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Emissionsinventar revisited: Investigative Moni-
toringmethoden zur Eingrenzung von PAK-Quellen
in Einzugsgebieten

Emission inventory revisited: Pinpointing PAH-sources in surface water catchments with investigative monitoring
methods

Die hochmolekularen Vertreter der Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) Uberschreiten in vielen Einzugsgebieten
die jahrlichen Grenzwerte und sind damit weitflachig fiir das Nichterreichen des guten chemischen Zustands verantwortlich. In den
Bewirtschaftungsplanen werden die PAK-Belastungen oft als ubiquitdres Phdnomen mit Immission aus der Atmosphare als Hauptbelas-
tungspfad beschrieben. Aufgrund des diffusen Charakters der Belastung werden kaum konkrete MalBnahmen vorgesehen, um die PAK-
Belastung zu reduzieren. Dieser Artikel stellt eine Reihe von investigativen Monitoringmethoden vor, die den Verdacht erhartet haben,
dass in Luxemburg alluviale Altlasten einen wesentlichen Anteil an der PAK-Belastung tragen und dies auch die sehr hohe kleinrdumi-
ge Variabilitat der Belastung erkldrt. Die Konsequenzen fiir das Monitoring der primar an Schwebstoffe und Sedimente gebundenen
Schadstoffe werden im Anschluss diskutiert.

Schlagwaorter: Prioritare Stoffe, Emissionskataster, Belastungsquellen, Monitoring

High-molecular polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) regularly exceed environmental quality standards of the Water Framework
Directive throughout Europe and are a widespread cause for failure of chemical status of water bodies. PAH contamination is widely
considered in river basin management plans (RBMP) as being ubiquitous with atmospheric immission as the main pollution pathway. As
a consequence of the supposed diffuse character of the pollution RBMP often lack concrete measures to reduce PAH flows. This article
presents a series of investigative monitoring methods that led to the conclusion that for Luxembourg contaminated alluvial sites are
suspected to be the main source of the often highly variable small scale pollution in Luxembourgish rivers. Consequences for monitor-

ing these priority pollutants with high affinity for sediments and suspended matter are discussed.

Keywords: Prioritary substances, emission cataster, pollutant sources, monitoring

1. Sind PAK der blinde Fleck im Emissionsinventar
der EU-WRRL?

Die EU-Wasserrahmenrichtlinie der EU (EU-WRRL) versucht, che-
mische Belastungen in Oberflichengewadssern liber ein zusam-
menhangendes Instrumentarium zu vermindern: die Aufnahme
von Substanzen in die EU-weit angewandste Liste der prioritdren
Stoffe und der einzugsgebietsrelevanten spezifischen Schad-
stoffe bedingt die Definition von Grenzwerten fiir chronische
Belastungen (JD-UQN) und ereignisbezogene Verunreinigun-
gen (ZHK-UQN). Die Uberschreitung dieser Grenzwerte zwingt
die Wasserbehorden, MaBnahmen zur Reduzierung der Belas-
tungsquellen in Einzugsgebieten zu ergreifen und diese in den
alle sechs Jahren verdffentlichten Bewirtschaftungsplénen zu
dokumentieren. Die Grundlage zur Formulierung von effizienten
MaBnahmen soll das Emissionsinventar bilden, dessen Erstellung
durch die Guideline Nr. 28 der EU-WRRL Implementierungs-
strategie geregelt wird (EUROPEAN COMMUNITIES, 2012). Ein
Emissionsinventar fiir eine Substanz muss erstellt werden, wenn
sie fur den schlechten chemischen Zustand in mindestens ei-
nem Wasserkorper verantwortlich ist, den halben JD-UQN Wert
Uberschreitet, steigende Konzentrationstrends aufweist oder
PRTR'-Daten und Quellen bekannt sind, die eine negative Beein-
flussung erwarten lassen. Das Emissionsinventar versucht, tiber
routinemaBig erhobene Messungen und Daten stufenweise eine
Stoffflussanalyse der zu untersuchenden Substanz aufzustellen.

1 Pollutant Release and Transfer Register

Die Herangehensweise ist in erster Linie auf stetig emittierte Sub-
stanzen aus industrieller oder hauslicher Nutzung bezogen, sto3t
aber an ihre Grenzen bei Schadstoffen, die ein sehr dynamisches
Emissionsverhalten zeigen (z. B. Pestizide) oder die, wie die PAK,
als sekunddre Schadstoffe z. B. aus Verbrennungsprozessen oder
kontaminierten Béden und Sedimenten stammen.

Tatsachlich Uberschreiten besonders die hochmolekularen PAK
in der Liste der prioritdren Substanzen quasi flichendeckend
die JD-UQN- oder ZHK-UQN-Werte und werden in vielen Bewirt-
schaftungspldnen als Ubiquisten behandelt, deren Quelle im
diffusen atmospharischen Eintrag zu suchen ist (IKSMS, 2016). In
den meisten Bewirtschaftungspldnen finden sich daher nur we-
nige konkrete MaBnahmen, um die PAK-Belastung zu verringern.
Es werden ebenfalls kaum Anstrengungen gemacht, den lokalen
Quellen der PAK auf die Spur zu kommen. Scheinbar wird sich
damit abgefunden, bei den ubiquitdren PAK nichts Konkretes
unternehmen zu kdnnen.

Schaut man sich die Fachliteratur zur Bilanzierung von PAKs
an, zeichnet sich ein doch viel differenzierteres Bild. Da gibt es
zum einen Studien, die das Problem von der Emissionsseite an-
gehen, also ausgehend von den Aktivitaten und Produkten, die
eine PAK-Emission verursachen koénnen. Die fiir das Umwelt-
bundesamt durchgefiihrte Studie zur Emissionsminderung der
prioritaren Substanzen der EU-WRRL (UBA, 2007) identifiziert
als Emissionspfade atmosphérische Deposition, urbane Flachen
und kommunale Klaranlagen. Handlungsbedarf wird auf sup-
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ranationaler Ebene im Hin-
blick auf strengere Normen
fir Luftqualitdt (Hausbrand,

Tabelle 1

Messkampagnen mit jeweiligen Zielen und Mitteln.
Monitoring campaigns with their respective objectives and means.

Dieselfahrzeuge) sowie das Kampagne

Ziel Eingesetzte Mittel

Eliminieren von PAK aus
relevanten Produkten (z. B.
Asphalt, Reifen) gesehen. Das
EU-Projekt Source Control of
Priority Substances in Europe
(www.socopse.se; SOCOPSE,
2009) listet eine ganze Reihe
von potenziellen Emittenten
mit Schwerpunkt PAK-haltige

FluxAlzette (2002 bis 2005)
1.092 km? Einzugsgebiet der
Alzette in Luxemburg (Haupt-
siedlungsgebiet)

Wochentliche Handproben an

6 amtlichen Pegeln tiber zwei
Jahre (480 Proben). Tagesprofile an
Klaranlagenausldufen. Ereignisge-
steuerte Beprobung des Einlaufes
eines Regentiberlaufbeckens einer
Mischwasserkanalisation (vgl. auch
Kurtenbach & Gallé, 2008)

Stoffflussberechnungen in Teilein-
zugsgebieten Gber QC-Beziehun-
gen. Bilanzierung gegen berechne-
te Emissionen von Kldranlagen und
urbanem Oberfldichenabfluss

Produkte oder Prozesse auf, Flush (2005 bis 2006)
bei denen PAKs entstehen.
Die aufgeflihrten Zahlen
sind aber mit Sicherheit auf

lokaler Ebene zu differenzie-

Ereignisgesteuerte Beprobung mit
Autosamplern an einer Sequenz
von 3 Pegel-Standorten im Langs-
profil. Kontinuierliche Messung
von Leitfahigkeit und Triilbung

Immissionsansatz zur Quantifizie-
rung von Frachten aus Regeniber-
laufen im stidlichen Einzugsgebiet
der Alzette

ren. Auf der anderen Seite
stehen Massenbilanzen in
unterschiedlich anthropogen

ImmiCad (2012)

Landesweite Beprobung von Nied- | Exposition von Planktonnetzen
in der Strémung Uber 3 Tage.

