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1 Einfuhrung

1.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Substanzklasse von
mehreren hundert Einzelverbindungen, die aus miteinander verbundenen aromati-
schen Benzolringsystemen bestehen. Analytisch erfasst und aufsummiert werden in
der Regel die 16 sogenannten ,EPA-PAK’ (PAK1s), die das Spektrum von Naphthalin
mit zwei Ringen bis zu den héher molekularen PAK mit 5 und 6 Ringen umfassen.

PAK sind typische altlastenrelevante Schadstoffe und liegen in Boden und Grundwas-
ser als Stoffgemische vor. Die Zusammensetzung der PAK bei Kontaminationen im
Bereich von Kokereien, Gaswerken oder Teermischwerken/Teerdllagern schwankt; in
der Regel dominieren die PAK mit 2-4 Ringen mit relativ hohen Wasserloslichkeiten
gegenuber den héher molekularen und gering wasserldslichen PAK (siehe Tabelle 1).
Gemal ihrer Wasserloslichkeit verandern sich die Verhaltnisse der PAK untereinander
bei einer Bodenpassage; dies verstarkt die Dominanz der 2-4 Ring-PAK bei Verunrei-
nigungen des Grundwassers.

PAK sind unterschiedlich toxisch. Besonders gefahrdend fiir den Menschen sind PAK
mit kanzerogenem Potential. Auf Grund seiner besonderen toxikologischen Bedeutung
wird das aus flunf Ringen gebildete Molekll Benzo(a)pyren (BaP) haufig als Bezugs-
substanz fur die Toxizitat der anderen PAK oder eines ganzen Stoffgemisches heran-
gezogen. Grundsatzlich gilt: die hoher molekularen PAK16 sind toxikologisch deutlich
kritischer zu bewerten als die mit 2-4 Ringen.

Die gegenlaufigen Unterschiede in den Wasserldslichkeiten und in der Toxizitat
fihren dazu, dass PAK im Grundwasser meist von toxikologisch weniger kriti-
schen Einzelsubstanzen dominiert werden.

1.2 Bewertungsqrundlagen

Die folgenden Ausflihrungen ermoglichen eine differenzierte Bewertung von PAK ge-
mal diesen Stoffeigenschaften. Die Bewertung kann vorgenommen werden, wenn be-
zlglich des Wirkungspfades Boden-Grundwasser eine Uberschreitung des PAK1s-
Prifwertes der BBodSchV festgestellt wurde. Flr diese Bewertung werden die mit der
Novellierung der BBodSchV vom 16.07.2021 vorgelegten Vorgehensweisen zu
Grunde gelegt [1]. Diese stutzen sich auf die LAWA-Veroffentlichung ,“Ableitung von
Geringfugigkeitsschwellenwerten fur das Grundwasser” [2] und den dort aufgeflhrten
Anwendungsgrundsatzen fiir die Gefahrenbeurteilung und -abwehr in der Nach-
sorge (siehe auch E1 der Erganzenden Ausfuhrungen in der Anlage 2).

Diese Anwendungsgrundsatze stellen eine wichtige Orientierung flir Bewertungen
beim Wirkungspfad Boden-Grundwasser dar. Danach soll die Anwendung der Pruf-
werte am Ort der Beurteilung in erster Linie sicherstellen, dass die Anforderungen der
Trinkwasserverordnung oder entsprechend abgeleiteter Werte erfillt werden. Die An-
forderungen aus humantoxikologischer Sicht sind den Datenblattern zu den GFS-Wer-
ten zu entnehmen.



Sind im Rahmen der Nachsorge Stoffe relevant, deren GFS-Wert 6kotoxikologisch
begrindet ist, dann ist im Einzelfall zu prifen, ob die Schutzgtiter Oberflachengewas-
ser oder grundwasserabhangige Landdkosysteme betroffen sein kdnnen ([2] siehe Ka-
pitel 3.3 Punkt 5, sowie Verweis auf Kapitel 3.3 in Kapitel 3.1.2). Beeinflusstes Grund-
wasser unterhalb der Schwelle gesundheitlicher (oder sensorischer) Wirkungen [6st
trotz Uberschreitung von Geringfiigigkeitsschwellen (GFS) keinen weiteren Untersu-
chungs- oder Sanierungsbedarf aus, es sei denn, die Schutzguter Oberflachenwasser
bzw. grundwasserabhangige Landdkosysteme waren betroffen.

Zur Nachvollziehbarkeit des hier vorgelegten Bewertungsansatzes ist zu beachten,
dass die Regelungen zum Parameterspektrum PAK sich zwischen der BBodSchV und
der LAWA-Vero6ffentlichung [2] unterscheiden.

Nach der BBodSchV von 2021 gelten flr PAK folgende Prufwerte:

¢ Naphthalin und Methylnaphthaline: 2 ugl/l
e PAKi15 (PAK1s ohne Naphthalin und Methylnaphthaline): 0,2 ugl/l

Die LAWA-GFS-Veroffentlichung fuhrt zusatzlich zu "PAK, gesamt" von 0,2 pg/l wei-
tere GFS zu ausgewahlten PAK-Einzelstoffen auf' und schrankt die Bewertung des
Parameters ,PAK, gesamt” insoweit ein: ,Die Geringfligigkeitsschwellen von Einzel-
stoffen bleiben hiervon unbertihrt®.

Einzelheiten zur Begrindung der Geringfugigkeitsschwelle fir ,PAK, gesamt” finden
sich in der Anlage 2 unter E2; zum Fehlen eines Prufwertes flir Benzo[a]pyren (BaP),
siehe E3. Warum die Begrindung der GFS fur ,PAK, gesamt” nicht fir die boden-
schutzrechtliche Nachsorge geeignet ist, wird unter E4 ausgeflnhrt.

