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1 PAK-Emissionen aus Punktquellen

1.1 Kommunale Klaranlagen

Die PAK-Konzentrationen im kommunalen Abwasser sind analytisch schwierig zu er-
fassen, haufig liegen bereits die Zulaufkonzentrationen unter der Bestimmungsgrenze.
Nach Literaturauswertungen (IVASHECHKIN, 2005 und GETTA, 2005) liegen bislang ge-
messene Konzentrationen im Bereich zwischen <0,1 und 0,8 pg/L (umgerechnet auf
EPA-PAK¢), eine mittlere Konzentration kann allerdings aufgrund der geringen Zahl an
Messwerten nicht abgeschéatzt werden.

Aufgrund mittlerweile gesenkter Bestimmungsgrenzen wurden flr eine mogliche Aktua-
lisierung der MoRE-Eingangsdaten von PAK-Konzentrationen in kommunalen Klaran-
lagen Daten aus einem Sondermessprogramm fir PAKg aus den Bundeslandern Bre-
men (HB), Hamburg (HH), Saarland (SL) und Sachsen (SN) aus den Jahren 2004-
2009 ausgewertet. Aufgrund der schwachen Datenlage fur die meisten der betrachte-
ten Bundeslander und aufgrund der Zielsetzung einer Aktualisierung, konnten fir die
weitere Betrachtung lediglich Daten aus den Jahren 2007-2009 aus SN verwendet
werden.

Tabelle 1: Ablaufkonzentrationen PAKg und PAKg aus SN 2007-2009
PAKg PAKs
2007 2008 2009 2007 2008 2009
Anzahl 47 24 36 47 24 36
Mittelwert 0,013 0,012 0,012 0,010 0,007 0,008
Min 0,004 0,001 0,004 0,003 0,003 0,003
Max 0,037 0,056 0,048 0,034 0,022 0,033

Median 0,011 0,008 0,009 0,007 0,006 0,0055

Eine Umrechnung auf EPA-PAK s (PAKs*2,3 bzw. PAKg*1,85) ergibt Ablaufkonzentra-
tionen von 0,02 pg/l.

Darlber hinaus ergab eine Recherche im PRTR fur 2010 fur Frankfurt eine Meldung
einer kommunalen Klaranlage zu PAKg, vgl. Tabelle 2.

Die Elimination bei der kommunalen Abwasserbehandlung wird auf etwa 90% ge-
schatzt, dabei gelangen die aus dem Abwasser abgetrennten PAK-Verbindungen
Uberwiegend in den Klarschlamm (IVASHECHKIN, 2005). Da ausreichend Angaben zu
den PAK-Konzentrationen in Klarschlammen vorliegen, kann die Grélienordnung der
Eintrage in Gewasser durch Riuckrechnung anhand des Wirkungsgrades der Klaranla-
gen, der mittleren PAK-Gehalte im Klarschlamm in Deutschland von 5,5 mg ¥ EPA
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PAK3s pro Kilogramm Trockensubstanz (UBA 2007A) sowie der anfallenden Klar-
schlammmenge (1,9 Mio. Tonnen TS pro Jahr, BMU.DE 2012) abgeleitet werden (De-
tails s.u.).

Tabelle 2: Gemeldete Eintrage Klaranlagenablauf, Borneff PAKs

Medium: Wasser direkt
Berichtsjahr: 2010

PLZ Ort wirtschaftliche Haupttatigkeit [kg/a]
Klaranlage Niederrad 60528 Frankfurtam Kommunale Abwasserbehand- 5,4
Main, St. lungsanlage
2 PAKjg (korrigiert) 5,4
X PAK ¢ (extrapoliert) 12,42
1.2 Konzentration von PAK in Klarschlamm kommunaler

Klaranlagen in einzelnen Bundeslandern

1.2.1 Konzentration von PAK in Klarschlamm kommunaler Klar-
anlagen in Bayern

Fur das Bezugsjahr 2009 wurden die Daten von 192 der rund 2700 kommunalen Klar-
anlagen in Bayern (LFuU 2011) ausgewertet. Der mittlere Gehalt an PAKg1 lag bei 1,70
mg/kg mit einem HoOchst- und Minimalwert von jeweils 14,80 mg/kg und 0,03 mg/kg.
Der Median des PAKs-Gehalt belduft sich somit auf 1,33 mg/kg, vgl. Tabelle 3.