14 Standorte

rigwasserschwebstoffen (Immissi-
onsansatz)

Uberpragten Einzugsgebie-
ten (EZG). Der Ansatz besteht
darin, die atmospharische Deposition und lokale Quellen (Ver-
kehr, Industrie) mit dem Output eines Einzugsgebiets zu ver-
gleichen. Die Massenbilanz in einem urbanen Einzugsgebiet in
LeHavre assoziierte weniger als 10 % der PAK-Fracht, die das EZG
verlie3, mit atmospharischer Deposition und sah Stral3enabla-
gerungen als Hauptquelle an (MOTELAY-MASSEI et al., 2006).
Auch GATEUILLE (2014a, 2014b) und GOCHT et al. (2007) haben
in verschiedenen Einzugsgebieten landlichen Charakters eine
PAK-Massenbilanzierung iber Messungen von atmospharischer
Deposition, Bodenbelastungen sowie PAK-Gehalten in der Was-
ser- und Schwebstoffphase im Gewassernetz versucht. Die Studi-
en zeigten, dass Boden kontinuierlich PAK akkumulieren und zu
einer sekundaren Quelle werden. Der fluviale Austrag aus dem
Einzugsgebiet betrug in beiden Fallen nur wenige Prozent der
atmospharischen Deposition. Boden in StralBennahe sowie loka-
le emissionsrelevante Aktivitaten (Holzverkohlung) stellen aber
Uberproportional aktive Quellen dar (GATEUILLE et al., 2014a).
Schwebstoffe in FlieBgewdssern der Einzugsgebiete zeigten hy-
drologisch bedingt variable, aber stets héhere PAK-Belastungen
als die Boden und konnten mit der Einwohnerdichte des jewei-
ligen Einzugsgebiets in Beziehung gesetzt werden (GATEUILLE
et al. 2014b; SCHWIENTEK et al., 2013; 2017). UHER et al. (2016)
kombinierten eine Beprobung von Schwebstoffen mit SPMD?-
Passivsammlern in der Seine. Sie assoziierten die Variabilitat in
der geldsten/labilen Phase eher mit der Einwohnerdichte im
Einzugsgebiet, wahrend die PAK-Gehalte in den Schwebstoffen
eher von lokalen Belastungen (z. B. StraBenndhe) beeinflusst
waren. Der kohlenstoffnormierte Verteilungskoeffizient Kg,
der aus den Messungen im Feld errechnet werden konnte, lag
durchgehend lber gangigen Werten aus Sorptionsversuchen im
Labor. Desorptionsresistente Fraktionen in den Schwebstoffen
sollen die Diskrepanz zwischen den gel6sten und partikuldren
Konzentrationen erkldren. Dies ist kein ungewdhnlicher Befund:
FOSTER et al. (2000) und HWANG & FOSTER (2006) identifizierten
ereignisgebundene Eintrdge aus urbanen Gebieten anhand der
pyrogenen Signatur von verwitterten oder verbrannten Erddl-
produkten. Diese Eintrdge erfolgten zu tiber 70 % partikuldr und

2 SemiPermeable Membrane Device

hatten ebenfalls Verteilungskoeffizienten, die 2 bis 3 Gré3enord-
nungen Uber den erwarteten Werten lagen.

Oberflachenabfluss aus urbanen Gebieten riickt daher stark in
den Fokus (KREIN & SCHORER, 2000). MARKIEWICZ et al. (2017)
haben fir ein kleines urbanes Einzugsgebiet von 5,5 ha in Gote-
borg eine Stoffflussanalyse fiir verkehrsbedingte PAK-Emissionen
erstellt. Hier fallen hauptsachlich Fahrzeugabgase, Reifenabrieb
und Motordlverluste als Quellen in die Bilanz. Einen dhnlichen
Stoffflussansatz verfolgen PETRUCCI et al. (2014) in einem 228 ha
grof3en Siedlungsgebiet in der Pariser Region. Hier werden PAK
und Kupfer straBenbirtigen Quellen zugeordnet (60 % Reifen-
abrieb, 40 % atmosphadrischer Eintrag fuir PAK resp. 80 % Brems-
belagabrieb fiir Kupfer). In einer Studie von GASPERI et al. (2007)
aus dem Pariser Zentrum wird auBerdem die Bedeutung von mo-
bilisierten Sedimenten in Mischkanalisationen hervorgehoben,
die im Median 55 % der Fracht bei Regenereignissen beisteuern.
Dieser Bestand im Kanalisationssystem wird hauptsachlich in
Form von gréberen Ablagerungen wahrend Niedrigwasserbe-
dingungen aufgebaut.

Die Literatur gewichtet demnach lokale Quellen, die hauptsach-
lich mit Verkehr zusammenhangen, wesentlich schwerer als dif-
fusen atmospharischen Eintrag. Dies stellte auch die Arbeitshy-
pothese bei den Monitoringkampagnen in Luxemburg dar. Der
Beitrag der urbanen Oberflichen wurde iber Massenbilanzie-
rungen von Schadstoffquellen an Gewasserpegeln quantifiziert
und danach Uber spezifische Fallstudien mit Ereignisbeprobun-
gen und landnutzungsspezifischen Monitoring-Kampagnen bei
Niedrigwasser vertieft. Dabei sollte sich zeigen, dass entgegen
der Erwartung Schwermetalle und PAK unterschiedliche Quel-
lenmuster aufwiesen.

2.  Puzzlestiicke zur Herkunft der PAK in Luxemburg

Die hier aufgelisteten Kampagnen waren Teil gréBerer Projekte,
die nicht auf die Untersuchung der PAK begrenzt waren und eine
kontinuierliche Weiterentwicklung zur Losung der vorher auf-
geworfenen Fragen darstellen (Tab. 1). Schwermetalle werden
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in der folgenden Diskussion immer als Pendant fiir Belastungen
aus versiegelten Flachen (Siedlungs- und Verkehrsemissionen)
betrachtet. Das FluxAlzette-Projekt wurde in den Jahren 2002
bis 2004 durchgefihrt und befasste sich mit Stoffflussberech-
nungen in dem Einzugsgebiet der Alzette (1092 km? Abb. 1),
welches sowohl den ehemalig stark von der Eisenindustrie
geprdgten Stiden Luxemburgs als auch die Hauptstadt Luxem-
burg beinhaltet. Im Folgeprojekt Flush (2005 bis 2006) wurden
mit hochauflésenden Autosamplerbeprobungen Dynamik und
Transport von Schadstoffen in der stidlichen Alzette untersucht.
Im Rahmen des im Jahr 2012 gestarteten Immicad-Projekts wur-
den die Datenbestande der luxemburgischen Wasserverwaltung
analysiert und eigenstandige landesweite Monitoringkampag-
nen bei Niedrigwasser durchgefiihrt. Im Folgenden werden die
wesentlichen Schlussfolgerungen aus diesen Projekten gezogen,
was die Herkunft und die Massenfliisse der PAK betrifft.

