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Zusammenfassung

Diese Ausarbeitung soll eine Auswahl an Hintergrundwerten per- und polyfluorierter Chemikalien
(PFC) weltweit zusammentragen und versucht, mogliche schadensfallunabhéngige Eintragspfade in
die Umwelt darzulegen. Der Schwerpunkt liegt dabei auf PFC-Konzentrationen in Béden, der Atmo-
sphére und der Deposition. Zudem werden Beispiele fiir diffuse Quellen angefiihrt, welche in der Lite-
ratur weniger Beachtung finden, wie beispielsweise die Emission durch Riickstdnde in Verbraucher-
produkten. Diese kdnnten eine mogliche Quelle fiir PFC-Konzentrationen in der Atmosphére darstel-
len, wie sie inzwischen weltweit nachgewiesen wurden.

In England beispielsweise wurde Perfluoroctansdure (PFOA) in der AuBenluft in Konzentrationen bis
zu 828 pg/m?, in Japan bis zu 919 pg/m?® gemessen (Barber et al., 2007; Harada et al., 2005). In unter-
schiedlichen Studien wurden auch Fluortelomeralkohole (FTOH) in Konzentrationen bis zu 243 pg/m?
bestimmt (England; Barber et al., 2007). Hintergrundwerte fiir 8:2 FTOH, welches unter den FTOH in
den hochsten Konzentrationen vorlag, konnten in einem Konzentrationsbereich dhnlich der Nordatlan-
tikluft liegen, welcher durch Shoeib et al. (2006) mit 5,8-26 pg/m?® beschrieben wurde.

In Niederschlagsproben aus Norddeutschland konnten Dreyer et al. (2010) PFOA und Perfluoroctan-
sulfonsdure (PFOS) in nahezu allen Proben nachweisen: PFOA mit 1,8 ng/l im Mittel und einem
Hochstwert von 9,3 ng/l; die PFOS-Konzentrationen waren mit 0,1-3,3 ng/l insgesamt niedriger. Kal-
lenborn et al. (2004) fanden hohere PFOA-Konzentrationen in Finnland bzw. Schweden von im Mittel
13,8 ng/l bzw. 10,6 ng/l vor. Die PFOS-Konzentrationen lagen bei 1,9 ng/l bzw. 0,28 ng/l. An einem
stidtischen Hintergrund in Bayern konnten Gesamtdepositionsraten von bis zu 3,5 ng-m>-d" fiir
PFOA und 9,3 ng'm™d" fir PFOS ermittelt werden (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt, Hrsg.,
2010). Haufig konnten neben PFOS und PFOA auch in die Analysen miteinbezogene Vorldufersub-
stanzen quantifiziert werden.

Durch die atmosphirische Deposition konnten PFC in Boden eingetragen und angereichert werden.
Dies veranlasste die LUBW Proben von Oberbdden und Auflagehorizonten auf eine mogliche Hinter-
grundbelastung mit PFC untersuchen zu lassen. In 17 von 28 Feststoffproben wurde PFOS in geringen
Konzentrationen von 1 bis 8 pg/kg bestimmt. PFOA war in fiinf Proben mit maximal 2 pg/kg, die
langkettige Perfluordecansdure (PFDA) in 2 Proben mit je 1 pg/kg quantifizierbar (LUBW, Hrsg.,
2016). In den wissrigen Schiitteleluaten konnten fiinf Alkylcarbonsiuren (darunter PFOA) und PFOS
in allen Proben iiber der Bestimmungsgrenze von 0,001 pg/l nachgewiesen werden. Die PFC-
Summenkonzentration im Eluat war auf Forstflichen mit im Mittel 0,6 pug/l am hochsten.

Insgesamt gibt es bisher nur wenige Studien zu PFC-Gehalten in Bdden, aquatischen Systemen und
der Atmosphire, die nicht mit produzierenden Betrieben oder Schadensfillen (beispielsweise durch
Loschmitteleinsétze) in Verbindung stehen.
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1 Einleitung

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC) werden aufgrund ihrer wasser-, fett- und schmutzabwei-
senden Eigenschaften seit tiber 50 Jahren in zahlreichen Industriezweigen und Verbraucherprodukten
eingesetzt. Sie bestehen aus Kohlenstoffketten verschiedener Langen, deren Wasserstoffatome durch
Fluoratome ersetzt sind. Bei den perfluorierten Chemikalien sind im Gegensatz zu den polyfluorierten
alle Wasserstoffatome ersetzt (Umweltbundesamt, Hrsg., 2009). Die Bindungen zwischen den Koh-
lenstoff- und Fluoratomen sind sehr stabil und daher in der Umwelt nur schwer abbaubar (LANUV
NRW, Hrsg., 2011). Inzwischen wurden beide Gruppen weltweit in Oberflichengewissern und Bo-
den, in der Atmosphére, in Pflanzen, Tieren und in menschlichem Blut nachgewiesen (LANUV NRW,
Hrsg., 2011; Umweltbundesamt, Hrsg., 2009).

