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Zusammenfassung Hintergrund und Ziel Polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) entstehen in gro-
Ben Mengen bei unvollstdndiger Verbrennung aus prak-
tisch allen organischen Stoffen, z.B. bei Waldbrinden,
durch Hausfeuerungen, in Verbrennungsmotoren und beim
Grillen oder Rauchen. PAK werden tiberwiegend iiber den
Luftpfad verbreitet, nachdem in der Vergangenheit ihre
Nutzung in Produkten stark eingeschriankt oder vollstén-
dig verboten wurde. Im Zusammenhang mit der Wasser-
rahmenrichtlinie werden die Einzelstoffe Anthracen, Flu-
oranthen und Naphthalin sowie die PAK als Stoffgruppe in
der Liste der prioritdren Stoffe aufgefiihrt. Hintergrund der
Arbeit ist eine erste Zusammenstellung der PAK-Eintrage
in Gewisser und in diesem Zusammenhang die Erhebung
aller Daten und Informationen zu der Gesamtberechnung
in Deutschland.

Material und Methoden Im Rahmen von verschiedenen,
durch das Umweltbundesamt geférderten Forschungsvorha-
ben wurden durch das Fraunhofer Institut fiir System- und
Innovationsforschung aktuelle Daten zu PAK-Eintrdgen in
Gewdsser erhoben. Auf Basis der erhobenen Daten wurde
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unter Einsatz des Modells MONERIS eine erste Abschétzung
der Relevanz der verschiedenen Quellen durchgefiihrt.

Ergebnisse PAK gelangen durch die atmosphérische De-
position nicht nur direkt iber Wasseroberflichen, sondern
auch indirekt durch den Oberflichenabfluss {iber andere
Pfade (z.B. iiber den Niederschlagsabfluss von urbanen
Flachen, Klaranlagen, Erosion) in erheblichem Umfang in
Gewisser.

Diskussion Obwohl bei einigen der betrachteten Pfade
noch erginzender Forschungsbedarf besteht, ergibt sich bei
der Gesamtbetrachtung eine deutliche Relevanzverteilung.

Schlussfolgerungen Die weitere Entwicklung der PAK-
Eintrdge in Gewisser wird wesentlich davon abhéngen,
inwieweit im Bereich atmosphédrischer PAK-Emissionen
MaBnahmen zur Emissionsminderung umgesetzt werden.
Zusétzlicher Forschungsbedarf besteht vor allem hinsicht-
lich der Emissionen durch PAK-Belastungen in Produkten,
durch Binnenschifffahrt und Sportboote sowie durch den
Pfad ,,Erosion®.

Empfehlungen und Perspektiven Bei der als ,,prioritér ge-
fahrlich® eingestuften PAK-Stoffgruppe sind entsprechend
WRRL langfristig alle Einleitungen, Emissionen und Ver-
luste zu beenden oder schrittweise einzustellen. Bis 2015
sind fiir alle prioritiren Stoffe Qualititsnormen (UQN)
einzuhalten. Derzeit werden fiir viele PAK einschlielich
Benzo(a)pyren die Zielvorgaben fiir Gewisser nur teilwei-
se eingehalten. Emissionsminderungsmafnahmen fiir PAK
sind in unterschiedlichen Bereichen notwendig, vor allem
jedoch im Bereich der diffusen atmosphérischen Eintrége.

Schliisselworter Atmosphéarische Deposition -
Hausbrand - Holzfeuerungsanlagen - MONERIS - PAK -
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe -
Prioritdre Stoffe - Stoffeintrage in Gewésser -
Wasserrahmenrichtlinie - WRRL
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Deposition of polycyclic aromatic hydrocarbons
in surface waters — state of knowledge

Abstract Background, aim, and scope Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) result from incomplete combustion of
almost every organic materials, e. g. due to forest fires, resi-
dential heating, combustion engines, grilling, or smoking.
PAH are predominantly distributed over the air-path. Their
usage in products (e. g. moth-balls) has been limited strictly
or completely forbidden in the past. In the context of the EU
Water Framework Directive (WFED), the single substances
anthracene, fluoranthene and naphthalene, as well as PAHs
as group of substances, are listed as “priority” substances.
Background of this work is a first compilation of sources of
PAH emissions, and in this context, the collection of all rel-
evant data and information to calculate the total emissions
into surface waters in Germany.

Materials and methods Within the scope of diverse re-
search projects, funded by the German Environmental
Agency, the available data material concerning PAH input in
surface waters has been analyzed by the Fraunhofer Institute
for Systems and Innovation Research. On the basis of the
collected data, a first evaluation of relevance of the different
sources has been conducted using the model MONERIS.

Results As a result of the atmospheric deposition, PAHs
enter, to a large extent, surface waters directly or indirectly
through surface runoff (e.g. urban areas, wastewater treat-
ment plants, erosion).

Discussion Although there is still additional research
need for some of the covered PAH sources, a noticeable dis-
tribution pattern of relevance emerges.

Conclusions The scenarios, based on the currently known
sources, show that the implementation or the neglect of
emission reduction measures in the field of diffuse air-borne
PAHs are crucial for the further development of the deposi-
tion of PAHs in surface waters. More far-reaching studies
are necessary, €. g. concerning emissions from inland navi-
gation/motor boats, the inhomogeneous source “products”,
or the path “erosion”.

