval))

# combine frequency and concentration data

combined data <- frequency data %>%
left join(concentration data, by = "variable") %>%
arrange (frequency, mean concentration)

plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (variable = factor (variable, levels = combined dataS$variable))

# Werte als NA ausweisen, wenn below log == TRUE
plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (value eval = ifelse(below log == TRUE, NA, value eval))

#prepare each subplot

plot data vol prop N <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data time prop N <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data grab N <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station ==
"Nodbach™"]

plot _data vol prop W <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data time prop W <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data grab W <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Wulka"]

plot data time prop N [.N, variable]

phW A <- ggplot ()+
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geom_tile(data = plot data vol prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data time prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value _eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data grab N, aes(x = sample time end UTC, y = variable, fill
value eval), color = "white")+
#scale fill viridis c(option = "cividis", name = "ng/l1", direction = -1) +

geom tile(data = plot data vol prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom _tile(data = plot data time prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data grab W, aes(x = sample time end UTC, y = variable, fill
value eval), color = "white") +

scale fill viridis c(option = "cividis", name = "ng/l", direction = -1,
na.value = "#FOFOFO",
breaks = ¢ (0.2, 2, 4, 6)) +
facet grid(sample type~sampling station+type) +
labs (x = "Zeit", y = "Variable", fill = "Konzentration") +
scale x datetime (date labels = "%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month")
+
labs(x =" ", y =" ", title = "Pestizide")+
theme (axis.title.x = element blank(),
axis.text.x = element blank())
phW A
# export graph
#ggsave (filename = "plots/MA Plot/03 Pestic heatmap AG extra.jpg", width = 7.5, height

= 6.5)
# Combine the two plots using cowplot
combined plot AMPA <- plot grid(phW A,phN A,
ncol =1, align = "v", axis = "tb",

rel heights = c(1, 3.5)) # 2:1 Verhdltnis fiir 80% und

20%
combined plot AMPA
# export graph

ggsave (filename = "plots/MA Plot/03 Pestic heatmap AG.jpg", width = 7.5, height = 10)

###Heatmap - PFSAs ####

plot tile data <- conc datalgroup %in% c("PFSAs", "PFOA Substitude","FTS") &
!sample code %like% "ADD-" & !sample code %like% "-X5",
. (variable, below log, sample time end UTC, value eval,
unit of measure, log, sampling station, sample type, group, type = "ng/1l")]
plot tile datal[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional”, "Tc",
sample type == "volume proportional”, "VC")]
# Werte als NA ausweisen, wenn below log == TRUE
plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (value eval = ifelse(below log == TRUE, NA, value eval))

# sort data based on group and chain-length
PFSA sortiert <- c("GenX", "ADONA", "8:2 FTS", "6:2 FTS", "PFDS", "PFOS", "PFHpS",
"PFHxS", "PFPeS", "PFBS")

plot tile data <- plot tile data[variable %in% PFSA sortiert]
plot tile data <- plot tile data %>%

mutate (variable = factor (variable, levels = PFSA sortiert)) $%>%
arrange (variable)



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

] 3ibliothek,
Your knowledge hub

#prepare each subplot

plot data vol prop N <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data time prop N <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data grab N <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Nodbach"]
plot data vol prop W <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data time prop W <- plot tile datal[sample type == "TC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data grab W <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Wulka"]

plot data time prop N [.N, variable]

ggplot () +
geom_tile(data = plot data vol prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data time prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data grab N, aes(x = sample time end UTC, y = variable, fill =
value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data vol prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value _eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data time prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data grab W, aes(x = sample time end UTC, y variable, fill =

value eval), color = "white") +

scale fill viridis c(option = "viridis", name = "ng/l", direction = -1,
na.value = "#FOFOFO") +

facet grid(sample type~sampling station+type) +

labs(x = "Zeit", y = "Variable", fill = "Konzentration") +

theme (axis.text.x = element text(angle = 45, hjust = 1)) +

scale x datetime (date labels = "Sm/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month")
+

labs(x =" ", y =" ", title = "PFSAs, FTS, PFOA Substituent")

