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Zusammenfassung

Um die Eintragspfade von sechswertigem Chrom (Chromat) in
Rohwésser von Wasserversorgern zu identifizieren, wurden
insgesamt sechs Einzugsgebiete detailliert untersucht, welche
erhdhte Chromatgehalte aufwiesen. Die sechs Modellgebiete
wurden im Rahmen eines umfangreichen Monitorings ausge-
wabhlt, in dem von 52 Wasserversorgern, die hauptséchlich im
sudlichen Oberrheingraben Trinkwasser fordern, insgesamt
177 Rohwasserproben auf Chromat untersucht wurden. Eine
ausfuhrliche Auswertung der Messergebnisse und der
vorliegenden Literatur zeigte, dass lediglich in einem Fall die
erhdhten Chromatgehalte auf eine Altlast zuriickzufiihren und
entsprechend anthropogen bedingt waren. In allen anderen
Gebieten werden als Ursachen der Belastung die vorliegenden
geologischen Gegebenheiten vermutet. Als relevante
Gesteinsarten wurden Muschelkalk, Loss, Tertiar des Ober-
rheins und vulkanische Gesteine identifiziert.

Einleitung

Die Toxizitat von sechswertigem Chrom (Chrom(VI), Chromat),
welches Uber das Trinkwasser aufgenommen wird, wird seit
einigen Jahren kritischer bewertet, als dies in der ferneren
Vergangenheit der Fall war. Daher werden in Deutschland seit
ca. 2013 Uberlegungen angestellt, den Grenzwert fiir Chrom
im Trinkwasser zu verringern oder zusétzlich einen Grenzwert
fur sechswertiges Chrom einzufiihren. Bei der letzten
Anderung der Trinkwasserverordnung zum Jahresbeginn 2018
wurde der Grenzwert jedoch nicht geé&ndert; er betragt weiter-
hin 50 pg/L fur Gesamt-Chrom.

In der Vergangenheit sind mehrere Untersuchungen zum Vor-
kommen von sechswertigem Chrom in Roh- und Trinkwéssern
in Deutschland durchgefiihrt worden. Die hier ermittelten Roh-
wasserkonzentrationen an sechswertigem Chrom liegen im
Bereich von unter 0,02 bis etwa 2 pg/L [1, 2].

Im Rahmen eines vom Innovationsfonds Klima- und Wasser-
schutz der badenova AG & Co.KG finanzierten und von der
bnNETZE GmbH in Freiburg und dem DVGW-Technologie-
zentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe bearbeiteten Projektes
wurde eine tiefergehende Betrachtung der Chromatkonzen-
trationen in Grund- und Quellwassern mit hoher regionaler
bzw. lokaler Auflésung durchgefuhrt. Als Untersuchungsgebiet
wurde der Oberrheingraben gewdhlt. Durch eine detaillierte
Betrachtung einzelner Modellgebiete, welche weitergehende
Untersuchungen von Grundwassermessstellen und eine
umfassende Auswertung der vorliegenden Literatur zu den
geologischen Randbedingungen und zu mdglichen anthropo-
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genen Quellen umfasste, wurde versucht, die Ursachen der
Chromatbelastungen zu identifizieren.

Mégliche Eintragsquellen

Da sechswertiges Chrom ein nattrlich vorkommender Stoff ist,
kann er generell Uber zwei Arten in die aquatische Umwelt
gelangen: Uber geogene Quellen wie chromhaltige Gesteine
oder durch anthropogene Ursachen wie Einleitungen oder
sonstige Freisetzungen bei chromverwendenden Industrien.

Hinsichtlich der geogenen Quellen weisen das Tertiar des
Oberrheingrabens und des Molassebeckens sowie die
Gesteine des Mittel- und Unterjura, die Gangmagmatite, die
Migmatite, die Gneise und die Devon-/Karbon-Schichten hohe
Chromgehalte auf. Weniger hohe, aber trotzdem erhohte
Chromgehalte liegen in Lésssedimenten, in Quartarschichten,
im Keuper, im Oberen Buntsandstein und in den Sediment-
schichten des Zechsteins vor [3].