Recommendations and perspectives According to the
EU-WFD, all depositions, emissions and losses of “prior-
ity hazardous” classified substances, such as the group of
PAHs, have to be stopped or gradually finished in the long
term. Until the year 2015, environmental quality standards
(EQS) have to be met for all “priority substances”. Pres-
ently, the EQS often are not completely fulfilled for many
substances of the PAH group, including benzo(a)pyrene.
Reduction measures are necessary within diverse areas,
especially concerning diffuse atmospheric emissions (e.g.
“residential heating”).

Keywords Atmospheric deposition - MONERIS - PAHs -
Polycyclic aromatic hydrocarbons - Priority substances -
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Residential heating - Substance input into surface waters -
Water Framework Directive - WFD - Wood firing plant -
Wood pellet heating appliance

1 Problemstellung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) sind
aus mehreren ,kondensierten Benzolringen aufgebaute
Verbindungen, die teilweise als beim Menschen krebserre-
gend eingestuft sind. Insgesamt sind mehr als 100 Verbin-
dungen bekannt, wie etwa Naphthalin mit zwei Benzolrin-
gen, Anthracen und Fluoranthen mit drei Ringen und das
hiufig als Leitsubstanz verwendete, besonders toxische
Benzo(a)pyren mit fiinf Ringen. Die Bestimmung der PAKs
ist aufgrund der Vielzahl der Einzelverbindungen schwie-
rig, weshalb héufig nur die wichtigsten Vertreter erfasst und
als ,,PAK Summe® dargestellt werden. Beispiele hierfiir
sind die Borneff XPAK6 (Benzo(a)pyren, Benzo(g,h,i)pe-
rylen, Benzo(k)fluoranthen, Fluoranthen, Indeno(1,2,3-cd)
pyren, Benzo(b)fluoranthen) oder nach einem Vorschlag
der amerikanischen Umweltbehdrde EPA die XPAKI16
mit den zusdtzlichen Stoffen Naphthalin, Acenaphthen,
Acenaphthylen, Fluoren, Anthracen, Phenanthren, Pyren,
Benzo(a)anthracen, Chrysen und Dibenzo(a,h)anthracen.
Im Folgenden wird die Datengrundlage fiir eine erste Ge-
samtzusammenstellung der wichtigsten punktuellen und
diffusen Eintragspfade fiir PAKs in deutsche Gewisser né-
her beschrieben. Fiir eine direkte Vergleichbarkeit wird der
EPA-PAK16 Summenparameter betrachtet. Liegen Daten
fiir eine geringere Anzahl an PAKs vor, erfolgt eine Ex-
trapolation. Die hierfiir verwendeten Werte werden in Ab-
hingigkeit von der jeweiligen Datenlage bei den einzelnen
Eintragspfaden aufgefiihrt, wobei mit den Extrapolationen
verbundene Unsicherheiten bei der Ergebnisinterpretation
zu beriicksichtigen sind. Entsprechend BMU (2006) sind
bei PAK-Verbindungen im Zeitraum von 2002 bis 2004 an
ca. 10 bis 25 % der beprobten Messstellen an deutschen Ge-
wissern Uberschreitungen von Umweltqualititsnormen fiir
den 6kologischen und chemischen Zustand nach EU-WRRL
festzustellen. Nach einer Lénderabfrage beziiglich der Ge-
wisserbelastungssituation fiir PAKs in Deutschland wurden
mehrere PAK-Vertreter sowie PAK als Summenparameter
in der Gesamtbewertung als ,,relevant‘ eingestuft (Lehmann
und Vietoris 2000).

2 Rechtliche Rahmenbedingungen

In der Liste der prioritdren Stoffe der Wasserrahmenrichtli-
nie werden sowohl die Einzelstoffe Anthracen, Fluoranthen
und Naphthalin als auch die PAK als Stoffgruppe aufge-
fiihrt. Aktuell werden in Deutschland nur Anthracen, Naph-
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thalin und, in sehr kleiner Menge, auch Fluoranthen zur
Herstellung von Farbstoffen und als Zwischenprodukte ein-
gesetzt. Die Verwendung von Kreosoten im Holzschutz ist
stark beschrinkt worden und nur noch fiir gewerbliche und
industrielle Anwendungen gestattet. Die wichtigsten Rege-
lungen zur Emissionsbegrenzung sind im Wasserbereich die
Abwasserverordnung (Anhang 46, Steinkohleverkokung)
sowie im Bereich Luftreinhaltung die Richtlinie 2004/107/
EG, in der neben Cd, Hg und Ni auch PAKs geregelt wer-
den. Die Beschrankungsrichtlinien der EU fiir Teerdle
(2001/90/EG) und von PAKs in Weichmacherdlen und Rei-
fen (2005/69/EG) wurden iiber die ChemikalienverbotsV in
deutsches Recht tiberfiihrt (Hillenbrand et al. 2006).