# export graph
ggsave (filename = "plots/MA Plot/03 PFSAs FTS ADONA heatmap.jpg", width = 7.5, height =
6.5)

###Heatmap — PFCAs ####
plot tile data <- conc data[group %in% c("PFCAs") & !sample code %like% "ADD-" &
!sample code %like% "-X5",

. (variable, below log, sample time end UTC, value eval,

unit of measure, loq, sampling station, sample type, group, type = "ng/1l")]
plot tile datal[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]
# Werte als NA ausweisen, wenn below log == TRUE
plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (value eval = ifelse(below log == TRUE, NA, value eval))

# sort data based on group and chain-length
PFCA sortiert <-
c ("PFTrDA", "PFUnDA", "PFDA", "PFNA", "PFOA", "PFHpA", "PFHxA", "PFPeA", "PFBA")

plot tile data <- plot tile data[variable %in% PFCA sortiert]
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plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (variable = factor(variable, levels = PFCA sortiert)) %>%
arrange (variable)

#prepare each subplot

plot data vol prop N <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data time prop N <- plot tile datal[sample type == "TC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data grab N <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Nodbach"]
plot data vol prop W <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data time prop W <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data grab W <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Wulka"]

plot data time prop N [.N, variable]

ggplot () +
geom tile(data = plot data vol prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data time prop N, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data grab N, aes(x = sample time end UTC, y = variable, fill
value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data vol prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value _eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data time prop W, aes(x = sample time end UTC, y = variable,
fill = value eval), color = "white") +

geom tile(data = plot data grab W, aes(x = sample time end UTC, y variable, fill

value eval), color = "white") +

scale fill viridis c(option = "viridis", name = "ng/l", direction = -1,
na.value = "#FOFOFO"™) +

facet grid(sample type~sampling station+type) +

labs(x = "Zeit", y = "Variable", fill = "Konzentration") +

theme (axis.text.x = element text (angle = 45, hjust = 1)) +

scale x datetime (date labels = "%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month")
+

labs(x =" ", y =" ", title = "PFCAs")
# export graph
ggsave (filename = "plots/MA Plot/03 PFCAs heatmap.jpg", width = 7.5, height = 6.5)

### Heatmap - Pharma - Diclofenac extra ####
plot tile data <- conc data[variable %in% c("Carbamazepin","Sulfamethoxazol",
"Ibuprofen")
& !sample code %like% "ADD-" & !sample code %like% "-X5",
. (variable, below log, sample time end UTC, value eval,
unit of measure, loq,

sampling station, sample type, group, type = "ng/1l")]
plot tile datal[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional”, "Tc",
sample type == "volume proportional”, "VC")]
plot tile datal[, sample type := factor(sample type, levels = c("GS", "TC", "VC"))]
# Werte als NA ausweisen, wenn below log == TRUE

plot tile data <- plot tile data %>%
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mutate (value eval = ifelse(below log
#prepare each subplot

plot data vol prop N <- plot tile data[sample type ==
"Nodbach"]

plot data time prop N <- plot tile data[sample type ==
"Nodbach"]

plot data grab N <- plot tile data[sample type == "GS"
"Nodbach"]

plot data vol prop W <- plot tile data[sample type ==
"Wulka"]

plot data time prop W <- plot tile data[sample type ==
"Wulka"]

plot data grab W <- plot tile data[sample type == "GS"

plot data time prop N [.N, variable]

phN <- ggplot () +

"VC" & sampling station

TRUE, NA, value eval))

"TC" & sampling station ==

& sampling station ==

"VC" & sampling station ==

"TC" & sampling station ==

& sampling station == "Wulka"]

geom_tile(data = plot data vol prop N, aes(x = sample time end UTC, y = sample type,
fill = value eval), color = "white") +
geom_tile(data = plot data time prop N, aes(x = sample time end UTC, y = sample type,

fill = value eval), color = "white") +
geom tile(data = plot data grab N, aes(x =
= value _eval), color = "white")+
scale fill viridis c(option = "viridis", name = "ng/1",
na.value = "#FOFOFO") +
geom_tile(data = plot data vol prop W, aes(x =
fill = value _eval), color = "white") +
geom tile(data = plot data time prop W, aes(x =