3. Probenahme und Analytik

In den FluxAlzette- und Flush-Kampagnen wurden 500 mL Ge-
samtwasserproben flussig-flissig mit 100 mL Dichlormethan
in 1 L Scheidetrichtern nach Zugabe deuterierter Standards
extrahiert. Die Dichlormethanphase wurde lber einen mit Na-
triumsulfat gefillten Trichter geflihrt, um das Lésungsmittel
von Wasserresten zu befreien und Emulsionen aufzubrechen.
Im Flush-Projekt wurden ebenfalls Extraktionen an filtrierten
Schwebstoffen auf Whatman GF/F-Filtern durchgefiihrt, die eine
gute Ubereinstimmung mit der Fliissig-Fliissig-Extraktion der
unfiltrierten Wasserproben zeigten. Die Analyse der PAK erfolgte
mit GC-MS (SIM-Modus) mit deuterierten Substanzen als inter-
nen Standards. Schwebstoffgehalte der Proben wurden durch Fil-
tration Uber Whatman GF/F-Filter (~ 0.7um) und anschliessender
Ruckwaage durchgefiihrt. Schwermetalle in der partikularen Pha-
se wurden Uber das Acid Available-Phase (AAP) Verfahren ermit-
telt. Hierbei wird eine Kaltextraktion mit 0.05 Vol % konzentrier-
ter HNO; iber Nacht mit einer unfiltrierten Probe durchgefiihrt
und anschliessend Uber Acetat-Membranfilter (0.45 um) filtriert
(NEAL et al., 1999). Die Ermittlung der partikuldren Konzentrati-
on erfolgt lber Differenzbildung mit der geldsten Konzentration
der jeweiligen Metalle. Festphasenkonzentrationen kdnnen aus
den partikuldren Konzentrationen iber die ebenfalls ermittelten
Schwebstoffgehalte bestimmt werden. Alle Messungen wurden
anschliessend Ulber Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-MS) durchgefiihrt. Das Verfahren eignet sich
besonders bei hohem Probendurchsatz und in Ermangelung von
verfligbaren isolierten Schwebstoffproben.

Die im ImmiCad gesammelten Schwebstoffe wurden uber
63 um-Siebe nassgesiebt und nach Zentrifugation in der Gefrier-
trocknung getrocknet. Die Schwebstoffproben wurden zur Be-
stimmung ausgewahlter Schwermetalle (u. a. Cu, Pb, Zn) mit 5 ml
65 %iger Salpetersaure aufgeschlossen. Der Aufschluss erfolgte
bei 170° C Uber eine Zeitdauer von 5 Stunden. Die Bestimmung
der einzelnen Elemente in der partikularen Phase erfolgte mit
Hilfe der Flammen - Atomabsorptionsspektrometrie (VARIAN-
SPECTRAA-10).

4.  FluxAlzette Projekt: Abfluss-Konzentrations-
Analysen und Stofffliisse (2002 bis 2004)

Das FluxAlzette Projekt wurde im Rahmen des Wasserprogramms
des Luxemburger Forschungsfonds finanziert und orientierte sich

Industrieller
Stden

Abbildung 1

Messpunkte und Einzugsgebiete des FluxAlzette Projekts. Das graue
Muster stellt die Siedlungsflache dar.

Monitoring locations and catchments of the FluxAlzette project. Grey pat-
terns represent urbanised areas.

an den Stoffflussanalysen der Arbeitsgruppe um Baccini an der
EAWAG (BACCINI & BADER, 1996). Zum Zeitpunkt des Projekts
waren die Guidelines zum Emissionsinventar der EU-WRRL noch
nicht formuliert. Viele Methoden und Ansatze sind jedoch de-
ckungsgleich. Der geographische Schwerpunkt lag auf dem Ein-
zugsbiet der Alzette, welches mit einer Fliche von 1.092 km? ei-
nen grof3en Teil Stid-Luxemburgs bedeckt. Die Alzette entspringt
bei Villerupt (Frankreich) und miindet bei Ettelbriick in die Sauer
(Abb. 1). Das Alzette-Einzugsgebiet ist stark anthropogen Uber-
pragt. Deutliche Einflisse auf die Gewdsserqualitat haben insbe-
sondere die Hauptstadt Luxemburg, die hundertjahrige Aktiviat
der Stahlindustrie im Siiden Luxemburgs, die Einleitungen von
zahlreichen Kldranlagen in die Alzette und deren Nebenflisse
sowie vereinzelte, industrielle Punktquellen. Bei FluxAlzette stan-
den die Gesamtstoffbilanzen und die Beitrage von Klaranlagen
und Oberflachenabfluss im Vordergrund. Diffuse Eintrage aus der
Landschaft wurden mittels Differenz berechnet.

Die Gesamtbilanzen der Einzugsgebiete wurden an den beste-
henden Pegeln der Alzette und der Nebenfliisse Gber wochent-
liche Probenahmen an 80 Terminen Uber zwei Jahre gemacht
(Abb.T). PAK-Analysen wurden an lediglich 8 Terminen durchge-
fuhrt, die aber eine breite Spannweite an hydrologischen Bedin-
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Abbildung 2

QC-Beziehung fiir Schwebstoff (a) und Schwebstoff gegen PAK-Konzentration (b) fir den Stand-

ort Ettelbruck. Vergleichende PAK-Feststoffgehalte bei unterschiedlichen Schwebstoffkonzent-
rationen fur urban gepragte (c,d) und landliche Einzugsgebiete (ef).

Discharge-concentration relationship for suspended matter (a) and suspended matter vs. PAH-
concentration (b) in Ettelbruck. Comparison of PAH solid content at different concentrations of
suspended matter for urban (c, d) and rural (e, f) catchments.

gungen reprdsentiert haben. PAK und Schwermetalle wurden
auBerdem in den Ausldufen der 5 gré3ten Kldranlagen gemessen
(jeweils mehrere Tagesgdnge). Qualitative Daten fiir Mischwas-
serkanaliberlaufe wurden ebenfalls in einem Regenliberlaufbe-
cken (RUB) in Bonnevoie/Luxemburg Stadt gemessen, allerdings
waren die PAK-Belastungen nicht reprasentativ, weil der Kanal
sehr stark von einer Altlast im Bahnhofsbereich beeinflusst war

(zehnfachh&here Belastung).

Die PAK-Jahresbilanzen an den Messpunkten werden hier exem-
plarisch an den Standorten Steinsel flussabwarts von Luxemburg
Stadt (hochster summarischer Siedlungswassereinfluss) und
Ettelbruck (Ausgang des Einzugsgebiets und EU-WRRL Uberwa-
chungsmessstelle) erstellt. Die Konzentrationen der PAK als Sum-

me der EPA 16 wurden Uber die Schwebstoff-
konzentrationen und die Gehalte der PAK in
den Schwebstoffen fir 15-minditige Abfluss-
reihen extrapoliert. Die Regressionen sind in
Abbildung 2 zu sehen.

Die Abbildung zeigt, wie die Gesamtkonzen-
trationen der PAKs in unfiltrierten Proben (in
ng/l) vom Abfluss bzw. Schwebstoffgehalt
abhéangen (Abb. 2 a und b). Ursdchlich hangt
dies mit der starken Bindung der PAKs an die
Schwebstoffe zusammen, die bei zunehmen-
dem Abfluss und Hochwasser mobilisiert wer-
den (Resuspension, Erosion). Es liegt daher
nahe, fir die unterschiedlichen Stationen die
PAK-Feststoffkonzentrationen als Malstab
fur die Belastungssituation zu nehmen (in
mg/kg). Die Regressionen von Schwebstoff-
gehalt zu Feststoffkonzentration geben auch
einen Anhaltspunkt lber die Bedeutung von
spezifischen Quellen.

Niedrigwasserschwebstoffe zeigen die Be-
lastung durch punktuell eintragende Kilar-
anlagen oder diffuse Quellen wie Grund-
wassereinfluss (Uber Phasentransfer zum
Schwebstoff), wahrend bei groBeren Hoch-
wassersituationen die Erosionsschwebstoffe
z. B. von unbelasteten Oberbdden mit einer
geringeren Hintergrundkontamination des
Einzugsgebiets dominieren. Bei kleineren
Hochwasserereignissen kdnnen aber auch
First-Flush-Frachten von urbanen Flachen
oder Mischkanalentlastungen beobachtet
werden (Abb. 2 c und d). Diese Beobachtun-
gen sind bei ereignisunabhdngigen Hand-
beprobungen aber eher Zufallstreffer und
haben héchstens einen indikativen Charakter.
Dartiber hinaus sind deutliche Unterschiede
in der Hintergrundkonzentration der Stand-
orte Steinsel und Ettelbruck (Abb. 2 c und d)
im Vergleich zu den diinn besiedelten Neben-
einzugsgebieten der Eisch (Hunnebour) und
der Attert (Colmar-Berg) erkennbar (Abb. 2 e
und f). Letztere zeigen auch keine Anstiege
der Feststoffkonzentrationen bei niedrigem
Schwebstoffgehalt, moglicherweise wegen
des geringeren Anteils an versiegelten Fla-

chen (First-Flushes). Die Feststoffkonzentrationen der Schweb-
stoffe liegen dennoch um ein Vielfaches tiber den nachgewiese-
nen Gehalten von Boden unterschiedlichster Landnutzungen in
Luxemburg, bei denen ein Median von 0,6 mg/kg und ein Mit-
telwert von 1,66 mg/kg fiir die Summe der EPA 16 PAK errechnet
wurde (ADMINISTRATION DE LENVIRONNEMENT, 2006). Erhoh-
te PAK-Werte sind typisch fir alluviale Boden und Sedimente in

Regionen mit (ehemaliger) Montanindustrie (PIES et al., 2008).

