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6.10 Aromatische Kohlenwasserstoffe

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fir 1992-1996), S. 107-109; HLUG 2003a (fur
2000-2001), S. 116-118
Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 68, 69, 70a, b, c

I. Allgemeine Angaben

In den Orientierenden Messungen wurden mit unterschiedlicher Haufigkeit in der ers-
ten Halfte der 90er Jahre sowie 1999-2003 (nur Benzol) folgende aromatischen Koh-
lenwasserstoffe im Wasser von Oberflachengewassern sowie den Ablaufen kommu-
naler und industrieller Klaranlagen bestimmt:

* Benzol

* Toluol (Methylbenzol)

* 0-Xylol, m-/p-Xylol (1,2-, 1,3-/1,4-Dimethylbenzol)
* Ethylbenzol

* Methoxybenzol (Anisol, Methylphenylether)

* Biphenyl.

Die hier behandelten aromatischen Kohlenwasserstoffe stellen wichtige Vor- und
Hilfsprodukte der organisch-chemischen Industrie dar, die z.T. in sehr hohen Tonna-
gen erzeugt und verarbeitet werden (BTX-Aromaten). Sie gelangen durch Punkt- und
diffuse Quellen in die Umwelt. Die Verbindungen sind okotoxisch, z.T. krebserzeu-
gend und allesamt als wassergefahrlich (Kat. 1-3) eingestuft. Benzol, der mengen-
mafig bedeutendste Vertreter der Gruppe, ist prioritarer Stoff der WRRL (Gruppe 3).
Mit Ausnahme von Methoxybenzol bestehen fur alle aromatischen KW Qualitatsnor-
men nach VO-WRRL.

Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.10.1: Aromatische Kohlenwasserstoffe — Messdaten 1992-2003

Probenahmeort: Stoffgruppe/ Parameter Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix
1. Oberflachen-
gewasser
Wasser Benzol 1992 10 Gewasser, 19 Messstellen
1994 8 Gewasser, 9 Messstellen
1995 11 Gewasser, 12 Messstellen
2000 8 Gewasser, 8 Messstellen
2001 12 Gewasser, 13 Messstellen
2002/2003 6 Gewdasser, 6 Messtellen
Toluol, o-Xylol, m-/p-Xylol, 1994 8 Gewasser, 9 Messstellen
Ethylbenzol, Methoxybenzol | 1995 11 Gewasser, 12 Messstellen
Biphenyl 1995 11 Gewasser, 12 Messstellen
1996 12 Gewasser, 13 Messstellen
2. Kommunale
Klaranlagen
Ablauf Benzol 1994 7 KKA
(Wasser) 1995 8 KKA
2000-2003 |9 KKA
Toluol, o-Xylol, m-/p-Xylol, 1994 7 KKA
Ethylbenzol, Methoxybenzol | 1995 8 KKA
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Ablauf Biphenyl 1995 8 KKA
(Wasser) 1996 9 KKA

3. Industrielle
Klaranlagen

Ablauf Benzol 1992 7 IKA
(Wasser) 1995 4 IKA
2000-2003 |6 IKA
Toluol, o-Xylol, m-/p-Xylol, 1995 4 IKA

Ethylbenzol, Methoxybenzol
Biphenyl 1995 4 IKA
1996 6 IKA

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat

Zu aromatischen Kohlenwasserstoffen kann u.a. auf BUA-Stoffberichte (Benzol: BUA
1988, 1993; Ethylbenzol: BUA 1996; Biphenyl: BUA 1991, 1994, 1999) und auf eine
ATV-Studie zuruckgegriffen werden (ATV 1991), denen die meisten der nachfolgen-
den Angaben enthommen sind.

1. Umwelteintrage und Vorkommen

BTX-Aromaten: Benzol, Toluol und die o-, m- und p-Isomeren des Xylols sind die
Schlusselprodukte der umfangreichen und vielseitigen Aromatenchemie (Weisser-
mel/Arpe 1990). Sie werden zusammen als BTX-Aromaten bezeichnet. Eine men-
genmaldig geringere Bedeutung hat das ebenfalls leichtfliichtige Ethylbenzol. Ethyl-
benzol weist sehr dhnliche physikalische und chemische Eigenschaften wie Xylol auf
und wird gelegentlich in die BTX-Gruppe einbezogen (BTXE).