Die Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (OECD) zdhlt insgesamt etwa
900 verschiedene PFC (OECD, Hrsg., 2007). Unter den perfluorierten Substanzen wird in perfluorierte
Alkylcarbonsduren (PFCA) und perfluorierte Alkylsulfonsduren (PFSA) unterschieden. Die haufig
untersuchten Substanzen Perfluoroctansédure (PFOA) und Perfluoroctansulfonsdure (PFOS) besitzen
lebertoxische, krebserregende und reproduktionstoxische Eigenschaften (BfR, 2008). Das Inverkehr-
bringen und die Verwendung von PFOS sind aufgrund seiner hohen Bioakkumulierbarkeit und Um-
weltpersistenz in der EU inzwischen stark beschrénkt (RL 2006/122/EG). Daten zur Persistenz und die
chemisch-physikalischen Eigenschaften der Stoffe sind in Anhang 1 beschrieben. Der Aufbau beider
Substanzen ist Abbildung 1 zu entnehmen.

Abbildung 1: Strukturformeln von PFOA (CgHF;50,) und PFOS (CgHF1,03S).

© LANUV NRW, Hrsg., 2011

Im Rahmen einer Studie der Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-
Wirttemberg (LUBW) wurden geringe PFC-Gehalte, darunter auch PFOS, an landesweit verteilten
Standorten des Bodenmonitoring-Programms gemessen. Die Ergebnisse konnten Ausdruck einer
ubiquitdren Hintergrundbelastung sein (LUBW, 2016). Diese sowie weitere Studien zu moglichen
Hintergrundgehalten sowie potentielle Quellen werden im Folgenden présentiert.
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2 Herstellung und Verwendung

PFC werden durch Telomerisation oder elektrochemische Fluorierung (ECF) hergestellt (vgl. Anhang
2). Bei der elektrochemischen Fluorierung werden aus Perfluoroctansulfonylfluoriden (POSF) neben
PFOS unter anderem Sulfonamide und Sulfonamidethanole (z. B. {N-Methyl-/ N-Ethyl-} FO-
SA/FOSE) hergestellt (3M, 1999; Wang et al., 2014a). Diese konnen beispielsweise zur Oberflichen-
behandlung eingesetzt oder zu Polymeren mit fluorierten Seitenketten (,,side-chain fluorinated poly-
mers‘) weiterverarbeitet werden (Wang et al., 2014a). Eine Auswahl an weiteren Stoffklassen, die aus
POSF synthetisiert werden kdnnen, zeigt Abbildung 2.

POSF Fluorochemical Reaction Tree

Alcohols

Fatty Acid Urethanes
Esters

Phosphate Esters Copolymers

Adipates Acrylates

FOSE
(N-Alkylperfluorooctanesulfonamidoethanol)

Silanes
Amides Carboxylates
Oxazolidinones Alkoxylates
(N-Alkyrperﬂucpr‘c%c ?nesulfanamide]
Amines Quaternary Ammonium Salis
Amphoterics Sulfonates (PFOS)

POSF
(Perfluorooctanesulfonyl fluoride)

Abbildung 2: Reaktionsfolge von POSF zu FOSE mit weiteren Syntheseprodukten. © 3M (1999)

PFOA kann sowohl durch ECF aus Perfluoroctancarbonylfluorid (POCF) als auch durch Telomerisa-
tion aus Perfluoralkyliodid (PFAI) synthetisiert werden (Wang et al., 2014a). Auflerdem kdénnen aus
PFALI iiber Fluortelomeriodide (FTI) weitere Verbindungen wie Fluortelomerolefine (FTO), Fluor-
telomersulfonsduren (FTS) und Fluortelomeralkohole (FTOH) hergestellt werden (vgl. Anhang 2).

