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Wie es Iin Deutschland begann

08.06.2006: Der Hochsauerlandkreis und die

Bezirksregierung Arnsberg informieren bei einer

e ; Pressekonferenz, dass bei Wasserproben des

s e Hygieneinstituts der Universitat Bonn aus den

23 Emﬂ”" ]j- Flissen Ruhr und Mohne eine erhOhte Konzentration
, e . = von perfluorierten Tensiden (PFT) festgestellt worden .
* ,.;“ ... 1sei. In manchen Flussabschnitten liege der PFT- "
< Gehalt um bis zu 50 Mal hoher als am Rhein bei -_:’
_+ Bonn. Auch ins Trinkwasser sei die Chemikalie
- gelangt. Eine akute Gefahr fur Menschen bestehe ©

- - : allerdings nicht.
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Wie-es In Deutschland begann ..

Chronik der PFT-Verseuchung
Wie der Skandal langsam durchsickerte

Es begann mit einer Studie des Bonner Hygiene-Instituts - und wuchs
sich zu einem handfesten Umweltskandal aus. 15 Monaten nach
Prozessbeginn wurde das Verfahren um den PFT-Skandal von 2006 am
Landgericht Paderborn gegen die Zahlung einer Geldauflage eingestelit.
Eine Chronologie.

. . M3
Die Aktivi o

08.06.20 sf”?i[ Us-Airbase Spangdahlem

"Men) Verzicht auf krebserregendes PFT
®in{ Die US-Streitkrafte in Spangdahlem haben versprochen, ab 2017 keine Loschschaume

mit krebserregendem PFT mehr zu benutzen. PFT ist in Gewassern rund um die Air-
base gefunden worden.

p— 77,

Scharfenberg, NRW ' “ste
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Die prominenten Verbindungen
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Perfluorierte PFAS
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Polyfluorierte PFAS = Precursor
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Octan 8
Nonan 9
Dekan 10
Undecan 11

Dodekan 12

Beispiel:
PFBA
PFBS
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PRECURSOR S oo,

3.000 Verbindungen industriell | u s .
verwendet - o
Kommerziell verfligbar: ) cH, o

FoCF 7 CHy~CH;—CH-N—CH;—C—OH
CH

Analyse von ca. 25 Verbindungen

3
n=5,7,9
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Precursor

... sind Verbindungen, die potentiell zu persistenten
Perfluoralkansauren* als finale Endprodukte biotransformiert
werden kdnnen

CF

|
F,C-CF,-CF,-O-CF-COO + NH,*
GenX

3

HF

|
F,C-O-CF -CF-CF-0-C-CF,-COO + NH,*
ADONA

Kommerziell analysierbar

*) Perfluoroalkancarbon- und -sulfonsauren
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Die Vernachlassigung von
Precursor im Rahmen des
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1. Elnlelitung
Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PEAS') wur-
den awsschlieflich anthropogen produziert. dies ist
auch heute noch der Fall. Eine Reihe von PFAS sind
hochstabile Tenside, weshalb sie haufig in Feuerldsche
schaumen jsogenannten AFFF; Aqueous Foam Forming
Fuids) zur Anwendung kommen. Weitere Finsambereai-
che sind die Oberflichenveredlung (0)-, wasser- und
schmutzabweisend) von Papieren und Textilien, die
Verwendung in galvanischen Bidern, phoingraphi-
schen Produkten, hochbeanspruchten Hydraulikflos-
sigkeiten und viele andere Anwendungen [1].

spektrum
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Analysierte PFAS

Analysierte PFAS -
die Spitze
des Eisbergs?

Thomas Held, Michael Reinhard

sorn im Jahr 2006 (was auf vermutlich mit PFASbe
lastetem Indusirieschlamm verseizte Bodenverbes-
sapern® zurickgefihre wurde) [3] rockten die PFAS in
Deutschiand immer mehr in den offentlichen Fokus.
Mach 2006 wurde gezielt auf PFAS untersucht und fest-
gestallt, dass die weit verbreiteten Anwendungen man-
cherorts zu sanierungshed irftigen Boden- und Grund-
wassarbelastungen gefithrt hatten.