Der Ausgangspunkt dieser Vollzugshilfe ist, dass die BBodSchV neben dem Parame-
ter PAK1s keine weiteren (redundanten) Einzelparameter oder Parametersummen
nennt. FUr einige PAK-Einzelsubstanzen wie Fluoranthen ergibt sich daraus folgende
Situation: Gemal der LAWA-GFS-Veroffentlichung ist dessen Humantoxizitat ver-
gleichsweise gering (humantoxikologisch begrindeter GFS-Wert 140 ugl, siehe E2
und Tabelle 2 in der Anlage 2). Selbst bei einer deutlichen Unterschreitung von
140 ug/l wiirde eine Uberschreitung des Prifwertes ,PAK, gesamt‘ resultieren.

Daraus ergibt sich:

Eine Uberschreitung des Priifwertes von 0,2 ug/l fiir PAK1s verbindet sich somit
mit dem Priifbedarf einer weitergehenden Betrachtung der humantoxikologi-
schen Wirkung der einzelnen Parameter.

Der Prufbedarf ergibt sich in den verschiedenen Fallgestaltungen, in denen auf den
PAK-Prufwert zugegriffen wird, also sowohl in der orientierenden Untersuchung wie in
der Detailuntersuchung. Da der Prifwert die Verrechtlichung der GFS flr die wasser-
wie bodenschutzrechtliche Nachsorge darstellt, ist ein solcher Prufbedarf bzw. der hier
beschriebene Bewertungsansatz auch zur Abgrenzung von Grundwasserfahnen bzw.

" Neben der GFS fiir ,PAK, gesamt* werden GFS fiir die Einzelstoffe Anthracen, Benzo[a]pyren,
Dibenz[a,h]anthracen, Benzo[blfluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Fluoranthen und die Summe
Benzo[g,h,i]perylen + Indeno[1,2,3-cd]pyren ausgewiesen (siehe Anlage 2, Tabelle 2).



zur Bewertung von Grundwasserkontamination mit PAK im Bereich der Nachsorge ge-
eignet.

Der Altlastenausschuss der LABO (ALA) bat auf seiner 60. Sitzung den Gesprachs-
kreis Schadstoffbewertung, ,beziiglich PAK-Kontaminationen des Grundwassers im
Rahmen bodenschutzrechtlicher Nachsorge eine Vorgehensempfehlung zur Scha-
densfeststellung im Sinne der Anwendungsgrundsétze des LAWA-GFS-Papiers von
2016 als Hilfestellung fiir den Vollzug auszuarbeiten.”



2 Entwicklung praxisgerechter Schwellenwerte

2.1 Vorbemerkung

Die Entwicklungsuberlegungen beziehen sich auf die Auswahl und die Gruppierung
von PAK aus der Gruppe der 16 EPA-PAK, die in die Werte der Tabelle 1 minden.
Um diese nachzuvollziehen, werden im Folgenden die Nummerierung der PAK ver-
wendet, wie sie in der Tabelle 1 aufgelistet sind. Dabei gilt: Zur Bezeichnung eines
Einzel-PAK oder einer Summe aus Einzel-PAK wird die Nummer oder der Num-
mernbereich nicht tiefgestellt. So ist , PAK.9-10° die Summe aus Benzo[a]anthracen
und Chrysen. Tiefgestellte Nummern bezeichnen dagegen die PAK-Summen der
BBodSchV. ,PAK 16° ist nach Tabelle 1 Dibenzo[ah]anthracen und nicht die Summe
PAK16 aufgeflihrt in der Ful3note zu PAK1s der BBodSchV.

2.2 Wahl der Schwellenwerte

Entsprechend der vorangegangenen Ausfuhrungen sind aus der Gruppe der PAK 1
bis 16 mdglichst wenige, jedoch aussagekraftige humantoxikologisch/sensorisch be-
grundete Schwellenwerte in Form von Einzel- und Summenwerten abzuleiten (Tabelle
1). Ausgangspunkt ist der in der Begrindung der GFS fur ,PAK, gesamt® hinterlegte
Bezug auf die Werte der TrinkwV. Diese werden hier als Schwellenwerte direkt Uber-
nommen. Damit ist der Summenwert PAK 12-15 der vier gering wasserloslichen 5-
und 6-Ring-PAK mit 0,1 pg/l (TrinkwV) als Schwellenwert gesetzt. Daneben weist die
TrinkwV fur BaP (PAK 11) den Grenzwert von 0,01 ug/l aus. Dibenzo[ah]anthracen
(PAK 16) weist eine vergleichbaren Kanzerogenitat wie BaP auf; flr diesen PAK wurde
daher auch eine GFS von 0,01 pg/l ausgewiesen, die als Schwellenwert ibernommen
wird.

Mit diesen drei Schwellenwerten wird die Gruppe der gering wasserloslichen PAK 11
bis 16 abschlieRend bewertet — die Berlcksichtigung weiterer Einzelsubstanzen oder
Summen, wie sie als GFS noch vorliegen, ist nicht praxisgerecht. Da die entsprechen-
den Werte der TrinkwV und bei PAK 16 dem GFS-Datenblatt entnommen sind, stellen
sie den ersten Bewertungsschritt dar. Es ist zu erwarten, dass auf Grund der geringen
Wasserloslichkeiten im Grundwasser diese PAK nicht oder nur geringfugig bestimmt
werden. Als Bestimmungsgrenze der Einzelsubstanzen ist < 0,01 pg/l dabei hinrei-
chend und in der Regel erreichbar.

Der Schwellenwert zur Bewertung von Naphthalin und Methylnaphthalinen (PAK 1)
entspricht dem Prifwert der BBodSchV von 2 ugl/l.