Zusatzlich wurde der Anthracen- und Naphthalingehalt bestimmt. Der mittlere Gehalt
an Anthracen belief sich demnach auf 0,06 mg/kg (Median: 0,04 mg/kg, Hochstwert:
0,37 mg/kg, Mindestwert: 0,002 mg/kg) und der Gehalt an Naphthalin im Mittel auf 0,05
mg/kg (Median: 0,03 mg/kg, Héchstwert: 0,84 mg/kg, Minimalwert: 0,002 mg/kg).

1 Benzo[a]pyrene, Benzo[g,h,i]perylene, Benzo[k]fluoranthene, Fluoranthene, Indeno[1,2,3-
cd]pyrene und Benzo[b]fluoranthene.
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Tabelle 3: Werte der PAK-Gehalte nach Klarschlammanalyse kommunaler
Klaranlagen in Bayern (Bezugsjahr 2009).
Bezugsjahr 2009 PAKg Anthracen Naphthalin Ber. PAK¢
Mittelwert 1.696,3 62,2 53,9 3.901,4
[mg/kel
Median [ug/kg] 1.330,2 39,6 31,6 3.059,4
Minimum 25,1 2,1 1,9 57,8
[mg/kel
Hochstwert 14.800,0 370,0 840,0 34.040,0
[mg/kel
Anlagen mit jew. 192 189 192 192
Stoff im Klar-
schlamm

Der Gehalt an ZEPA-PAKs2 im Klarschlamm der bayerischen Klaranlagen lasst sich
nach KOLLOTZEK ET AL. (1996) durch die Formel 2,3xPAKs (TVO) = ZEPA-PAK s ermit-
teln3. Es ergibt sich somit ein mittlerer Gehalt von 3,90 mg/kg (Median: 3,06 mg/kg).
Dieser Wert ist deutlich niedriger (i.e. um ca. 30 % geringer) als der mit 5,5 mg/kg in
UBA (2007A) angegebene Wert fur die mittleren £ EPA PAK ¢ -Gehalte im Klarschlamm
in Deutschland. Andererseits sind fir 2009 nur die Daten fir Bayern verfligbar, was in
einer bundesdeutschen Betrachtung nicht zu reprasentativen Ergebnissen fihrt, vgl.
Tabelle 4. Bayern wird im Folgenden daher teilweise getrennt betrachtet.

Tabelle 4:

EPA PAKs-Gehalte in Klarschlamm

@ (mg/kg TM)

6,7
3,9
5,5

Quelle:
Vgl. Mittelwert, MUNLV NRW 2004

Mittelwert Bayern, LFU 2011
Mittelwert Deutschland, UBA 2007A

2 zusatzlich Naphthalin, Acenaphthen, Acenaphthylen, Anthracen, Phenantrene, Fluorene,
Pyrene, Benzo[a]anthracen, Chrysen und Dibenz[ah]anthracene.

3 Messungen, die weniger als 16 PAK Vertreter erfassen, werden fiir eine bessere Vergleich-
barkeit extrapoliert. Im Fall des Klarschlamms ist es mdglich, Stoffmengenverhéltnisse auf
Grundlage vorhandener Messwerte abzuleiten. So kann anhand von Erhebungen durch
KOLLOTZEK ET AL. (1996) fur Klarschlamme ein mittleres Verhaltnis von 2,3xPAKg (TVO)
= YEPA-PAKs ermittelt werden. Fur die Extrapolation anhand eines PAKg Parameters
steht keine entsprechende Datengrundlage zur Verfugung. Es wird daher ein mittleres
Verhdltnis von ca. 1,85xPAKg = ZEPA-PAK ¢ abgeschatzt.
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1.2.2 Konzentration von PAK in Klarschlamm kommunaler Klar-
anlagen in Hessen

Fur das Bezugsjahr 2010 wurden PAK16 an 20 Standorten Belebtschlammproben und
Klarschlammproben am gleichen Tag untersucht. Bei vier Standorten fehlen nahere
Angaben zum Standort.