3 Datengrundlage zu PAK-Gewiissereintrigen
3.1 PAK-Emissionen aus Punktquellen
3.1.1 Kommunale Kldranlagen

Die Quantifizierung von Emissionen aus kommunalen
Kliranlagen erfolgt in der Regel durch Multiplikation der
Stoffkonzentrationen im Kliranlagenablauf mit der be-
handelten Abwassermenge (Fuchs et al. 2002). Schon die
PAK-Zulaufkonzentrationen liegen jedoch bereits héufig
unter der Bestimmungsgrenze. Alternativ konnen Ablauf-
konzentrationen durch eine Frachtberechnung auf Basis
von Klarschlammdaten ermittelt werden. Die Elimination
bei der kommunalen Abwasserbehandlung wird mit 90 %
angenommen, wobei die aus dem Abwasser abgetrennten
PAK-Verbindungen in den Kldrschlamm gelangen (Ivas-
hechkin 2005). Anhand von Erhebungen durch Kollotzek
et al. (1996) fiir Klarschlamme kann ein mittleres Verhéltnis
von 2,3 x PAK6 (TVO) = £EPA-PAK16 ermittelt werden.
Fiir die Berechnung der Stoffkonzentration im Kléranlagen-
ablauf wird ein mittlerer Gehalt von ¥ EPA-PAK16 in Klér-
schlammen in Deutschland von 5,5mg/kg TS (UBA 2007b)
angenommen. Ausgehend von dem Klérschlammanfall in
Deutschland 2004 (BMU 2007) kénnen 12,9t EPA-PAK16
pro Jahr im Zulauf der Klidranlagen in Deutschland berech-
net werden, von denen etwa 1,3t pro Jahr in die Gewésser
gelangen. Unter Verwendung der in Deutschland 2004 be-
handelten Abwassermenge (Destatis 2004) ergibt sich eine
mittlere Ablaufkonzentration von 0,14 png/L XEPA-PAK16.

3.1.2 Industrielle Einleiter

Fiir industrielle Einleiter kann das Europdische Emissi-
onsinventar EPER fiir das Berichtsjahr 2004 ausgewertet
werden (EPER 2007). Dabei gelten als Schwellenwerte,
bezogen auf Borneff PAK6, fiir die Erfassung von Lufte-
missionen 50kg pro Jahr sowie fiir Gewdssereintrage 5kg

pro Jahr (EPER 2007). Entsprechend Kollotzek et al. (1996)
wird ein Verhéltnis von ZEPA-PAK16 = Borneff PAK6 x
2,3 angenommen. Die berichteten Eintrdge aus industriel-
ler Direkteinleitung in Gewisser betragen demnach 443 kg
YEPA-PAK16.

3.2 PAK-Emissionen aus diffusen Quellen

3.2.1 Atmosphdrische Deposition
auf die Gewdsseroberfliche

PAKs entstehen z.B. bei Waldbrinden, durch Hausbrand,
in Verbrennungsmotoren und beim Grillen oder Rauchen
bei unvollstindiger Verbrennung aus praktisch allen organi-
schen Stoffen und werden deshalb vorherrschend iiber den
Luftpfad verbreitet (Gocht und Gratwohl 2004). In der Li-
teratur zur umweltchemischen Analytik der PAKs wird seit
langem untersucht, inwieweit durch die unterschiedliche
Anwesenheit und Konzentration der PAK-Vertreter (ihrer
Hingerprints®) z.B. in Sedimenten auf die Emissionsquel-
len, wie direkte Oleintrige in Gewisser, oder auf bestimmte
einzelne verbrannte Energietridger wie Heizole oder Kohle
geschlossen werden kann (Blumer 1976). Diese Methodik
hat sich verfeinert, und es liegen fiir einzelne Flussgebie-
te aus flichendeckenden PAK-Messungen gute Aussagen
fiir die Eintragsquellen vor, siehe beispielsweise Yunker
et al. (2002). Fiir Deutschland haben sich aus der Literatur
aber derzeit noch keine Ansatzpunkte fiir die Berechnung
von Eintrdgen in Gewisser ergeben. Literaturangaben zur
resultierenden PAK-Deposition sind durch starke Schwan-
kungen (Faktor 10 bis 1000) gekennzeichnet (G&tz 2008).
Wesentliche Ursachen sind dabei variierende Bestimmungs-
methoden (Sammlertechnik und Anzahl untersuchter PAK-
Kongenere), Betrachtungszeitraume sowie geografisch be-
dingte Unterschiede. Im Rahmen einer Messnetzabfrage
zur atmosphirischen Deposition von PAKs in Deutschland
(Zeitraum Juli 2007 bis Januar 2008) wurden aktuelle Da-
ten des Luftmessnetzes des Umweltbundesamtes sowie der
Landesmessnetzzentralen aller 16 Bundesldnder erhoben
(Abb. 1), wobei jedoch nicht alle Bundesldnder Daten zur
Verfiigung stellen konnten (Gotz 2008).

Bisher dominieren Verfahren zur Erfassung von PAKs im
Zusammenhang mit der allgemeinen Staubdeposition sowie
der PM10-Konzentration in der Umgebungsluft. Werden
bei der Staubdeposition nur einzelne Phasen (Trocken- oder
Nassdepositionsfliisse) beriicksichtigt, ist eine vollstin-
dige Erfassung von PAKs jedoch nicht gewihrleistet. Bei
Messungen von PAKs in der PM10-Fraktion ist von einem
Einfluss durch diec Wahl der Messstandorte (oftmals Belas-
tungsschwerpunkte) sowie durch die notwendige Umrech-
nung in Depositionsraten auszugehen. Seit dem Jahr 2002
existiert nach DIN 19739 (Trichter-Adsorber-Sammler) ein
spezifisch fiir PAKs optimiertes Verfahren zur Depositions-
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Abb. 1 Mittlere PAK-Depositionsraten in den Bundesldndern
ing/(ha a), Gotz (2008), Messung: * PM10 Umgebungsluft,
** (Staub) Depositionsmessung, ***nach DIN 19739