2.3 Festlegung der Summenwerte fiir 3- und 4-Ring-PAK

Fir viele der haufig im Grundwasser anzutreffenden und in der Regel die PAK-Summe
bestimmenden mobilen 3- und 4-Ring-PAK (PAK 2-10) liegen keine Datenblatter vor
(siehe Tabelle 2). Ein Bezug nur auf die beiden GFS-Werte fur Anthracen und Fluor-
anthen ware nicht hinreichend und wurde dem Risiko, das die mobilen PAK darstellen,



nicht gerecht. Es bedarf daher einer erganzenden Konvention, um diese vergleichs-
weise mobilen und im Grundwasser fahnenbestimmenden PAK in ihrer humantoxiko-
logischen Bedeutung einzuschatzen. Dazu werden zwei weitere Summenbildungen
(PAK 2-8 und PAK 9-10) vorgenommen. Zur Begrindung dieser Werte auf Grund
angenommener kanzerogener Wirkungen siehe E5. Zur Plausibilitatsprifung im Rah-
men eines LFP-Projektes siehe E6.

Diese Werte sind nicht aus den GFS-Datenblattern ableitbar und werden daher im fol-
genden Schema (Abbildung 1) als nachgeordneter Prufschritt dargestellt.



3 Bewertungsempfehlung

3.1 Ubersicht der Schwellenwerte

Mit Hilfe der in der Tabelle 1 aufgefiihrten humantoxikologisch/sensorisch begrinde-
ten Schwellenwerte konnen erhdhte PAK-Konzentrationen im Grundwasser im Rah-
men der Gefahrenabwehr weitergehend beurteilt werden.

Tabelle 1: Empfehlungen fiir Schwellenwerte fiir PAK-Einzelsubstanzen und -Summen zur Beurteilung

einer schadlichen Grundwasserverdnderung mit PAK in der bodenschutzrechtlichen
Nachsorge (n: Anzahl der aromatischen Ringe, WL: Wasserloslichkeit in pg/l)

Elf.‘K_ Parameter Fuﬁfli:%hov(\;zlrl\esr::vr\:strr n \(/:ilc_ahe 5])
rechtliche Nachsorge

1 I\N/Ith)r?;rnaa:Ehl’:I::Iine 2 ug/l 2 31700
2 Acenaphthylen 3 3930
3 Acenaphthen 3 1930
4 Fluoren Summe* PAK 2-8 3 1700
5 Phenanthren 10 ug/l 3 1200
6 Anthracen 3 76
7 Fluoranthen 4 260
8 Pyren 4 77
9 Benzo[a]anthracen Summe* PAK 9-10 4 13
10 Chrysen 0,5 pgll 4 3
11H Benzo[a]pyren 0,01 ug/l 5 2,3
12 Benzo[b]fluoranthen 5 1,2
13 Benzolk]fluoranthen Summe* PAK 12-15 5 0,8
14 Benzo[ghi]perylen 0,1 pg/l 6 0,3
15 Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 62
16 Dibenzo[ah]anthracen 0,01 g/l 5 0,5
* Ergebnisse < Bestimmungsgrenze bleiben bei der Summenbildung unberticksichtigt, siehe

§ 24 (3) BBodSchV
H Hinweis: Die Reihenfolge wurde gewahlt, um die 4 TrinkwV-PAK als Block darzustellen; Ublich ist

in Prufberichten die analytisch bedingte Reihenfolge, bei der BaP an 13. Stelle gefiihrt wird

Der Abgleich der drei Summenbildungen und der zwei Einzelstoffkonzentrationen mit
den o. g. Schwellenwerten ist eine Empfehlung fiir eine differenzierte Bewertung
bei Uberschreitung des PAK-Priifwertes von 0,2 ugl/l fiir Einzelflle, in denen keine
relevanten Eintrage in Oberflachengewasser oder grundwasserabhangige Landoko-
systeme anzunehmen sind.



Die Schwellenwerte kdnnen bei der Sickerwasserprognose nach BBodSchV angewen-
det werden (z. B. Eluatuntersuchungen am Ort der Probennahme, Prognosen der
Stoffkonzentration am Ort der Beurteilung, Rickrechnungen aus Grundwasserunter-
suchungen auf den Ort der Beurteilung; Darstellung der Vorgehensweisen siehe [3]).

Die Bewertung folgt in der Einzelfallbetrachtung dem Vergleich mit den Prufwer-
ten. Das heil3t: Der PAK-Prufwert wird durch die Schwellenwerte nicht ersetzt;
eine (ggf. abgeschatzte) Unterschreitung des Prufwertes der BBodSchV am Ort der
Beurteilung (ggf. unter Berucksichtigung von § 12 Abs. 3, Satz 2 der BBodSchV, der
Einmischungsprognose) gilt weiter als Verdachtsentkraftung, siehe Schema in Abbil-
dung 1.

3.2 Schema zur Anwendung der Schwellenwerte
Aus dem nachfolgenden Schema (Abbildung 1) ergibt sich:

Liegt der Parameter ,Naphthalin und Methylnaphthaline®, eine der PAK-Summen oder
die Einzelparameter PAK 11 oder PAK 16 liber dem entsprechenden Schwellen-
wert der Tabelle 1, so liegt im betrachteten Grundwasserkompartiment eine
schadliche Grundwasserveranderung beziglich PAK vor.

Werden die o.g. Schwellenwerte derzeit und prognostisch (im Rahmen einer Sicker-
wasserprognose) unterschritten und sind gleichzeitig keine relevanten Eintrage in
Oberflachengewasser oder grundwasserabhangige Landdkosystemen anzunehmen,
liegt im betrachteten Grundwasserkompartiment auch bei einer Uberschreitung
des PAK-Priifwertes von 0,2 ug/l keine schadliche Grundwasserveranderung,
und in der assoziierten ungesattigten Bodenzone damit auch keine schéadliche
Bodenveranderung, vor.