Bei den mdglichen anthropogenen Quellen war und ist das
wichtigste Verwendungsgebiet von Chrom(VI)-Verbindungen
die Galvanotechnik [4]. Ferner wurden Chrom(VI)-Verbin-
dungen in der Vergangenheit zum Beizen und Atzen von
Metallen (metallverarbeitende Industrie) und in Holzschutz-
mitteln (Holzimpragnierung, Sagewerke) eingesetzt [4, 5]. Drei-
wertiges Chrom wird zur Ledergerbung verwendet [5]. Frei-
gesetztes Chrom(lll) kann sich in der Umwelt in Chrom(VI)
umwandeln. Zudem werden unterschiedliche Chrom-Verbin-
dungen fur die Herstellung von Farbpigmenten genutzt [6].
Dartiber hinaus geht von Deponien ein Chrom-Freisetzungs-
potential aus, weil beispielsweise Kernsteine von Elektro-
speicher-Heizgeraten teilweise hohe Gehalte an Chromat auf-
weisen [7].

Ubersichtsmonitoring

Um einen Uberblick (ber die Chromatgehalte in zur Trink-
wasserversorgung genutzten Rohwassern zu erhalten, wurden
bei 52 Wasserversorgern in der Oberrheinregion insgesamt
177 Wasserproben auf drei- und sechswertiges Chrom unter-
sucht. Die Analysen erfolgten durch die Kopplung aus
lonenchromatographie (IC) und induktiv gekoppelter Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-MS) [1]. Die Bestimmungsgrenze
dieser Methode liegt fur jede Chromspezies bei 0,02 pg/L.

Die ermittelten Konzentrationen an sechswertigem Chrom
lagen in einem Bereich zwischen < 0,02 ug/L und 2,9 ug/L.
Insgesamt wiesen 7 Proben Gehalte tber 1 pg/L auf, was
einem Anteil von 4 % entspricht. Ferner enthielten 47 Proben
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bzw. 27 % Chrom(VI) in Konzentrationen > 0,3 ug/L. Diese
statistische Verteilung deckt sich mit anderen in Deutschland
in den letzten Jahren durchgefiihrten Monitoringprogrammen
[1, 2].

Dreiwertiges Chrom konnte in keiner der 177 Proben in einer
Konzentration oberhalb der analytischen Bestimmungsgrenze
nachgewiesen werden.

Bei den untersuchten Rohwéssern handelt es sich im Wesent-
lichen mit je 48 % der untersuchten Proben um Quell- und
Grundwasser. Das Ergebnis einer statistischen Auswertung
der Chrom(VI)-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Art
des Wassers ist in Tabelle 1 aufgefuihrt. Hierbei ist deutlich zu
erkennen, dass in Grundwassern haufiger erhéhte Chrom(VI)-
Gehalte auftreten als in Quellwassern. Beispielsweise wurden
bei den Grundwéssern in 7 % der Proben Cr(VI)-Gehalte Uber
1 ug/L ermittelt, wahrend dies bei den Quellwassern nurin 1 %
der Proben der Fall war. Auch die Anteile der Proben, die
Konzentrationen an Chrom(VI) tber 0,5 pg/L oder 0,3 pg/L
aufweisen, sind bei den Grundwassern deutlich héher.

Auf der Basis der Ergebnisse des Ubersichtsmonitorings
wurden insgesamt sechs Modellgebiete mit auffalligen Chrom-
konzentrationen ausgewahlt, die detaillierter untersucht
wurden. Nachfolgend sind die Untersuchungsergebnisse eines
Gebietes exemplarisch dargestellt, um die Vorgehensweise im
Rahmen des Vorhabens zu demonstrieren.