In der Folgezeit begann die Regulierung dieser Stoffe.
Als erstes wurde 2010 das toxdsche, nicht abbaubara
und sich in Organismen anreichernde PR3 (PET-5tofT:
persistent, bioakkumulativ, toxisch) und dessen Deri-
vate (Metallsalze, Halogenide, Amide und andere De-
rivate, einschlieBlich Polymere) einer Anwendungshe-
schrankung unterworfen [4]. Danach darf PFOS und
dessen Derivate bis auf wenige Ausnahmen in den
meisten industriellen Prozesse nicht mehr verwendet
werden; geringe Restgehalte (max_ 0,001 Gew-% in Stof
fan und Gemischen) sind in den Produkten noch er-
Laubt

Bereits 2006 wurde von der ameri kanischen Umwelthe-
norde [US EFA) en PROA-Stewardship-Programm imn-
tiiert, in dem sich die acht groften PEASHarstellar
freiwillig verpflichteten, die Herstellung von PROA
und dessen Precursor sowie den PROA-ehalt in Pro-
dukten bis spitestens 2010 global um 5% gegen-
iber 2000 zu reduzieren. Seit 2014 gibt es von der
Europdischen Chemikalienagentur (ECHA) ein e
posal for o restriction — Substance name: Ferfluorooctanaic
acid (FFO4), PROA salts and PFOA-rdared substances |5]. Da-
nach soll PEOA als Reinstoff oder als Bestandteil in ei-
nem Stoffgemisch oder in Ezeugnissen weder herge-
stellt noch verwendet ader auf dem Markt gebracht
werden. In dem Hintergrunddokument dazu |5] wird
deutlich zum Ausdruck gebracht, dass Verbindungen,
die durch Transformation oder Abbau zu Produkten
mit PRT-Eigenschaften umgesatzt werden (sogennante
Precursor), selbst als PETVerbindungen betrachtet wer-
den mitssen und somit der Regulierung unterlisgan.
Fiir andere PFAS existiersen noch keine konkreten Her-
stellungs- oder Anwendungsverbots.

Sind die Schadstoffe in das Grundwasser gelangt, so
gelten vor allem bundesweite Festlepungen for das
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Eigenschaften

Einige haben oberflachenaktive Eigenschaften (Tenside)
Vollstandig dissoziiert bei neutralem pH-Wert

Zum Teill moderat wasserloslich

Telomeralkohole sind stark fllichtig, andere nicht

Nicht reaktiv (inert)

Persistent (biologisch, chemisch, thermisch)
Bioakkumulativ (> C, = langkettige PFAS)

Toxisch fur den Menschen und die Okologie

Einige stehen im Verdacht, Krebs zu erregen
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Mittlere Fahnenlange [m]

MKW

PAK

Langste bekannte Fahne: ca. 45 km

BTEX

MTBE

Mittelwert

LCKW

PFAS
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PFAS-Quellen

Firefighting Metal Plating Textiles Electronics Photography Paper Paints Hydraulic
Foams Coatings Fluids
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Feuerloschschaume

: « Anwendung der AFFF-
=  Schaume (Aqueous Film
Forming Foams)

— Feuerl6schung

— Feuerl6schibungsplatze
— Feuerwache

— Feuerschutzeinrichtung
— Oberflachenwasser

» Hydraulik-Fluide
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Schadstoffbelastung
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DIN Standard pin 38407-42:2011

PFBA
PFPeA
PFHxXA
PFHpA
PFOA
PFNA
PFDA
PFBS
PFHXS
PFOS

Perfluorbutancarboxylat
Perfluorpentancarboxylat
Perfluorhexancarboxylat
Perfluorheptancarboxylat
Perfluorctancarboxylat
Perfluornonancarboxylat
Perfluordecancarboxylat
Perfluorbutansulfonat
Perfluorhexansulfonat