Liegt im Grundwasser eine schadliche Gewasserveranderung durch PAK vor, kénnen
die Werte der Tabelle 1 weiter dazu verwendet werden, die Bereiche mit schadlichen
Grundwasserveranderungen ein- und abzugrenzen.
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Gefdhrdungsabschétzung gemaR § 9 BBodSchG
und den §§ 10-14 der BBodSchV
nach Anhaltspunkten fir die Gefahrdung des Schutzgutes
Grundwasser durch PAK Uber den Wirkungspfad Boden-Grundwasser

Messung(en) von PAK-Konzentrationen (16 EPA-PAK = PAKy)
im Rahmen der Sickerwasserprognose mittels Bodenmaterial-,
in situ- oder Grundwasseruntersuchungen
(Evtl. unter Berticksicksichtigung der Einmischung ins GW)

Unterschreitung der Priifwerte fiir
Naphthalin und Methylnaphthaline von 2 g/l und
dem Parameter PAK;s (= 2-PAK 2-16) von 0,2 pgl ?

A

Uberschreitung des Priifwertes

< . gemal

BBodSchV

<.~ gemaR dieser

Arbeitshilfe

fiir Naphthalin und Methylnaphthaline von 2 pg/|

nein

,‘,

Unterschreitung des PW fiir Naphthalin und Methylnaphthaline, aber
Uberschreitung des Priifwertes fiir PAK;s von 0,2 pg/l)

I

Erste Betrachtung der Schwellenwerte nach Tab. 1:

T

Uberschreitung der Schwellenwerte fiir

PAK 11 (BaP) , Z-PAK 12-15 oder PAK 16 (Dibenzo[ah]anthracen) ja*
/
( nein* (* Begriindung: LAWA 2016 Kap 3.3,
~ y Punkt 5 und Anhang 3 - Datenblétter)

Uberschreitung der Schwellenwerte nach Tab. 1 fiir

X-PAK 2-8 von 10 ug/l
oder X-PAK 9-10 von 0,5 pg/|

~|

nein

Der Gefahrenverdacht
beziigl. PAK (PAK¢) ist
insoweit ausgerdaumt,
eine schadliche
Gewadsserveranderung
ist nicht anzunehmen
-falls andere Umstande
des Einzelfalls dem nicht
entgegenstehen.

‘ - —
Eintrage in Oberflichengewdsser
oder grundwasserabhangige
Land6kosystemen anzunehmen

‘ nein

&
%

ja

) 4
Weitere Sachverhaltsermittiung

beziiglich der Umwelteinwirkungen

Abbildung 1:

Schema zur Anwendung der Schwellenwerte der
Gefahrdungsabschatzung

A 4

Gefahrenverdacht beziigl.
PAK (PAKy6) bestdtigt,
schadliche Gewasser-
verdanderung ist anzu-
nehmen oder liegt vor.
VerhiltnismaRigkeits-
priifung /MaRnahmen

sind angezeigt.

Tabelle 1

im Rahmen der



4 Fazit

Der PAK-Priufwert von 0,2 ug/l (PAKis), Ubernommen von der Geringfugigkeits-
schwelle fir PAK gesamt, ist bezlglich kanzerogener PAK-Einzelsubstanzen in Anleh-
nung an die TrinkwV abgeleitet und fur die Bewertung der kanzerogenen PAK hinrei-
chend konservativ. Eine stoffdifferenzierte Betrachtung unter Verwendung der o. g.
humantoxikologisch begrindeten Schwellenwerte der Tabelle 1 ermoglicht eine ver-
gleichbare konservative Bewertung von PAK-Gemischen im Grundwasser und kann
fur eine abschlielRende Bewertung herangezogen werden.

Bezuglich der bekannten kanzerogenen PAK 11 bis 16 ergeben sich dabei strengere
Malstabe. Bezlglich der dominierenden mobilen PAK mit geringeren humantoxikolo-
gischen Wirkungen ergibt sich jedoch eine deutliche Anpassung an realistischere hu-
mantoxikologische Wirkgrofen.

Die Vollzugstauglichkeit dieser Differenzierung bei Untersuchungen des Grundwas-
sers auf PAK ist gegeben, da die gegenuber dem Prufwert niedrigeren Schwellen-
werte fur PAK 12-15 von 0,1 ug/l sowie fur PAK 11 und PAK 16 von 0,01 ug/l in der
Regel erst dann Uberschritten werden, wenn mobile PAK im Grundwasser in sehr ho-
hen Konzentrationen vorkommen (PAK 1-8 > 50 ug/l).

Werden die o. g. Schwellenwerte auf PAK-Konzentrationen im Eluat am Ort der
Probennahme bezogen, ist zu beachten, dass bei Eluatuntersuchungen die Abtren-
nung partikularer von gelésten PAK ein kritischer bewertungsrelevanter Schritt ist. Hier
kénnen die gegentber dem Prifwert fir PAK15 ,strengeren‘ MalRstabe bezlglich der
PAK 11 und 16 ggf. auch bei nur geringer Uberschreitung dieses Priifwertes weiter auf
eine Gefahrdung des Grundwassers hindeuten. Hinweise zur Analytik fur diese Fall-
gestaltung finden sich bei E7.

Die Verwendung der genannten Schwellenwerte fur weitere Abschatzungen zur Kon-
kretisierung des § 15 Absatz 8 der BBodSchV (Berlcksichtigung geringer Schad-
stofffrachten) ist moglich.
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Anlagen

Anlage 1 Beispiele von PAK-Konzentrationen im Grundwasser

Tabelle 2: Beispiele von PAK-Konzentrationen im Grundwasser mit Zuweisung der Begrifflichkeit
,Schadliche Grundwasserverdnderung beziiglich der bodenschutzrechtlichen Nachsorge®
gemaR den Schwellenwerten der Tabelle 1. Die Zuweisung ausléosenden Parameter oder
Summen sind eingefarbt.

