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6.02 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fur 1991-1996), S. 34-40; HLfU 1999 (fur 1997-
1998), S. 20-22; HLUG 2003a (fur 1999-2001), S. 7-18
Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 7, 8, 9, 10, 11, 12.

I. Allgemeine Angaben

Polychlorierte Biphenylen (PCB) sind schwer entflammbare und schwer fliichtige Ole.
Sie bestehen aus zwei Uber eine C-C-Bindung miteinander verbundenen Benzolrin-
gen, bei denen 1-10 Wasserstoffatome durch Chlor-Atome substituiert sind. Theore-
tisch sind bei den PCB 209 Kongenere (Substanzen mit gleichem Grundgertst, aber
unterschiedlicher Anzahl an Chlorsubstituenten) moglich. Die PCB werden nach ih-
rem unterschiedlichen Chlorierungsgrad (mono- bis decachlorierte PCB) und auf-
grund der Stellungsisomerie unterschieden. Wegen ihrer chemischen Bestandigkeit
haben die PCB ein breites Anwendungsspektrum gefunden. Uber 130 der méglichen
209 Kongenere sind in der Umwelt nachgewiesen worden.

In den orientierenden Messungen der Jahre 1991-2003 wurden die Konzentrationen
der sechs sog. ,DIN-Kongenere® gemessen, die seit langerem als Leit-PCB zur Be-
stimmung der Umweltkonzentrationen an PCB dienen, sowie coplanare PCB.

1. PCB-DIN-Kongenere
Die sechs DIN-Kongenere

« PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180

sind die quantitativ bedeutendsten Kongenere der industriellen PCB-Gemische. Sie
enthalten drei (PCB 28), vier (PCB 52), finf (PCB 101), sechs (PCB 138, 153) bzw.
sieben (PCB 180) Chloratome. Es handelt sich um mono- (PCB 28) bzw. di-ortho-
chlorierte PCB, die — im Gegensatz zu den coplanaren PCB — keine dioxinahnlichen
biochemischen und toxischen Effekte zeigen. Um auf den Gesamt-PCB-Gehalt zu
schlielen, wird der Summenwert der sechs Kongenere mit dem Erfahrungswert flnf
multipliziert (nach LAGA; vgl. Behnisch 1997). Mit dem Begriff DIN-PCB-Gehalt ist im
folgenden immer die Summe der 0.g. sechs DIN-PCB gemeint.

2. Coplanare PCB

In verschiedenem Umfang wurden die Konzentrationen von insgesamt 12 coplanaren
PCB (dioxinahnliche ,WHO-PCB“") gemessen. Dies betrifft seit 1995 die vier Konge-
nere

« PCB77,PCB 105, PCB 126 und PCB 169,
sowie ab 1999 acht weitere Kongenere:

- PCB 81, PCB 106/123, PCB 114, PCB 118, PCB 156, PCB 157, PCB 167 und
PCB 189.

' WHO-PCB* wegen der ihnen von der WHO zugeordneten Dioxin-Toxizitdtsaquivalente (s.u.)




6.02 Polychlorierte Biphenyle 02/2

Vor 1999 waren coplanare PCB im Schwebstoff bei einer BG von 1 yg/kg TS meist
nicht nachweisbar. Erst mit der Erniedrigung der BG (1999) wurde dies mdglich. Bei
den coplanaren (WHO-)PCB sind Trendaussagen kaum zu treffen, da fur die Zeit vor
1999 i.d.R. keine Vergleichswerte vorliegen.

Die coplanaren PCB sind im Unterschied zu den DIN-Kongeneren in der ortho-
Stellung nicht — so die PCB 77, 81, 126 und 169 — oder hochstens einfach chloriert
(non- oder mono-ortho-PCB). Dadurch sind die beiden aromatischen Ringe leichter
drehbar. Sie konnen sich in einer Ebene befinden, womit sie dioxinahnliche Eigen-
schaften annehmen und entsprechende Effekte auslosen.

Die PCB 77 und 81 sind vierfach chloriert. Die PCB 105, 106/123, 114, 118 und 126
enthalten funf, die PCB 156, 157, 167 und 169 sechs sowie PCB 189 sieben Chlor-
atome.

Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.02.1: PCB — Messdaten 1991-2003

Probenahmeort: | Stoffgruppe Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix | /Parameter
1. Oberflachen-
Gewasser:
Schwebstoff 6 DIN-PCB 1991-2001 zwischen 9 und 20 Oberflachen-Gewasser,
davon 9 (fast) durchgehend beprobt
2002-2003 7 bzw. 6 Oberflachen-Gewasser
1995-2000 Sonderuntersuchung Schwarzbach/Rodau
Coplanare PCB (4) | 1995-2001 zwischen 9 und 18 Oberflachen-Gewasser,
davon 10 (fast) durchgehend beprobt
Coplanare PCB (8) | 1999-2001 zwischen 9 und 18 Oberflachen-Gewasser
Coplanare PCB 1995-2000 Sonderuntersuchung Schwarzbach/Rodau
(4 bzw. 10) (4 in 1995-1999; 10 in 2000)
Coplanare PCB (12) | 2002-2003 7 bzw. 6 Oberflachen-Gewasser
Sediment 6 DIN-PCB 1991/1992 Main und Lahn
1995-2000 Einzelmessungen Sonderuntersuchung
Schwarzbach/Rodau
Coplanare PCB (10) | 1996-2000 Einzelmessungen Sonderuntersuchung
Schwarzbach/Rodau
2. Kommunale
Klaranlagen:
Ablauf 6 DIN-PCB 2002 8 KA
(Schwebstoff)
Coplanare PCB (12) | 2002 8 KA
Klarschlamm |6 DIN-PCB 1994-1998 4 KA, davon 1 durchgehend beprobt
und 2000;
2002 10 KA
Coplanare PCB (12) | 2002 10 KA
3. Industrielle
Klaranlagen:
Ablauf 6 DIN-PCB 2002 5 IKA
(Schwebstoff)
Coplanare PCB (12) | 2002 5 1KA
Klarschlamm |6 DIN-PCB 2002 6 IKA
Coplanare PCB (12) | 2002 6 IKA
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Aus den Orientierenden Messungen liegen hauptsachlich Messdaten zu den sechs
PCB-DIN-Kongeneren und den 12 PCB-WHO-Kongeneren im Schwebstoff hessi-
scher Oberflachengewasser fiir die Jahre 1991-2003 vor (vgl. Ubersicht 6.02.1). Da-
zu kommen einige Sediment-Daten (DIN-PCB) sowie Messdaten aus Klarschlammen
und Schwebstoff kommunaler und industrieller Klaranlagen (DIN- und WHO-PCB) fur
verschiedene Jahre.

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat
1. PCB-DIN-Kongenere

1.1 Umwelteintrage und Vorkommen

Anwendung: Bei den technisch angewandten PCB handelt es sich meist um Gemi-
sche mit einem Chlorgehalt zwischen 30 und 60 Prozent (bekannte Handelsnamen:
Clophen von Bayer AG, Aroclor von Monsanto). Auf Grund ihrer Stabilitat und
flammhemmenden Eigenschaften wurden die PCB in der Vergangenheit fur vielfalti-
ge Zwecke eingesetzt (als Schmiermittel, Kuhl- und Isolierflussigkeiten in Transfor-
matoren, Dielektrika in Kondensatoren, Hydraulik-FlUssigkeiten u.a. im Bergbau,
Weichmacher und Flammschutzmittel in Kunststoffen, Kitten, Dichtungs- und Ver-
gussmassen, Hilfsmittel der Textil- und Papierindustrie, Formulierungshilfsmittel fir
Pestizide usw.). Die Hauptanwendungen von PCB lagen vor ihrem Verbot in
Deutschland im Jahre 1989 im Bereich von Altanlagen in der Elektroindustrie und im
Bergbau. Auf offene Anwendungen entfiel etwa ein Drittel der PCB-Verwendung.
Insgesamt wurden It. UBA-Schatzungen rd. 85.000 t PCB eingesetzt (UBA 1998;
Richter et al. 2001).

Regulierung: Die PCB-Anwendung in offenen Systemen (z.B. als Weichmacher und
Flammschutzmittel in Kunststoffen) wurde in Deutschland 1978 untersagt (EG-
Richtlinie von 1976). Der Einsatz in geschlossenen Systemen (z.B. in Kondensatoren
einschl. Kleinkondensatoren fur Haushaltsgerate und Leuchtstoffréhren, in Transfor-
matoren oder als Hydraulikdl im Bergbau) blieb bis zur PCB-Verbots-Verordnung
1989 gestattet, mit der Herstellung, Inverkehrbringen und Verwendung der PCB ver-
boten wurden. Die Herstellung von PCB war in der BRD Ende 1983 eingestellt wor-
den. 1988 standen einer Schatzung zufolge rd. drei Viertel der eingesetzten PCB
noch zur Entsorgung an (vgl. ifeu 1998). Bis 1999 sollten alle PCB-gefullten Erzeug-
nisse aul3er Betrieb genommen sein.