Versuche mit einer direkten Extrapolation Uber die Beziehung
Abfluss-Gesamtwasser PAK-Konzentration fiihrten zu extrem
unrealistischen Werten im Hochwasserfall und erhohten die
gesamte Bilanz. Auch die beiden Regressionen Schwebstoff
QC-Beziehung und Feststoffkonzentrationen der PAK zeigen
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Hydrographs and daily loads of PAH for the hydrological years 2002 to 2003 (left) and 2003 to 2004 (right). In red: solid phase concentration.

Tabelle 2 tration PAK; Tab. 2). Letzteres
Frachten und mittlere Konzentrationen fiir die Pegel Steinsel und Ettelbruck. ist aufgrund der &hnlichen
Loads and average concentrations at the gauges of Steinsel and Ettelbruck. Feststoffkonzentrationen
Steinsel Ettelbruck Steinsel Ettelbruck auch zu erwarten. Der Un-

2002 bis 2003 2002 bis 2003 2003 bis 2004 2003 bis 2004 terschied rihrt hauptsach-

Jahrlicher Abfluss [Mm?®] 183 401 99 210 lich aus der abweichenden
PAK Jahresfracht [kg] 241 824 56 123 Schwebstofffracht (. mitt-

. . lere  Jahreskonzentrationen
Mittlere Jahreskonzentration .

1.32 2.05 0.58 0.58 Schwebstoff in Tab. 2). Ob
PAK [ug/L] ) . )

- : diese durch eine hohere
Mittlere Jahreskonzentration o5 160 33 37 Erodibilitit des unteren Ein-
Schwebstoff [mg/L] zugsgebiets zu erklaren ist
Mittl Feststoffk trati i ich: inli-

ittlere Feststoffkonzentration 13.89 12.81 17.58 15.68 blelbt. fragllch wahrschelnI!
PAK [mg/kg] cher ist eine Ungenauigkeit

grof3e Unsicherheitsbereiche. Bei den Feststoffkonzentrationen
in Steinsel und Ettelbriick sind aus der Probenpopulation keine
deutlichen Unterschiedeherauszulesen. Feststoffkonzentratio-
nen fur Schwebstoffgehalte unter 15 mg/L wurden nicht beriick-
sichtigt, weil mehrere PAK unter die Bestimmungsgrenze fielen
und die Summe aus diesem Grund abfallt.

Die Jahresbilanzen werden nicht Uber ein Kalenderjahr sondern
Uber ein Wasserhaushaltsjahr (April bis Marz) berechnet. Beson-
ders bei den stark sedimentgebundenen PAKs empfiehlt sich
eine derartige Vorgehensweise, weil mobilisierte Sedimente in
den Sommermonaten oft im Gewasserbett zwischengelagert
werden und erst mit den groBen Winterwellen ausgerdumt wer-
den. Auch kohasives Sediment wird in der Regel stoBweise verla-
gert und der Effekt der im Vergleich zum Wasser langeren Trans-
portzeiten wird kritisch in Bezug auf die Erstellung von Bilanzen
diskutiert (PARSONS, 2011). Die beiden bilanzierten Perioden
2002 bis 2003 und 2003 bis 2004 unterschieden sich deutlich in
ihren hydrologischen Randbedingungen (Abb. 3).

Den Pegel Ettelbruck passiertin beiden Zeitraumen etwa doppelt
so viel Abfluss wie den Pegel Steinsel. Allerdings unterscheiden
sich die Verhaltnisse in den Jahresfrachten der PAK im Nassjahr
2002/2003 klar zwischen den beiden Stationen, wédhrend sie im
Trockenjahr 2003/2004 sehr dhnlich sind (Mittlere Jahreskonzen-

in der Extrapolation bei den
extremen Hochwassern im
Winter 2002/2003 in Ettelbruck. Aus diesem Grund ist der abflus-
sunabhangige Vergleich von Feststoffkonzentrationsprofilen mit
variierender Schwebstoffkonzentration als Bewertungsmaf3stab
vorzuziehen. Die Beitrdge der Siedlungswasserwirtschaft wurden
auf drei Eintragspfade/-quellen aufgeteilt: Klaranlagen, Misch-
wasserentlastungen und Oberflachenabfluss (Trennkanal).

Die Klaranlagenfrachten wurden Uber die tdglichen Abfluss-
mengen der Betreiber mit den gemessenen Konzentrationen
im Auslauf berechnet (eigene Tageskampagnen, Abb. 4). Fir
die Mischwasserentlastung wurden die Niederschlagsmengen
von den versiegelten Flachen der jeweiligen Einzugsgebiete der
Kldranlagen mit deren Regenabfluss verschnitten und der Uber-
schuss als Entlastung verbucht (Abb. 5). Die Konzentrationen
stammten fiir alle Parameter von einer Messkampagne am RUB
in Bonnevoie. Nur die PAK-Konzentrationen sind der Literatur
entnommen (HARITOPOLOU, 1996)%. Trennkanalisation existier-
te 2002 bis 2004 flaichendeckend in der Gemeinde Esch sowie
in einzelnen Vierteln der Stadt Luxemburg. Die effektiven Ab-

3 Eingesetzte Konzentrationen fiir PAK in Mischwasserlberlaufen
2.800 ng/L und in Trennkanalisationen 3.620 ng/L. Aus HARITOPOULOU,
1996 Tabelle 5-3 S. 120. Bei Kupfer wurde 43.79 pg/L in der Mischkanali-
sation (Mittelwert der eigenen Messungen; HARITOPOLOU: 54.37 ug/L)
und 41.26 pg/L fir Trennkanalisation genutzt.
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Abbildung 4
PAK-Konzentrationen (Gesamtwasser/Feststoff) an den 5 gréf3ten
Klaranlagen.

PAH sums (whole water/solid) for the 5 largest WWTPs.

flisse der Trennkanalisationsgebiete wurden direkt als Eintrage
verbucht. Die Konzentrationen stammen ebenfalls aus der oben
erwahnten Literatur. Die Bilanzen fiir 2002/2003 und 2003/2004
sind in Abbildung 6 zu begutachten. Auf der linken Seite befin-
den sich jeweils die Verteilungen fiir Steinsel bzw. das urbane
stdliche Teileinzugsgebiet, wahrend das landlich gepragte ein-
wohnerschwache nérdliche Teileinzugsgebiet durch Ettelbruck
reprdsentiert wird. In der obersten Reihe wird der Anteil des Ab-
flusses der Siedungswasserwirtschaft am Gesamtabfluss fiir das
Nassjahr 2002/2003 dargestellt: Der Anteil ist im stidlichen, urban
gepragten Einzugsgebiet erwartungsgemal hoher. Die Bilanz
fur Kupfer, das hier analog als von Stra8enabldufen stammende
Emission aufgefiihrt wird, fallt deutlich aus. So belduft sich im
stdlichen Einzugsgebiet an der Station Steinsel die Halfte der
Fracht auf die Siedlungswasserwirtschaft. Besonders dominant
sind dabei Mischwasserentlastungen und Oberflachenabfluss,
trotz ihrer vergleichsweisen geringen Abfliisse. Bei den PAK sieht
der Beitrag der Siedlungswasserwirtschaft wesentlich beschei-
dener aus: etwa ein Viertel der Fracht stammt aus diesen Quellen.
Auch im Trockenjahr 2003/2004, bei dem in Steinsel 87 % des
Kupfers aus der Siedlungswasserwirtschaft stammt (Daten nicht
gezeigt), werden bei den PAKs nur 50 % erreicht. Der Pegel Ettel-
bruck zeigt ein analoges Muster, nur mit einer entsprechenden
Verdlinnung. Dabei muss beachtet werden, dass auch die Neben-
flisse Siedlungswasserstrukturen besitzen, die aber in den diinn-
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Abbildung 5

Die versiegelten Flachen und ihre Klaranlagenzugehorigkeit, die zur
Simulation der Entlastungen genutzt wurden. Die Rauten sind die
Flussmessstellen.