Das Umweltbundesamt schitzte 2009 die jéhrliche Produktion von FTOH auf 11.000 bis 14.000 Ton-
nen weltweit. FTOH werden zu einer Vielzahl weiterer oberflichenaktiver Chemikalien weiterverar-
beitet und sind teils als Riickstéinde in Endprodukten enthalten (Umweltbundesamt, Hrsg., 2009). Bei-
spielsweise werden aus FTOH Fluorcarbonharze (FCH, auch: fluorierte Polymere, Polyacrylate) und
polyfluorierte Alkylphosphate (PAPs) synthetisiert, die ebenfalls zur Oberflachenbehandlung einge-
setzt werden.

In der Textilindustrie wurde allein in Deutschland der Einsatz von Fluorcarbonharzformulierungen
(FCHs zu 20-30% an Polymeren) auf ca. 1000 Tonnen pro Jahr geschitzt. PFOA wird dabei laut
Schroder (2009) nicht eingesetzt, entsteht aber bei der Produktion wie auch
8:2 FTOH als Nebenprodukt im einstelligen ppm-Bereich. Der resultierende Abwassereintrag an
PFOA aus textilen Restflotten wurde fiir Deutschland auf etwa 20 g pro Jahr geschéitzt (Schrdder,
2009). Auch Fluorpolymere wie z. B. Polytetrafluorethylen (PTFE) werden in Membranen atmungsak-
tiver Bekleidung eingesetzt. PTFE (z. B. Teflon®) wird des Weiteren als Antihaftbeschichtung fiir
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Pfannen und Topfe, in Dichtungen, als Werkstoff fiir Kabelummantelungen, in der Luftfahrt-, Militér-
und Medizintechnik und in der Optik verwendet.

PFOA ist in einigen Endprodukten als Verunreinigung zu finden (LANUV NRW, Hrsg., 2011). Bei
fast allen synthetisierten PFC kann in der Regel von einer Verunreinigung mit Vorldufersubstanzen
aus dem Herstellungsprozess ausgegangen werden (vgl. z. B. OECD, Hrsg., 2011; Schroder, 2009).
Laut einer Studie der OECD (2011) wurden PFC in Produkten wie AFFF-Loschschdumen, Foto-
/Film-Beschichtungen, Dichtungen, Membranen, Kabelummantelungen, Imprignierungen, Schmier-
stoffen, Roh- und weiteren Materialien in Konzentrationen von 0,1 bis 80.000 ppm gefunden. Insge-
samt ergab die Summe der in dieser Studie quantifizierten PFC 45 Tonnen. Viele Verbindungen wur-
den nicht gezielt eingesetzt, sondern waren als Verunreinigungen enthalten.

Neben den vorgenannten Einsatzbereichen werden PFC auch in der Galvanik, Metall- und Halbleiter-
industrie, fiir Hydraulikfliissigkeiten, in der Papierbranche sowie in der Lack- und Farbenherstellung
eingesetzt. In kleinen Mengen fand z. B. FOSA auch als Pestizid Verwendung (Wang et al., 2014a). In
der Papierindustrie werden PFC beispielsweise als Beschichtungsmaterial von Lebensmittelverpa-
ckungen eingesetzt (LANUV NRW, Hrsg., 2011). Auch bei der Beschichtung von Produkten kann es
zur Freisetzung von PFC in die Umwelt kommen (Xie et al., 2012).

Nach Bekanntwerden der hohen Bioakkumulationsfahigkeit der PFOS stieg das US-amerikanische
Unternehmen 3M, bis dahin gréBter PFOS-Hersteller weltweit, zum Jahresende 2002 aus der Produk-
tion und Verarbeitung von PFOS aus. Dies hatte einen erheblichen Riickgang der Nutzung in der EU
zur Folge (OECD, Hrsg., 2011). In China beispielsweise stiegen die Produktionsmengen allerdings an.
Inzwischen werden zwar weniger langkettige, aber mehr kurzkettige PFC, vor allem Cy-
Verbindungen, in der Industrie eingesetzt (Wang et al., 2013).