Umwelteintrage: Trotz der Verbote stellt diese Substanzklasse auch heute ein aktuel-
les Belastungsproblem dar. PCB sind ubiquitar vorhanden. Fur 1996 wurde die Ein-
tragsmenge in die Umwelt flr die Bundesrepublik auf ca. 42 t/a geschatzt. Dies ent-
spricht etwa der gleichen Menge wie 1990 und etwa einem Viertel der Menge von
1985 bzw. 1980. Fur 1975 wurde eine PCB-Eintragsmenge von Uber 320 t/a ge-
schatzt (vgl. Richter et al. 2001). Der Eintrag in Oberflachengewasser erfolgt haupt-
sachlich Uber diffuse Quellen einschl. Altlasten und Mdulldeponien, ferner aus der At-
mosphare. Klaranlagenablaufe und Regenuberlaufe (Strallenentwasserung) spielen
ebenfalls eine wichtige Rolle. Als Trendindikator kann der deutliche Rickgang der
PCB-Sediment-Konzentrationen in den Mindungsgebieten von Rhein und Maas zwi-
schen 1986 und 1996 um ca. 70 Prozent dienen (OSPAR 2000 nach SRU 2004).

Wichtige anwendungsbedingte Emissionsquellen der 90er Jahre (und spater) durften
zuerst die offenen PCB-Anwendungen gewesen sein, insbesondere PCB-haltige
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Dichtungsstoffe. Erwahnenswert ist hier auch der Einsatz von PCB in kohlefreien
Durchschreibpapieren, die Uber Recyclingpapier und deren Verwendung flr die Her-
stellung von Toilettenpapier abwasserrelevant wurden (ifeu 1998). Gewasserrelevant
sind ebenfalls die geschlossenen Anwendungen (Elektrogerate, Hydraulikflissigkei-
ten). Aus entsprechenden Altgeraten sowie Deponien, insbesondere der Entsorgung
von PCB-haltigen Kleinkondensatoren Uber Hausmdull und Schrotthandel, werden
nach wie vor PCB emittiert. PCB gasen aus entsprechend belasteten Materialien und
Altlasten aus (Buchen et al. 2001). PCB-Emissionsquellen sind auch Verbrennungs-
Prozesse der Abfallentsorgung (Behnisch 1997; Akai et al. 2001).

1.2 Stoffeigenschaften, Toxizitat

Zusammensetzung und Quellenidentifizierung: Auf die Quellen der PCB-
Kontamination kann u.U. anhand des Kongenerenmusters der gefundenen PCB ge-
schlossen werden. In den technischen PCB dominieren die DIN-Kongenere. Die PCB
138, 153 und 180 spielen dabei die entscheidende Rolle (vgl. Behnisch 1997). Nied-
rigchlorierte PCB wie PCB 28 und 52 fanden besonders in Hydraulikflissigkeiten im
Bergbau Verwendung. Treten sie in grofierem Male in Umweltproben auf, wie in der
Vergangenheit z.B. in der Saar oder der Lippe, so wird dies mit dem Eintrag aus
Grubenwassern in Verbindung gebracht (vgl. Breitung/Schumacher 1996;
Busch/Buther 2000). Jedoch sind hierflr auch andere Quellen denkbar, z.B. die Ver-
wendung PCB-haltiger Altole als Verschalungsmittel (vgl. Koch 2003, niedrigchlorier-
te PCB im Sediment des Teltow-Kanals).

Stoffeigenschaften: Die Wasserldslichkeit der PCB ist generell gering und nimmt mit
steigendem Chlorierungsgrad ab. Sie betragt fur PCB 28 (Trichlorbiphenyl) 407 ug/L,
fur PCB 52 (Tetrachlorbiphenyl) 121 pg/L, fur PCB 101 (Pentachlorbiphenyl) 13 ug/L
und fur das Hexachlorbiphenyl PCB 138 nur noch 1,3 pg/L (Fieser et al. 1996).

Abbau bzw. Transformation der PCB in der Umwelt erfolgen i.d.R. nur langsam und
unvollstandig. Als Grenze fur den aeroben Abbau von PCB wird ein Chlorgehalt von
< 5 Atomen angegeben, wobei auch die Stellung der Chlor-Atome fur Transformati-
on/Abbau von Bedeutung ist. Die hdéherchlorierten PCB sind stabil; sie werden unter
anaeroben Bedingungen sehr langsam dechloriert. (Ubersicht bei Michels et al.
2001)

Der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient der PCB steigt mit wachsendem Chlorie-
rungsgrad. Er wird fur Trichlorbiphenyle mit ca. 5,5, fur Tetrachlorbiphenyle mit 5,3-
5,8, fur Pentachlorbiphenyle mit 5,9 und fir Hexachlorbiphenyle mit 6,7 angegeben
(Behnisch 1997). PCB reichern sich bevorzugt in Sediment und Schwebstoff an. Gotz
et al. (1994) bestimmten den schwebstoffgebundenen PCB-Anteil in einer Elbe-
Probe zu >98 Prozent. Untersuchungen von Sediment-Kernen (Ost-Deutschland)
ergaben hdhere PCB-Konzentrationen in alteren, niedrigere in jingeren Schichten.
Dies wird als Ausdruck eines abnehmenden PCB-Eintrags interpretiert (Koch 2003).

Wegen ihrer Persistenz und Lipophilie findet eine erhebliche PCB-Anreicherung in
der Nahrungskette statt. So ergab die Untersuchung der PCB-Akkumulation in SUR-
wasser-Muscheln (Dreissena polymorpha) bei den biologisch abbaubaren, niedrig
chlorierten PCB-Kongeneren (PCB 28 und PCB 52) eine geringe, bei den im Okosys-
tem persistenten, hoher chlorierten PCB (PCB 101, 138, 153, 180) dagegen eine
teilweise erhebliche Anreicherung (PCB 138 bis zu 1.000 ug/kg Fett; Busch 2000).
Es wurden Biokonzentrationsfaktoren bis (iber 10° im aquatischen Bereich gefunden
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(UBA 1986). Persistenz und Anreicherungsvermogen der PCB fuhren auch zu relativ
hohen PCB-Gehalten der Frauenmilch. Dies gilt besonders fur die PCB-Kongenere
138, 153 und 180. Bei einem Gesamtgehalt an DIN-PCB von 1,2 mg/kg Fett machten
PCB 138 und 153 je 0,3 mg/kg und PCB 180 0,2 mg/kg Fett aus (UBA, Umweltpro-
benbank 2002, Referenzwerte fur 2000).

Die toxischen Wirkungen von PCB sind sehr vielfaltig. Die von ihnen ausgehende
Gefahr flr aquatische Systeme ergibt sich nicht aus ihrer akuten Giftigkeit, sondern
aus ihren langfristigen, chronischen Wirkungen. Es wurden genotoxische, immunoto-
xische, neurotoxische und tumorpromovierende Effekte beobachtet. Bei aquatischen
Organismen und bei Vogeln wirkt sich eine PCB-Kontamination vor allem in Repro-
duktionsstérungen und Wachstumshemmungen aus (vgl. Behnisch 1997; UBA, Um-
weltprobenbank 2002). Es liegen aus in-vitro- und Tierversuchen Anhaltspunkte fur
eine krebserzeugende Wirkung von PCB vor (vgl. DFG 2002). Die endokrine Wirkung
von PCB ist in den letzten Jahren genauer untersucht worden. Viele der bisher ge-
pruften, nicht-coplanaren PCB zeigen in vivo mehr oder minder hohe 6strogene Akti-
vitat (nahere Angaben bei Gullden et al. 1997). PCB passieren die Plazentaschranke
und kdénnen Uber die Muttermilch weitergegeben werden. Vielfaltige Beeintrachtigun-
gen und eine erniedrigte Lebenserwartung zeigten sich bei Kindern von Muttern, die
bei einer Reisdl-Verseuchung in Japan (1968, Yusho) bzw. Taiwan (1978/79, Yu-
Cheng) wahrend der Schwangerschaft PCB-kontaminiertes Reisdl zu sich genom-
men hatten. PCB mdissen als fruchtschadigend und als beeintrachtigend fir die
menschliche Fortpflanzungsfahigkeit und Fruchtbarkeit angesehen werden (BAuA
1998). Die EU-Kommission halt gerade wegen der Anreicherung der ,klassischen®
DIN-PCB in aquatischen Biota wie Fisch oder Schalentieren eine neue Risikobewer-
tung dieser PCB fur erforderlich (vgl. EU-Kommission 2001).

Die PCB werden als Gruppe unter den 12 Stoffen der POP-Konvention (Stockholm-
Konvention 2001) aufgefuhrt, die in Zukunft weltweit eliminiert werden sollen. DIN-
PCB im Klarschlamm gelten als ,Stoffe mit vorrangiger Relevanz® (Litz et al. 1998).

1.3 Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur die DIN-PCB gelten Qualitatsziele nach 76/464/EWG bzw. Qualitatsnormen nach
VO-WRRL (20 ug/kg TS im Feststoff je Kongener). Niedriger sind die Zielvorgaben
der ARGE Elbe. Die Klarschlammverordnung sieht Hochstwerte von 200 ug/kg TS je
Kongener vor. Fur Lebensmittel gelten Hochstmengen nach Schadstoff-
Hochstmengenverordnung von 200 bzw. 300 ug/kg Lebensmittel (vgl. Ubers. 6.02.2).