Tabelle 5: PAK-Gehalte in Klarschlammen kommunaler Klaranlagen in Hes-
sen (Bezugsjahr 2010)

Anzahl 20

Median 3,14 mg/kg T™M
Mittelwert 9,78 mg/kg TM
Min 0,35 mg/kg TM
Max 126 mg/kg TM

Die Werte liegen in der Gré3enordnung der fir Gesamtdeutschland ermittelten Werte.
Aufgrund der Einmaligkeit der Messung kénnen allerdings keine bundeslandspezifi-
schen Werte abgeleitet werden.

1.2.3 Konzentration von PAK in Klarschlamm kommunaler Klar-
anlagen in Mecklenburg-Vorpommern

Fur das Bezugsjahr 2012 liegen vier Messwerte zu PAK6 von 5 Standorten aus Meck-
lenburg-Vorpommern vor.

Tabelle 6: PAK-Gehalte in Klarschlammen kommunaler Klaranlagen in Meck-
lenburg-Vorpommern (Bezugsjahr 2012)

PAK6 mg/kg TS Umgerechnet
auf PAK16
Gesamtmittelwert | 1,423 mg/kg TS 3,93
Gesamtmedian 0,752 mg/kg TS 2,71
Gesamtmin 0,022 mg/kg TS 0,05
Gesamtmax 11,09 mg/kg TS 25,51

Die Werte liegen in der Grol3enordnung der fir Gesamtdeutschland ermittelten Werte.
Von der geringen Anzahl der Messungen in MV konnen allerdings keine bundesland-
spezifischen Werte abgeleitet werden.
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1.24 Konzentration von PAK in Klarschlamm kommunaler Klar-
anlagen in Nordrhein Westfalen

Aus Nordrhein Westfalen liegen PAK-Messwerte von 17 Klaranlagen vor, allerdigns
ohne nahere Angaben zu Art der PAK (PAK6 oder PAK16) und zum Datum der Mes-
sung.

Tabelle 7: PAK-Gehalte in Klarschlammen kommunaler Klaranlagen in
Nordrhein Westfalen (ohne Angabe eines Bezugsjahres)

Anzahl Messwer- | 17

te gesamt

Anzahl Messwer- | 11

te Uber BG

Median 1,10 mg/kg
Mittelwert 8,29 mg/kg
Min 0,39 mg/kg
Max 68,0 mg/kg

Die Werte liegen grob in der GréRenordnung der fir Gesamtdeutschland ermittelten
Werte. Von der geringen Anzahl der Messungen in NRW kdnnen allerdings keine bun-
deslandspezifischen Werte abgeleitet werden.

1.2.5 Konzentration von PAK in Klarschlamm kommunaler Klar-
anlagen in Schleswig-Holstein

Fur das Bezugsjahr 2006 wurden zwischen Ende August und Ende Oktober bei ca. 80
Anlagen PAK16 erfasst.

Tabelle 8: PAK-Gehalte in Klarschlammen kommunaler Klaranlagen in
Schleswig-Holstein (Bezugsjahr 2006)

Anzahl 80

Median 0,377 mg/kg T™M
Mittelwert 1,060 mg/kg T™M
Std.Abw. 1,494 mg/kg TM
Min 0 mg/kg T™M
Max 7,21 mg/kg T™M

Aufgrund der verhaltnismaRig guten Datenlage und der niedrigen BG (10 pg/kg je PAK)
kénnen die Werte fur das Bundesland Schleswig-Holstein verwendet werden. Es ist zu
berticksichtigen, dass der Median der Werte um einen Faktor 10 niedriger ist als die
Werte aus Bayern 2009, die wiederrum niedriger waren als die fur Gesamtdeutschland



MONERIS Datenbedarf 9

ermittelten. Dies lasst sich moglicherweise durch die eine niedrigere Deposition in die-
sem Bereich erklaren, die aus EMEP 2009 hervorgeht.