Perfluoroctansulfonat

Untere Anwendungsgrenze: 10 ng/L
Aktuelle Tendenz: 1 ng/L
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Total Oxidizable Precursor (TOP) Assay

[Labor]
Chemische Oxidation
Precursor > Perfluorcarbonate
Nicht detektierbar mit Detektierbar mit
DIN-Analytik DIN-Analytik
?
Non-Precursor > Non-Precursor
Nicht detektierbar mit Nicht detektierbar mit

DIN-Analytik DIN-Analytik
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PreC U rS O r' Detektl O n AFFF-beaufschlagte Boden

50 y 180
W PFBA PFPA W PFHXA m PFBS PFHXS PFHpS
45 160
mPHHpA mPFOA m PFNA mPFOS W 6:2FTS
40
mPFDA  mPFUNA  mPFDOA 140
35
120
g ¥
> % 100
E 5 £
: s
< <
= 20 s
60
15
10 40
0 - 0 —
Product 1 Product 2 Product 3 Product 4 Product 5 Product 1 Product 2 Product 3 Product 4 Product 5

Ref.: Houtz, E. F., Higgins, C. P.,
Field, J. A., Sedlak, D. L. (2013):
Persistence of perfluoroalkyl acid
precursors in AFFF-impacted
groundwater and soil. Environ.
Sci. Technol. 47, 8187-8195.
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Vorlaufige GFS (Grundwasser)
Bayern, April 2017

Entsprechen den
Grenzwerten fur
Trinkwasser
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Vorlaufiger
Stoff Schwellenwert | Summenbedingung Begriindung
(SW) in pg/l
Perfluornonanséaure
PFNA 0.06
Perflucroktansulfonséure 0.1
PFOS '
Et:lgquroktansaure 0,1 Ji:;vei“ﬁ Ul:;_ernahgwe %EFSS
" aktuell vorliegenden -
Eﬁﬁluorhexansulfonsaure 0.1 Z (Cnf SWH) = Wert-Vorsch?ages der LA-
XS 1 WA
Perflucrhexanséure 6.0
PFHxA '
Perfluorbutansulfonsaure 6.0
PFBS '
Perfluorbutanséure
PFBA 10.0
Perfluordekansaure 0.1
PFDA '
H4-Polyfluoroktansulfonsaure 01
H4PFOS ’
Perfluoroktansulfonamid 0.1 i
PFOSA ’ Jeweils Ubernahme des
Perfluorheptansulfonsaure 0.3 GOW
PFHpS ’
Perfluorheptansaure 0.3
PFHpA '
Perfluorpentansaure 30

PFPeA
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Sanierungsverfahren Boden

Bodenwasche Auskofferung und
Deponierung/
Hochtemperaturverbrennung

Immobilisierung

Thermische
Desorption

Marktreife
Entwicklungsreife‘

l In-situ-Bodenspilung l
l Phytosanierung l

Advanced
Oxidation/Reduction
Machbarkeit ‘

Gering Hoch

Experimentell
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Sanierungsverfahren Grundwasser

2D
‘©
% Reverse Osmose Sorptlon an
SPo Nanofiltratio e
==

o PerfluorAd

2]

c) . .

c Ozofractionation|  aktivkohleinjektion

- in den Aquifer

= In-situ- lonentauscher

L Schaumfraktionierung

Adsorption an
Polymere
Advanced
Oxidation/Reduction

E Elektrokoaggulation Photolyse
c
)
= Abbau mit Plasmabestrahlung
5 Pilzenzymen Elektronenstrahl-
o
X Besliehiug Machbarkeit‘

Gering Hoch
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> PFAS sind aktuell ein wichtiges
Thema

» Heute schon verfugbare
(klassische) Sanierungs-
verfahren kostenintensiv

IR ' > Aktuell groBe Bemiihungen
kostengunstigere Verfahren zu

% -'" e y \
. ' AN ..% I \ : \
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Arcadis. Improving quality of life.
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