Aufklarung moéglicher Chromat-Quellen

Das betrachtete Modellgebiet befindet sich in der Rheinebene
am Rand der Vorbergzone des Schwarzwaldes. Im be-
trachteten Gebiet wurden zunéchst funf Brunnen aus
insgesamt vier Wasserschutzgebieten beprobt, die zur
Trinkwasserversor-gung genutzt werden. Bei der ersten
Untersuchung der fiinf Brunnenwésser auf inre Chrom-Gehalte
wiesen die Wasser zweier Brunnen aus einem Schutzgebiet
deutlich erhéhte Cr(VI)-Konzentrationen um 2 pg/L auf,
wahrend die drei anderen Brunnenwésser sehr geringe Cr(VI)-
Gehalte von < 0,02 bis 0,05 pg/L enthielten.

In Abbildung 1 sind die im Gebiet vorhandenen geolo-
gischen Einheiten sowie die bei der ersten Beprobung
gemessenen Cr(VI)-Gehalte dargestellt. Wie aus der Lage der
Schutzgebiete ersichtlich ist, flieRt das Grundwasser in diesem
Gebiet von Siid-Ost nach Nord-West.

Tabelle 1: Statistische Auswertung der Chrom(VI)-Konzentrationen [c] nach Wasserherkunft aus Quellen oder Brunnen

Quellwasser Grundwasser
Anzahl Anteil Anzahl Anteil
Untersuchte Proben 86 85
c>1pg/L 1 1% 6 7%
¢>0,5ug/L 5 6 % 14 16 %
c>0,3 ug/L 19 22% 28 33 %
Ferner zeichnen sich die hydrogeologischen Verhéltnisse im
Rohwasserentnah- . . . .
, mestellen mit Umfeld dieser beiden Brunnen durch einen Einfluss des
Chrom(VI)-Gehalt am . . . . .
0,05 pg/L. 07.03.2017 Schwarzwaldmaterials (beispielsweise Granite) aus. Die
[ Wasserschutzgebiet Einzugsgebiete der drei anderen Brunnen, welche in der
Geologische Einheit . . . . .
ool Junge Talfallungen Rheintalebene liegen, werden hingegen durch einen Kies-
Loss und Lehm grundwasserleiter aus alpinem Material dominiert.
2,1 pg/L Léss und
Schwemmlehm auf
S Bei dem weitergehenden Monitoring wurden mehrere Brunnen,
<005 il FluBablagerungen Grundwassermessstellen und Oberflichengewésser in dem
1,9/ug/L e Wasserschutzgebiet um die belasteten Brunnen zu mehreren
Altere ?tran}i:e und Zeitpunkten auf drei- und sechswertiges Chrom untersucht. Die
migmatitische . . .
Granitoide " Lage der untersuchten Messstellen ist in Abbildung 2 dar-
0 15 3 A gestellt.
—  km

Abb. 1: Lage der Brunnen und Wasserschutzgebiete sowie
geologische Einheiten

Im Gegensatz zu den drei nicht belasteten Brunnen férdern die
beiden Brunnen mit erhéhten Chromatgehalten Grundwasser,
das innerhalb der Schutzgebiete durch Léss und Lehm flief3t.
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Samtliche Brunnen weisen Tiefen von ca. 40 m auf und sind ab
ca. 10 m streckenweise verfiltert. Sie férdern jeweils Grund-
wasser aus allen in diesem Bereich verfligharen Grundwasser-
leitern.
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Die Messergebnisse hinsichtlich der Gehalte an sechs-
wertigem Chrom zu einem Zeitpunkt sind in Abbildung 3
aufgefuhrt. Aus der Darstellung ist zu erkennen, dass innerhalb
der nordlichen Brunnenreihe (Brunnen Nr. 1 und Brunnen Nr.
3 bis Nr. 5) Br. Nr. 1 mit 1,9 pg/L deutlich héhere Cr(VI)-Gehalte
aufweist als die weiter sudlich gelegenen Brunnen (0,9 bis 1,2
pHo/L). Brunnen Nr. 2, der am sidlichen Rand des Schutz-
gebietes liegt, weist mit 1,8 pg/L wiederum héhere Chromat-
gehalte auf.