Impervious surfaces and their allocation to WWTPs as they were used in
the simulations of sewer overflows. Diamonds designate the river network
monitoring points.

besiedelten Gebieten wesentlich geringer ins Gewicht fallen. Die
Schwache der Berechnungen sind die mittleren Konzentrationen
die fiir die Regenentlastungen eingesetzt werden. Diese kdnnen
raumlich wie zeitlich substanziell variieren. Die Messwerte fiir
Schwermetalle lagen allerdings im relativ engen Rahmen der in
HARITOPOULOU (1996) aufgefiihrten Mittelwerte aus Fallstudi-
en in Deutschland, so dass in Analogie fiir allgemeine Siedlungs-
emissionen die PAK-Werte plausibel schienen.

Schlussfolgerungen Alzette-Projekt

Im Alzette-Projekt wurde ein Stoffflussansatz verfolgt, wie er
auch in der EU-WRRL-Guideline zur Emissionskartierung emp-
fohlen wird (EUROPEAN COMMUNITIES, 2012). Wie hier anhand
der Beispielperioden gezeigt werden konnte, sind Stoffflussbe-
rechnungen mit Problemen behaftet, besonders in Extremsitu-
ationen (Hochwasser), in denen sich die Extrapolationsfehler
potenzieren kénnen. In Bezug auf die PAK-Stofffrachten konnte
gezeigt werden, dass nicht die geringe Anzahl an gut verteil-
ten PAK-Beprobungen Verzerrungen in der Bilanzierung verur-
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Frachtanteile der unterschiedlichen Belastungspfade/Quellen fiir die Pegel Steinsel und Ettelbruck fiir die Jahre 2002 bis2003 und 2003 bis 2004. MWK:

Mischwasserkanal, TK: Trennkanal.

Contributions of different pollutant pathways and sources at the gauges of Steinsel and Ettelbruck for the years 2002 to 2003 and 2003 to 2004. WWTP: Waste-
water Treatment Plant. MWK: Combined Sewer Overflow, TK: Separate Sewer.
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sachten, sondern die Schwebstoffextrapolationen (siehe auch
KURTENBACH & GALLE, 2008).

Mit Hilfe der Einzugsgebietsbilanzierungen konnte gezeigt wer-
den, dass die PAK-Belastung zu einem wesentlich geringeren
Anteil als z. B. beim anorganischen Kontaminationsanalog Kup-
fer (Verkehr) durch Eintrdge aus der Siedlungswasserwirtschaft
zu erkldren sind. Ein bedeutender Anteil stammt daher mit ho-
her Wahrscheinlichkeit aus schwer zu verortenden, historischen
kontaminierten Flachen oder ist - weniger wahrscheinlich - auf
geogene Quellen zurlickzufiihren. Die Stoffflussberechnungen
bergen Unsicherheiten, die aus dem Umstand herriihren, dass
die Konzentrationen fiir den urbanen Oberflachenabfluss aus
sehr punktuellen Emissionsstudien stammen, deren Reprdsen-
tativitat und Variabilitat im jeweiligen Einzugsgebiet diskutabel
sind. Ein Immissionsansatz kdnnte deshalb ein reprasentativeres
Bild abliefern.

Die Feststoffkonzentrationen (in mg/kg Schwebstoff) stellen eine
gute diagnostische Alternative dar: sie sind (rechnerisch) unab-
hangig vom Abfluss und erlauben zu einem gewissen Maf3e auch
eine Belastungsbewertung nach Herkunft. Es fallt auf, dass sich
die Darstellungen der PAK-Feststoffkonzentrationen gegen die
Schwebstoffkonzentration an den Alzettestandorten auf hohe-
rem Basisniveau (etwa 15 mg/kg) bewegen und bei niedrigeren
Schwebstoffgehalten auf Werte von 20 bis 25 mg/kg steigen.
Dies deutet auf Quellen bei Niedrigwasser hin, die moglicher-
weise Uber das alluviale Grundwasser in die Gewasser eintreten
(Kontaminationsflachen in Flusstdlern). Sowohl die Belastung
von Klaranlagen-Schwebstoffen wie auch die der Nebenflisse
bewegen sich auf tieferem Niveau (siehe Abb. 4). Beim Vergleich
von Feststoffkonzentrationen sollten die Variabilitdt von Korn-
groBe und Kohlenstoffgehalt im Auge behalten werden.

5. Flush-Projekt: PAK-Belastung in Hochwasser-
wellen (2005 - 2006)

Die Fragestellungen des Flush-Projekts waren eine logische
Konsequenz der Ergebnisse aus dem Alzette-Projekt. Im Ge-
gensatz zu Extrapolationen aus regelmaBigen Handproben mit
ihrer begrenzten Fahigkeit, den urbanen Oberflaichenabfluss zu
erfassen, sollten in diesem Projekt mit Hilfe von drei im Langs-
profil aufgestellten Autosamplern Hochwasserwellen zeitlich
hochaufgeldst beprobt und die jeweiligen Frachten und deren
Transportverhalten im Langsprofil analysiert werden. Die drei
Messstellen wurden im Langsprofil an den Pegeln Livange,
Hesperange und Pfaffenthal im stidlichen Teileinzugsgebiet der
anthropogen Uberpragten Alzette (vgl. Abb. 1 und 7) eingerich-
tet. Die Stationen wurden zudem mit kontinuierlich messenden
Tribungs- und Leitféhigkeitssonden ausgestattet (15 min Mess-
frequenz), um dem Ziel der expliziten und zeitlich hochaufgelos-
ten Erfassung von Kanalemissionen nachzukommen. Es wurden
im Ganzen 11 Hochwasserereignisse von Dezember 2005 bis Juni
2006 erfasst und eine ganze Bandbreite an hydrologisch-meteo-
rologischen Randbedingungen abgedeckt. Die einzelnen Ereig-
nisse wurden in der Regel mit 8 bis 16 getriggerten Einzelproben
beprobt und in der Folge Uber Interpolation/Extrapolation mit
der Triibe und der Leitfahigkeit vervollstandigt. Dies erlaubte
es, die Ereignisse als Ganzes zu bewerten und mittlere Ereignis-
konzentrationen (MEK) zu berechnen, die Aufschluss Uber die
durchschnittliche Belastung der Wellen geben kénnen. Die MEK
errechnet sich aus Ereignisfracht geteilt durch den Gesamtab-
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Industrieller
Siiden

Abbildung 7

Standorte der Autosampler des FLUSH-Projekts und jeweilige Einzugs-
gebiete. Livange: industrialisierter Stiden, Pfaffenthal: urbaner Raum
Luxemburg-Stadt.

Autosampler locations and associated catchments of the FLUSH-project.
Livange: industrialised South, Pfaffenthal: urbanised area of Luxembourg-
City.

fluss des Ereignisses. Die Fracht ist das Integral des Produkts aus
interpolierten Konzentrationen (Einzelproben Autosampler/
Sondensignale) und dem jeweiligen Abfluss (15-minitige Auf-
I6sung). Zudem wurden die hochaufgelésten Sondensignale
genutzt, um die Wellen weiter zu untersuchen und nach Quellen
identifizierbare Frachten im Langsprofil zu verfolgen. Gemessen
wurden neben Kohlenstoff und Néhrstoffen, geloste und parti-
kelgebundene Metalle sowie PAK aus der Gesamtwasserphase
und vom Filterriickstand.