Ubersicht 6.02.2: DIN-PCB — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwerte: Quelle
QN/Qz/zV
Schwebstoff DIN-PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180 |20 ug/kg TS je Kongener 76/464/EWG,
VO-WRRL
DIN-PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180 |5 pg/kg TS je Kongener ARGE Elbe
Klarschlamm | DIN-PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180 | 200 pg/kg TS je Kongener | AbfKlarV 1992
Lebensmittel DIN-PCB 28, 52, 101, 180 200 ug/kg Lebensmittel | SHMV 2003,
(Biota) (Frischgewicht) Anlage, Liste A
DIN-PCB 138, 153 300 pg/kg Lebensmittel
(Frischgewicht)




6.02 Polychlorierte Biphenyle 02/6

2. Coplanare PCB

2.1 Umwelteintrage und Vorkommen

Die coplanaren PCB sind Bestandteil des komplexen PCB-Gemischs. Fur sie gelten
damit generell die gleichen Angaben zu Verwendung, Eintrag, Umweltverhalten und
Verboten wie fur die DIN-PCB. Die coplanaren PCB treten in den friher eingesetz-
ten, heute verbotenen technischen Gemischen fur offene wie geschlossene Anwen-
dungen nur in untergeordnetem Anteil auf, entstehen aber bevorzugt bei Verbren-
nungs-Prozessen und konnen bei Proben aus thermischen Quellen mengenmalig
eine zumindest gleichwertige Rolle spielen.

2.2 Stoffeigenschaften

Auf Grund ihrer bereits eingangs erwahnten strukturellen Eigenschaften — Dioxin-
Ahnlichkeit — haben die coplanaren PCB eine héhere Toxizitat als die sehr viel haufi-
ger vorkommenden DIN-PCB. Zu den dioxindhnlichen PCBs zahlen hauptsachlich 3
non-ortho und 8 mono-ortho PCB. lhre Toxizitat beruht bei Wirbeltieren u.a. auf der
Bindung an den im Zellsaft (Cytosol) liegenden ,Ah-Rezeptor”, mit dem sie einen
Komplex bilden, der in den Zellkern wandert, dort an die DNS andockt und bestimmte
Gene aktiviert. In der Folge werden eine Vielzahl biologischer Effekte ausgeldst, die
den Organismus schadigen konnen. Ihre akute Toxizitat wird als relativ gering beur-
teilt. Dagegen dominieren chronische Schadwirkungen. Es werden u.a. neurotoxi-
sche und reproduktionsschadigende Effekte, immuntoxische Wirkungen sowie Tu-
morpromotion beobachtet (vgl. Behnisch 1997; BAuA 1998). Im Unterschied zu den
DIN-Kongeneren wirken die auf ihre endokrine Wirkung untersuchten coplanaren
PCB antidstrogen (Gulden u.a. 1997).

Dioxin-Toxizitdtsaquivalente: Die strukturelle Verwandtschaft der 12 angeflhrten
coplanaren PCB, ihre Bindung an den Ah-Rezeptor, die dem 2,3,7,8-TCDD (Tetrach-
lordibenzodioxin) ahnliche Wirkung im Tierexperiment sowie ihre hohe Persistenz in
Umwelt und Organismen haben die WHO 1997 veranlasst, den coplanaren PCB sog.
TEF-Werte (Toxizitdtsaquivalenzfaktoren, bezogen auf 2,3,7,8-TCDD) zuzuordnen,
so dass sie hinsichtlich ihrer Toxizitat unmittelbar mit Dioxinen und Furanen vergli-
chen werden kdnnen. Die Faktoren betragen flr

PCB 126 0,1

PCB 169 0,01

PCB 114, 156, 157 0,0005

PCB 81, 77, 105, 118, 123, 189 0,0001

PCB 167 0,00001 (vgl. Johnke et al. 2001).

Die WHO hat 1998 bei der Festlegung des TDI-Werts fur Dioxine/Furane die dioxin-
ahnlichen PCB (,WHO-PCB®) einbezogen. Der Wert liegt bei 1-4 pg Dioxin-
Aquivalente (WHO-TEQ) pro Kg Kérpergewicht (KGW) und Tag. Im Sinne eines vor-
sorgenden Verbraucherschutzes wird der Wert von 1 pg WHO-TEQ/kg KGW pro Tag
seither als Zielwert fur Risikobewertungen zugrunde gelegt (vgl. UBA 2001). Der An-
teil der dioxinahnlichen PCB am Gesamt-TEQ kann den von Dibenzodioxinen und -
furanen Ubersteigen. So lag der Anteil der PCB an der Dioxin-Belastung in Frauen-
milch (Studien von Mitte der 90er Jahre) bei 50-65 Prozent, im menschlichen Fettge-
webe bei 73 Prozent; in Fischproben dominierten die PCB den TEQ ebenfalls (ver-
schiedene Quellen, zusammengefasst bei Behnisch 1997).
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2.3 Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur das coplanare PCB 118 gilt eine Qualitatsnorm nach VO-WRRL (20 pg/kg TS im
Schwebstoff; vgl. Ubers. 6.02.3).

Ubersicht 6.02.3: Coplanare PCB — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter QZ/QN Quelle
Schwebstoff PCB 118 20 ug/kg TS je Kongener 76/464/EWG,
VO-WRRL

V. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends

1. DIN-PCB im Schwebstoff aus hessischen Oberflachengewdassern

Alle sechs DIN-Kongenere wurden im Schwebstoff hessischer Oberflachengewasser
1991-2003 regelmaldig nachgewiesen.

1.1 Die Ergebnisse 2002/2003

2002 wurden sieben, im Folgejahr (ohne die Rodau) sechs Oberflachengewasser auf
PCB beprobt, darunter die Lahn mit jeweils zwei Probenahmestellen (Limburg-Staffel
sowie Heuchelheim bzw. Lahnau-Atzbach).

Quellen der PCB-Belastung: Wie oben dargestellt gibt das Verhaltnis der beiden
Kongeneren-Gruppen der DIN-PCB Hinweise auf die Quellen der PCB-Belastung:

Die fur 2002/2003 zusammengezogenen Jahresmittelwerte der Konzentrationen von
PCB 28, 52 und 101 dber alle beprobten Gewasser bewegten sich zwischen 3,3 und
9,1 ug/kg TS, fur die Kongenere 153, 138 und 180 zwischen 14,8 und 21,4 ug/kg TS.
Diese Relation der beiden Kongeneren-Gruppen ahnelt der Kongeneren-Verteilung
in technischen PCB-Gemischen (vgl. Behnisch 1997) und dem Vorkommen in ande-
ren, nicht durch Grubenabwasser belasteten Oberflachengewassern (vgl. Breitung/
Schumacher 1996). Gegenulber den Vorjahren ist keine Veranderung festzustellen.

Belastungshdhe und Belastungsunterschiede: In 2002/2003 reichte die Spannweite
der Jahresmittelwerte/Messstelle fir den DIN-PCB-Gehalt (Summe der sechs Kon-
genere) in den beprobten Flissen von 32,4 ug/kg TS (Main/Bischofsheim, 2002) bis
uber 203 pg/kg TS (Schwarzbach/Mundung, 2003). Die gleiche Spannweite zeigt
sich bei den fur Langfristvergleiche herangezogenen Septemberwerten der seit 1991
durchgehend beprobten Oberflachengewasser (vgl. Tab. 6.02.1). Sie reicht hier von
28.6 ug/kg TS (Fulda/Hann.Munden) bis 205 pg/kg TS (Schwarzbach/Muandung).

Die beachtlichen PCB-Konzentrationsunterschiede zwischen den Gewassern wurden
auch in den Vorjahren beobachtet. Die Auswertung der Messdaten fur 1999-2001
(HLUG 2003a) hatte DIN-PCB-Gehalte im Schwebstoff

bei 15 Probenahmeorten zwischen 20 und 50 ug/kg TS,

bei funf Messstellen von vier Flussen (Weschnitz, Nidda, Lahn und Dill) zwischen
50 und 100 pg/kg TS sowie

bei funf weiteren Messstellen aus drei anderen FlieRgewassern (Schwarzbach,
Gerathsbach, Rodau) tber 100 ug/kg TS
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ergeben. Die hochsten Konzentrationen fanden sich 2002/2003 erneut im Schwarz-
bach und in der Rodau (2002), den Gewassern mit besonders hohem Schmutzwas-
seranteil.

Die Jahresmittelwerte fir die Summe der 6 DIN-Kongenere Uber alle in diesen bei-
den Jahren beprobten Flisse lagen 2002 und 2003 bei jeweils 70,8 ug/kg TS (2002
mit, 2003 ohne die Rodau). Die vergleichbaren September-MW der fur die Langfrist-
betrachtung herangezogenen Gewasserauswahl in Tab. 6.02.1 (2002 zuzlglich Ro-
dau) lauten 74,4 bzw. 75,5 pg/kg TS. Dies bedeutet bei diesen Gewassern keine we-
sentliche Veranderung gegenuber den Vorjahren.

1.2 Vergleich mit den Befunden seit 1991 (ausgewahlte Messstellen)

Fur die langfristige Bewertung werden die Septemberwerte? fir die 1991 bis 2003
kontinuierlich beprobten Oberflachengewasser herangezogen (Weschnitz/Mindung;
Schwarzbach/Mindung; Main/Bischofsheim; Nidda/Mundung; Lahn/Limburg-Staffel;
Fulda/Hann.Miinden).’