Die BTX-Aromaten stellen wichtige Grundstoffe fur eine Vielzahl von Verbindungen
dar; daneben werden sie vielfach als Losungsmittel gebraucht. lhre Produktion belief
sich in der Bundesrepublik Anfang der 90er Jahre in der GréRenordnung von mehre-
ren Millionen Tonnen, wobei Benzol die Hauptfraktion (ca. 40 Prozent) darstellte. BTX-
Aromaten werden fast ausschlie3lich aus Erddl, in geringem Mal3e aus Kohle und Syn-
thesegas gewonnen. Der bedeutendste Teil wird in den Ottokraftstoffen verwendet.

Eintrag von BTX-Aromaten in die Umwelt erfolgt durch punktférmige Emissionsquellen
(Industriestandorte, Tankstellen, Kokereien, ehem. Gaswerksstandorte usw.) und zum
gréRten Teil durch diffuse Eintrage (Mineral6lverarbeitung, -lagerung, -verteilung). Be-
tankung und Abgase verursachen schatzungsweise 80 Prozent der BTX-Emissionen.
Die BTXE-Aromaten gehéren zu den Hauptschadstoffen aus punktuellen Schadstoff-
guellen, die im Grundwasser auftreten. Benzol ist dabei einer der haufigsten Stoffe.

Fur Benzol wurde Anfang der 90er Jahre von Emissionen in der Gré3enordnung von
60.000 t/a ausgegangen, von denen ca. 80 t in die Gewasser gelangten. Neuere
Emissionsdaten fur Benzol belaufen sich auf knapp 50.000 t/a. Davon entfallen an-
nahernd 90 Prozent auf Kfz-Abgase und -verdampfungsemissionen sowie Feue-
rungsanlagen, der Rest auf Transport- und Industrie-Emissionen (HLUG 2001, Ha-
gemann 2002). Auf die nach wie vor aktuelle Bedeutung von Transportemissionen
verweist z.B. der Bericht Uber die Benzol-Belastung im Rhein bei Buderich im Jahr
1999, die vermutlich auf das Auspumpen/Auswaschen von Benzol-Ladungsresten
aus einem Binnenschiff zurickzufihren war (Lowis/Selent 2000). Seit 1995 sind
Maflinahmen zur Reduzierung der atmospharischen Benzolbelastung eingeleitet wor-
den (23. BImSchV) einschl. der Senkung des Benzol-Gehalts von Ottokraftstoffen. Die
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EU-Richtlinie 2000/69/EG legt einen ab 2010 einzuhaltenden Schwellenwert von
5 pg/m?® Luft fest, der derzeit értlich aber noch weit tiberschritten wird (UBA 2001). Aus
Ballungsraumen wird z.T. eine erkennbare Reduzierung der Benzol-Luftbelastung ge-
meldet, so z.B. aus Berlin mit einer anndhernden Halbierung der Benzolwerte 2001
gegentber 1993 (vgl. UBA 2001; Senatsverwaltung fur Stadtentwicklung Berlin, 2002).

Mitte der 80er Jahre wurden Benzolkonzentrationen in Oberflachengewadssern der
Bundesrepublik im Bereich zwischen 5 und 50 ng/L bestimmt. 1990-1992 lag die
Benzolkonzentration im Rhein bei Lobith unterhalb der Nachweisgrenze von
100 ng/L (Boehncke et al. 1997).

Toluol (einfach methyliertes Benzol) wird ebenfalls als Loésungsmittel, als Ausgangs-
produkt fir organische Synthesen und Benzinzusatz verwendet. Handelstubliches Xylol
(zweifach methyliertes Benzol) besteht aus einem Gemisch von o-Xylol (20-25 Pro-
zent), m-Xylol (50-60 Prozent) und p-Xylol (20-25 Prozent). Synthetisches Ethylbenzol
wird zu 98 Prozent zur Herstellung von Styrol (fur Polystyrol) verwendet. Herstellung
und Verbrauch wurden fir 1993 in der Bundesrepublik auf 1,1 Mio t geschatzt. In Otto-
kraftstoff ist Ethylbenzol mit 2,6 Prozent enthalten (Emissionsquelle). Methoxybenzol
(Anisol) dient als Losungsmittel in der Kunststoff- und chemischen Industrie sowie als
Warmetrager und wird als Zwischenprodukt fir Pharmaka und Riechstoffe eingesetzt.