Die MEK der drei Stationen sind analog zum Alzette-Projekt fur
Kupfer und PAKs aufgeschlisselt. Die Abbildung 8 zeigt den Zu-
sammenhang der MEK mit dem Gesamtabfluss des Ereignisses.
Es fallt auf, dass die kleineren Ereignisse hohere MEK haben, was
auf den verhéltnismaBig gréBeren Beitrag von schnellreagie-
renden Quellen (Entlastungen) zurtickzufiihren ist. Bei groBeren
Wellen werden die hoher belasteten Entlastungsfrachten starker
durch die Erosionsschwebstoffe des Einzugsgebiets verdinnt.
Auffallend ist auch, dass die Spannweite der MEK fiir Kupfer (und
andere nicht gezeigte Metalle) groB3er ist als flr die PAK (Abb. 9).
Im Langsprofil nimmt die Kupferbelastung auch meist stetig zu,
wahrend die Quellenaktivierung bei den PAK vielféltiger ist und
besonders am Pegel Hesperange geringere mittlere Konzentra-
tionen von PAK aufweist (Abb.10). Dies deutet auf die Existenz
von PAK-Kontaminationsherden hin, die unabhangig von denen
der Schwermetalle sind. Die allgemein geringere Variabilitat der
Belastung mit PAKs auf hohem Niveau legt auch den Verdacht
auf weitverbreitete, entlastungsunabhédngige Kontaminationen
nahe.

Die Verfligbarkeit von hochaufgeldsten Trilbungs- und Leitfahig-
keitssignalen erlaubte auch die differenziertere Betrachtung von
einzelnen Wellen. So kénnen z. B. anhand des Triibungsverlaufs
Uberlagerte Peaks identifiziert werden. In Zusammenhang mit
der unterschiedlichen Belastung an Schwermetallen und PAKs

313



Fachartikel | DOI: 10.5675/HyWa_2018,5_1 Gallé et al.: Emissionsinventar revisited: Investigative ...

HW 62.2018, H.5

314

150 4 40 o

Livange Livange
| ]
B MEK Cu Feststoff B 20 B MEK PAK 16 Feststoff
> = . . b
—\“Z 100 {0 Regression y=ax’ 2 Regression y=ax
z =
% 3
Z @ 20
|73 w
e e
3 50 <
i n e
s ﬁ 10
=
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Ereignisabfluss [Mm®] Ereignisabfluss [Mm®]
200 40 o
- Hesperange Hesperange
— B MEK PAK 16 Feststoff
150 2 30 R P
S B MEK Cu Feststoff > egression y=ax
‘\; Regression y=a><l7 =
E %
= ®
S k] u
! 100 | 8 204 - -
°© e ]
> b4
(@] < n
N o u
w ~
g 504 X% 10
=
0 T T T T T T 1 0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6
Ereignisabfluss [Mms] Ereignisabfluss [Mma]
250 4 40 o
Pfaffenthal Pfaffenthal
200 |
L 30
3 B MEK Cu Feststoff = B MEK PAK 16 Feststoff
=) ion y=ax® & ion y=ax®
£ 150 Regression y=ax 3 Regression y=ax
= £
2 B 204
i 7
£ 100 3
3 w
(@] N4
i &
w 10 o
= 50
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ereignisabfluss [Mma] Ereignisabfluss [Mms]
Abbildung 8

Mittlere Ereigniskonzentrationen (MEK) fuir Kupfer und die PAK 16 aufgetragen gegen den
Gesamtabfluss des jeweiligen Ereignisses an den drei Messstandorten.

Event mean concentrations (EMC) for copper and the sum of PAH 16 as a function of event discharge
at the three sampling locations.

200 40 -
150 4 304 l
o —_
) ~
£ . g’
% —
3 100 2 204
g || a
w . e
o 2 —
N
i w
=
= 50 T 10
(R e A o
o O T =
2 2 £ 5 5 Z
© S c S S %
= o (] > 5 (0]
- 2 &(:“ - <% %
@ o= N W
o QA o o
T T
Abbildung 9
Boxplots der MEKs fiir die drei Standorte im Ver-
gleich.

Boxplots of EMCs at the three sampling locations.

First-Flush*-Peaks (FF). Diese Peaks werden
dann auf den weiteren Stationen auch beibe-
halten. Am Pegel Livange kann man den Fit
fur die Schwebstofffrachten beobachten: der
Background betragt 77 % der Gesamtfracht
der Welle. Bei der Belastung des Background-
Peaks wurde die Hochwasser-MEK zu Grun-
de gelegt, um einen Startwert zu setzen. Bei
Kupfer zeigen sich die zwei First-Flush-Peaks
als wesentlich starker belastet als der Back-
ground (122 resp. 161 mg/kg fur die FFs
im Vergleich zu 44 mg/kg fiir den BG). Man
beachte auch die damit etwas abweichen-
de Form des Peakprofils im Vergleich zum
Schwebstoff. Bei gleichbleibender Schweb-
stoffverteilung ist der PAK-Fit weniger erfolg-
reich: hier wird aber auch klar, dass die Hin-
tergrundkonzentration der Schwebstoffe sehr
nahe an den First-Flush-Ereignissen liegt: der

kénnen dann auch unterschiedliche Quellen zugeordnet werden.
Das Verfahren besteht aus der Anpassung von mehreren Pulse-
Kurven, die in der Summe dem Messsignal entsprechen mdissen.
Dies wird zuerst fur den Schwebstoff durchgefiihrt. AnschlieBend
wird dann fiir jeden Peak eine Belastung (Feststoffkonzentration)
gesucht, die auch wieder in der Summe die Frachtkurve fiir das
Schwermetall oder die PAKs widerspiegeln soll.

Das Resultat beider Anpassungen fiihrt dann zu einem Belas-
tungssteckbrief fir jeden Peak. Die Anpassungen wurden mit
dem Excel-Solver tber eine Minimierung der quadrierten Resi-
duen realisiert. Im hier gezeigten Beispiel (Abb. 11) wurde eine
Hintergrundbelastung (Background Konzentration BG) fiir das
globale Einzugsgebiet gewdhlt und anhand des Profils zwei

erste Peak (mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Kanaliiberlauf) zeigt
sogar eine geringere Belastung von 16 mg/kg. Die Fortpflanzung
dieser Peaks auf der Transportstrecke ldsst eine Dispersion im
Background erwarten. Gleichzeitig kdnnen aber auch neue Quel-
len (Peaks) hinzukommen. Am Pegel Hesperange sind ebenfalls
drei Ubereinanderliegende Peaks zu erkennen. Der erste Peak ist
allerdings mit Sicherheit relativ nahe an der Messstelle emittiert
worden, wahrend der Background-Peak deutlich belasteter wird.
Bei den PAKSs sinkt die Belastung des Background-Peaks, es treten

4 Die Bezeichnung First-Flush bezieht sich auf identifizierbare kurze scharfe
Peaks im Chemographen, deren Ursache in einer schnellreagierenden
lokalen Emissionsquelle vermutet wird (Entlastungen). Diese kdnnen je
nach Aktivierung auch spater in der Welle auftauchen.
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aber starker belastete First-Flush-Peaks auf. Am Pegel Pfaffenthal
tritt ein deutlich identifizierbarer und sowohl mit Kupfer als auch
mit PAKs stark belasteter First-Flush (193 resp. 48 mg/kg) auf,
der moglicherweise von einer Trennkanalisation herriihrt. Der
Background bewegt sich auf etwas hoherem Niveau als am Pegel
Hesperange.