Tab. 6.02.1 enthalt die Septemberwerte flr die Messstellen, die 2000-2003 (mit einer
Ausnahme) durchgehend beprobt wurden, sowie fur Vergleichszwecke die entspre-
chenden Mittelwerte/Ort 1991-1993, 1991-2001 und 2000-2003. Sie lasst folgendes
erkennen:

Erstens liegen bei den einzelnen Messstellen die Werte flr die Summe der 6 DIN-
PCB in den letzten vier Jahren (2000-2003) jeweils trotz Streuungen im gleichen
.Korridor®. Die Werte fir 2003 sind gegenuber dem MW/Ort fir 2000-2003 meist et-
was erhdht (Ausnahme: Lahn).

Tab. 6.02.1: Summe der 6 DIN-PCB (Septemberwerte) im Schwebstoff ausge-
wahlter hessischer Oberflachengewasser (ug/kg TS)

FlieBgewasser/Ort MWI/Ort | MW/Ort 2000 2001 2002 2003 MW/Ort
1991-1993|1991-1999 2000-2003
Weschnitz/Mindung 86 72 40,9 65,7 50,3 61,0 54,5
Schwarzbach/Mindung| 155 165 153,1 160,5 179,0 205,0 | 174,4
Main/Bischofsheim 67 45 31 29,9 45,5 47,8 38,6
Nidda/Muiindung 103 88 52,8 61,5 56,7 61,4 58,1
Lahn/Limburg-Staffel 113 73 73,6 63,0 41,0 42,9 51,4
Fulda/Hann.Miinden 150 41 - 29,8 28,6 36,2 31,5
MW aller Messorte [112,3] [80,7] 70,3 68,4 66,9 75,7 | [68,1]

* Werte bis 2001 nach HLUG 2003b. Werte >MW/Ort 1991-1999 (Basis: Septemberwerte) hervorge-
hoben.

% Septemberwerte, da fiir die Vergleichsperiode 1991-2001 nur entspr. Herbst-Werte vorliegen.

® Bei den orientierenden Messungen 1991-2003 wechselte die Gewasserauswahl und die Zahl der
Messstellen (z.B. liegen fir 1999 neun Messwerte aus neun Oberflachengewassern, fir 1994 28
Messwerte aus 20 Oberflachengewassern vor; vgl. HLUG 2003b, Tab. 7). Angesichts der grofien
Spannweite der PCB-Konzentrationen zwischen schwach- und starkbelasteten Gewassern kénnen die
jahrlichen Mittel- bzw. Medianwerte Uber alle Messorte wegen dieser wechselnden Beprobung fir die
Langfristbetrachtung nicht verwendet werden.
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Zweitens ergibt sich im langfristigen Vergleich trotz etwas unterschiedlicher Entwick-
lung bei den einzelnen Gewassern ein erkennbarer Trend der Belastungsreduzie-
rung. Mit Ausnahme des Schwarzbach liegen die MW 2000-2003 in allen Gewassern
deutlich unter jenen fur 1991-1993. Der Mittelwert Uber alle Messorte hat sich 2000-
2003 gegenuber 1991-1993 um annahernd 40 Prozent vermindert.

Drittens: Die Tendenz der Belastungsreduzierung hat sich in den 90er Jahren abge-
schwacht. Dies zeigt sich, wenn man die MW/Ort fur 2000-2003 mit jenen flr 1991-
1993 und fur 1991-1999 vergleicht. Die MW-Reduzierung Uber alle Messorte betragt
beim Vergleich 2000-2003 zu 1991-1999 nur etwa 15 Prozent. Beim Schwarzbach
liegt der MW 2000/2003 Utber dem Mittel 1991-1993. In den 90er Jahren steigt die
Belastung im Schwarzbach noch an (der MW 1991-1999 liegt Gber dem MW fiur An-
fang der 90er Jahre). Die PCB-Ho6chstbelastung wurde hier mit 205 ug/kg TS 2003
registriert.

Die Abschwachung der Belastungsminderung zeigt sich auch, wenn zusatzliche
Messwerte fur den Main/Bischofsheim herangezogen werden. Der Main entspricht
mit einer Belastungsreduktion von rd. 40 Prozent der PCB-Konzentration zwischen
1991-1993 und 2000-2003 dem allgemeinen Trend. Er wird seit 1995 monatlich auf
PCB im Schwebstoff untersucht (vgl. Tab. 8 in HLUG 2003b). Die Median-Werte flr
den Gesamtgehalt der DIN-PCB im Main/Bischofsheim (Tab. 6.02.2) fallen seit Mitte
der 90er Jahre nur noch leicht ab (das Mittel fir 1995-2003 betragt knapp 34). In
2003 lag das Maximum (53,9 pg/kg TS) erstmals seit 1998 wieder Uber 50 ug/kg TS.

Tab. 6.02.2: Summe der 6 DIN-PCB (Median) im Schwebstoff des Main bei
Bischofsheim 1995 - 2003 (ug/kg TS)

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003

39 33 39 35 30 31 30 31 34

1.3 ZielwertUberschreitungen und Vergleichswerte

Die Feststoff-Qualitatsnorm nach VO-WRRL betragt fir jedes einzelne Kongener der
DIN-PCB 20 ug/kg TS (das coplanare PCB 118 wird weiter unten behandelt). Quali-
tatsnorm-Uberschreitungen (MW/Messstelle >QN; vgl. Tab. 6.02.3) betrafen 2002
und 2003 den Schwarzbach (PCB 101, 138, 153 und 180), 2002 die Rodau (PCB
138, 153 und 180), beides stark abwasserbelastete Gewasser, sowie die Fulda (PCB
28). Die Hochstwerte wurden stets fur PCB 153 (Schwarzbach, MW 2003: 59,4 ug/kg
TS; Rodau, MW 2002: 37 ug/kg TS), in der Fulda fir PCB 28 (MW 2002: 22 ug/kg
TS) gemessen. Tab. 6.02.3 gibt auch die jeweils gemessenen hochsten PCB-
Einzelwerte an (ebenfalls stets PCB 153, nur in der Fulda PCB 28).*

Der Blick auf ,bedeutsame Konzentrationen“i.S. der Uberschreitung der halben Qua-
litdtsnorm von 10 pg/kg TS (MW >'/, QN — MW <QN) zeigt, dass auch andere Ge-
wasser durchaus PCB-belastet sind (Tab. 6.02.3). Entsprechende MW wurden im
Schwarzbach fir PCB 28 (2002, 2003) und PCB 52 (2002), in der Rodau 2002 fur
PCB 101 sowie fur die PCB 138 und 153 in beiden Jahren in Weschnitz, Nidda,
Lahn/Limburg-Staffel und Lahn/Heuchelheim, fir PCB 153 im Main/Bischofsheim

* In der Fulda waren 2002 zwei von vier Messwerten fir PCB 28 (34,2 bzw. 51,2 ug/kg TS) und PCB
52 (10,7 bzw. 16,3 ug/kg TS) stark erhoht, ohne dass die Ursachen fiir diese Abweichungen geklart
werden konnten.
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Tab. 6.02.3: Qualitatsziellberschreitungen bei DIN-PCB im Schwebstoff hessi-

scher Oberflachen

gewasser 2002/2003

Ha/kg TS)

FlieBgewasser/Ort MW 2QZ (20 pg/kg TS) | MW >'/,QZ - MW<QZ | Maximum (Einzelwert,
far (10-<20 pg/kg TS) fur pg/kg TS)
Schwarzbach/Miindung | PCB 101,138,153,180 |PCB 28 (2002/2003), PCB 153: 60,9
(2002/,2003) PCB 52 (2002)

Rodau/Miindung (nur PCB 138,153,180 PCB 101 PCB 153: 35,2

2002) (2002)

Fulda/Hann.Miinden PCB 28 (2002) PCB 28: 51,2

Weschnitz/Miindung PCB 138, 153, 180 PCB 153: 53,2
(2002/2003)

Nidda/Muindung PCB 138, 153 PCB 153: 19,7
(2002/2003)

Lahn/Limburg-Staffel PCB 138, 153, 180 PCB 153: 16,8
(2002/2003)

Lahn/Heuchelheim PCB 138, 153, 180 PCB 153: 27,0
(2002/2003)

Main/Bischofsheim PCB 153 (2003) PCB 153: 16,5

Tab. 6.02.4 gibt die Haufigkeit der QZ-Uberschreitungen (einzelne Messwerte, nicht
MW/Messstelle) nach DIN-Kongeneren in Prozent der Messwerte an. Aus beiden
Jahren liegen zusammen je Kongener 75 Messwerte vor. Am haufigsten betrafen
QZ-Uberschreitungen PCB 153, firr das auch die héchsten Werte gemessen wurden
(Maximum im Schwarzbach mit knapp 61 ug/kg TS; vgl. Tab. 6.02.3). Annahernd ein
Funftel der Messwerte fur PCB 153 Uberschritten das QZ; Uber 70 Prozent lagen Uber
10 ug/kg TS ('/2QZ). Die Ubersicht Iasst deutlich erkennen, dass die Hauptbelastung
auf die drei hoherchlorierten DIN-Kongenere 138, 153 und 180 zurickzufuhren ist.