PFOS waren bis 2008 unter anderem in AFFF-Loschschdumen enthalten (LANUV NRW, Hrsg.,
2011). 2008 waren nach Angaben des Landesamts fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nord-
rhein-Westfalen (LANUV NRW) etwa 800 Tonnen Loschschaummittel mit einem PFOS-Gehalt von
insgesamt etwa 6,3 Tonnen in Deutschland gemeldet. Nach Richtlinie 2006/122/EG diirfen Feuer-
16schschaume mit einer PFOS-Konzentration von iiber 0,005 % inzwischen nicht mehr eingesetzt
werden. Seither ersetzen polyfluorierte Tenside wie Polyfluoralkylbetaine (PFAB) die PFOS zuneh-
mend in Feuerloschmitteln (LANUV NRW, Hrsg., 2011). Bei GroBbrinden z. B. in einem Reifen-
oder Kunststofflager konnen nach Recherchen des LANUV NRW 10 bis 20 Tonnen AFFF-
Schaummittel mit einem Fluortensidgehalt von ca. 1-6 % zum Einsatz kommen — entsprechend bis zu
iiber einer Tonne Fluortenside; bei Grof3brinden in der petrochemischen Industrie z. B. sogar iiber 20
Tonnen Fluortenside. Die Problematik des Abbaus zu perfluorierten Verbindungen ist auch hier gege-
ben. AuBlerdem kdnnen PFOA, PFOS und kiirzerkettige perfluorierte Carbon- und Sulfonséuren als
Verunreinigung enthalten sein.

Die Herstellung, das Inverkehrbringen und die Verwendung von PFOS und ihrer Derivate wurde
durch die Européische Richtlinie 2006/122/EG und deren Umsetzung in nationales Recht im Jahr 2008
auch allgemein beschrinkt (BGBL, 2007: ,.Elfte Verordnung zur Anderung chemikalienrechtlicher
Verordnungen®) und seit 2010 durch die EU-Verordnung Nr. 757/2010 verboten. Davon ausgenom-
men sind allerdings PFOS, die ,,als unbeabsichtigte Spurenverunreinigungen® mit Konzentrationen
von hochstens 10 mg/kg (0,001 Gewichtsprozent) in ,,Stoffen oder Zubereitungen™ und weniger als
0,1 Gewichtsprozent in ,,Halbfertigerzeugnissen oder Artikeln* enthalten sind. Bei Textilien und ande-
ren beschichteten Werkstoffen muss der PFOS-Anteil weniger als 1 pg/m? des beschichteten Materials
betragen. Die Herstellung und das Inverkehrbringen von PFOS ist in der Fotoindustrie, z. B. fiir Foto-
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resistlacke und Beschichtungen von Filmen, Papieren und Druckplatten, fiir bestimmte Prozesse der
Verchromung und fiir Hydraulikfliissigkeiten in der Luftfahrt weiterhin erlaubt. Durch die aufgefiihr-
ten Ausnahmen wurden in der Bundesrepublik Deutschland im Jahr 2010 etwa 28,5 Tonnen PFOS in
Verkehr gebracht (Bundesregierung, 2015).

PFOA wird nach derzeitigem Kenntnisstand in der EU nicht hergestellt. Etwa 40 Tonnen PFOA und
100-1000 Tonnen PFOA-verwandte Stoffe werden jéhrlich in die EU importiert (Bundesregierung,
2015). Kurzkettige PFC wiirden als Alternative zu PFOA in Mengen bis etwa 2000 Tonnen pro Jahr
eingesetzt. Die deutschen sowie norwegischen Behdrden haben auch fiir PFOA, ihre Salze und PFOA-
verwandte Stoffe einen Beschrankungsvorschlag bei der Europédischen Union eingereicht, eine Auf-
nahme in die Chemikalienverordnung (REACh) wird gepriift (Bundesregierung, 2015).
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3 Emissionsquellen

Wang et al. (2014a) schitzen die Emission perfluorierter Alkylcarbonsiduren der Kettenldnge C,—C 4
von 1951 bis 2015 auf insgesamt 2.610-21.400 Tonnen, fiir 2016 bis 2030 prognostizieren sie die
Emission weiterer 20—6.420 Tonnen.