Biphenyl (einziger Hersteller: Bayer AG) wurde Anfang der 90er Jahre in der Bundes-
republik in der GroRenordnung von einigen 1.000 Tonnen/a hergestellt. Es wird als
Ausgangsstoff flr organische Synthesen und diverse Produkte wie Gerbstoffe, Emul-
gatoren, Pflanzenschutzmittel u.a. eingesetzt. Alle PCB basieren z.B. auf Biphenyl,
bei dem 1-10 Wasserstoffatome durch Chlor substituiert werden. Direkte Anwendun-
gen betreffen die Nutzung von Biphenyl als Warmetrager und als Farbstofftrager fur
Textilien (hierbei kann ein Eintrag in Gewasser erfolgen). Biphenyl wirkt als Fungista-
tikum; es wird zur Impragnierung von Einwickelpapier fur Zitrusfriichte und auch als
Konservierungsmittel fur Zitrusfriichte verwendet.

2. Stoffeigenschaften, Toxizitat

Benzol ist mit 1,78 g/L relativ gut wasserloslich; die Loslichkeit der anderen aromati-
schen KW ist deutlich geringer (zwischen 470 mg/L fur Toluol und 140-152 mg/L fur
Ethylbenzol; Streit 1991, Koch 1995; BUA 1996). Methoxybenzol gilt als in Wasser
unléslich. Die Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log K,) der BTXE liegen zwi-
schen 2 und 3. Alle BTXE-Aromaten haben eine Tendenz zur Bioakkumulation. Sie
besitzen eine gute aerobe biologische Abbaubarkeit. Im aquatischen Bereich sind ab
etwa 5 mg/L toxische Wirkungen an Fischen, Daphnien und Plankton feststellbar, z.T.
auch darunter, wie folgende Werte zeigen: Toluol, Daphnien 21d-NOEC 1,0 mg/L;
Ethylbenzol Daphnien 21d-NOEC 2,4 mg/L; Xylole: Daphnien 96h-LCs je nach Iso-
mer 1,1-3,2 mg/L; p-Xylol: Goldfisch 96h-LCso- 2,6 mg/L.

Fur Biphenyl, das eine geringe Wasserloslichkeit von 7 mg/L hat, betragt der log Kow
4,1. Bioakkumulation ist also zu erwarten. Bei Algen wurde ein Biokonzentrationsfak-
tor von 2.700 gemessen; der berechnete Bodensorptionskoeffizient (K,c) betragt ca.
10. 000. Biphenyl ist aerob biologisch abbaubar. Fur Fische werden LCsyp-Werte von
1,5-5 mg/L, fur Daphnien als niedrigste akute Effektkonzentration ein LCso-Wert von
0,36 mg/L angegeben. Als 21d-NOEC (Reproduktion) wurde bei Daphnien 0,17 mg/L
ermittelt. Nach der EG-Richtlinie von 1991 ist die Substanz als umweltgefahrlich und
als sehr giftig fur Wasserorganismen einzuordnen.
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Einstufungen: Benzol wird in der MAK-Liste als krebserzeugend eingestuft (DFG 2004,
Kat. 1). Die karzinogene Wirkung wird eher durch Inhalation als durch die Exposition
Uber das Wasser bewirkt, letztere tragt jedoch zum Krebsrisiko bei. Ethylbenzol hat
krebserzeugende Wirkung (Kat. 3A), Biphenyl bietet Anhaltspunkte fir krebserzeu-
gende Wirkung (Kat. 3B). Benzol ist in die Wassergefahrdungsklasse 3 (stark wasser-
gefahrdend) eingestuft, Toluol sowie die Xylole, Methoxybenzol und Biphenyl in WGK
2 (wassergefahrdend) und Ethylbenzol in WGK 1 (schwach wassergefahrdend).

Benzol ist prioritarer Stoff der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG) in der
Gruppe 3 ,Nicht prioritar gefahrliche Stoffe* (die Stoffe dieser Gruppe fallen nicht un-
ter das Kriterium ,toxisch/persistent/bioakkumulierbar”, unterliegen als prioritére Stof-
fe aber Emissionskontrollen und Qualitdtsnormen nach Art. 16 der WRRL).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur Benzol besteht eine Qualitdtsnorm nach VO-WRRL in Héhe von 10 pg/L. Die UQN
nach WRRL von 2008 fur Benzol betréagt gleichfalls 10 pug/L. Fur Toluol, die Xylole und
Ethylbenzol liegen Zielwerte nach VO-WRRL vor (ebenso fir Benzol), die 10 pg/L
betragen. Fir Biphenyl betragt die QN nach VO-WRRL 1 pg/L (vgl. Ubersicht 6.10.2).