5

¢ Probenahmestelle
—— FlieRgewé&sser
[] Wasserschutzgebiet

Abb: 2: Lage der weiteren untersuchten Probenahmestellen
(Hintergrundkarte: ESRI und dessen Lizenzgeber)

Die Verdinnung durch Infiltration der FlieRgewasser und
Grundwasserneubildung durch Niederschlag ist eine mogliche
Erklarung fur die geringeren Chromatkonzentrationen in den
Brunnen im Vergleich zu den oberstromig gelegenen Pegeln.
Die Infiltration der FlieRgewasser wurde durch mehrere hydro-
geologische Gutachten in der Vergangenheit bestatigt.

Die Cr(VI)-Gehalte in den beiden Oberflachengewéssern, die
innerhalb des Schutzgebietes (Bach Nr. 1) bzw. nérdlich davon
(Bach Nr. 2) verlaufen, betrugen jeweils 0,16 pg/L (einmalig
beprobt). Im Vergleich zu den Grundwasserkonzentrationen
sind diese Werte deutlich geringer. Eine Infiltration der Ober-
flachengewasser als Ursache fir die erhéhten Chromatwerte
ist demnach auszuschlieBen. In dem Wasserschutzgebiet
befinden sich nach Angaben des zustandigen Landratsamtes
sechs Altlasten bzw. altlastverdachtige Flachen. Vier hiervon
(ein Bauunternehmen, ein Schrotthandel, eine Drahtwaren-
fabrikation und eine Altablagerung) befinden sich in einer
Entfernung von 200 bis 300 m im Zustrom von Brunnen Nr. 5,
der deutlich geringere Cr(VI)-Konzentrationen aufweist als die
Brunnen Nr. 1 und Nr. 2. Deshalb ist nicht davon auszugehen,
dass die Chrombelastung von diesen Altlasten verursacht wird.
Ferner befindet sich im Zustrom von Brunnen Nr. 3 und Nr. 4
ein ehemaliger Lackierbetrieb, der ebenso wie der Altstandort
einer Sondermillentsorgung vom Landratsamt als B-Fall ein-
gestuft wurde, so dass nicht von einer Freisetzung von Schad-
stoffen auszugehen ist. Da die Chromatkonzentrationen des
Grundwassers in dem betrachteten Gebiet im Norden und im
Suden erhdht sind und dazwischen deutlich niedrigere Werte
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auftreten, ist zudem nicht von einer einzigen punktférmigen
Quelle auszugehen.

L Chrom(VI)-
Konzentrationen am
21.11.2017

e >05-1,0pg/l
o >1,0-1,5pglL

o >1,5-2,0 pg/L

o >25-3,0pug/l

e >30ug/lL

—— FlieRgewasser
(] Wasserschutzgebiet

datum (Hintergrundkarte: ESRI und dessen Lizenzgeber)

Daher kann fir das betrachtete Modellgebiet angenommen
werden, dass die erhéhten Chromatkonzentrationen im Grund-
wasser nicht anthropogenen, sondern mit hoher Wahrschein-
lichkeit geogenen Ursprungs sind.

Die zur Trinkwassergewinnung genutzten Brunnen 1 bis 4 sind
in den grundwasserfihrenden quartaren Lockergesteinen des
Oberrheingrabens bis zur Quartarbasis in ca. 40 m Tiefe
abgeteuft. Die Brunnen sind in unterschiedlichen Tiefen ver-
filtert, so dass verschiedene Schichten des Aquifers erfasst
werden. Diese weisen unterschiedlich hohe Anteile an
Schwarzwaldmaterial sowie Losseinflisse auf. Es liegt ein sehr
inhomogener, anisotroper Grundwasserleiter vor, der bereits
bei der Erstellung des hydrogeologischen Gutachtens zum
Wasserschutzgebiet die Auswertung der Pumpversuche er-
schwerte. Deutlich zeigte sich jedoch eine starke unterirdische
Einspeisung von Grundwasser vom nahegelegenen Gebirgs-
rand.