messung, welches aktuell jedoch nur in wenigen Messnet-
zen eingesetzt wird. Fiir Deutschland errechnet sich anhand
der verfiigbaren Mittelwerte der einzelnen Bundesldnder
eine mittlere Deposition von 6,8 g/(ha a) ZEPA-PAK16. Fiir
eine Einordnung dieses Wertes konnen Daten vergleichbarer
internationaler Studien herangezogen werden. So wurden
zum Beispiel von Moon et al. (2006) in Siidkorea fiir die
Jahre 2002 bis 2004 mittlere Hochstwerte der Deposition
von ZEPA-PAK16 von 6,1 g/(ha a) in urbanen Gebieten und
4,6 g/(ha a) in suburbanen Gebieten bestimmt. Moon zitiert
andere internationale Studien wie Ollivon et al. (2002), der
fiir Paris (PAK14) Depositionen von 7,3 g/(ha a) bestimmte,
oder Rossini et al. (2005), der Werte (PAK16) von ca. 0,07
bis zu 7,3 g/(ha a) in Venedig ermittelte. Die Vergleichswerte
bei Moon et al. (2006) deuten darauf hin, dass in den Jahren
nach 2000 ein Mittelwert von 6,8 g/(ha a) fiir Deutschland
als Worst-case-Szenario betrachtet werden kann. Die aus-
gewerteten Messwerte wurden haufig an Belastungsschwer-
punkten gemessen, so in den dicht besiedelten industriellen
und urbanen Zentren (z. B. Berlin, Ruhrgebiet) mit GroBen-
ordnungen von ca. 10 bis 15 g/(ha a). Dagegen weisen die
aktuell vorhandenen Daten fiir weniger belastete (bezogen
auf die Flache) aber bedeutende ldndliche Gebiete eine De-
position von ca. 1 bis 3 g/(ha a) aus.

Hierbei spielt der grenziiberschreitende Stofftransfer eine
wichtige Rolle. So kdnnen regional in Deutschland erhoh-
te Depositionen aufgrund der typischen atmosphérischen
Stromungsverhéltnisse mit der Emissionssituation in Nach-
barlédndern in Verbindung gebracht werden (z.B. Sachsen:
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Ostliche europdische Nachbarldnder mit starkem Einsatz
von Kohlebrennstoffen; Nordrhein-Westfalen: industrielle
Emissionen in den Benelux-Staaten). Weiterhin fiihrt der
Einfluss der Heizperiode zu deutlichen Unterschieden bei
der mittleren atmosphérischen Deposition um ca. den Fak-
tor 2 zwischen Messungen im Sommer und im Winter (Um-
weltbeobachtung 2007).

3.2.2 Abschwemmung von unbefestigten Fldchen

Bei der Quantifizierung der geldsten Stoffemissionen durch
Oberflichenabfluss von unbefestigten Flachen ist als wesent-
liche Komponente der abflieBende Niederschlag zu bertick-
sichtigen (LfUG 2008). Die ZEPA-PAK16-Konzentration
in Niederschlagswissern in Deutschland betrdgt 0,3 bis
9,4 ng/L und ist somit durch eine grof3e Schwankungsbreite
gekennzeichnet (Welker 2004). Im Rahmen des Abwasser-
beseitigungsplans Berlin (2001) wurden Werte von 0,25 bis
1 ng/L gemessen. Neben potenziellen Emissionsquellen ist
von einem wesentlichen Einfluss durch die jeweils regional
dominierenden Niederschlagsverhédltnisse und somit dem
Ort der Probenahme auszugehen. Da im Fall des Oberfla-
chenabflusses von unbefestigten Flachen bei PAKs zudem
mit Wechselwirkungen mit dem Bodensubstrat zu rechnen
ist (Sorptionsprozesse), wird fiir die nationale Abschitzung
der niedrigste erfasste Wert von 0,25 ng/L eingesetzt.

3.2.3 Erosion

Das Vorkommen von PAKSs in Béden kann vor allem als Fol-
ge des atmosphérischen Eintrags betrachtet werden (Hell-
mann 2004). Dabei iibertrifft der ,,trockene* Anteil in Form
der Staubdeposition den ,,nassen Anteil deutlich. Zusétzli-
che PAK-Eintrdge sind auf den Einsatz von Klarschlammen
und anderen Diingern in der Landwirtschaft zurtickzufithren
(UBA 2007b). Von einer signifikanten Stoffverlagerung in
den Untergrund unterhalb der Bearbeitungstiefe ist jedoch
in der Regel nicht auszugehen (Hellmann 2004). Infolge des
bevorzugten Transportes von feinen Bodenpartikeln kommt
es wahrend des Erosionsprozesses zu einer Anreicherung
feiner Kornklassen im abgetragenen Sediment (Fuchs et al.
2002). Die Anreicherung eines Stoffes im Erosionsgut wird
durch das Anreicherungsverhéltnis im Vergleich zum Aus-
gangsgehalt des Stoffes im Ackeroberboden beschrieben.
Die PAK-Gehalte in Oberboden (LABO 2003) weisen in
den einzelnen Bundesldndern deutliche Unterschiede auf,
wobei jedoch nicht fiir alle Lander Daten zur Verfiigung
stehen. Als wesentliche Ursachen fiir Abweichungen sind
neben den regionalen Unterschieden variierende Bezugs-
zeitrdume, die Anzahl der untersuchten PAK-Verbindungen
sowie die Differenzierung nach Landnutzung zu nennen.
Liegt eine differenzierte Angabe verschiedener Typen von
Ackerbdden vor, wird in Abhéngigkeit von der Anzahl der
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jeweils verfiigbaren Proben ein gewichteter Mittelwert
gebildet. Entsprechend Kollotzek et al. (1996) wird ein
Verhiltnis von ZEPA-PAK 16 = Borneff PAK6 % 2,3 ange-
nommen. Sind keine Daten fiir ein Bundesland verfiigbar,
wird der Mittelwert von 0,38 mg/kg fiir Deutschland (EPA-
PAK16) verwendet, welcher aus den Werten der anderen
Bundesldnder gebildet wird. Scheffer et al. (2002) nennt fiir
Deutschland einen natiirlichen Hintergrundwert von 1 bis
10 pg/kg sowie aktuelle mittlere Gehalte von 0,2 mg/kg auf
Ackerflachen, 0,4 mg/kg in Waldbdden und 1,1 mg/kg in ur-
banen Gebieten.