Ubersicht 6.10.2: Aromatische Kohlenwasserstoffe — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwerte Quelle
QZ/QN/ZV
Wasser Benzol 10 ug/L VO-WRRL; UQN Prioritare
Stoffe WRRL 2008
2 pug/L IKSR (A)
Toluol 10 pg/L VO-WRRL
Xylole je 10 pg/L VO-WRRL
Ethylbenzol 10 ug/L VO-WRRL
Biphenyl 1 ug/L VO-WRRL

(A): Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften.

IV. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends

1. Aromatische Kohlenwasserstoffe in hessischen Oberflachengewéssern
1992-2003

In den hessischen FlieRgewassern lagen die gemessenen Konzentrationen aller Aro-
maten an allen Probenahmestellen unterhalb der jeweiligen BG, die i.d.R. 0,2-0,5 ug/L

betrug und in einzelnen Fallen mit 0,1-0,05 pg/L noch kleiner war (vgl. Tab. 6.10.1).

Tab. 6.10.1: Aromatische Kohlenwasserstoffe im Wasser hessischer Oberfla-
chengewasser 1992-2003 (ug/L)

Parameter 1992 1994 1995 1996 2000 2001 2002 | 2003
Benzol <0,05 <0,5 <0,2 - <0,5 <0,5 <0,2 <0,1
Toluol - <0,5 <0,5 - - - - -
o-Xylol <0,5 <0,5 - - -

m-/p-Xylol - <0,5 <0,5 - - -
Ethylbenzol <0,5 <0,2 -

Methoxybenzol - <0,5 <0,1 - - -

Biphenyl - <0,1 <0,1
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Vergleichswerte: Vergleichsdaten zu BTX-Befunden in Oberflachengewassern fir
Mitte der 90er Jahre sind in HLfU 1997 zusammengestellt. So lagen die BTXE-
Gehalte aller Ruhr-Proben 1995 bei <1 pg/L. In keiner der monatlichen Einzelproben
von Flissen Sachsen-Anhalts (auch nicht in der stark belasteten Mulde) konnten
BTXE-Aromaten nachgewiesen werden (Werte <1 - <2 ug/L). Bei den hdochsten 1994
gemessenen BTX-Konzentrationen des Rheins und seiner Nebenflisse konnte in
einigen Fallen Toluol- und Xylol mit Konzentrationen von 0,01-0,2 pg/L nachgewie-
sen werden; dass hier Befunde auftraten, lag an der besonders niedrigen Nachweis-
grenze. Im Rhein und seinen Nebenflissen (NRW) lagen die Biphenylgehalte 1994
immer unter 0,5 pg/L; in der Emscher traten Maximalwerte bis zu 1,6 pg/L auf, die von
Steinkohlenteerraffinerien herriihrten (BUA 1991). Bei Benzol-Messungen in Oberfla-
chengewassern aus NRW fiur die Jahre 1999-2001 lagen die Werte im Rhein i.d.R.
unter der BG von 0,1 pg/L, in wenigen Féllen mit einem Maximum von 0,49 ug/L dar-
Uber (Rhein bei Kleve/Bimmen, 2001). Von der Ruhr wurden keine positiven Befunde
berichtet. In der Lippe lagen die Werte ebenfalls i.d.R. unter 0,1 pg/L mit einem Ma-
ximum bei 0,26 pg/L (Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen 2002).

2001 lagen bei den Beprobungen im Rahmen des hessischen Messprogramms nach
Art. 7 der Richtlinie 76/464/EWG (elf Oberflachengewasser, 13 Messorte, zwischen
einer und vier Proben/a) samtliche Befunde fur Benzol und Toluol unter 0,5 pg/L, far
Ethylbenzol, Xylole (Dimethylbenzole) und Biphenyl unter 0,2 pg/L. Bei Messungen
an 6 Gewassern in 2002 und 2003 lagen alle Messwerte flr Benzol unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,2 bzw. 0,1 pgl/l.