sample time end UTC, vy

sample time end UTC, y =

sample time end UTC,

fill

sample type,

direction -1,
sample type,

y = sample type,

fill = value _eval), color = "white") +
geom tile(data = plot data grab W, aes(x = sample time end UTC, y = sample type, fill
= value eval), color = "white") +
facet grid(variable~sampling station+type) +
labs(x = "Zeit", y = "Variable", fill = "Konzentration") +
theme (axis.text.x = element text (angle = 45, hjust = 1)) +
scale x datetime (date labels = "%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month")
+
labs(x - n ", y = " u)
phN
#Diclofenac:
plot tile data <- conc data[variable %in% c("Diclofenac") & !sample code %$like% "ADD-"
& !sample code %like% "-X5",
. (variable, below log, sample time end UTC, value eval,
unit of measure, log,
sampling station, sample type, group, type = "ng/1l")]
plot tile datal[, sample type := fcase(sample type == "grab sample", "Gs",
sample type == "time proportional", "Tc",
sample type == "volume proportional", "VC")]
plot tile datal[, sample type := factor (sample type, levels = c("Gs", "TC", "VC"))]
# Werte als NA ausweisen, wenn below log == TRUE
plot tile data <- plot tile data %>%
mutate (value eval = ifelse(below log == TRUE, NA, value eval))

#prepare each subplot
plot data vol prop N <- plot tile data[sample type ==
"Nodbach"]

"VC" & sampling statio
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plot data time prop N <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data grab N <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station ==
"Nodbach"]

plot data vol prop W <- plot tile data[sample type == "VC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data time prop W <- plot tile data[sample type == "TC" & sampling station ==
"Wulka"]

plot data grab W <- plot tile data[sample type == "GS" & sampling station == "Wulka"]

plot data time prop N [.N, variable]

phW <- ggplot ()+
geom tile(data = plot data vol prop N, aes(x = sample time end UTC, y = sample type,
fill = value _eval), color = "white") +

geom _tile(data = plot data time prop N, aes(x = sample time end UTC, y = sample type,
fill = value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data grab N, aes(x = sample time end UTC, y = sample type, fill
= value eval), color = "white")+
#scale fill viridis c(option = "viridis", name = "ng/1l", direction = -1,) +

geom tile(data = plot data vol prop W, aes(x = sample time end UTC, y = sample type,
fill = value eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data time prop W, aes(x = sample time end UTC, y = sample type,
fill = value _eval), color = "white") +

geom_tile(data = plot data grab W, aes(x = sample time end UTC, y = sample type, fill
= value _eval), color = "white") +

scale fill viridis c(option = "cividis", name = "ng/l", direction = -1,
breaks = ¢ (10, 1000, 2000),
na.value = "#FOFOFQ"™) +

facet grid(variable~sampling station+type) +
#facet grid(sample type~sampling station+type) +

labs(x = "Zeit", y = "Variable", fill = "Konzentration") +
scale x datetime (date labels = "%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month")
+
labs(x =" ", y =" ", title = "Pharmazeutika")+
theme (axis.title.x = element blank(),
axis.text.x = element blank())
phW

# export graph
#ggsave (filename = "plots/MA Plot/03 Pharma heatmap D.jpg", width = 7.5, height = 6.5)
# Combine the two plots using cowplot
combined plot <- plot grid(phW,phN,
ncol =1, align = "v", axis = "tb",
rel heights = c(1, 2))
combined plot

# export graph
ggsave (filename = "plots/MA Plot/03 Pharma heatmap N W D.jpg", width = 7.5, height =
7.5)

#seasonal change#####
saubstance <- "Ibuprofen"

# Create date range

start date <- as.POSIXct("2023-06-25 00:00:00", tz = "UTC")

end date <- as.POSIXct ("2024-07-01 12:25:00", tz = "UTC")