3.2.4 Grundwasser, Drainagewasser bzw Sickerwasser

Die Grundwasserdatenbank des Umweltbundesamtes mit
800 Messstellen in Deutschland umfasst zum Abfragezeit-
raum im Sommer 2008 PAK-Daten fiir insgesamt sieben
Messstellen aus zwei Bundesldndern, wobei alle Werte un-
terhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenzen liegen (UBA
2008c). Ergidnzend wurde daher eine Abfrage der zustindi-
gen Landesmessnetzzentralen aller 16 Bundeslédnder durch-
gefiihrt, wobei jedoch ebenfalls nur wenige Bundesldnder
Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze zur Verfii-
gung stellen konnten. Signifikante PAK-Grundwasserkon-
taminationen unter nicht extrem belasteten Standorten sind
demnach aufgrund der geringen Wasserloslichkeit sowie
weitreichender Sorption an Humusstoffe und Tonminerale
in Oberflachenndhe nicht zu erwarten. Aktuelle Messungen
mit niedrigeren Bestimmungsgrenzen ergeben einen Mittel-
wert von 0,02 ug/L EPA-PAK16 (Berlin 2008), der fiir eine
erste grofrdumige Betrachtung eingesetzt wird. Hierbei ist
zu beachten, dass bei positiven Befunden vor allem Naph-
thalin, Phenanthren und Fluoranthen nachgewiesen werden
konnen, wihrend die verbleibenden Verbindungen der TVO
PAK6 oder EPA-PAK16 Summenparameter oftmals nicht
oder nur in geringem Umfang vorgefunden werden. Nach
Messungen durch Schramm (2008) in Trinkwasser (Al-
penvorland) ist zudem in anthropogen gering beeinflussten
Gebieten von Konzentrationen auszugehen, die nochmals
deutlich unterhalb der Bestimmungsgrenzen der allgemei-
nen Grundwasseriiberwachung liegen. Da jedoch nur sehr
wenige Messwerte mit sensitiveren Analysemethoden vor-
liegen, ist es bisher nicht moglich, fiir eine nationale Ab-
schitzung eine mittlere PAK-Konzentration im Grundwas-
ser abzuleiten.

Fiir PAKSs in Drainagewasser liegen ebenfalls nur in sehr
geringem Umfang Daten zu Konzentrationen vor. Der Ober-
boden wird aufgrund der Bindung an organische Substanz
und Tonminerale sowie der geringen Wasserldslichkeit der
PAK-Kongenere als die Hauptsenke fiir Stoffeintriage be-
trachtet (Scheffer et al. 2002). Wie im Fall des Grundwas-
sers wird daher eine mittlere ¥ EPA-PAK16 Hintergrund-
konzentration von 0,02 pg/L angenommen.

3.2.5 Urbane Fldichen

PAK-Konzentrationen im Abfluss urbaner Fliachen zeigen
eine sehr hohe Schwankungsbreite, wobei neben der Analy-
tik (Anzahl untersuchter PAK-Verbindungen) als wesentliche
weitere Einflussfaktoren vor allem Ort (z. B. Ursprungsland,
Stadt, Verkehrswege) und Zeitpunkt (z. B. Jahr, Jahreszeit) der
Probenahme zu nennen sind. Im Rahmen einer Datenerhebung
fiir Stralenablidufe wurde eine Konzentration von im Mittel
3,5 ng/L EPA-PAK16 bestimmt (IWG 2008). Mithilfe des Bi-
lanzierungsmodells MONERIS, welches am Leibnitz-Institut
fiir Gewésserokologie und Binnenfischerei von Dr. Behrendt
urspriinglich fiir Néhrstoftbilanzen in Flussgebieten entwi-
ckelt wurde, konnte aus dieser Konzentration ein mittleres
Oberflachenpotenzial (Stoffeintrag pro Flache und Zeiteinheit)
von 10,9 g/(ha a) zuriickgerechnet werden. Als Vergleichsba-
sis konnen die Einzelbeitrige zum Oberflichenpotenzial ur-
baner Flachen auf Grundlage von PAK-Konzentrationen in
Reifen- und Bremsenabrieb (UBA 2008a), Abricbsmengen
(Hillenbrand et al. 2005) sowie Angaben zu Verkehrsflichen
in Deutschland (Destatis 2008) errechnet werden. Das so er-
mittelte Gesamtoberflichenpotenzial fiir Verkehrsflichen in
Deutschland aus ,,atmosphérischer Deposition‘ ((6,8 g/(ha a)),
vgl. oben) und abriebbedingten PAK-Eintragen (5,1 g/(ha a))
betrdgt im Mittel ca. 11,9¢g/(ha a) (Fuchs et al. 2008). So-
mit ist eine groBe Ubereinstimmung mit dem aus Verkehrs-
flichenabfliissen zuriickgerechneten Oberflaichenpotenzial
von 10,9 g/(ha a) festzustellen. Hierbei ist zu beachten, dass
jeweils Verkehrsflichen beriicksichtigt werden, die jedoch
nur einen Anteil von ca. 38 % an der Flachenkategorie ,,Sied-
lungs- und Verkehrsflachen™ besitzen (Destatis 2008). 72 %
der Flache entfallen dagegen auf die vorherrschend durch die
atmosphérische Deposition beeinflussten Nutzungsarten ,,Ge-
baude- und Freiflichen®, ,,Betriebsfliche ohne Abbauland®,
,Erholungsfliche* sowie ,,Friedhof* (Destatis 2008). Fiir die
weitergehende Berechnung fiir den Eintragspfad ,,urbane Fla-
chen® wird daher ein anhand der Flachenanteile gewichtetes
Mittel von 9 g pro Hektar und Jahr verwendet.