Tab. 6.02.4: Haufigkeit der Qualitatszieliberschreitungen bei DIN-PCB im
Schwebstoff hessischer Oberflachengewdasser 2002/2003 (n=75)

PCB-Kongener n =%QZ (Prozent der Messwerte) n = QZ (Prozent der Messwerte)
28 9 3
52 12 -
101 16 8
138 63 15
153 71 19
180 44 15

Schwebstoff-Vergleichsdaten aus anderen Bundeslandern zeigen, dass die Schweb-
stoff-Belastung mit DIN-PCB in den hessischen FlieRgewassern in der gleichen Gro-
Renordnung liegt wie die vieler anderer Oberflachengewasser der Bundesrepublik
(vgl. HLfU 1997; HLUG 2003a). Die bei Durchfiihrung der Richtlinie 76/464/EWG fur
1999-2001 festgestellten PCB-Qualitatsziel-Uberschreitungen in der Bundesrepublik
(LAWA-Messstellen-Netz) betrafen meistens die PCB 138, 153 und 180 (UBA 2003).
Dies entspricht den hessischen Befunden.
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2. Coplanare PCB im Schwebstoff aus hessischen Oberflachengewéassern

2.1 Die Ergebnisse 2002/2003

Wie in den Vorjahren waren auch 2002/2003 die Konzentrationen der 12 coplanaren
PCB im Schwebstoff der genannten sieben (2002) bzw. sechs (2003) hessischen
Oberflachengewasser sehr unterschiedlich. Zehn PCB wurden regelmallig, zwei
(PCB 81 und 169) nur gelegentlich und in sehr geringen Konzentrationen nachge-
wiesen.

Die Konzentrationsabstufung nach Kongeneren zeigt sich bei Betrachtung der Jah-
resmittelwerte fur die einzelnen Kongenere Uber alle beprobten Gewasser (in Klam-
mern: Spanne der MW/Messstelle):

Mittelwerte >1 pg/kg TS ergaben sich flr vier PCB:
PCB 118 (Spanne von 1,9-12,9 ug/kg TS),
PCB 156 (Spanne von 0,7-4,6 ug/kg TS),
PCB 105 (Spanne von 0,7-4,3 ug/kg TS) sowie
PCB 167 (Spanne von 0,4-1,0 ug/kg TS);
Mittelwerte zwischen 0,1 und 1 pg/kg TS zeigten funf PCB:
PCB 77 (Spanne von 0,2-2,0 [Schwarzbach] ug/kg TS), PCB 114, PCB
123/106, PCB 157 und PCB 189;
Mittelwerte < 0,1 pug/kg TS wurden bei den drei PCB 126, 169 und 81 gemessen,
wobei die beiden letzten nicht regelmallig nachgewiesen werden konnten.

Die Jahresmittelwerte flir den Gesamtgehalt an schwebstoffgebundenen coplanaren
PCB (Summe der 12 coplanaren PCB) in den beprobten Gewassern lagen
2002/2003 bei 10,2 bzw. 10,7 ug/kg TS (bei ausgepragten Unterschieden zwischen
den einzelnen FlieRgewassern; s.u.). Dies entspricht etwa 14 bis 15 Prozent des Ge-
samtgehalts an DIN-Kongeneren (in den Vorjahren 1999-2001: 17 Prozent). Insoweit
sind bei den hier in Frage stehenden Gewassern keine auffalligen Veranderungen
gegenuber den Vorjahren zu beobachten.

Konzentrationsunterschiede bei der Schwebstoffbelastung mit coplanaren PCB zei-
gen sich wie bei den DIN-PCB auch nach Messstellen bzw. Gewdassern. Fur den Ge-
samtgehalt an coplanaren PCB (Jahresmittelwerte/Ort) ergibt sich eine Spanne von
4.4 pg/kg TS (Fulda/Hann.Minden, 2002) bis 28,8 ug/kg TS im Schwarzbach (2003),
der wie in den Vorjahren als abwasserreiches Gewasser deutlich hervorsticht. Die
gleichen Unterschiede in der WHO-PCB-Belastung der einzelnen Gewasser sind
auch bei Betrachtung der Septemberwerte (Tab. 6.02.5) erkennbar.

2.2 Vergleich mit den Befunden seit 1995 bzw. 1999 (ausgewahlte Messstellen)

Die coplanaren PCB 77, 105, 126 und 169 wurden in den Orientierenden Messungen
in Hessen seit 1995 untersucht. Dass sie vor 1999 im Schwebstoff meist nicht gefun-
den wurden, lag an der erst 1999 erniedrigten BG von 1 ug/kg TS. Die anderen acht
coplanaren PCB wurden 1999 ins Untersuchungssample aufgenommen. Daher kon-
nen hier nur Aussagen fur die Jahre 1999 ff getroffen werden.

Beim Vergleich 1999-2003 werden wie bei den DIN-PCB nur die Messtellen heran-
gezogen, die (mit wenigen Ausnahmen) in allen Jahren beprobt wurden. Basis sind
auch hier die September-Werte (vgl. Tab. 6.02.5).
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Die Werte der einzelnen Messstellen fur 2002/2003 liegen zwar im wesentlichen in
der GréRenordnung des Mittelwerts/Ort, sind aber 2003 (wie 2001) erhoht. Der hohe
Wert fur den Schwarzbach 2003 und die relativ deutliche PCB-Reduktion in der Lahn
bei Limburg-Staffel® fallen auf.

Tab. 6.02.5: Summe der 12 coplanaren PCB (Septemberwerte) im Schwebstoff
ausgewahlter hessischer Oberflachengewasser (ug/kg TS)

FlieBgewasser/Ort 1999 2000 2001 2002 2003 MW/Ort
Weschnitz/Miindung - 6,79 10,68 6,98 9,51 8,49
Schwarzbach/Mindung 17,65 15,98 27,00 16,67 30,39 21,54
Main/Bischofsheim 6,99 6,00 5,58 8,05 8,40 7,00
Nidda/Miindung - 8,64 10,41 8,04 9,09 9,05
Lahn/Limburg-Staffel - 17,41 13,07 6,31 6,44 10,81
Fulda/Hann.Miinden 4,80 - 5,40 4,51 5,76 5,12
MW aller Messorte 9,81 10,96 10,36 8,43 11,60 10,34

* Werte bis 2001 nach HLUG 2003b. Werte >MW/Ort hervorgehoben.

Der Blick auf die Mittelwerte aller Messorte zeigt, dass sich die Gesamtbelastung mit
coplanaren PCB in den angefuhrten FlieRgewassern 1999-2003 nicht grundsatzlich
verandert hat. Dies entspricht der Tendenz fur diese Jahre bei den DIN-PCB (vgl.
Tab. 6.02.1). Langfristdaten sind flr die coplanaren PCB nicht verfigbar. PCB-
Nachweise fur 1995 bis 2003 gibt es nur fur PCB 77 aus dem Schwarzbach sowie fur
PCB 105 aus Schwarzbach, Rodau und Lahn/Limburg-Staffel. Diese Werte lassen
keinen Trend erkennen. Auch dies steht nicht in Widerspruch zu den Ergebnissen fur
die DIN-PCB, bei denen sich der Reduktionstrend seit Mitte der 90er Jahre stark ab-
geschwacht hatte.

2.3 Zielwertuberschreitungen und Vergleichswerte

Fur die coplanaren PCB-Spezies gibt es anders als bei den DIN-PCB generell keine
gewasserrelevanten Zielvorgaben mit Ausnahme von PCB 118, fir das 76/464/EWG
wie fur die DIN-PCB 20 pg/kg TS als QZ vorschreibt. Dieser Wert wurde 2002 und
2003 nirgendwo uberschritten. Im Schwarzbach lag der Wert fur PCB 118 2002 und
2003 Uber dem halben QZ (Maximum: 14,0 pg/kg TS, 2003).

Die hessischen Werte fur coplanare PCB sind im Vergleich zu den Messbefunden
aus anderen Bundeslandern nicht auffallig. Fiir PCB 118 wurden Uberschreitungen
des QZ in den letzten Jahren aus Rur, Mosel und Saar (bzw. des halben QZ aus Lip-
pe und Emscher) berichtet (vgl. UBA 2003; HLUG 2003b).

3. PCB im Sediment hessischer Oberflachengewdasser

Bei den sehr punktuellen Sedimentbeprobungen (vgl. Tab. 6.02.6) wurden im Main
bei Griesheim, Eddersheim und Bischofsheim 1992 Gesamt-DIN-PCB-Gehalte von
40-212 pg/kg TS gemessen. In der Rodau lagen die Werte 1996 bel131131138 und
158 pg/kg TS, im besonders stark belasteten Gerathsbach 1997 bis 2000 zwischen
746 und 250 ug/kg TS. Bei einer Langsbeprobung der Lahn in 2002 wurden Werte
zwischen 1,5 pg/kg TS in Limburg-Staffel und 134 pg/kg TS in Marburg-Ronshausen
ermittelt. 2000 wurden im Gerathsbach fir 10 WHO-PCB (ohne PCB 118 und 167)
ca. 13 pg/kg TS bestimmt (ca. 5 Prozent der DIN-PCB-Summe).

® Der Septemberwert flir 2001 weicht in der Lahn allerdings deutlich vom Jahresmittelwert (aus vier
Messwerten) ab — der MW betragt 8,9, der Septemberwert 13,1 ug/kg TS — wahrend 2002 und 2003
September- und Jahresmittelwerte eng beieinander liegen. Fir 2000 liegt nur der Herbst-Wert vor.
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Die in hessischen Sedimenten gefundenen DIN-PCB streuen mit Werten zwischen
40 und 746 ug/kg TS stark. Dies ist nicht ungewdhnlich und entspricht Befunden aus
anderen Bundeslandern, bei denen sich auch zeigt, dass industrie- und siedlungsna-
he Standorte deutlich starker belastet sind. Bei sechs Flussen in Schleswig-Holstein
lag der MW der DIN-PCB-Belastung z.B. bei 38 pg/kg TS, im Sediment von inner-
stadtischen Kanalen Hamburgs dagegen bei >250 pg/kg TS (vgl. HLUG 2003a mit
Vergleichswerten; Koch 2003; Grunewald et al. 2004).