Man sollte jedoch diese Kurvenanpassungen nicht iberbewer-
ten, sie reprasentieren zundchst nur die rechnerisch plausibels-
ten Zusammensetzungen auf der Basis einiger Grundannahmen.
Sie bestatigen aber verschiedene Vermutungen, die bereits im
Projekt FluxAlzette und anhand der MEK gemacht wurden: im
Siden des Landes ist die Grundbelastung des Einzugsgebiets
hoch. Nicht alle Entlastungen sind gleich stark mit PAK belastet
(wahrend Kupfer ein viel regelmaBigeres Profil aufweist). PAKs
scheinen also von ihrer Dynamik her nicht global mit versiegel-
ter Flache in Verbindung gebracht werden zu kénnen. Vielmehr
sieht es so aus, dass lokale Hotspots die Frachten liefern, auch
wenn diese Uber langere Transportstrecken durch Dispersion in
das Hintergrundsignal tGibergehen.

Schlussfolgerungen Flush-Projekt

Anhand der Beprobung eines Langsprofils von drei Stationen,
bei dem hochaufgelést Hochwasserwellen untersucht wurden,
konnten weitere Erkenntnisse zur Dynamik der Quellen und des
Transports von Schwermetallen und PAK gewonnen werden. Ein
erstes diagnostisches Werkzeug waren mittlere Ereigniskonzent-
rationen (MEK), die analog zu den Proben aus dem FluxAlzette-
Projekt als feststoffbezogene Stoffkonzentration hydrologisch
interpretiert werden kénnen mit dem Unterschied, dass hier
nicht eine Punktbeprobung, sondern ein ganzes Ereignis ver-
glichen wird. Damit entféllt die Fehlerquelle, nur zufdllig Peak-
ereignisse durch die unregelmaBlige Beprobung zu treffen. Die
Interpretation ist sehr dhnlich: bei groBen Hochwasserereignis-
sen dominiert das Erosionsmaterial aus dem Einzugsgebiet mit
der Hintergrundbelastung. Bei kleineren Ereignissen gewinnen
First-Flush-Beitrdge an Gewicht und treiben die MEK in die Hohe.
Die Unterschiede zwischen den beiden straBenblrtigen Schad-

stoffen Kupfer und PAK lassen folgende Interpretation zu: Kupfer
zeigt Steigerungen in kleineren Ereignissen, die vom 2 bis 4-fa-
chen reichen. Die PAKs befinden sich generell schon auf einem
hohen Niveau (an allen drei Stationen ein Hintergrundniveau
von etwa 15 bis 20 mg/kg) und zeigen nur eine Steigerung von
50 % oder, wie am Pegel Hesperange, gar keine Steigerung. First-
Flush-Komponenten scheinen also eine wesentlich geringere
Rolle zu spielen als bei Kupfer. Die Peak-Anpassungsmethode an
einzelnen Wellen hat diesen Verdacht erhértet. Einzig am Pegel
Pfaffenthal konnte ein First-Flush identifiziert werden, der so-
wohl mit Kupfer, als auch mit PAK hoch belastet war. Ebenso oft
sind allerdings First-Flushes (aus Mischwasserentlastungen?) zu
beobachten, deren PAK-Belastung sich nicht vom Background
unterscheidet oder sogar deutlich darunter liegt. Die Frage,
ob Uber longitudinale Dispersion oder Zwischenlagerung im
Gewasserbett der hohe Background in Wahrheit oberstromige
Entlastungen sein kdnnten, scheint angesichts der konsequen-
ten Verdiinnung der MEK-Werte bei héherem Abfluss und dem
Fehlen von quantitativ bedeutsamen First-Flush-Frachten an den
drei Stationen sehr unwahrscheinlich. Als Schlussfolgerung des
FLUSH-Projektes muss man feststellen, dass einheitliche Emissi-
onen von versiegelten Flachen mit First-Flush-Charakter fiir die
PAK im Gegensatz zu Kupfer nicht gelten kdnnen. Es ist vielmehr
davon auszugehen, dass eine Vielzahl von punktuellen Kontami-
nationsquellen die (diffuse) Belastung mit PAK generierten. An-
satze aus der Literatur, dass Belastungen fiir PAKs in landlichen
Gebiete fir jahrliche Bilanzen relativ gut mit hochaufgeldsten
Triilbungsmessungen erfasst werden kénnen (RUGNER et al,
2014), sind demnach nicht auf Einzelereignisse in urbanen Ge-
bieten mit potenziellen Altlasten tibertragbar.

6. ImmiCad-Projekt: Niedrigwassermesskampagne
(2012)

Waren Flux-Alzette und Flush zwei Projekte, die sehr auf das
stark urbanisierte Einzugsgebiet der Alzette fokussierten, fehlte
noch eine Studie, die einen statistischen Vergleich der Belastung
zu léndlichen Strukturen ermdglicht. Dieses Vorhaben wurde
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Abbildung 11

Schwebstoff, Kupfer und PAK Anpassungen fiir die Gesamtfracht im Langsprofil fiir Welle 2. Es wurden jeweils zwei First-Flush Peaks (FF & FF2) und ein Backgroundpeak (BG) angepasst. Entscheidend sind die
Feststoffkonzentrationen zur Interpretation der Herkunft der Belastung.

Suspended matter, copper and PAH fits for the total load in the longitudinal profile for flood wave 2. Two first-flush peaks (FF & FF2) and a background signal (BG) were fitted simultaneously. Solid phase concentrations
reveal distinct pollution sources.
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Abbildung 12

Standorte der ImmiCad Kampagne 2012.
Sampling locations Immicad campaign.

im ImmiCad-Projekt mit Passivsammlern sowohl fiir zahlreiche
Xenobiotika, als auch fiir Schwermetalle und PAKs realisiert. Der
Passivsammler bestand hier aus einem Planktonnetz mit dem
drei Tage lang in 14 Gewassern im September 2012 wéhrend
einer Niedrigwasserperiode Schwebstoffe gesammelt wurden
(Abb. 12). Die Beprobungsmethode erlaubte es genligend Fest-
stoff zu sammeln, um eine vollstdndige Analyse der 16 PAKs
durchzufiihren. Die Resultate entsprachen nicht den anhand der
Siedlungsdichte zu erwartenden Belastungen in den verschiede-
nen Einzugsgebieten (Abb. 13). Die geringsten Feststoffkonzent-
rationen wurden in unbelasteten Einzugsgebieten wie der Eisch
in Hunnebour oder der Obersauer in Bigonville gefunden und
lagen bei etwa 6 mg/kg. Erwartungsgemaf waren die anthropo-
gen Uberpragten Alzette-Standorte im hohen Bereich (15 mg/kg).
Doch auch die Clerve in Kautenbach, und besonders die Ernz
Blanche in Reisdorf wiesen sehr hohe Feststoffkonzentrationen
auf. Im Gegensatz zu den Metallen (hier am Beispiel von Blei und
Zink), die sowohl untereinander als auch mit der versiegelten
Flache eine hohe Korrelation zeigen, lassen sich solche Zusam-
menhéange fir die PAKs nicht finden (Abb. 14). Wie schon bei
den Proben aus den vorhergehenden Kampagnen waren keine
Zusammenhange zwischen dem Kohlenstoffgehalt der Schweb-
stoffe (LIU et al.,, 2013) oder dem unterschiedlich verdiinnen-
den Effekt der spezifischen Erosionsfracht der Einzugsgebiete
(SCHWIENTEK et al., 2017) mit den PAK-Gehalten der Schweb-
stoffe erkennbar.

7 (I PAK 16 Feststoff [mglkg] |
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S
1
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Abbildung 13
PAK 16 Feststoffkonzentrationen fiir die 14 Standorte.
PAH 16 solid phase concentrations of the 14 sites.

Da es sich hier um eine reine Niedrigwasserperiode handelt und
Schwebstoffe aus Entlastungssystemen im Prinzip sehr diffus
sedimentieren, bleiben als Erkldrung fiir die sprunghaften Un-
terschiede in der Regel alluvial angeschlossene kontaminierte
Fldchen mit Haupteintragsweg alluviales Grundwasser. Die Ein-
grenzung dieser Flachen wiirde systematische und engmaschige
Langsprofile erfordern.