#### Nodbach ####

# modify cont. data

plot data Q <- continuous data[variable == "Q station"& time >= start date & time <=
end date, .(time, value, station, type = "Durchfluss\n m?3/s")]

plot data Q[, station := fcase(station == "nod", "Nodbach",
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station == "wul", "Wulka") ]

colnames (plot data Q) [which(colnames (plot data Q) == "station")] <- "sampling station"
plot data Q <- plot data Q[sampling station == "Nodbach", . (time, value,

sampling station, type = "Durchfluss\n m?®/s")]

plot data con <- conc_data oAdd[variable == saubstance &sample time start UTC >=

start date & sample time end UTC <= end date

& !sample code %like% "ADD-" & sampling station ==
"Nodbach",

. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
sampling station, value eval, sample type, sd, type = "Konzentr.\n ng/L")]
plot_data log <- conc_data oAdd[variable == saubstance,

. (sample time start UTC, sample time end UTC,
sampling station, log, sample type = "LOQ", type = "Konzentr.\n ng/L")]

#calculate load
#Pharma and PFAS [ng/l] --> x * 0,0036

# Pesticides and metals [pg / L]--> x * 3,6
conc_data oAdd$load <- conc _data oAdd$value eval * conc data oAdd$Mean flow *0.0036

plot data load <- conc data oAdd[variable == saubstance &sample time start UTC >=
start date & sample time end UTC <= end date & !sample code %like% "ADD-" &
sampling station == "Nodbach",

. (variable, sample time start UTC,

sample time end UTC, load, sampling station, sample type, type = "Fracht\n g/h")]
plot data load W <- conc data[variable == saubstance,

. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
load, sampling station, sample type, type = "Fracht\n g/h")]
#plot data

plot data load$type <- factor(plot data loadStype, levels = c("Durchfluss\n m?®*/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

plot data conStype <- factor(plot data conS$type, levels = c("Durchfluss\n m?3/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

plot data QStype <- factor(plot data QStype, levels = c("Durchfluss\n m?3*/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

plot data log$type <- factor(plot data logStype, levels = c("Durchfluss\n m3/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

pvNl <-ggplot ()+
geom line(data = plot data Q,

aes(x = time, y = value)) + # flow data

geom point(data = plot data con, aes(x = sample time end UTC, y = value eval, color =
sample type, shape = sample type))+ #single measurementes

geom _point(data = plot data con[sample type == "grab sample"], aes(x =
sample time end UTC, y = value eval))+ #single measurementes

geom_ segment (data = plot data con[sample type %in% c("time proportional"”, "volume
proportional")],

aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,

y = value eval, yend = value eval, color = sample type))+
geom _hline(data = plot data log,
aes (yintercept = log, color = sample type), linetype = "dashed",size =
0.4) + # vertikal line for LOQ

geom point(data = plot data load, aes(x = sample time end UTC, y = load, color =
sample type, shape = sample type))+

geom point(data = plot data load[sample type == "grab sample"], aes(x =
sample time end UTC, y = load))+ #load calculation

geom_ segment (data = plot data load[sample type %in% c("time proportional", "volume
proportional")],

aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = load, yend = load, color = sample type)) +
facet grid(type ~., scales = "free y") +

scale x datetime (
limits = c(start date, end date),
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date labels = "%d/%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month") +

theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = +90)) +

scale shape manual (values = c("time proportional” = 0, "volume proportional" = 2)) +

scale color manual (values = c("time proportional" = "#E69F00", "volume proportional”
= "#56B4E9", "grab sample" = "black","LOQ" = "darkblue", "Oper" = "salmon")) +

labs(x =" ", y =" ", title = paste(unique(plot data con$variable),
unique (plot _data con$sampling station), sep = " "))
pvN1l

#4444 Wulka ###4
# modify cont. data

plot data Q <- continuous data[variable == "Q station"& time >= start date & time <=
end date, .(time, value, station, type = "Durchfluss\n m?3/s")]
plot data Q[, station := fcase(station == "nod", "Nodbach",

station == "wul", "Wulka") ]
colnames (plot data Q) [which(colnames (plot data Q) == "station")] <- "sampling station"
plot data Q W <- plot data Q[sampling station == "Wulka", . (time, value,
sampling station, type = "Durchfluss\n m3/s")]
plot mean flow <- conc data oAdd[sampling station == "Wulka", . (time, value eval,
sampling station, type = "Durchfluss\n m3/s")]
plot data con <- conc data oAdd[variable == saubstance &sample time start UTC >=

start date & sample time end UTC <= end date & !sample code %like% "ADD-" &
sampling station == "Wulka",
. (sample code,variable, sample time start UTC,

sample time end UTC, sampling station, value eval, sample type, type = "Konzentr.\n
ng/L") ]
plot _data log <- conc_data oAdd[variable == saubstance,