Beim Eintrag der PFC in die Umwelt wird zwischen direkten und indirekten Emissionsquellen unter-
schieden (OECD, Hrsg., 2013). Zu den direkten Quellen zéhlen neben den Produktionsprozessen der
Gebrauch und die Entsorgung von Materialien, die PFC und deren Derivate enthalten. Unter indirek-
ten Quellen wird der Abbau von Vorldufersubstanzen in der Umwelt verstanden. Dieser stellt einen
wesentlichen Eintragspfad fiir perfluorierte Verbindungen in die Umweltmedien dar (Ellis et al.,
2004). PFC werden sowohl punktuell als auch diffus in die verschiedenen Umweltmedien eingetragen.
Diffuse Quellen sind nach der EG-Verordnung Nr. 166/2006 ,,die zahlreichen kleinen oder verteilten
Quellen, aus denen Schadstoffe in Boden, Luft und Wasser freigesetzt werden kénnen*. Zu diesen
diffusen Quellen zéhlen der Verkehr, die Landwirtschaft, Privathaushalte und z. B. das Kleingewerbe
(Umweltbundesamt (Thru.de), o.J.). Zu Schadensfillen durch die fluorchemische Industrie oder
Loschmitteleinsdtze (Punktquellen) gibt es, im Gegensatz zu den diffusen Quellen, zahlreiche in- und
ausléndische Studien. Auch hier gelangen die Chemikalien in der Regel ungezielt in die Umwelt.

Im Folgenden werden mdgliche Punktquellen sowie diffuse Quellen im Detail erldutert. Da auch
Punktquellen diffuse Belastungen hervorrufen kdnnen, gestaltet sich die Abgrenzung teilweise schwie-
rig. Die aufgefiihrten Emissionsquellen sind nicht als abschlieBend zu betrachten. Zusétzlich wird auf
Kapitel ,Herstellung und Verwendung® verwiesen.

Nach Barton et al. (2006) konnen viele PFC direkt bei der Produktion und Verarbeitung in die Atmo-
sphire emittiert werden. Das kann mit stark erhdhten atmosphérischen PFOA-Konzentrationen in der
Néhe PFC-produzierender Industrie belegt werden (z. B. Wasserwirtschaftsamt Traunstein, Hrsg., o. J.
(Industriestandort Gendorf); Barber et al., 2007 (Nordamerika)). Fiir eine Studie der OECD in 2009
stellten sieben PFC-produzierende bzw. verarbeitende Unternehmen aus Industrieldindern Daten von
18 Standorten zur PFC-Emission wéhrend der Produktion und Abfallverwertung bereit (OECD, Hrsg.,
2011). Die Auswertung zeigte, dass innerhalb eines Jahres (2008) 38 der 42 erhobenen PFC freigesetzt
wurden. Der grofite Teil (< 225 Tonnen) wurde nach Angaben der Konzerne verbrannt, wiederver-
wendet oder recycelt. Manche PFC-Verbindungen kénnten allerdings nur durch Hochtemperaturver-
brennung zerstort und durch anschlieBende Abluftreinigung aus dem System entfernt werden (Um-
weltbundesamt, Hrsg.; 2009).

Bis zu 9 Tonnen gelangten nach Angaben der OECD wihrend der Produktion in die AuBlenluft, davon
etwa 2,2 Tonnen durch diffuse Emissionen, etwa 5 Tonnen wurden durch Kaminabluft in die Atmo-
sphére emittiert (OECD, Hrsg., 2011). Durch Deponierung gelang laut OECD (2011) der grofite Anteil
in die Umwelt, respektive in die Boden (OECD, Hrsg., 2011). Allerdings wurden dazu von den Kon-
zernen keine Daten bereitgestellt. Per- und polyfluorierte Verbindungen konnten auB3erdem durch Si-
ckerwasser von der Betriebsstitte in die Umwelt gelangen (Wang et al., 2014b). In Kldranlagen und
Gewisser wurden laut OECD-Studie bis zu 7 Tonnen freigesetzt, darunter auch PFOA, PFOS und
weitere PFSA. Diese gelangten nachweislich vor allem in lokale FlieBgewésser, da perfluorierte Ten-
side nach aktuellen Informationen des Umweltbundesamts (2016) in Klidranlagen nicht abgebaut wer-
den koénnen. Polyfluorierte Verbindungen wie Fluortelomeralkohole und fluortelomerbasierte Polyme-
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re werden nach Reinhardt (2010) jedoch unter aeroben Bedingungen in Kliranlagen dhnlich wie in
Boden transformiert. Teilweise entstehen dabei persistente perfluorierte Verbindungen (Rhoads et al.,
2008). Auch fiir N-alkylierte FOSA konnte Reinhardt Abbauprozesse nachweisen, die ebenso in Klér-
anlagen stattfinden konnten.