7. Interpretation der unterschiedlichen Monitoring-
ansatze

PAK-Belastungen werden gerne als ubiquitdr beschrieben mit
atmospharischer Deposition und mit Verkehr als diffuser Haupt-
quelle. Die Untersuchungen fiir Luxemburg, die — wenn auch oft
lokal begrenzt — seit dem Jahr 2002 durchgefiihrt wurden, deu-
ten auf andere Emissionsmuster hin.

1. In einer klassischen Stoffflussanalyse im stark urbanisierten
Alzette-Einzugsgebiet wurden die Entlastung von Mischka-
nalen und Oberflachenabfluss (Trennkanal) als wesentlich
geringere PAK-Eintragspfade (und analog auch stadtische
Flachen als Eintragsquellen) flr die jahrlichen Stofffrach-
ten berechnet als z. B. fiir Kupfer, dem dhnliche Fliesswege/
Quellen zugeordnet werden. Auch Kldranlagen fallen als we-
sentliche Quelle aus. Inwiefern jéhrliche Massenbilanzen fiir
die Belastung von Gewassern durch PAK relevante Aussagen
liefern ist zweifelhaft: Der GroBteil des Massenflusses wird in
Winterwellen ,durchgereicht”. Die Immissionslage wird daher
durch diesen Ansatz nicht geniigend abgebildet.

2. Hochaufgeloste Autosamplerkampagnen im Léangsprofil
an der oberen Alzette (inklusive Luxemburg Stadt) zeigten
eine hohe Grundbelastung, aber kaum erhdhte Frachten aus
Entlastungen (oft waren diese weniger belastet). Entgegen
der Kupferbelastung, die im Langsprofil standig wuchs, war
z. B. am Pegel Hesperange keine autochthone Belastung zu
erkennen. Nur in Luxemburg Stadt konnten hochbelastete,
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Abbildung 14

Korrelation der Feststoffkonzentrationen der PAK-Summe, Blei und Zink mit der versiegelten Flache und der Metalle untereinander (rechts unten).
Correlation of solid phase concentrations of the PAH sum, lead and zinc with the impervious surface in the catchment and among the metals (bottom left).

aber fiir die Massenbilanz untergeordnete, First-Flush-Bei- ihrer Dauer relevant fiir die Ausprdagung des 6kologischen Zu-
trdge identifiziert werden. Auch hier bekraftigte sich der Ein- stands. Weiterfiihrende Ansdtze zur Einengung und Quantifizie-
druck: urbaner Oberflichenabfluss ist nicht die wesentliche rung von Quellen wurden bereits anhand von PCBs beispielhaft
Quelle der PAK-Belastung. durchgefiihrt (ESTOPPAY et al,, 2015), bei denen engmaschige
Langsprofile mit Passivsammlern und Abflussmessungen zur
3. Die ImmiCad-Kampagne bei Niedrigwasser liber 14 Standor- Berechnung von Massenbilanzen vorgenommen wurden. Eigene
te im ganzen Land zeigt ein sehr unregelmaBiges Verhalten Arbeiten kombinieren den Einsatz von Planktonnetzen (Schweb-
der PAK-Belastung, die vollig unabhdngig von versiegelten stoffe) und Passivsammlern (Wasserphase) zur Identifizierung
Flachen im Einzugsgebiet war. Auch a priori unverdachtige von alluvialen Quellen (iber die gel6ste Phase (GALLE et al., 2018;
Einzugsgebiete wie die Weisse Ernz bei Reisdorf konnten eingereicht). Hierbei reichern sich die PAK vor allem in den hoch-
hohe Belastungen aufweisen. Im Gegensatz dazu zeigten die affinen kondensierten Kohlenstoffdomanen (black carbon) der
Schwermetalle eine klare Korrelation zum Anteil versiegelter Schwebstoffe an, werden aber lokal tber die gelésten alluvialen
Fldchen im Einzugsgebiet. Beitrage alimentiert. Das Verhadltnis der PAK-Mengen aus der
Schwebstoff- und geldsten Phase gibt dabei einen Hinweis auf
Alle diese Elemente deuten darauf hin, dass die Quellen der PAK- das Vorkommen einer alluvialen Belastungsquelle.
Belastung zu einem grof3en Teil in den Altlasten zu suchen sind,
die alluvial an die FlieBgewadsser hydraulisch angeschlossen und Welche Rolle letztlich die Exposition gegeniiber PAK fiir Wasser-
offenbar stetig aktiv sind. organismen und dementsprechend den 6kologischen Zustand
jenseits der Berechnung EQS-Uberschreitungen und ihren Un-
Der Anteil der alluvialen Beitrdage kann erst mal nur qualitativ zuldnglichkeiten in Bezug auf Feldrelevanz (Bioverfiigbarkeit)
festgestellt werden. Der Massenfluss der PAKs einer Jahresbilanz und Monitoringansatze spielt (GALLE et. al , 2018; eingereicht),
wird entscheidend vom Schwebstofftransport in den gro3en bleibt Forschungsbedarf. Die Ergebnisse zeigen aber exempla-
Wellen dominiert (siehe Abb. 3). Die Niedrigwasserschwebstof- risch, dass das gegenwartig angewandte Instrumentarium zur
fe spiegeln aber eine hochdifferenzierte Expositionslage fir Dokumentation chemischer Belastungen in der EU-WRRL durch
Gewadsserorganismen wider und sind in diesem Sinne auch von reine Stoffflussberechnungen an wenigen Punkten die Expositi-
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onsituation nur unvollstandig widerspiegelt. Die hier vorgestell-
ten weiterflihrenden Ansétze kdnnen konkrete Hinweise auf die
Prasenz von Altlasten geben und lokale Mal3nahmen nach sich
ziehen. Sollte sich allerdings die Tendenz, PAK als Ubiquisten
atmosphérischen Ursprungs zu betrachten, fortsetzen, besteht
wenig Hoffnung, dass die zustandigen Behorden tber die Erfiil-
lung minimaler Monitoringerfordernisse hinaus den potenziellen
Auswirkungen der PAK auf den Grund gehen werden.

Zusammenfassung

Stoffflussorientierte Analysen der Schadstoffquellen, wie sie in
der Regel fiir die Emissionsinventare der Wasserrahmenrichtlinie
durchgefihrt werden, sind von begrenztem Nutzen fiir Schad-
stoffe, deren Mobilisierung stark hydrologisch gesteuert und/
oder schwebstoffgebunden stattfindet. Das zugrundeliegende
Routinemonitoring an oft wenigen Messstationen nivelliert
mogliche rdaumliche Unterschiede auf die dominanten Win-
terwellen mit ihren Hintergrundbelastungen. Zudem beruhen
Allokationen zu anthropogen geprdgten Quellen und FlieBwe-
gen meist auf wenig reprasentativen Messungen oder Literatur-
werten. Anhand mehrerer Studien zur Dynamik und Herkunft von
PAK-Belastungen in Luxemburg wurden den Stoffflussbilanzen
Immissionsmonitoringansatze entgegengestellt, welche eine
wesentlich differenziertere Quantifizierung und Lokalisierung
der Schadstoffquellen erlauben. Diese Immissionsmonitoringan-
satze legen weiterhin eine Betrachtung nahe, die der Exposition
von Biota in FlieBgewadssern ein groBeres Gewicht gibt.

Summary

Substance flow-based analyses of pollutant origin as they are car-
ried out for emission inventories of the Water Framework Directive
are of limited use for pollutants the mobilisation of which is gov-
erned by hydrological processes and which have a strong affinity
for the solid phase. Routine monitoring on a few river locations
as a basis for these calculations levels out any spatial differences
due to the dominance of winter flood waves with background
pollution. Moreover, loads allocated to discrete anthropogenic
sources often rely on scarcely representative measurements or
literature values. Several studies on the dynamics and origin of
PAH pollution in Luxembourgish surface waters allowed us to set
substance flow analysis against approaches based on immission
monitoring which allowed for a more differentiated quantifica-
tion of pollution sources and their localisation. These approaches
also suggest an examination which puts greater emphasis on the
exposure of biota in flowing waters.
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