(reale Grundwasserkonzentrationen)

PAK-Nr. Stoff (Konz. in pg/l) S%t;uzﬁlli_eg\é\felrte Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4
1| e | 2wen | oes | oo | o | a0
2. Acenaphthylen s. PAK 2-8 0,58 < 0,01 <05 1,2
2 Acenaphthen s. PAK 2-8 4,7 4,2 18 29
4. Fluoren s. PAK 2-8 0,05 0,17 0,63 2,1
5 Phenanthren s. PAK 2-8 0,05 0,02 0,24 0,28
6. Anthracen s. PAK 2-8 0,007 0,015 0,015 0,08
7. Fluoranthen s. PAK 2-8 0,07 <0,01 < 0,01 0,3
8. Pyren s. PAK 2-8 0,04 < 0,01 < (0,01 0,1
9. Benzo[a]anthracen s. PAK 9-10 0,008 < 0,01 < 0,01 0,025
10. Chrysen s. PAK 9-10 0,013 <0,01 0.018 0,02
11. Benzo[a]pyren 0,01 pg/l <0,005 <0,01 <0,01 0,02
12. Benzo[b]fluoranthen s. PAK 12-15 0,004 <0,01 < 0,01 0,04
13. Benzo[k]fluoranthen s. PAK 12-15 0,004 < 0,01 <0,01 0,01
14. Benzo[ghilperylen s. PAK 12-15 <0,01 <0,01 <0,01 < 0,01
15. Indeno[1,2,3-cd]pyren s. PAK 12-15 <0,005 < 0,01 < 0,01 <0,01
16. Dibenzolah]anthracen 0,01 pg/l <0,005 < 0,01 < 0,01 < 0,01

PAK, 5,53 4,4 2,72 33,2
Summen: PAK 2-8 10 pg/l 5,5 4,4 2,7 33,1
PAK 9-10 0,5 pg/l 0,021 0 0,018 0,05
PAK 12-15 0,1 pg/l 0,008 0 0 0,05
Schédliche Grundwasserverdnderung - - + +
beziiglich der bodenschutzrechtlichen Nachsorge:

Hinweis: Bei der Beispielrechnung wurde die Reihenfolge der PAK nach Tabelle 1 be-
lassen (siehe dort Hinweis H). Die Reihenfolge der PAK aus Priifberichten muss bei
ahnlichen Zusammenstellungen und automatisierten Summenbildungen in einer Ta-

bellenkalkulation ggf. angepasst werden.




Anlage 2 Erganzende Begriindungen des Vorgehens

E1 Zusammenhang zwischen LAWA GFS-Ableitung und Priufwerteableitung

In der Begrundung der Kabinettsfassung der BBodSchV wird auf die Wertesetzungen
der Prufwerte am Ort der Beurteilung naher eingegangen [1]. Danach stellen die Ge-
ringfugigkeitsschwellen (GFS) der LAWA von 2016 [2] ,gem&R den zwischen den
Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaften Bodenschutz (LABO), Wasser (LAWA) und Ab-
fall (LAGA) konsentierten Anwendungsgrundsétzen zu den GFS (Kapitel 3.3) in den
Jeweils betroffenen Rechtsbereichen eine geeignete fachliche Grundlage fiir die Ablei-
tung von Priifwerten im Wirkungspfad Boden-Grundwasser dar.“

Die in Kapitel 3.3 der LAWA GFS-Ableitung aufgeflihrten Grundsatze werden in der
Begrindung der BBodSchV bei [1] wie folgt hervorgehoben: ,Mit Blick auf die Anfor-
derungen des BBodSchG fiir Priifwerte (§ 8 Absatz 1 Nummer 1 BBodSchG) miissen
diese geeignet sein, schédliche Bodenverdnderungen oder Altlasten im Sinne des § 2
Absatz 2 Nummer 3 bzw. 5§ BBodSchG zu identifizieren. Zu deren Definition gehért es,
dass Gefahren, erhebliche Nachteile oder erhebliche Belédstigungen fiir den einzelnen
oder die Allgemeinheit herbeigefiihrt werden kénnen. Gefahren oder erhebliche Nach-
teile fur die Allgemeinheit liegen vor, wenn Grundwasser nicht mehr als Trinkwasser
nutzbar ist, auch fiir den Fall, dass das Grundwasser aktuell einer solchen Nutzung
nicht unterliegt. Durch die Anwendung der Priifwerte am Ort der Beurteilung muss
daher in erster Linie sichergestellt werden, dass die Anforderungen der Trink-
wasserverordnung oder entsprechend abgeleiteter Werte erfiillt werden. Die An-
forderungen aus humantoxikologischer Sicht kbnnen den Datenbléttern zu den
GFS-Werten (LAWA, 2016) entnommen werden. Die humantoxikologisch begriin-
deten GFS-Werte werden daher unveréndert als Priifwerte ibernommen. Im Hinblick
auf die bkotoxikologischen Kriterien wird im Rahmen der bodenschutzrechtlichen
Nachsorge die Gefahrenschwelle erst dann lberschritten, wenn Grundwasser als Ba-
sisabfluss von Oberflichenwasser oder durch die Beeinflussung von grundwasserab-
héngigen Landbkosystemen zu einer Schéadigung oder erheblichen Belédstigung dieser
Schutzgliter fiihrt, siehe Kapitel 3.3 Nummer 5 der GFS-Anwendungsgrundsétze.”

In der bodenschutzrechtlichen Nachsorge ist somit eine nachteilige Veranderung der
Grundwasserbeschaffenheit, deren nachteilige Wirkung insbesondere fur Grundwas-
serorganismen zu besorgen ist, nicht als schadliche Grundwasserveranderung anzu-
sehen.




E2 Begrundung der Geringfligigkeitsschwelle fur ,,PAK, gesamt*

Die Geringfugigkeitsschwelle fur ,PAK, gesamt® von 0,2 ug/l wird zuerst mit humanto-
xikologisch Daten als auch mit umwelthygienischen Argumenten begrundet; bei der
Hohe der GFS sind moglicherweise auch die aufgefiuihrten ékotoxikologischen Kriterien
eingeflossen [2]. Die Spanne der humantoxikologischen Wirkungen ist sehr grof3, da
einige PAK kanzerogene Wirkungen aufweisen (allen voran das stark kanzerogene
Benzo[a]pyren (BaP)), wahrend andere PAK geringere, teilweise auch héhere kan-
zerogene Wirkungen zeigen als BaP und wieder andere keine solchen Wirkungen auf-
weisen.