Tab. 6.02.6: PCB in Sedimenten hessischer Oberflachengewéasser (ug/kg TS)

Gewasser/Jahr/Ort Summe 6 DIN-PCB Summe 10 WHO-PCB
(ohne PCB 118, 167)

Main 1992:

- Griesheim (3 Messstellen) 144, 132, 159

- Eddersheim (2 Messstellen) 90, 212

- Bischofsheim 40

Rodau 1996:

- obh. Bieber 158

- Mindung 138

Gerathsbach (nach KA Langen):

- 1997 746

- 1998 396

- 2000 250,4 13,25

Lahn 2002 Min 1,5 (Staffel)

(7 Proben zwischen Cdlbe und | Max 134 (Marburg-Ronshausen)

Limburg-Staffel)

nach HLUG 2003b, Tab. 11 und 12

4. PCB-Anreicherung in Fisch aus hessischen Oberflachengewassern

Von Interesse sind auch Angaben zur PCB-Anreicherung in Biota (ESWE 2003). In
Fisch (Aalfilet) aus hessischen Oberflachengewassern wurden die DIN-PCB 1999
und 2000 regelmaldig nachgewiesen (1999: 12 Flusse, 18 Fangstellen; 2000: 14
Flisse, 19 Fangstellen). Nur PCB 28 wurde in einigen Fallen nicht gefunden.

Die Schadstoff-Hochstmengen-Verordnung legt fir StiRwasserfisch Grenzwerte flr
die DIN-Kongenere PCB 28, 52, 101 und 180 von jeweils 200 ug/kg, fur die Konge-
nere 138 und 153 von jeweils 300 ug/kg fest. Bei deren Uberschreitung diirfen die
Fische nicht mehr vermarktet werden. Diese Hochstwerte wurden 1999 an 12 von 18
Fangstellen in Rhein, Lahn, Ohm, Dill, Fulda, Schwalm, Main, Nidda und Weschnitz
bei mindestens einem der drei PCB-Kongenere 138, 153 oder 180 Uberschritten. Im
Jahr 2000 war dies an 6 von 19 Fangstellen der Fall. Die PCB-Gesamtbelastung
(Summe der 6 DIN-Kongenere) lag 1999 zwischen 0,2 und 1,9 mg/kg Filet, im Jahr
2000 bei 0,2-1,4 mg/kg Filet (ESWE 2003).

5. PCB-Belastung in Schwebstoff und Klarschlamm hessischer Klaranlagen

2002 wurden bei kommunalen und industriellen Klaranlagen Hessens Klarschlamme
und Schwebstoffproben im Klaranlagenauslauf auf PCB beprobt (jeweils ein Mess-
wert). Die Schlammproben stammten durchgangig vom Ende August, die Schweb-
stoffproben wurden zu verschiedenen Zeiten gewonnen (i.d.R. zweite Jahreshalfte).
Fur DIN-PCB liegen einige kommunale Klarschlammproben auch aus den Jahren
1994 bis 1998 und 2000 vor, mehr oder weniger durchgehend jedoch nur fur die KA
GielRen (vgl. HLUG 2003b, Tab. 12).
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5.1 PCB im Ablauf (Schwebstoff) kommunaler und industrieller Klaranlagen in Hes-
sen

Fur 2002 kdnnen Schwebstoffproben aus den Auslaufen von acht kommunalen und
funf industriellen Klaranlagen ausgewertet werden.

Bei den kommunalen Klaranlagen bewegt sich der Gesamtgehalt an DIN-PCB im
Schwebstoff zwischen 51 und 169 ug/kg TS, bei den 12 WHO-PCB zwischen 9,0 und
27,4 ug/kg TS (vgl. Tab. 6.02.7).

Die Hauptbelastung entfallt tberall auf die DIN-PCB. Die WHO-PCB umfassen zwi-
schen 11 und 20 Gewichts-Prozent der Summe der DIN-PCB, was mit einem Durch-
schnitt von ca. 16 Prozent auch der in den FlieRgewassern gefundenen Relation ent-
spricht und auf allgemeine Verunreinigung durch technische PCB hindeutet.

Die Kongeneren-Verteilung ist bei allen KA relativ einheitlich. PCB 52 trat in Hanau
und auch in Kassel mit etwas erhohten Werten auf.

Tab. 6.02.7: Summe der DIN- und der WHO-PCB im Ablauf (Schwebstoff) acht
hessischer kommunaler KA 2002 (ug/kg TS)

Klaranlage Summe 6 DIN-PCB Summe 12 WHO-PCB | WHO-PCB in Prozent
(ug/kg TS) 2002 (ug/kg TS) 2002 der DIN-PCB

Fulda-Glaserzell 68,90 11,66 16,9
Limburg, Lahn 70,80 10,17 14,4
Sindlingen, Frankfurt/M. 140,00 27,38 19,6
Kassel 64,70 12,12 18,7
GielRen 129,00 18,22 14,1
Niederrad, Frankfurt/M. 51,00 8,95 17,5
Hanau 169,25 18,72 11,1
Darmstadt 127,00 18,63 14,7
Spannweite 51,0-169,3 9,0-27,4 11,1-19,6

Bei den funf industriellen Klaranlagen sieht das Bild etwas anders aus (vgl. Tab.
6.02.8). Der DIN-PCB-Gehalt im Schwebstoff liegt zwischen 7,8 und 158 ug/kg TS und
ist damit eher niedriger als bei den kommunalen KA. Allerdings ist die Spanne grol3er.

Tab. 6.02.8: Summe der DIN- und der WHO-PCB im Ablauf (Schwebstoff) finf
hessischer industrieller KA 2002 (ug/kg TS)

Klaranlage Summe 6 DIN-PCB Summe 12 WHO-PCB | WHO-PCB in Prozent
(ug/kg TS) (ug/kg TS) der DIN-PCB

113 22,70 24,87 109,6

112 158,00 22,05 14,0

111 21,40 122,97 574,6

141 7,80 0,75 9,6

121 145,00 19,43 13,4
Spannweite 7,80-158,00 0,75-122,97 9,6-574,6

Hervorgehoben: stark abweichende PCB-Zusammensetzung.

Im einzelnen zeigen sich deutliche Abweichungen von der normalerweise im
Schwebstoff (Flieligewasser; kommunale KA-Ablaufe) beobachteten Kongeneren-
Verteilung der DIN-PCB: Bei vier der funf industriellen KA (Ausnahme: 121) sind die
niederchlorierten PCB 28 und 52 vergleichsweise stark (im Fall [11 nur PCB 52), die
hoherchlorierten PCB (101-180) dagegen relativ schwach vertreten. Der relativ hohe
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Anteil der niedrigchlorierten Kongenere im Schwebstoff der industriellen KA kann
kaum mit verzogertem Abbau erklart werden, da er sonst auch bei den kommunalen
KA beobachtet werden musste. Daher ist ein erhohter Eintrag dieser DIN-PCB-
Spezies zu vermuten.

Bei den coplanaren WHO-PCB weist nur eine industrielle KA einen deutlich hdheren
absoluten Wert aus als die kommunalen KA (111 mit 123 pg/kg TS). Die anderen be-
wegen sich der GréRenordnung nach im Horizont der kommunalen KA (vgl. Tab.
6.02.7). Der hohe WHO-PCB-Gehalt geht bei 111 fast ausschlief3lich auf das Konto
von PCB 77. Bei drei der funf industriellen KA entspricht das Verhaltnis von DIN- zu
coplanaren PCB mit 10-14 Prozent etwa der Relation, die im Schwebstoff der Ober-
flachengewasser und der kommunalen KA-Auslaufe gefunden wurde. Dagegen
macht der Gehalt an coplanaren PCB bei |11 wegen des hohen PCB 77-Eintrags rd.
das 5,8fache der DIN-PCB aus. Bei 113 enthalt der Schwebstoff etwa gleichviel
coplanare wie DIN-PCB. Dies spricht fur einen spezifischen Eintrag von coplanaren
PCB (bei 113 PCB 114, bei 11 PCB 77).

5.2 PCB im Klarschlamm kommunaler und industrieller Klaranlagen in Hessen

5.2.1 Kommunale Klaranlagen

Klarschlamm-Proben liegen fur 2002 aus insgesamt zehn kommunalen Klaranlagen
vor. Sie weisen DIN-PCB-Gehalte zwischen 69 und 230 pg/kg TS sowie WHO-PCB-
Gehalte zwischen 17 und knapp 28 ug/kg TS auf (vgl. Tab. 6.02.9). Die PCB-Werte
streuen also insgesamt um den Faktor 3. Letzteres wurde auch bei den Schwebstoff-
belastungen in den KA-Auslaufen beobachtet.

Die PCB-Zusammensetzung entspricht in fast allen Fallen mit einer Relation WHO-
PCB zu DIN-PCB von ca. 15:100 der auch sonst beobachteten ,Normalverteilung*
(abweichend Niederrad mit erhdhtem Anteil coplanarer PCB; Relation: 24:100).