. (sample time start UTC, sample time end UTC,
sampling station, log, sample type = "LOQ", type = "Konzentr.\n ng/L")]
ffcalculate load
#Pharma and PFAS [ng/l] --> x * 0,0036

# Pesticides and metals [pg / L]l--> x * 3,6
conc_data oAdd$load <- conc data oAdd$value eval * conc data oAdd$Mean flow *0.0036

plot data load <- conc data oAdd[variable == saubstance &sample time start UTC >=
start date & sample time end UTC <= end date & !sample code %$like% "ADD-" &
sampling station == "Wulka",

. (variable, sample time start UTC,

sample time end UTC, load, sampling station, sample type, type = "Fracht\n g/h")]
plot data load W <- conc data[variable == saubstance,

. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
load, sampling station, sample type, type = "Fracht\n g/h")]
#plot data

plot data loadS$type <- factor(plot data load$type, levels = c("Durchfluss\n m?®*/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

plot data con$type <- factor(plot data con$type, levels = c("Durchfluss\n m®/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

plot data Q WStype <- factor(plot data Q WStype, levels = c("Durchfluss\n m?®/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

plot data logS$type <- factor(plot data logStype, levels = c("Durchfluss\n m?3*/s",
"Konzentr.\n ng/L", "Fracht\n g/h"))

pviWl <- ggplot()+
geom point (data = plot data load, aes(x = sample time end UTC, y = load, color =
sample type, shape = sample type))+ #load calculation

geom point (data = plot data load[sample type == "grab sample"], aes(x =
sample time end UTC, y = load))+ #load calculation
geom_segment (data = plot data load[sample type %in% c("time proportional", "volume

proportional")],
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aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = load, yend = load, color = sample type)) +

geom point(data = plot data con, aes(x = sample time end UTC, y = value eval, color
= sample type, shape = sample type))+ #single measurementes

geom point(data = plot data con[sample type == "grab sample"], aes(x =
sample time end UTC, y = value eval))+ #single measurementes

geom_segment (data = plot data con[sample type %in% c("time proportional", "volume
proportional")],

aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = value eval, yend = value eval, color = sample type))+
geom line(data = plot data Q W,
aes(x = time, y = value)) + # flow data
geom_hline (data = plot data loq,
aes (yintercept = log, color = sample type), linetype = "dashed",size =
0.4) + # vertikal line for LOQ
facet grid(type ~., scales = "free y") +
scale x datetime (
limits = c(start date, end date),
date labels = "$d/%m/%y", breaks = "2 month", minor breaks = "1 month") +
theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = +90)) +
scale_shape manual (values = c("time proportional” = 0, "volume proportional" = 2)) +
scale color manual (values = c("time proportional" = "#E69F00", "volume proportional”
= "#56BR4E9", "grab sample" = "black","LOQ" = "darkblue", "Oper" = "salmon")) +
labs(x =" ", y =" ", title = paste(unique(plot data con$variable),
unique (plot data conS$sampling station), sep = " "))

pvWl

# Combine the two plots using cowplot
combined plot <- plot grid(pvNl, pvWl,

ncol = 2, align = "h")
combined plot
# export graph
ggsave (filename = "plots/MA Plot/NW Ibu.jpg", width = 7.5, height = 5.5)
# Tourism - Ibuprofen ####
# Create date range
start date <- as.POSIXct("2023-06-14 00:00:00", tz = "UTC")
end date <- as.POSIXct ("2023-12-03 11:28:00", tz = "UTC")
saubstance <- "Ibuprofen"
#### Nodbach ####
plot data tour <- tourism datal[, . (time, overnights M, type = "Tourismus\n
Nacht./Mon.") ]
plot data con <- conc_data oAdd[variable == saubstance & sampling station == "Nodbach",

. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
value eval, sampling station, sample type, sd,

type = "Konzentr.\n ng/L")]

plot data Q <- continuous data[variable == "Q station"& time >= start date & time <=
end date, . (time, value, station, type = "Durchfluss\n m?/s")]
plot data Q[, station := fcase(station == "nod", "Nodbach",

station == "wul", "Wulka") ]
colnames (plot data Q) [which(colnames (plot data Q) == "station")] <- "sampling station"
plot data Q <- plot data Q[sampling station == "Nodbach", . (time, value,
sampling station, type = "Durchfluss\n m3/s")]
#plot _data Q <- continuous datal[db table name == "dhm3c vm g ps nod", . (timeutc, scal,
type = "Durchfluss\n m3/s")]
plot data log <- conc data[variable == saubstance & sampling station == "Nodbach",

. (sample time start UTC, sample time end UTC, log,

sample type = "LOQ", type = "Konzentr.\n ng/L")]
opera time <- c("2023-07-12 20:00:00","2023-08-21 01:00:00") # oper im Steinbruch 2023
plot opera time <-data.frame(opera time = as.POSIXct (opera time), sample type = "Oper")

monitoring start <- "2023-06-27"
plot monitoring start <- data.frame(monitoring start= as.POSIXct (monitoring start),
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sample type = "monitoring start")

#calculate load
conc_data$load <- conc data$value eval * conc data$Mean flow *0.036

plot data load <- conc data[variable == saubstance & sampling station == "Nodbach",
. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
load, sample type, type = "Fracht\n g/h")]

ibu N <- ggplot ()+
geom_step (data=plot data tour,
aes(x = time, y = overnights M)) + #tourism data

geom point (data = plot data load, aes(x = sample time end UTC, y = load, color =
sample type, shape = sample type))+ #load calculation

geom_ segment (data = plot data load[sample type %in% c("time proportional", "volume
proportional")],
aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = load, yend = load, color = sample type,)) +
geom point(data = plot data load[sample type == "grab sample"], aes(x =

sample time end UTC, y = load))+ #load calculation

geom_point(data = plot data con, aes(x = sample time end UTC, y = value eval, color =
sample type, shape = sample type))+ #single measurementes

geom segment (data = plot data con[sample type %in% c("time proportional", "volume
proportional") ],

aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = value eval, yend = value eval, color = sample type))+
geom point (data = plot data con[sample type == "grab sample"], aes(x =
sample time end UTC, y = value eval))+ #single measurementes

geom line(data = plot data Q,
aes(x = time, y = value)) +
geom_hline (data plot data logqg,
aes (yintercept = loqg, color = sample type, shape = sample type), linetype
= "longdash",size = 0.4) + # vertikal line for LOQ

geom vline(data = plot opera time,

aes (xintercept = as.numeric (opera_ time), color = sample type), # Vertikale
Linien fir Zeitpunkt der Oper
linetype = "dotted", size = 0.5) +
geom_rect (data = plot opera time, aes(xmin = opera time[l], xmax = opera time[2],
ymin = -Inf, ymax = Inf),
fill = "lightgrey", alpha = 0.1, show.legend = TRUE) +
facet grid(factor (type,levels=c("Durchfluss\n m?®/s","Konzentr.\n ng/L","Fracht\n
g/h"™, "Tourismus\n Ndcht./Mon."))~.,
scales = "free y") + # order fixing with factor (type, levels = c""+
scale x datetime(limits = c(start date, end date),
date labels = "%m/%y", breaks = "1 month", minor breaks = "1 month")
+
theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text(angle = 45)) +
scale shape manual (values = c("time proportional™ = 0, "volume proportional" = 2)) +
scale color manual (values = c("time proportional” = "#E69F00", "volume proportional"
= "#56B4E9", "grab sample" = "black","LOQ" = "darkblue", "Oper" = "salmon")) +
labs(x = "", y =" ", title = paste(unique(plot data con$variable),
unique (plot data conS$sampling station), sep = " "))
ibu N
###4# Wulka ##4#4#
plot data tour <- tourism datal, .(time, overnights EU, type = "Tourismus\n
Nacht./Mon.") ]
plot _data con <- conc_data oAdd[variable == saubstance & sampling station == "Wulka",

. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
value eval, sampling station, sample type, sd,

type = "Konzentr.\n ng/L")]
plot data Q <- continuous data[variable == "Q station"& time >= start date & time <=
end date, .(time, value, station, type = "Durchfluss\n m?3/s")]
plot data Q[, station := fcase(station == "nod", "Nodbach",

station == "wul", "Wulka") ]
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colnames (plot data Q) [which(colnames (plot data Q) == "station")] <- "sampling station"

plot data Q <- plot data Q[sampling station == "Wulka", . (time, value,
sampling station, type = "Durchfluss\n m?®/s")]
plot data log <- conc_data[variable == saubstance & sampling station == "Wulka",
. (sample time start UTC, sample time end UTC, logq,
sample type = "LOQ", type = "Konzentr.\n ng/L")]
opera time <- c("2023-07-12 20:00:00","2023-08-21 01:00:00") # oper im Steinbruch 2023
plot opera time <-data.frame (opera time = as.POSIXct (opera time), sample type = "Oper")

monitoring start <- "2023-06-27"
plot monitoring start <- data.frame(monitoring start= as.POSIXct (monitoring start),
sample type = "monitoring start")

#calculate load
conc_data$load <- conc data$value eval * conc data$Mean flow *0.036

plot data load <- conc datal[variable == saubstance & sampling station == "Wulka",
. (variable, sample time start UTC, sample time end UTC,
load, sample type, type = "Fracht\n g/h")]

ibu W <- ggplot ()+
geom_ step (data=plot data tour,
aes(x = time, y = overnights EU)) + #tourism data

geom point(data = plot data load, aes(x = sample time end UTC, y = load, color =
sample type, shape = sample type))+ #load calculation

geom_segment (data = plot data load[sample type %$in% c("time proportional"”, "volume
proportional")],

aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = load, yend = load, color = sample type,)) +
geom point(data = plot data load[sample type == "grab sample"], aes(x =

sample time end UTC, y = load))+ #load calculation

geom_point(data = plot data con, aes(x = sample time end UTC, y = value eval, color =
sample type, shape = sample type))+ #single measurementes
geom_segment (data = plot data con[sample type %in% c("time proportional", "volume
proportional") ],
aes (x = sample time start UTC, xend = sample time end UTC,
y = value _eval, yend = value eval, color = sample type))+
geom point(data = plot data con[sample type == "grab sample"], aes(x =

sample time end UTC, y = value eval))+ #single measurementes

geom line(data = plot data OQ,
aes(x = time, y = value)) +
geom hline(data = plot data logq,
aes (yintercept = log, color = sample type, shape = sample type), linetype
= "longdash",size = 0.4) + # vertikal line for LOQ

geom vline(data = plot opera time,

aes (xintercept = as.numeric(opera time), color = sample type), # Vertikale
Linien fir Zeitpunkt der Oper
linetype = "dotted", size = 0.5) +
geom rect (data = plot opera time, aes(xmin = opera time[l], xmax = opera time[2],
ymin = -Inf, ymax = Inf),
fill = "lightgrey", alpha = 0.1, show.legend = TRUE) +
facet grid(factor (type,levels=c ("Durchfluss\n m?®/s","Konzentr.\n ng/L","Fracht\n
g/h", "Tourismus\n Nicht./Mon."))~.,
scales = "free y") + # order fixing with factor (type, levels = c""+
scale x datetime(limits = c(start date, end date),
date labels = "%m/%y", breaks = "1 month", minor breaks = "1 month")
+
theme (legend.position = "bottom", # move legend to bottom
axis.text.x = element text (angle = 45)) +
scale shape manual (values = c("time proportional"” = 0, "volume proportional”™ = 2)) +
scale color manual (values = c("time proportional" = "#E69F00", "volume proportional"
= "#56B4E9", "grab sample" = "black","LOQ" = "darkblue", "Oper" = "salmon")) +
labs(x = "", y =" ", title = paste(unique(plot data con$variable),
unique (plot data conS$sampling station), sep = " "))

ibu W
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