Gemal der Erlauterung im Datenblatt des Anhang 3 der LAWA-Vero6ffentlichung zu
.PAK, gesamt” wird ,bei der Festlegung des Summenwertes flir PAK der Grenzwert
der TrinkwV ftir von 0,1 ug/l fiir die Summe von 4 Einzelstoffen zugrunde gelegt. Es
handelt sich um die beiden 5-Ring-PAK Benzo[b]fluoranthen, Benzol[k]fluoranthen und
die beiden 6-Ring-PAK Benzo[ghi]perylen und Indeno[1,2,3-cd]pyren. Dieser von der
LAWA zitierte Grenzwert ist identisch mit dem der TrinkwV vom 20.6.20232. Alle an-
deren 11 PAK-Einzelstoffe werden nach der Ausfliihrung des Datenblatts ebenfalls mit
einem Wert von in Summe 0,1 pg/l bericksichtigt, woraus sich die GFS von 0,2 ug/l
ergibt.

Der maligebliche Vorschlag flr die Hohe der GFS ergibt sich somit nicht direkt aus der
TrinkwV — insbesondere mit Blick auf die analog zur TrinkwV abgeleiteten humantoxi-
kologisch begrindeten Werte weiterer PAK-Einzelsubstanzen. So wird im Datenblatt
zu Fluoranthen z. B. ein humantoxikologisch abgeleiteter Wert von 140 ug/l angege-
ben. Eine deutliche Unterschreitung dieser Konzentration kann immer noch den o. g.
Wert von 0,2 ug/l erheblich Uberschreiten, ohne dass damit ein Risiko fur den Men-
schen beim Konsum des Wassers verbunden ware.

In der Erlauterung der GFS von ,PAK, gesamt” wird der Hinweis gegeben: ,Die Ge-
ringfiigigkeitsschwellen von Einzelstoffen bleiben hiervon unberiihrt‘, d. h. sie gelten
ebenfalls. Nur mit Blick auf die 6kotoxikologische Begrindung des GFS-Wertes flr
Fluoranthen von 0,1 ug/l fihrt dies nicht zu einem direkten Widerspruch; in der boden-
schutzrechtlichen Nachsorge folgt aus diesem Hinweis jedoch, dass Fluoranthen als
Teil des PAK-Summenwertes ,PAK, gesamt* humantoxikologisch um GréfRenordnun-
gen zu streng bewertet wird.

Mit der Ubernahme der GFS von 0,2 ug/l als Priifwert der BBodSchV fiir PAK1s ist auf
sich Uberschneidende Parameter verzichtet worden. Auch wurde keine Erweiterung
auf andere Stoffgruppen vorgenommens.

2 Bemerkung zum Parameter ,PAK* der TrinkwV: ,Summe der folgenden nachgewiesenen und
mengenmallig bestimmten Stoffe: Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[ghi]perylen und
Indeno[1,2,3-cd]pyren. Messwerte flr die Einzelsubstanz, die unterhalb der Bestimmungsgrenze des
jeweiligen Untersuchungsverfahrens liegen, werden bei der Summenbildung nicht berlicksichtigt.”

3 In der FuBnote zur GFS fiir ,PAK, gesamt* wird zwar auf die Regelanalytik der PAK1 nach EPA
verwiesen, jedoch mit dem Zusatz ,ggf. unter Bericksichtigung weiterer relevanter PAK (z. B.
aromatische Heterozyklen wie Chinoline)” eine weitere unlberschaubare Stoffgruppe mit tausenden
von Einzelverbindungen mit adressiert.




E3 Warum es keine Prufwerte fiir Benzo[a]pyren (BaP) fur den Wirkungspfad
Boden-Grundwasser in Anlage 2, Tabelle 3 der BBodSchV gibt

Bei Benzo[a]pyren konnte theoretisch bei Unterschreitung des PAK-Priufwertes von
0,2 ug/l die GFS fur BaP von 0,01 ug/l ggf. Uberschritten sein. Auf Grund der typischen
Dominanz von mobilen PAK im Grundwasser von altlastverdachtigen Flachen und Ver-
dachtsflachen (Altlasten und schadlichen Bodenveranderungen) tritt diese Fallkonstel-
lation real nicht auf. Daher ist der Prufwert der BBodSchV fur PAK1s auch mit Blick auf
die Ublicherweise vorliegende typische Dominanz mobiler gegentber gering mobilen
(kanzerogenen) PAK hinreichend konservativ.

E4 Warum die Begriindung der GFS fiir ,,PAK, gesamt“ nicht fiir die
bodenschutzrechtliche Nachsorge geeignet ist

Das Datenblatt zu ,PAK, gesamt” verweist bei der erlauternden Betrachtung der ,Hu-
mantoxikologischen Bewertung® auf ein Schreiben des Bundesgesundheitsamtes,
nachdem unter Verweis auf die TrinkwV auch andere PAK in den Summengrenzwert
von 0,1 ug/l fur die 4 PAK der TrinkwV aufgenommen werden konnen. Der Verweis
auf den vorsorgeorientierten Anspruch der TrinkwV (§ 6, Abs. 3), wonach grundsatzlich
die Konzentration chemischer Stoffe im Trinkwasser so niedrig gehalten werden sollte,
wie dies nach den Regeln der Technik mit vertretbarem Aufwand mdglich ist, ist als
Malstab der Gefahrenabwehr nicht ausreichend. Damit ist die GFS fur ,PAK, gesamt”
nicht im gleichen Sinne humantoxikologisch begrindet, wie andere Parameter und
fuhrt im Bereich der bodenschutzrechtlichen Nachsorge zur Moglichkeit der weiteren
Betrachtung der Zusammensetzung der PAK im konkreten Einzelfall.