1.3 EPA-PAK 6 in deutschen Klarschlammen

Fir die Berechnung der Stoffkonzentration im Klaranlagenablauf (Cka, pHg/L) wird ein
mittlerer Gehalt von £ EPA PAK in Klarschlammen von 3,9 mg/kg TM entsprechend
den oben prasentierten Daten fur Bayern und von 5,5 mg/kg TM entsprechend UBaA
2007A fur das restliche Deutschland angenommen. Ausgehend hiervon und von einem
Klarschlammanfall von 1,9 Mio. Tonnen TS in Deutschland 2010 (BMu.DE 2012), wo-
von 0,273 Mio. Tonnen TS in Bayern angefallen sind (LFU.BAYERN.DE 2012), werden
ca. 10,01 Tonnen EPA PAKy pro Jahr abgeschieden. Der Anteil der Klarschlammver-
wertung in der Landwirtschaft in Deutschland betrégt im Jahr 2010 entsprechend
Bmu.DE 2012 30,0 % und 20 % in Bayern im Jahr 2009 entsprechend LFu 2011,4 wo-
durch mit 542.700 Tonnen Klarschlamm ca. 2,90 Tonnen EPA PAKs zurlick in eine
umweltoffene Anwendung gelangen.

Unter der Annahme eines Wirkungsgrades (Wga) der vorhandenen Klarverfahren fir
PAK von mindestens 90 % (IVASHECHKIN, 2005) kénnen 11,13 Tonnen PAK, pro Jahr
im Zulauf der Klaranlagen in Deutschland ermittelt werden. Hiervon gelangen entspre-
chend Annahme maximal 10 % und somit etwa 1,11 Tonnen EPA PAKgy pro Jahr in
Gewasser.

1.31 Ablaufkonzentration

Der Eintrag durch Klaranlagen (Exa) betrdgt entsprechend Abschnitt 1.2.2 ca. 1,11
Tonnen EPA-PAK¢ pro Jahr. Es ergibt sich unter Verwendung der in Deutschland
2007 behandelten Abwassermenge (Qxa) gemanR DESTATIS.DE (2007) von 10.070,8
Millionen Kubikmetern (~10,07x10" L pro Jahr) eine mittlere Ablaufkonzentration von
0,110 pg/L ZEPA-PAK 6.

Fur die Bundeslander Bayern und Schleswig-Holstein liegen die anhand der Klar-
schlammdaten abgeschéatzten PAK,¢-Ablaufkonzentrationen bei 0,08 bzw. 0,02 ug/l.

4 Fiur 2010 sind aus Bayern leider keine Daten verfligbar. Laut LFU.BAYERN.DE 2012 wurden
2011 allerdings 19 % des in Bayern in ca. 2700 kommunalen Klaranlagen anfallenden
Klarschlamms in der Landwirtschaft verwendet, weshalb der Anteil des 2010 landwirt-
schaftlich verwerteten Klarschlamms als annahernd konstant mit Bezug auf 2009 zu 20 %
angenommen werden kann.
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Fur Sachsen ist zu berlcksichtigen, dass aus dem bundeslandspezifischen Messpro-
gramm (s. Abschnitt 1.1) Werte hervorgehen, die einen Faktor 3-4 geringer ausfallen,
als die fur Gesamtdeutschland ermittelten Werte. Da noch nicht Uberprift wurde, ob
diese Werte ausreichend reprasentativ sind, ob bspw. eine umfassende Beprobung
aller Klaranlagen oder lediglich einzelner technisch auf dem neusten Stand gebrachter
Anlagen erfolgte, kann zum gegenwartigen Zeitpunkt lediglich vermutet werden, dass
die PAK-mittlere Ablaufkonzentration in Deutschland maéglicherweise geringer ausfallt,
als zurzeit auf Basis der genannten Daten berechnet werden kann.

1.3.2 EW-Wert Jahresfracht

Auf Grundlage einer Berechnung mit dem Modell MONERIS ergibt sich bei 78.112.000
angeschlossenen Einwohnern in Deutschland ein mittlerer Eintrag in Gewasser von
14,24 mg ZEPA-PAK ¢ pro Einwohner und Jahr (DeStatis.de 2007).

1.4 Industrielle Einleitungen

Fir den Emissionspfad ,industrielle Einleitungen® kdnnen die Angaben des Europai-
schen Emissionsinventars ,PRTR" ausgewertet werden.

Industrielle Direkteinleitung in Gewasser

Die unter Beachtung des Berichtschwellenwertes von 5 kg/a berichteten Eintrédge aus
industrieller Direkteinleitung in Gewasser lagen fiur das Berichtsjahr 2010 bei 32,22 kg
(Borneff-PAKj;). Dabei entfallen 24 kg auf den Bereich Herstellung von Roheisen oder
Stahl sowie 8,82 kg auf Kokereien (vgl. Tabelle 9).