2. Aromatische Kohlenwasserstoffe im Ablauf (Wasser) kommunaler und in-
dustrieller Klaranlagen 1992-2001

Bei den untersuchten kommunalen Klaranlagen (n = 7-9) waren die aromatischen
KW oberhalb der jeweiligen BG (meist 0,5 bzw. 2 pg/L, z.T. darunter) nicht nach-
weisbar.

Tab. 6.10.2: Aromatische Kohlenwasserstoffe im Wasser hessischer kommuna-
ler und industrieller Klaranlagen 1992-2003 (ug/L)

Parameter  |1992 [ 1994 | 1995 | 1996 [ 2000 [ 2001 | 2002 | 2003
Kommunale Klaranlagen
Benzol - <2 <0,2 - <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Toluol - <2 <0,5 - - - - -
o-Xylol - <2 <0,2
m-/p-Xylol - <2 <0,5
Ethylbenzol - <2 <0,2
Methoxybenzol - <2 <0,1 -
Biphenyl - - <0,1 <0,1
Industrielle Klaranlagen
Benzol <1 - <0,2; 8,8; n>BG: 1 - <0,5;7,1 | <0,5;2,8 | -<0,5;1,3|-<0,2;0,4
n>BG:1 | n>BG:1 | n>BG:1 n>BG:1
Toluol - - <0,5; 0,5-11,6; n >BG: 2 - - - -
o-Xylol - - <0,2; 0,39-0,78; n>BG: 2
m-/p-Xylol - - <0,5; 3,7; n>BG: 2
Ethylbenzol - - <0,2; 0,4-0,61; n >BG: 2
Methoxybenzol - - <0,1;0,1-0,11; n >BG: 2 -
Biphenyl - - <0,5 <0,5

In den 1995 beprobten industriellen Klaranlagenablaufen (n = 4) lagen die Konzentra-
tionen i.d.R. unter der BG (meist 0,2-0,5 pg/L). Bei drei Betrieben (111, 112 und 113)
konnten im Ablauf (unterschiedlich viele) BTXE-Vertreter zwischen 0,1 und 10 pg/l
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gemessen werden. Benzol wurde auch 1992 sowie 2000-2003 im Ablauf industrieller
Klaranlagen bestimmt. 1992 war Benzol nicht nachweisbar (BG: 1 pg/L), 2000-2003
trat es bei einem von sechs Betrieben (I111) mit Konzentrationen von 0,4-7,1 ug/L auf.

V. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwerttiberschreitungen

Die Zielwerte nach VO-WRRL fir die BTXE-Aromaten (fur Benzol zugleich UQN
nach WRRL) betragen 10 ug/L, fur Biphenyl 1 pg/L. Die Zielvorgabe der IKSR fur
Benzol (Schutzgut aquatische Lebensgemeinschaften) betragt 2 pg/L. Eine Uber-
schreitung dieser Zielwerte, die nur fir Oberflachengewasser Gultigkeit haben, trat in
keinem Fall auf. Dies gilt auch fur die Ablaufe der kommunalen Klaranlagen.

Bei den industriellen Klaranlagen wurden 1995 im Ablauf in einem Fall eine Toluol-
Konzentration oberhalb von 10 pg/L und mehrere Werte (Benzol, Toluol, Xylol) ober-
halb von 2 pg/L gemessen; dies gilt auch bei einem Betrieb fiir Benzol 2000/2001.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Trendaussagen sind nicht méglich, da die aromatischen KW im Rahmen der Orien-
tierenden Messungen mit Ausnahme von Benzol nur jeweils in zwei Jahren bestimmt
wurden. Bei Benzol lagen die Werte in den sieben Probenahmejahren zwischen
1992 und 2003 (vgl. Tab. 6.10.1) jeweils unter der BG (0,1 - 0,5 pg/L).

Im Vergleich zu Oberflachengewassern aus anderen Bundeslandern sind die hessi-
schen Befunde nicht auffallig.

3. Zusammenfassende Bewertung

Von den aromatischen KW geht keine Gefdhrdung der hessischen Oberflachenge-
wasser aus.

Dies gilt auch fur Biphenyl. Der fir Daphnien ermittelte 12d-NOEC-Wert von
0,17 mg/L liegt um vier Grol3enordnungen Uber der BG flr Biphenyl von 0,1 ug/L, so
dass auch bei einer angenommenen Biphenyl-Konzentration in Héhe der BG eine
Schéadigung aquatischer Lebensgemeinschaften unwahrscheinlich ist.
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