Wasserlosliche PFC koénnen auch nach Reinhardt (2010) mit dem Abwasser in FlieBgewésser ausge-
tragen werden. In Baden-Wiirttemberg wurden im Kliranlagenablauf kommunaler Kldranlagen mit
industrieller Indirekteinleitung PFC-Summenkonzentrationen von bis zu 9,6 pg/l bestimmt. PFOS war
mit bis zu 3,7 pg/l in den hdochsten Konzentrationen enthalten (LUBW, 2011). PFOA hat zwar eine
geringere Affinitit zu Schwebstoffen und Sedimenten als PFOS, konnte jedoch in geringeren Anteilen
im Klaranlagenzulauf enthalten gewesen sein. Nach Schitzungen des LANUV NRW (2011) auf Basis
von Untersuchungen in Klaranlagen ist der PFOA-Anteil im Abwasser gemittelt ein- bis 36-fach hoher
als der an Kldrschlamm sorbierte Teil. Bei PFOS gelangten ,nur‘ ca. 6,2- bis maximal 10-fach hohere
Mengen ins Abwasser. Bei kurzkettigen PFC finde kaum nachweisbar Sorption an Klérschlamm statt.
PFBS beispielsweise wurde daher in bis zu 340-fach hoheren Mengen im Abwasser vorgefunden
(LANUV NRW, 2011).

Bei einer Untersuchung des Bayerischen Landesamts fiir Umwelt (2010) wurden Abwisser von in
Bayern anséssigen Firmen, die im Rahmen der Ausnahmeregelung der EU potentiell mit perfluorierten
Verbindungen umgehen, analysiert. In 48 von insgesamt 110 Abwasserproben konnten PFC nachge-
wiesen werden. Die iibliche PFOA-Konzentration lag bei unter 3 pg/l, fiir PFOS variierten die Werte
zwischen < 0,1 pg/l und 2800 pg/l. Die Hochstwerte wurden in der metallverarbeitenden Industrie und
Galvanikbranche erzielt (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt, Hrsg., 2010).

In Baden-Wiirttemberg wurden Kldrschlimme von 157 kommunalen Klédranlagen untersucht, fiir die
aufgrund von industriellen Indirekteinleitern oben genannter Branchen (z. B. Galvaniken) hohere
PFC-Konzentrationen zu erwarten waren (Umweltministerium Baden-Wiirttemberg, 2007). Von 18
untersuchten PFC wurden neben PFOA und PFOS vereinzelt hohere Konzentrationen (> BG) von
PFBS, PFDA, PFHxS (Perfluorhexansulfonsdure), Perfluornonansiure, Perfluorundecansidure und
HAPFOS festgestellt. 47 Anlagen zeigten eine ,,erhohte” PFC-Kldrschlammbelastung mit Summen-
konzentrationen iiber 100 ug/kg bis 5136 ug/kg, der Median der Konzentrationen lag bei 245 pg/kg
(Umweltministerium Baden-Wiirttemberg, 2007). Bis 2010 wurden die Untersuchungen fortgefiihrt,
der Hochstwert wurde jedoch nicht mehr iiberschritten (LUBW, 2011). Die Auswertung zeigt, dass
PFC landesweit in kommunalen Kliranlagen vorkommen. Die Klarschlaimme aus 12 dieser Anlagen
wurden vor der Untersuchung bodenbezogen verwertet. In Reaktion auf die hohen Gehalte wurde dies
fiir Schldmme mit PFC-Summenkonzentrationen tiber 100 pg/kg sofort eingestellt (LUBW, 2011).

In den USA wurden in Klarschlaimmen kommunaler Klidranlagen Summenkonzentrationen perfluorier-
ter Alkyl- bzw. Sulfonsduren von 5-152 pg/kg bzw. 55-3370 pg/kg TS (Trockensubstanz) gefunden,
darunter PFOA mit etwa 11-29 pg/kg TS und PFOS mit 14-2610 ng/kg TS (Higgins et al., 2005).