Tabelle 9: Gemeldete Eintrdge Wasser direkt, Borneff PAKg

Medium: Wasser di-
rekt

Berichtsjahr: 2010

PLZ Ort wirtschaftliche Haupttéd-  [kg/a]
Huttenwerke Krupp 47259 Duisburg Herstellung von Rohei- 24
Mannesmann GmbH sen oder Stahl
ZKS - Zentralkokerei 66763 Dillin- Kokerei 8,82
Saar GmbH gen/Saar
Z PAKs 32,82

2 PAK 5 (extrapoliert) 75,49
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Fir einen direkten Vergleich mit anderen Eintragspfaden erfolgt entsprechend den in
Klarschlammen bestimmten Stoffmengenverhaltnisses von ZEPA-PAK s=ca. PAKsx2,3
kann ein Eintrag durch industrieller Direkteinleitung von ca. 75,5 Kilogramm pro Jahr
abgeschatzt werden.

Die Emittenten aus EPER 2004 (Degussa AG, InfraServ GmbH und BASF AG), die
insgesamt zu einer 6x hoheren berichteten Fracht beigetragen haben, tauchen in
PRTR 2010 nicht auf.

Industrielle Indirekteinleitung in Gewasser

Die in PRTR berichteten indirekten Eintrage von PAK in Gewasser betragen flur das
Berichtsjahr 2010 1.094 kg (Tabelle 10), wobei der Uberwiegende Teil auf den Bereich
Mineralol- und Gasraffinerien entféllt. Fur einen direkten Vergleich mit anderen Ein-
tragspfaden erfolgt entsprechend 1.1 eine Extrapolation auf einen ZEPA-PAKgs-
Summenparameter. Auf Grundlage des in Klarschlammen bestimmten Stoffmengen-
verhéaltnisses von ZEPA-PAKg=ca. PAKgx2,3 kann ein Eintrag durch industrielle Indi-
rekteinleiter in Abwasserreinigungsanlagen fir das PRTR Berichtsjahr 2010 von etwa
2,5 Tonnen pro Jahr abgeschéatzt werden, eine Reduktion von ca. 26% im Vergleich
zum Berichtsjahr 2004.

Auch fur Anthracen und Naphthalin liegen Meldungen im PRTR vor, vgl. Tabelle 11
und Tabelle 12. Diese Frachten werden allerdings tber die kommunale Abwasserbe-
handlung deutlich reduziert und sind im Emissionspfad ,kommunale Klaranlagen® mit
enthalten.

Tabelle 10: Eintrage Wasser indirekt, Borneff PAKs (PRTR 2010)

Medium: Wasser indirekt
Berichtsjahr: 2010

PLZ Ort wirtschaftliche Haupttatigkeit  [kg/a]
Heinz GmbH & Co. KG 85368 Moosburg Abfallbeseitigung 5,38
a.d.lsar
KBS GmbH Werk Schwelgern 47166 Duisburg  Kokerei 42,4
Ruhr Oel GmbH Werk 45896 Gelsen- Mineraldl- und Gasraffinerie 401
Scholven kirchen
Ruhr Oel GmbH Werk Horst 45899 Gelsen- Mineraldl- und Gasraffinerie 587
kirchen
Ritgers Germany GmbH 44579 Castrop- Herstellung org. Gr.chem. 58,6
Rauxel

Z PAKg 1094,4
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Z PAK 5 (extrapoliert)

Tabelle 11: Eintrage Wasser indirekt, Anthrazen (PRTR 2010)

Medium: Wasser indirekt
Berichtsjahr: 2010

PLZ Ort wirtschaftliche Haupttatigkeit
Ruhr Oel GmbH Werk 45896 Gelsen- Mineraldl- und Gasraffinerie
Scholven kirchen

2 Anthrazen

Tabelle 12: Eintrage Wasser indirekt, Napthalin (PRTR 2010)