Zukiinftig ist mit einem deutlichen Riickgang der abrieb-
bedingten Emissionen aus dem Verkehrsbereich zu rechnen.
Auf europiischer Ebene wurden durch RL 2005/69/EG Be-
schrankungsmafnahmen fiir PAKs in Reifen im Straflen-
verkehr erlassen. Als Folge der Umsetzung der Richtlinie
2005/69/EG ist bereits aktuell bei zahlreichen neuen Reifen-
modellen nur noch eine geringe PAK-Belastung feststellbar
(ADAC 2008). Bis zum Jahr 2012 wird eine Reduktion von
PAK-Emissionen aus Reifen um insgesamt mehr als 95 %
erwartet (UMWELT 2006).

3.2.6 Binnenschifffahrt und Sportboote

Nachdem teer6lhaltige Schiffsanstriche aufgrund der inzwi-
schen vorgeschriebenen Uberholungszeitriume keine we-
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sentliche Bedeutung mehr besitzen (Gandrass und Salomons
2001), erfolgen PAK-Emissionen der Binnenschifffahrt vor
allem durch Abgase in die Luft (MAN Diesel 2008; ZKR
2008) und tragen damit indirekt iiber den oben geschilder-
ten Pfad ,,atmosphédrische Deposition” zu Gewisserbelas-
tungen bei. AuBenbordmotoren von Sportbooten verursa-
chen dagegen bedeutende direkte Gewéssereintrige, da der
Abgasstrom unmittelbar ins Schraubenwasser eingebracht
wird (Horn et al. 2005). Horn et al. ermittelten Gewasser-
emissionen von 48 bis 216 mg PAK16 bei einer Betriebszeit
von einer halben Stunde. Mit dem niedrigeren Wert und ca.
200.000 Booten mit Auflenbordmotoren in Deutschland so-
wie einer unterstellten mittleren Nutzung von ca. 60h im
Jahr errechnet sich ein Gesamteintrag von ca. 1,2t im Jahr.
Aufgrund der wenigen vorliegenden Messungen ist dieser
Wert allerdings mit starken Unsicherheiten behaftet (Fuchs
et al. 2008). Fiir die Verteilung der Eintrage durch Auflen-
bordmotoren auf die MONERIS-Modellgebiete wurden nur
die schiffbaren Abschnitte der Wassereinzugsgebiete erster
Ordnung in ihrer Wasserfliache beriicksichtigt. Dies ist eine
erste methodische Ndherung; in Folgeprojekten wéren Kar-
ten der Wasserstrassen mit den Karten der Modellflussgebie-
te zu verschneiden, um die schiffbaren Flachen zu erhalten.
In Kooperation mit der Bundesanstalt fiir Wasserbau
(BAW) in Karlsruhe wurde zusitzlich versucht, die Emis-
sionen aus alten, PAK-haltigen Korrosionsschutzanstrichen
im Stahlwasserbau abzuschitzen. In der Vergangenheit ka-
men Steinkohlenteerpechhaltige Farben (STKP) zum Ein-
satz, die in der Folge von Teerepoxiden (TE) und dann von
Epoxid-Teerersatzstoffen (EP-TE) abgelost wurden. Aus
der BAW Datenbank ergibt sich iiber die Parameter Durch-
rostung, Bauteilfldche, spez. Gewicht und Schichtdicke der
Farben sowie einer Lebensdauer von 20 Jahren ein Verlust
durch abblitternde Farbe von rund 45kg pro Jahr (Fuchs
et al. 2008). Zusitzlich kann eine Diffusion von PAKs aus
der Farbschicht in diec Wasserphase erfolgen, die jedoch
schwierig abzuschitzen ist, da entsprechende Analysen feh-
len. Geht man in einer ,,Worst-case-Abschitzung* davon
aus, dass alle Bauteile in der Datenbank mit Steinkohlen-
teerpech behandelt sind, errechnet sich ein Verlust von 0,35t
pro Jahr aus der Beschichtung (Fuchs et al. 2008). Insge-
samt belduft sich der abgeschétzte Eintrag aus dem Bereich
Korrosionsschutz fiir Stahlwasserbauten fiir das Jahr 2004
somit auf ca. 400kg. Diese Menge ist aufgrund der abneh-
menden Nutzung von PAK-haltigen Farben riicklaufig.