Am Gebirgsrand liegen in einigen Bereichen Gesteine vor, die
dem Tertiar des Oberrheingrabens zuzurechnen sind. Nach
Angaben des Landesamts fiir Geologie, Rohstoffe und
Bergbau (LGRB) gehort das Tertiér des Oberrheingrabens zu
den Gesteinen mit den hdchsten durchschnittichen Chrom-
gehalten [3]. Mdogliche geogene Chrom-Quellen kdnnten
demnach das aufgearbeitete Oberrheintal-Tertiar an der
Quartérbasis, der hydraulische Kontakt mit wasserfuhrenden
Tertidrgesteinen oder Loss, z. B. aus den Schwemmféachern
der FlieBgewasser, sein.

Wie in Abbildung 1 erkennbar, liegen in der Ndhe des unter-
suchten Wasserschutzgebietes weitere Schutzgebiete. In
deren Grundwasser wurden deutlich geringeren Chromgehalte
ermittelt. Die Ursache hierfir liegt vermutlich in der gré3eren
Entfernung zum Grabenrand. Das Lockermaterial des Aquifers
ist hier hauptséchlich alpin, der Anteil von Schwarzwald-
material ist deutlich geringer. Zudem erfolgt die Anstrémung
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eher aus sidlicher Richtung und es gibt keinen bedeutenden
Zustrom vom Grabenrand.

Analog zu der Untersuchung dieses Modellgebietes wurden
insgesamt sechs Einzugsgebiete betrachtet. Als Ergebnis
dieser Untersuchungen kann zusammengefasst werden, dass
lediglich in einem Fall erhéhte Chromatgehalte im Grund-
wasser auf eine Altlast zurlickzufiihren sind, also anthropogen
verursacht wurden. In allen anderen Féllen waren erhdhte
Chromgehalte in Grund- und Quellwédssern geogenen
uUrsprungs.

Danksagung
Die Autoren bedanken sich fir die finanzielle Férderung bei
dem Innovationsfonds Klima- und Wasserschutz der badenova
AG & Co.KG.

Mitt Umweltchem Okotox

Literatur

[1] Mertineit S., Raue B., Thoma A., Sacher F. (2013) Studie

zur Belastung von Trinkwasser in Deutschland mit

Chromat, Abschlussbericht zum DVGW-Forschungs-

vorhaben W 2/02/11

Allendorf A., Huschens O., Post B., Weygand A., Riegel

M., Schlitt V., Sacher F. (2016) Untersuchungen zum

Vorkommen von sechswertigem Chrom und seiner

Entfernung bei der Trinkwasseraufbereitung,

Abschlussbericht zum DVGW-Forschungsvorhaben

W 4/02/13

Landesamt fur Geologie, Rohstoffe und Bergbau (2009)

LGRB-Information 24. Geogene Grundgehalte (Hinter-

grundwerte) in den petrogeochemischen Einheiten von

Baden-Wirttemberg

[4] Bayerisches Landesamt fir Umweltschutz (2004) Chrom-
Verbindungen, 505

[5] McNeill L.S., McLean J.E., Parks J.L., Edwards M.A.
(2012) Hexavalent chromium review, part 2: Chemistry,
occurrence, and treatment, Journal - American Water
Works Association

[6] Schliebs R. (1980) Die technische Chemie des Chroms,
Chemie in unserer Zeit, 14

[7] Bayerisches Landesamt fir Umweltschutz (2004)
Elektrospeicher-Heizgerate, 413

[2

—_—

3

—_—

Korrespondenzadresse

Dr.-Ing. Marcel Riegel

TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser
Karlsruhe Stral3e 84

76139 Karlsruhe

E-Mail: marcel.riegel@tzw.de

Tel.: 0721 9678-132

Fax: 0721 9678-109

Web: www.tzw.de

25. Jahrg. 2019/ Nr. 1


mailto:marcel.riegel@tzw.de
http://www.tzw.de/