E5 Begrundung der neuen Summenwerte fiir ,PAK 2-8° und ,PAK 9-10°

Grundlage der Schwellenwerte fir diese beiden PAK-Summen sind insbesondere
mdgliche krebserregende Wirkungen auf Basis von Toxizitatsaquivalentfaktoren bezo-
gen auf Benzo[a]pyren (BaP =1), wie sie in der letzten Spalte der Tabelle 3 aufgefuhrt
sind (TEF, Abschatzung nach Nisbet und LaGoy [4]). Ein Wert von 0,1 entspricht der
Annahme, dass Benzo[a]pyren 10-fach krebserregender als dieser Stoff sei (bei einem
Langzeit-Zusatzrisiko fiir Krebs von 10).

Nicht krebserregenden PAK wird nach dem Konzept von Nisbet und LaGoy ein TEF
von 0,001 zugeordnet, auch wenn hier die humantoxikologischen Daten eine krebser-
regende Wirkung der Einzelstoffe nicht belegen. Der Worst-Case-Annahme von einem
tausendstel der Wirkung von BaP entspricht einem tausendfach héheren Schwellen-
wert, also 0,01 pg/l *1000 = 10 pgl/l.

Durch die Summenbildung der PAK 2-8 mit einer Schwelle im Grundwasser von 10
Mg/l werden die Unsicherheiten der gesundheitlichen Bewertung dieses Stoffgemi-
sches abgebildet; rechnerisch ware dies der Schwellenwert flr jeden Einzelstoff mit
einem TEF von 0,001. Das Vorgehen ahnelt dem der TrinkwV und reduziert die zu
betrachtenden Stoffe und Stoffgemische.

Eine Uberschreitung des rechnerischen Anthracen-Wertes nach Nisbet und LaGoy
von 1 pg/l (100-facher Schwellenwert von BaP wegen TEF 0,01) ist auf Grund der
Ublichen Zusammensetzung der PAK im Grundwasserabstrom einer Altlast typischer-
weise mit einer Uberschreitung des Summenwertes PAK 2-8 verbunden. Das Daten-
blatt zur GFS von Anthracen weist zudem eine gesundheitliche Wirkungsschwelle von
2000 ug/l aus, im Textteil des Datenblattes wird der Wert von 1 ug/l auf Grundlage der
Abschatzung nach Nisbet und LaGoy diskutiert, jedoch nicht herangezogen. Dies
stutzt einerseits die hier dargestellte Vorgehensweise der Verwendung der genannten
Toxizitatsaquivalentfaktoren und verdeutlicht andererseits, dass durch die hier vorge-
nommene zusatzliche Summenbildung insgesamt eine Wertesetzung ,auf der si-
cheren Seite vorgenommen wurde.

Die PAK-Summe PAK 9-10 bewertet zwei Stoffe mit verminderter Wasserloslichkeit
und ist entsprechend der TEF und den weiteren Schwellenwerten gestuft.

Die gewahlten TEF und daraus errechneten Konzentrationen sind der folgenden Ta-
belle 3 zu entnehmen. Zum Vergleich sind die jeweiligen GFS-Grunddaten aus den
GFS-Datenblattern aufgefihrt.




Tabelle 3: Humantoxikologisch und asthetisch* begriindete Schwellenwerte fiir PAK-Einzelsubstanzen
und -Summen zur Beurteilung einer schadlichen Grundwasserveranderung in der
bodenschutzrechtlichen Nachsorge in Anlehnung an die GFS-Anwendungsgrundsitze

PAK. Humantoxisch/Asthetisch TEF x
Nr Stoff begrindete Schwellenwerte GFS TEF
' BaP
Empfehlung
GFS- fur den Vollzug g/l
Datenblatter | (gemaR Tabelle HY
1)
Naphthalin und
1 Methylnaphthaline 2 ug/l 2 ug/l 10 0,001
2 Acenaphthylen - 10 0,001
3 Acenaphthen - 10 0,001
4 Fluoren - 10 0,001
5 Phenanthren - Summe PAK2-8: 10 0,001
10 pgl/l
6 Anthracen 2000 pgl/l 1 0,01
7 Fluoranthen 140 pg/l 10 0,001
8 Pyren - 10 0,001
9 Benzo(a)anthracen - Summe PAK9- 0,1 0,1
10 Chrysen - 10: 0,5 pgl/l 1 0,01
11 Benzo(a)pyren 0,01 pgl/l 0,01 pgl/l 0,01 1
12 Benzo(b)fluoranthen 0,01 1
13 Benzo(k)fluoranthen | Summe: 0,1 0,1
- Summe: 0,1 pg/l
14 Benzo(ghi)perylen 0,1 ug/l 1 0,01
15 Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,1 0,1
16 Dibenzo(ah)anthracen | 0,01 pgl/i 0,01 pgl/l 0,01 1(5)
Grau: Empfehlung entspricht GFS-Datenblatt (LAWA 2016)
Dunkelgrau: Empfehlung entspricht GFS-Datenblatt (LAWA 2016) und der TrinkwV 2023,
TEF: Toxizitatsaquivalentfaktoren nach [4])

4 Die GFS fir Naphthalin und Methylnaphthaline ist (,ausschlaggebend’) asthetisch begriindet.




E6 Plausibilitatsprifung: Sind die Werteempfehlungen hinreichend
konservativ?

Bei der Ableitung dieser den Prufwert fur PAK15 ergdnzenden Summenwerte fur eine
Teilfraktion der PAK15 war zu berucksichtigen, dass bei typischen Altlastenfallen nur
ein Ausschnitt einer Kontamination verschiedener polyzyklischer aromatischer Verbin-
dungen bewertet wird. Da es eine Reihe kanzerogener PAK gibt, die nicht Teil der
PAKie sind, wurde im Rahmen eines LFP-Projektes Informationen Uber weitere PAK-
Einzelsubstanzen, die nicht zu den 16 EPA-PAK zahlen, im Grundwasserabstrom von
Altlasten gesammelt und ausgewertet. 68 PAK-Substanzen konnten Uber entspre-
chende Standards quantifiziert werden. Es wurden 22 Grundwasserproben von 8 un-
terschiedlichen Standorten mit verschiedener PAK-Eintragsgenese in das Grundwas-
ser untersucht.