Medium: Wasser indirekt
Berichtsjahr: 2010

PLZ Ort wirtschaftliche Haupttatigkeit

RUHR OEL GMBH Werk 45896 Gelsen-  Mineraldl- und Gasraffinerie
Scholven kirchen
Ruhr Oel GmbH Werk Horst 45899 Gelsen-  Mineraldl- und Gasraffinerie

kirchen
CURRENTA GmbH & Co. OHG 41538 Dorma- Deponie

gen
ISP Marl GmbH 45772 Marl Herstellung sauerstoffhalt. KW

Z Napthalin

2517,1

[kg/a]
1,67

1,67

[kg/a]
335

558
169

3260
4322
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2 PAK-Emissionen aus diffusen Quellen

2.1 Atmosphéarische Deposition - Messnetzabfrage 2007

Aus EMEP 2009 stehen Daten zu Benzo[a]pyren (B(a)P) fur Deutschland zur Verfi-
gung. Unter der Annahme, dass B(a)P als PAK-Indikatorverbindung einen Anteil von
5 % der PAK;s ausmacht kann eine Ermittlung der atmospharischen Deposition von
PAK16 entsprechend PAK16 = B(a)P * 20 erfolgen. Die so ermittelten Werte bewegen
sich in der GroRRenordnung der von Go6tz (2008), auf Basis einer bei den Bundeslan-
dern durchgefuhrten Messnetzabfrage von 2007, ermittelten Werte flr mehrere Bun-
desléander.

Als Unsicherheitsfaktor ist hierbei zum einen der Umrechnungsfaktor anzusehen, zum
anderen die Belastbarkeit der EMEP-Daten, die auf Basis von Einzelmessungen Uber
eine Modellrechnung generiert werden. Insgesamt ist dieser Ansatz jedoch eine sinn-
volle Annaherung regionalisierter Eingangsdaten.

2.2 Stahlwasserbau

Die Abschatzung fir MONERIS erfolgt anhand von Daten der Bundesanstalt fir Was-
serbau fir 2004 auf Basis einer Lebensdauer von 20 a. Hierbei ergaben sich Emissio-
nen von 400 kg pro Jahr.

Unterstellt man einen linearen Verlauf, sind die Emissionen fiir 2024 = 0 kg und 2014 =
200 kg.

2.3 Eintrage von Schiffen

Keine Aktualisierung der bisherigen Eingangsdaten.

Variable: IN_VE_PAH

2.4 Drainagewasser & Grundwasser

Duijnisveld et al. (2008) dokumentieren 21 Sickerwasserproben von insgesamt 9 Stan-
dorten (5x Acker, 3x Forst und 1x Grinland) . Hierbei lagen alle PAK;s Werte unterhalb
der NWG von 0,01 pg/l. Daher erscheint eine Korrektur des Eingangswertes von
20 ng/l auf die Halfte der bei Duijnisveld et al. (2008) genannten Nachweisgrenze von
5 ng/l sinnvoll.

Variablen: GW_CONC_PAH, TD_CONC_PAH
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2.5 Oberbodengehalte

Im Rahmen eines UBA-Forschungsvorhaben zur Begrenzung von Schadstoffeintragen
bei BewirtschaftungsmalRnahmen in der Landwirtschaft bei Diingung und Abfallverwer-
tung wurden in funf Bundeslandern insgesamt Bodenflachen beprobt, die mit Klar-
schlamm bzw. mit anderen Diingevarianten gediingt wurden. ,Kontrollflachen im stren-
gen Sinn, das heil3t Flachen komplett ohne Dingeraufbringung standen nicht zur Ver-
fugung® (Koérderl et al. 2007). Die Auswahl der Flachen erfolgte auf Basis einer ,rdumli-
chen Nahe zu mit Klarschlamm gediingten Flachen®.

Die in den Kontrollflachen ermittelten Werte bewegen sich gré3enordnungsmanig im
Rahmen der bislang in MORE verwendeten Werte der Landerarbeitsgemeinschaft Bo-
den von 2003. Eine Anpassung der bisher verwendeten Werte kann aufgrund fehlen-
der Représentanz der alternativen Werte nicht erfolgen.

Variable: ER_CONT _topsoil PAH

2.6 PAK-Oberflachenpotential der versiegelten Flachen

Zur Aktualisierung des PAK-Oberflachenpotentials liegen noch keine belastbareren
Werte vor, als bislang in MORE implementiert.

Variable: US_SL_PAH
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