Tab. 6.02.9: Summe der DIN- und der WHO-PCB im Klarschlamm zehn hessi-
scher kommunaler KA 2002 (pg/kg TS)

Klaranlage Summe 6 DIN-PCB Summe 12 WHO-PCB | WHO-PCB in Prozent
(ug/kg TS) 2002 (ug/kg TS) 2002 der DIN-PCB

Fulda-Glaserzell 91,00 13,16 14,5
Limburg, Lahn 171,00 25,09 14,7
Wiesbaden 109,00 15,45 14,2
Sindlingen, Frankfurt/M. 69,00 11,65 16,9
Kassel 110,00 19,65 17,9
GielRen 230,00 27,55 12,0
Wetzlar-Dorlar 211,00 23,60 11,2
Niederrad, Frankfurt/M. 74,75 18,22 24 .4
Hanau 152,00 26,43 17,4
Darmstadt 106,00 16,68 15,7
Spannweite 69-230 11,7-27,6 11,2-24 4

Hervorgehoben: abweichende PCB-Zusammensetzung.

Die Zusammensetzung der DIN-PCB nach Kongeneren ist bei allen kommunalen KA
relativ einheitlich. Bei der KA Hanau fallt — wie auch bei den Schwebstoffproben -
PCB 52 mit einem Anteil von 24 Prozent an den DIN-PCB aus dem Rahmen (sonst
streut der PCB-52-Anteil zwischen 3 und 12 Prozent).
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Zielwertuberschreitung: Der in der Klarschlamm-Verordnung (AbfKlarV v. 15.4.1992,
§4) fur DIN-PCB in landwirtschaftlich verwendeten Klarschlammen festgesetzte
Hochstgehalt je Kongener von 200 pg/kg TS wird von den untersuchten kommunalen
Klarschlammen stets unterschritten. Die Hochstwerte fur einzelne Kongenere betra-
gen 64,3 uyg/KG TS (PCB 138, KA Gielzen 2002) bzw. 63,2 ug/kg TS (PCB 153, KA
Wetzlar-Dorlar, 2002).

Daten fur eine Langfristbetrachtung sind kaum verfugbar. 1994 ergab sich fur die vier
kommunale KA Fulda/Glaserzell, Giel3en, Wetzlar und Frankfurt/M.-Sindlingen ein
DIN-PCB-Gehalt im Klarschlamm von 110-247 pg/kg TS (HLUG 2003b, Tab. 12).
2002 wurden im Schlamm dieser vier KA im Durchschnitt um ca. 23 Prozent niedrige-
re Werte gemessen (zwischen 69 und 230 ug/kg TS). Fur die KA Gielden liegt eine
langerfristige Messreihe vor (Tab. 6.02.10). Sie zeigt zwischen 1994 und 1998 eine
deutliche Verminderung der PCB-Gehalte im Klarschlamm um etwa 40 Prozent, dann
aber wieder ansteigende Werte, die 2002 fast das Ausgangsniveau von 1994
erreichten.

Tab. 6.02.10: Summe der 6 DIN-PCB im Klarschlamm der KA Giel3en 1994-2002

(Lg/kg TS)
KA 1994 1996 1997 1998 2000 2002

GielRen 247 219 186 144 181.,4 230

Vergleichswerte: Fur die Bundesrepublik werden folgende durchschnittlichen DIN-
PCB-Belastungen im kommunalen Klarschlamm genannt (BMU 1999): 1989 265
ug/kg TS (Median) bzw. 340 ug/kg TS (arithmetisches Mittel); 1994 und 1996 158
bzw. 154 ug/kg TS (gewogenes Mittel). Die DIN-PCB-Gehalte in Klarschlammen des
Umlandverbandes Frankfurt/M. (90. Perzentil) hatten sich gegeniber 1991 (603 ug/kg
TS) von 1993 bis 1997 auf Gehalte zwischen 277 und 369 pg/kg TS vermindert, ohne
dass in diesem Schwankungsbereich signifikante Anderungen beobachtet werden
konnten (UBA, Dioxine 2002). Das arithmetische Mittel der DIN-PCB-Gehalte der 10
kommunalen Klarschlamme aus Hessen fur 2002 (vgl. Tab. 6.02.9) von 132 ug/kg TS
(Median: 110 ug/kg/TS) liegt etwas unter den genannten Durchschnittswerten der BRD
fur 1994 bzw. 1996. Der gegenuber Ende der 80er Jahre bis Mitte der 90er Jahre er-
kennbare Ruckgang in der PCB-Belastung hat sich demnach hochstens schwach fort-
gesetzt. Bei einer neueren Klarschlammuntersuchung in Sachsen-Anhalt (23 KA; vgl.
Sachsen-Anhalt 1999) wurde der Grenzwert fur die DIN-Einzelkongenere ebenfalls in
keinem Fall Uberschritten. Der PCB-Gesamtgehalt lag in Sachsen-Anhalt in einem
Fall Gber 0,2 mg/kg TS, in Hessen bei 10 KA in zwei Fallen.

5.2.2 Industrielle Klaranlagen

Bei den sechs industriellen Klaranlagen (vgl. Tab. 6.02.11) ist die Spannweite der
DIN-PCB-Gehalte im Klarschlamm mit Werten zwischen 3 und 348 ug/kg TS groRer
als bei den kommunalen KA. Drei IKA haben hohere, die Ubrigen niedrige DIN-PCB-
Gehalte als die kommunalen KA, darunter eine IKA (l141), die generell in Schlamm
und Schwebstoff nur schwach PCB-belastet ist.

Bei den WHO-PCB reicht die Spanne von 0,4-491 ug/kg TS. Aber auch hier ist das
Bild gespalten: Drei Anlagen haben im Vergleich zu den kommunalen KA eine hohe-
re WHO-PCB-Belastung im Schlamm (zwischen 35 und 51 ug/kg TS: 112, 131, 121).
Dies sind die Anlagen, die auch einen hoheren DIN-PCB-Gehalt aufweisen. Bei zwei
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Anlagen (113 und 141) sind die Werte eher niedrig. Aus dem Rahmen fallt die 111: Wie
der Schwebstoff ist auch der Klarschlamm hier gering mit DIN-PCB, aber extrem
stark mit WHO-PCB belastet, ohne dass die genaue Ursache hierfur bekannt ware.

Tab. 6.02.11: Summe der DIN- und der WHO-PCB im Klarschlamm sechs hessi-
scher industrieller KA 2002 (ug/kg TS)

Klaranlage Summe 6 DIN-PCB Summe 12 WHO- WHO-PCB/
(ug/kg TS) PCB (ug/kg TS) DIN-PCB (%)

113 37,70 21,24 56,3

12 234,00 35,07 15,0

111 28,50 490,92 1.722,5

141 3,01 0,36 12,0

131 244,00 47,60 19,5

121 348,00 50,53 14,5

Spannweite 3,0-348,0 0,4-490,9 12,0-1.722,5

Hervorgehoben: stark abweichende PCB-Zusammensetzung.

Das Verhéltnis von WHO- zu DIN-PCB entspricht bei vier der sechs KA der ,Normal-
verteilung“. Erhdhte WHO-Anteile zeigen — wie beim Schwebstoff — die IKA 113 und
besonders 111 (56 bzw. 1.723 Prozent des DIN-PCB-Gehalts), was im letztgenannten
Fall auf den sehr hohen Eintrag von PCB 77 zurlckzufuhren ist.

Zusammensetzung der DIN-Kongeneren: Bei den IKA 113 und 112 sind die hoher-
chlorierten DIN-PCB schwacher vertreten als PCB 28 und 52 (wie im Schwebstoff).
Bei den anderen vier industriellen KA entspricht die Verteilung der DIN-PCB eher
dem ,Normalfall“ (wie bei den kommunalen KA). Bei den mit DIN-PCB hochbelaste-
ten Schlammen ist eine sehr unterschiedliche Kongeneren-Verteilung zu beobach-
ten:

bei 112 dominieren die niedrigchlorierten PCB 28 (65 Prozent des DIN-PCB-
Gehalts) und 52 (22 Prozent);

bei 131 machen die PCB 52, 101, 153, 138 und 180 zwischen 9 (PCB 52) und 28
Prozent (PCB 138) der Belastung aus;

bei 121 entfallen rd. 58 Prozent des DIN-PCB-Gehalts auf die beiden Kongenere
153 und 138.

Hochstwerte einzelner DIN-PCB-Kongenere: PCB 28: 154 pg/kg TS (112, 2002); PCB
52: 50,7 ug/kg TS (112, 2002); PCB 101: 54,80 ug/kg TS (121, 2002); PCB 153: 105
bg/kg TS (121, 2002), PCB 138: 96,3 ug/kg TS (121, 2002); PCB 180: 39 ug/kg TS
(121, 2002).

Hochstwerte einzelner WHO-PCB-Kongenere: Bei 111 fallt eine PCB 77-
Konzentration von 477 pg/kg TS auf. PCB 118 wurde bei 131 mit 23,6 und bei 121 mit
20,4 pg/lkg TS gemessen. Sonst bewegen sich die Hochstkonzentrationen von
coplanaren PCB zwischen 5,5 pg/kg TS (PCB 167, 121) und 15,9 pg/kg TS (PCB
114, 113).