Die Grundwasser wiesen PAK1s-Kontaminationen im Bereich von 20 — 500 ug/l auf;
die Einzelsubstanzen sollten so weit moglich unter 0,05 ug/l quantifiziert werden. Die
Universitat Minster analysierte diese 68 PAK-Verbindungen mittels GC-APLI-MS® und
GC-MS mit 3-fach-Messung und 7-Punkt-Kalibrierung [6]. Neben der Quantifizierung
dieser Einzelverbindungen wurde eine non-Target-Analytik insbesondere mit Blick auf
die alkylierten Naphthaline, Fluorene, Phenanthrene und Pyrene durchgefihrt und die
Alkyliertenverteilung der PAK-Profile untersucht. Die Spezialanalytik zeigte, dass in
PAK-Grundwasserfahnen in erster Linie die bereits bekannten 2-, 3- und 4-Ring-PAK
(PAK 1-10) auftreten. Zusatzlich konnten alkylierte Derivate dieser PAK ermittelt wer-
den. PAK mit bekanntermalien hoher humantoxischer Wirkung, vergleichbar mit der
von Benzol[a]pyren, wurden nicht nachgewiesen, einzelne PAK mit bekannten TEF (=
0,1) nur in Spuren (z.B. 1-Methylpyren).

Die Versuchsergebnisse belegen, dass der in der Altlastenbearbeitung etablierte Ana-
lysenumfang von PAK1s bezlglich der untersuchten Grundwasserproben aus typi-
schen PAK-Fahnen von Altlasten das humantoxikologisch relevante Spektrum hinrei-
chend umfanglich darstellt.

Die Ergebnisse geben keinen Hinweis darauf, dass die Einflihrung humantoxi-
kologisch begriindeter zusatzlicher Summenwerte fiir die Bewertung von PAK 16-
Grundwasserverunreinigungen gemafR Tabelle 1 zu einer Unterschatzung der
humantoxikologischen Relevanz weiterer PAK-Einzelsubstanzen fiihren konnte.

Trotz der im LFP-Projekt verwendeten Spezialanalytik konnten auch in belasteten
Grundwassern in nur sehr wenigen Fallen Uberhaupt PAK der Stoffsumme PAK 11-16
bestimmt werden. In 11 der 22 Grundwasserproben war BaP nachweisbar, fast aus-
schlie3lich in Kombination mit hohen Naphthalinkonzentrationen von Gber 100 pgl/l.
Die mit PAK belasteten Grundwasser belegten eindricklich die Diskriminierung der
gering mobilen PAK nach der Bodenpassage und die Dominanz von mobilen PAK bei
Grundwasserschaden mit dieser Stoffklasse.

5 atmospheric pressure laser ionization-mass spectrometry




E7 Analytische Hinweise fur die Erstellung von Eluaten am Ort der
Probennahme

Um eine mdglichst realitatsnahe Sickerwasserkonzentration bei PAK-Kontaminationen
des Bodens abzubilden, wird bei Schittelversuchen empfohlen, die in der DIN 19529
hinterlegten Angaben zur Zentrifugationskraft in Abhangigkeit der Zentrifugations-
dauer heranzuziehen, um grundsatzlich den bestmoglichen Abscheidegrad zu erhal-
ten (maximal 30 min. bei 20.000 g oder vergleichbar gemaR Abbildung A.1 der DIN
19529).

Der starke Zusammenhang zwischen Trubung und der im Eluat gemessenen PAK-
Konzentration fuhrt zu der Empfehlung, den normativ erlaubten maximalen Abschei-
degrad auszuschopfen, selbst wenn die Tribung nach kirzerer Zentrifugationsdauer
schon < 20 FNU betragen sollte, was gemaly Norm ausreichend ware. Ein Eluat mit
einer Tribung < 10 FNU wird regelmafig zu geringeren PAK-Konzentrationen fuhren
als die gleiche Elutionslosung zentrifugiert auf ,nur® 10 < FNUprobe < 20. Normativ ver-
bindlich ist der maximale Abscheidegrad.

Gemal der aktuellen Fassung der DIN 19529:2023-07 kann als Elutionsmittel eine
0,001 molare Calciumchlorid-Lésung verwendet werden: dies empfiehlt sich, da damit
nachweislich geringere Tribungen auftreten.

Wird bei Schuttelversuchen die Tribung von 20 FNU nach der o. g. Zentrifugation nicht
unterschritten, sind die Ergebnisse aus Eluatanalysen ggf. nicht hinreichend interpre-
tierbar; ein Saulenversuch kann dann ggf. besser interpretierbare Ergebnisse liefern.

Sdulenversuche nach DIN 19528 liefern in der Regel realitditsnahe mobilisierbare
PAK-Konzentrationen. Das Perkolat nach Saulenversuch flhrt bei gleichem Boden-
material ggf. zu geringerer Trlibung als das entsprechende Schiitteleluat, und die PAK-
Konzentrationen der Perkolate konnen somit entsprechend niedriger sein als die aus
den Schutteleluaten.

Beispielhaftes Ergebnis aus dem BMBF-Forschungsverbund BioRefine, Teilvorhaben
1 [7]: Boden eines ehemaligen Gaswerkstandortes mit 99 mg PAK16/kg;

e Konzentration nach 2:1 Schutteleluat: 36 pg PAK1s/l (FNU 14)
e Konzentration nach Saulentest: 2,7 ug PAKse/l (FNU 1,9)

Die Analytik von PAK aus Eluaten und Perkolaten sollte nach DIN 38407-39:2011-
09 (GC-MS-Verfahren) erfolgen. Sie stellt das fir diese Matrix geeignete Verfahren
zum Erreichen von Bestimmungsgrenzen von ca. 0,01 pg/l fur die PAK-Einzelverbin-
dungen dar.
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