3.2.7 Eintrdge durch sonstige Produkte

Obwohl der Einsatz von PAKSs in verschiedenen Produkten
wie Wurfscheiben, teerhaltigen Klebern, Teerdlfarben zum
Korrosionsschutz, als Weichmacher in Gummiprodukten,
als Wirkstoff in Mottenkugeln und in anderen Spezialpro-
dukten stark eingeschrénkt worden ist, erfolgen aus belaste-
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ten Altprodukten, aber auch aus verschiedensten neuen Pro-
dukten (z. B. Baumaterialien, Werkzeugen und Bekleidung)
nach wie vor Emissionen in die Umwelt und die Gewésser
(TEST 2006). In Bezug auf die GroBBenordnung der resultie-
renden Eintrdge besteht weiterhin groBBer Forschungsbedarf
(Fuchs et al. 2008).

4 Vergleich der berechneten PAK-Emissionen
mit Gewiisserfrachten an Giitepegeln

4.1 Bewertung der Datengrundlage

Die Beschreibung fiir die einzelnen Eintragspfade zeigt die
bestehenden, zum Teil sehr groen Unsicherheiten bei der
Quantifizierung der in Gewdsser eingetragenen Frachten.
Dies betrifft insbesondere den Bereich des Grundwasserzu-
flusses, fiir den nur wenige Messdaten oberhalb der Bestim-
mungsgrenze vorliegen sowie den Erosionspfad, fiir den es
bislang keine Untersuchungen zur moglichen Anreicherung
von PAKs aufgrund des bevorzugten Transports von feinen
Bodenpartikeln gibt. Fiir den Bereich der urbanen Fliachen
ist zu beriicksichtigen, dass die verfiigbaren Daten eine sehr
groBBe Schwankungsbreite aufweisen und Messungen zudem
oftmals nur fiir reine Verkehrsflachen vorliegen. Zusitzlich
wird die Vergleichbarkeit von Untersuchungen durch die
unterschiedliche Anzahl der untersuchten PAK-Verbindun-
gen stark eingeschrénkt. Die Verhéltnisse der Stoffmengen
konnen rdumlich und zeitlich aufgrund der Abhingigkeit
von den Emissionsquellen schwanken, eine Umrechnung
von Einzelsubstanzen auf die Summe PAK ist mit zusétzli-
chen Fehlern behaftet. Obwohl zum Teil noch weiterer For-
schungsbedarf besteht, soll hier eine erste Bewertung der
Relevanz der einzelnen Eintragspfade erfolgen (Abb. 2).
Anhand der sich ergebenden Relevanzverteilung wird deut-
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Abb. 2 Relative Relevanz der Eintragspfade/PAK-Gewéssereintrage
2005 (Fraunhofer ISI)
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lich, dass von einem dominierenden Einfluss diffuser atmo-
sphérischer Eintrige am Gesamteintrag von PAKs in Ge-
wasser auszugehen ist. Neben der direkten Deposition auf
die Gewisseroberflichen (,,atmosphérische Deposition®)
tragt diese Quelle auch indirekt wesentlich zu den Gewasser-
eintrdgen von urbanen Flichen sowie den Eintrégen infolge
von Erosion und Oberflachenabfluss bei. Dariiber hinaus ist
auch bei den Stoffeintrdgen aus Kldranlagenabldufen eine
starke Beeinflussung durch die atmosphérische Depositi-
on auszugehen. Der Eintrag erfolgt dabei iiber Fldchen im
Einzugsgebiet der Abwasserbehandlungsanlagen, die an ein
Mischsystem angeschlossen sind (LfUG 2008).

4.2 Vergleich von berechneten
und gemessenen PAK-Flussfrachten

Auf Grundlage der erhobenen Daten und einer Bewertung
der flussinternen Retention von PAKs kann zuséitzlich mit
MONERIS ein Vergleich von berechneten und gemessenen
Flussfrachten sowie eine Plausibilitétspriifung filir das Er-
gebnis erfolgen. Zur Berechnung der von der spezifischen
Abflussspende ¢ abhédngigen Retention R, wurde das Re-
tentionsmodell nach Behrendt benutzt (Vink und Behrendt
2002): R, = a-¢*, die gewéhlten Faktoren waren a = 0,07
und b = 1,3 (Fuchs et al. 2002).

Abbildung 3 stellt den Zusammenhang zwischen berech-
neter Fracht (Differenz: Emission — Retention) und Gewais-
serfracht dar (ermittelt aus 88 deutschen Pegeln, fiir die
EPA PAK16-Daten aus den Jahren 2003 bis 2005 vorlagen).
Ergénzend wird die 50% Abweichung von der 1:1-Linie
als punktierte Linie abgebildet. Tendenziell sind hierbei an