Zielwerte: Industrielle Klarschlamme durfen It. Klarschlamm-Verordnung nicht auf
landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte Béden ausgebracht werden. Daher gibt
es hier auch keine Zielvorgaben bzw. Grenzwerte.
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5.3 Vergleich von kommunalen und industriellen Klaranlagen

Zwischen kommunalen und industriellen Klaranlagen bestehen hinsichtlich der PCB-
Belastung von Schlamm und Schwebstoff z.T. deutliche Unterschiede:

Wahrend das DIN-WHO-Verhaltnis bei den kommunalen Klaranlagen in Schlamm
und Schwebstoff recht einheitlich ist (,Normalverteilung®“), zeigen sich bei den in-
dustriellen KA deutliche Unterschiede: Zwei KA haben in Schlamm und Schweb-
stoff stark erhndhte WHO-PCB-Anteile.

Die Zusammensetzung der DIN-PCB-Gehalte nach Kongeneren ist bei den kom-
munalen Klaranlagen in Schlamm und Schwebstoff ebenfalls relativ einheitlich.
Bei den industriellen KA zeigen sich viele Abweichungen.

Die DIN-PCB-Belastung im Schwebstoff ist bei industriellen KA nicht hoher als bei
den kommunalen KA. Bei der Halfte der industriellen Klaranlagen ist sie im Klar-
schlamm dagegen etwas hoher als bei der am starksten belasteten kommunalen
KA. Bei den WHO-PCB sind Schwebstoff, besonders aber der Klarschlamm der
industriellen KA z.T. deutlich starker belastet.

Die in Schwebstoff und Schlamm gleichermalien auftretenden Abweichungen bei
den industriellen Klarschlammen im Vergleich zu den kommunalen Klaranlagen durf-
ten mit spezifischen PCB-Eintragen (unterschiedlicher Eintrag von PCB-Kongeneren)
zusammenhangen. Bei den industriellen KA auftretende Unterschiede in der Belas-
tung von Schwebstoff einerseits und Klarschlamm andererseits konnen ev. mit den
unterschiedlichen Beprobungszeiten erklart werden, wenn angenommen wird, dass
bei den industriellen KA der PCB-Eintrag wegen Schwankungen im Produktionsre-
gime zeitlich starker variiert als bei den kommunalen KA, bei denen der PCB-input
aus gleichmaRiger flieRenden diffusen Eintragsquellen stammen sollte.

V. Vergleichswerte

Auf Vergleichswerte aus anderen Bundeslandern war in den einzelnen Abschnitten
verwiesen worden (vgl. auch entsprechende Angaben zu den letzten Jahren in
HLUG 2003a). Zusammenfassend ergibt sich, dass die hessischen Befunde bei DIN-
und coplanaren PCB im Schwebstoff aus Oberflachengewassern nicht auffallig sind.
Auch die (wenigen) Sediment-Befunde zu DIN-PCB liegen im Rahmen der aus ande-
ren Untersuchungen bekannten GrolRenordnungen. Bei der DIN-PCB-Belastung
kommunaler Klarschlamme liegen die hessischen Werte fur 2002 etwas unter den
Durchschnittswerten der BRD fur 1994 bzw. 1996 und etwas Uber Vergleichswerten
aus Sachsen-Anhalt von 1999.

VI. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwerttiberschreitungen

Grundlage der Bewertung sind die in den Ubersichten 6.02.2 und 6.02.3 zusammen-
gestellten Zielwerte.

Im Schwebstoff hessischer Oberflachengewasser werden in den Jahren 2002/2003
die QZ nach 76/464/EWG bei DIN-PCB in Schwarzbach (2002/2003) und Rodau (nur
2002 beprobt) als abwasserreichen Gewassern sowie bei PCB 28 in der Fulda
(2002) Uberschritten. Bei den hoherchlorierten DIN-PCB liegen zwischen 15 Prozent
(PCB 138, 180) und 19 Prozent (PCB 153, Hauptkontaminant) aller Messwerte Uber
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dem QZ. Zu beriucksichtigen sind jedoch auch die ,bedeutsamen Konzentrationen®
(>1/2 QZ), die in Weschnitz, Nidda und Lahn fur mehrere PCB in beiden Jahren und
im Main 2003 (PCB 153) gemessen wurden. Zwischen 44 und 71 Prozent der einzel-
nen Messwerte der hdherchlorierten PCB Uberschreiten 10 ug/kg TS. Dies verweist
darauf, dass die PCB-Belastung im Schwebstoff nach wie vor ein Problem darstellt.
Die coplanaren PCB Uberschreiten den Zielwert in keinem Fall, allerdings liegt PCB
118 im Schwarzbach 2002 und 2003 Uber dem halben QZ.

Die Zielvorgabe der Arge Elbe von 5 ug/kg TS je Kongener wird 2003 im Fall der
PCB 101, 138, 153 und 180 in allen Oberflachengewassern uUberschritten (einzige
Ausnahme: PCB 101 in der Fulda/Hann.Minden <5 pg/kg TS), bei PCB 28 und 52
sowie bei PCB 118 nur im Schwarzbach.

Dass die PCB nach wie vor gewasserrelevant sind, zeigt sich auch in der haufigen
bis sehr haufigen Uberschreitung der Grenzwerte der Schadstoffhdchstmengen-
Verordnung fur DIN-PCB in Fisch (Aal-Filet, 1999 und 2000).

QZ-Uberschreitungen im kommunalen Klarschlamm traten nicht auf. Auch das halbe
QZ wurde in keinem Fall erreicht; die zugelassene Hochstmenge wurde in Einzelfal-
len zu max. einem Drittel ausgeschopft. Die Summe der 6-DIN-PCB lag mit zwei
Ausnahmen (GieRen und Wetzlar) unter 200 ug/kg TS.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Schwebstoff in Oberflachengewéssern: Die aus den orientierenden Messungen der
Jahre 1991 bis 2003 vorliegenden Messdaten lassen bei den DIN-PCB im Schweb-
stoff hessischer Oberflachengewasser einen deutlichen Trend der Belastungsredu-
zierung erkennen. Bei den Uber die Gesamtperiode beprobten Messstellen ergibt
sich im Vergleich der Jahre 1991-1993 zu 2000-2003 eine Belastungsminderung um
annahernd 40 Prozent. Die Daten zeigen weiter, dass sich die Belastungsminderung
in den neunziger Jahren abgeschwacht hat und dass sich in den letzten Jahren
(2000-2003) keine wesentlichen Veranderungen ergeben haben. Fur die coplanaren
PCB sind keine Trendaussagen maoglich, da hierfur nicht genligend lange Zeitreihen
vorliegen. Die verfugbaren Daten seit 1999, in wenigen Fallen seit 1995, lassen kei-
ne wesentlichen Belastungsveranderungen erkennen und entsprechen damit dem
Bild, das sich fur diese Zeit auch bei den DIN-PCB ergibt.

Gegenuber Befunden aus anderen Bundeslandern sind die Schwebstoff-PCB-Daten
aus Hessen nicht auffallig, sie bewegen sich im gleichen Rahmen.

Klarschlamm: Bei den vier kommunalen Klaranlagen, fur die langerfristige Aussagen
zum DIN-PCB-Gehalt im Klarschlamm getroffen werden kénnen, ergab sich zwi-
schen 1994 und 2002 eine Konzentrationsminderung um ca. 23 Prozent. Dies spricht
fur einen ahnlichen Tendenz wie beim Schwebstoff. Die fur eine dieser Klaranlagen
vorliegenden Jahreswerte zeigen eine ausgepragte Abnahme der PCB-Gehalte bis
1998 (um ca. 40 Prozent), anschlieBend aber wieder einen deutlichen Anstieg bis
2002. Vergleichswerte aus anderen Bundeslandern sowie vom Umlandverband
Frankfurt/M. ergeben fur den Anfang der 90er Jahre ebenfalls eine deutliche PCB-
Minderung im Klarschlamm, Mitte der 90er Jahre aber ein eher gleichbleibendes Be-
lastungsniveau. Auch hier scheint sich eine ahnlicher Verlauf wie bei den Schweb-
stoffwerten abzuzeichnen.
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Die PCB-Belastung in den kommunalen Klarschlammen 2002 in Hessen war gegen-
Uber Vergleichswerten aus Sachsen-Anhalt (1999) nicht auffallig.

3. Zusammenfassende Bewertung

Die PCB-Gehalte im Schwebstoff aus hessischen Oberflachengewassern sind er-
kennbar zurickgegangen. Der Minderungstrend vom Anfang der 90er Jahre hat sich
jedoch abgeschwacht. Die PCB-Belastung erreicht nach wie vor in zahlreichen Ge-
wassern eine beachtliche Hohe knapp unterhalb des QZ. Besonders in abwasserrei-
chen Gewassern wird das QZ uberschritten.

Die Kongeneren-Zusammensetzung der PCB-Gehalte kommunaler Klarschlamme
und des Schwebstoffs in den Auslaufen kommunaler Klaranlagen ist relativ einheit-
lich und verweist auf diffuse Belastungen mit technischen PCB. Anders die stark ab-
weichende Zusammensetzung bei einigen industriellen Klaranlagen, die auf spezifi-
sche Eintrage hindeuten. Die Belastung der industriellen Klarschlamme mit DIN- und
insbesondere dioxinahnlichen WHO-PCB ist im Vergleich zu den kommunalen Klar-
schlammen in einigen Fallen etwas, gelegentlich stark erhoht.
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