Abb. 3 Vergleich zwischen 100.000

Pegelmessstellen mit grofen PAK-Frachten deutlich ge-
ringere Abweichungen von der 1:1-Linie festzustellen, als
an Standorten mit geringeren Frachten. Vor allem bei den
groBen Flussgebieten, wie z. B. Rhein und Elbe, kénnen die
PAK-Emissionen weitestgehend mit einer Abweichung von
weniger als 50% ermittelt werden (Fuchs et al. 2008). Bei
geringen Frachten und kleinen Flussgebieten liegt die be-
rechnete Fracht in der Regel deutlich iiber der gemessenen.
Als mogliche Ursache sind die PAK-Messdaten von Pegel-
messstellen zu nennen, die nicht fiir alle Flussgebiete in
gleicher Qualitit (zeitliche Auflosung, Anzahl der erfassten
PAK-Vertreter) und Quantitdt (Dichte des Messnetzes) zur
Verfiigung stehen. Sind die berechneten Eintrige signifikant
grofBer als die nachweisbaren Gewésserfrachten, kann zudem
oftmals ein Zusammenhang mit der Lage von Giitemessstel-
len unterhalb von Seen oder Talsperren hergestellt werden,
die hinsichtlich der Retention besondere Einfliisse ausiiben
konnen (Fuchs et al. 2008). Untersuchungen unterstreichen
aber auch den Einfluss von Geosorbentien wie Kohlen auf
die Sorption und Desorption von PAK (Pies 2002).

4.3 Ausblick und Lésungsansitze

PAK-Minderungsmafinahmen zeigen bei vielen Quellen
bereits deutliche Wirkung. Aufgrund komplexer Stofftrans-
ferprozesse besitzen die atmosphérischen PAK-Eintrége je-
doch weiterhin eine grofle Relevanz fiir die Belastungen der
Oberflichengewésser (Fuchs et al. 2008). Entsprechend den
Angaben des Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsre-
gisters (PRTR 2007) fiir den Zeitraum 1990 bis 2005 besitzt
der Hausbrand in Deutschland mit durchschnittlich > 80 %

berechneten Frachten mit Ge-
wisserfrachten an Giitepegeln
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Abb. 4 Einfluss der Emissionen
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den grofiten Anteil an den erfassten diffusen PAK-Gesamt-
emissionen in die Atmosphire. Innerhalb des Bereichs
Hausbrand ist dabei der Anteil der Holzbrennstoffe in den
vergangenen Jahren stark gestiegen und kompensiert damit
den Riickgang bei Kohlebrennstoffen (UBA 2007d). Auf-
grund der voraussichtlichen Preisentwicklung bei Ol und
Gas und der Forderung CO,-neutraler Brennstoffe ist in Zu-
kunft von einer weiteren starken Zunahme im Bereich der
Holzfeuerungsanlagen auszugehen.

Eine erste grobe Wirkungsabschitzung der weiteren
Emissionsentwicklung bei Kleinfeuerungsanlagen kann
auf der Grundlage von Szenarien des Umweltbundesam-
tes im Zusammenhang mit der geplanten Novellierung
der 1. BimSchV (UBA 2007d) und der Annahme einer zu
Feinstduben proportionalen Entwicklung der PAK-Emissi-
onen erfolgen (Abb. 4). Im Szenario ,,keine Novellierung*
wird aufgrund der oben genannten Griinde von einer wei-
teren starken Zunahme im Bereich der Holzfeuerungsan-
lagen bis zum Jahr 2025 ausgegangen. Dadurch ergibt sich
gegeniiber dem Jahr 2005 eine Zunahme um ca. 3000kg
EPA PAK16. Im Szenario ,,Austauschprogramm® werden
strenge Emissionsanforderungen an neue, aber auch an im
Betrieb befindliche Heizanlagen gestellt, so dass ab sofort
eine Reduktion der Feinstaubemissionen stattfindet. Die
Emissionen in Gewésser wiirden sich dadurch im Jahr
2025 gegeniiber 2005 um mehr als 6000kg verringern.
Die Berechnungen fiir die von der atmosphérischen De-
position direkt und indirekt beeinflussten Eintragspfade
verdeutlichen, dass die Durchfiihrung oder Unterlassung
von MafBnahmen im Bereich des Hausbrandes entschei-
dend fiir die weitere Entwicklung von PAK-Eintrdgen in
Gewisser sind.
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5 Schlussfolgerungen

Zur weiteren Reduktion von Uberschreitungen von Um-
weltqualitdtsnormen in Gewdssern besteht dringender
Handlungsbedarf. Hierfiir sind zusétzliche Emissionsmin-
derungsmafBinahmen fiir PAK in unterschiedlichen Berei-
chen notwendig, fiir deren Priorisierung die vorliegende
Arbeit erste Ansatzpunkte liefert. Durch die Begrenzung
von PAK-Emissionen im Straenverkehr, wie etwa infolge
des Einsatzes von Partikelfiltern bei Dieselfahrzeugen so-
wie durch die Begrenzung von PAKSs in Reifen, wird ein
deutlicher Riickgang verkehrsbedingter Eintrdge erwartet.
Daraus ergibt sich fiir Gewisser eine weiter zunechmende
Relevanz der verbleibenden Quellen, wie etwa den diffusen
atmosphérischen PAK-Eintragen (Fuchs et al. 2008).

Danksagung Die Arbeiten erfolgten im Wesentlichen im Rahmen der
von Seiten des Umweltbundesamtes geforderten Forschungsvorhaben
,Prioritire Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie — Européische Regelung
und nationales Mafinahmenprogramm® und ,,Modell-basierte Quanti-
fizierung und Internet-basierte Visualisierung der Eintrdge prioritérer
Stoffe in die FlieBgewisser Deutschlands*.
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