Klérschldimme werden aufgrund ihres hohen Niahrstoffgehalts oft als Diinger in der Landwirtschaft
eingesetzt. Bei regelméfiger Aufbringung belasteter Kldrschlamme ist eine Kontamination der Boden
nicht auszuschlieBen. Gemél Diingemittelverordnung (DiiMV) vom 5. Dezember 2012 bestehen eine
Kennzeichnungspflicht bei einer PFOA- und PFOS-Summenkonzentration von 50 ng/kg Trockensub-
stanz und ein Grenzwert von 100 pg/kg. Der Grenzwert gilt auch fiir jeden Ausgangsstoff zur Herstel-
lung des Diingemittels sowie fiir die Verwertung von Klarschlammen geméB den Bestimmungen nach
Klarschlammverordnung (AbfKl4rV) und der Verwertung von Bioabfillen nach Bioabfallverordnung
(BioAbfV) (Bundesregierung, 2015).
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2015 gab die Bundesgiitegemeinschaft Kompost ¢.V. (BGK) Untersuchungen an Kompost- und Gér-
resteproben aus Griinabfallkompostierungsanlagen in Auftrag. In den Anlagen wurden ausschlielich
kommunale Griin- und Bioabfille verarbeitet. Jeweils fiinf Griingutkompost- und Biogutkompost-
Proben wurden untersucht. Im Griingutkompost wurde PFOS in zwei von fiinf Proben mit 2 pg/kg und
3 ng/kg quantifiziert, daneben 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonsidure (H4PFOS) in einer Probe mit 2
ug/kg TS. Die 16 weiteren untersuchten PFC wurden nur unterhalb der Bestimmungsgrenze nachge-
wiesen (BG: 1 pg/(kg TS); BGK, 2015). Im Biogutkompost konnte PFOS in drei Proben > BG mit
1-2 pg/kg quantifiziert werden, PFBS (Perfluorbutansulfonsiure) in 3 Proben mit 1 pg/kg, H4PFOS in
einer Probe mit 2 pg/kg, PFBA (Perfluorbutansdure) mit 4 pg/kg und PFHxA (Perfluorhexansiure)
mit 1 pg/kg. PFOA lag in allen Proben unter der Bestimmungsgrenze (BGK, 2015). In Bezug auf die
geringen Konzentrationen nahe der Bestimmungsgrenze wurde von ,,natiirlichen Hintergrundgehalten
gesprochen (BGK, 2015; S.9). Wie diese zustande kamen, wurde nicht diskutiert.

Die Emission von PFC in die Atmosphére kann neben punktuellem Eintrag, wie durch Barton (2006)
und die OECD (2011) beschrieben, auch diffus, z. B. durch Riickstinde in Verbraucherprodukten,
erfolgen. (Heim-) Textilien und Haushaltschemikalien sowie zahlreiche weitere Produkte des taglichen
Gebrauchs konnen fliichtige Verbindungen freisetzen. Ein Beispiel hierfiir sind Imprégniersprays,
Wachse und Farben. Ethylperfluoroctansulfonamidethanol (EtFOSE) und Methylperfluoroctansulfo-
namidethanol (MeFOSE) beispielsweise wurden unter anderem in Textilien sowie Tapeten und Teppi-
chen eingesetzt (LANUV NRW, Hrsg., 2011). Diese Substanzen sind fliichtig und kénnen in der At-
mosphire zu PFOS abgebaut werden. Untersuchungen der Innenraumluft von Wohnhéusern zeigten
Konzentrationen nicht-ionischer perfluorierter Alkylsulfonsduren (PFSA) in einigen Gréflenordnungen
héher als in der AuBlenluft. Daher kdnnten Wohn- sowie Biirordume eine nicht zu vernachlidssigende
diffuse Quelle im stiddtischen Umfeld darstellen (Barber et al., 2007). In Abbildung 3 wird exempla-
risch ein moglicher Abbauweg von N-EtFOSE zu PFOS gezeigt. Rhoads et al. beschrieben diesen
Abbauweg fiir Belebtschlimme (Klédranlagen). In Anhang 3 kann der Aufbau der Verbindungen einge-
sehen werden. Fiir weitere mogliche Abbauwege polyfluorierter Substanzen in der Umwelt kann z. B.
auf Liu & Avendano (2013) verwiesen werden.

N-EtFOSE = N-EtFOSAA = N-EtFOSA = PFOSA = PFOSI = PFOS

Abbildung 3: Ein méglicher Abbauweg von N-EtFOSE zu PFOS nach Rhoads et al. (2008).

Bei der Reinigung PFC-behandelter Textilien konnen die Chemikalien aufgrund ihrer hohen Wasser-
16slichkeit auch diffus in kommunale Klidranlagen gelangen (LANUV NRW, Hrsg., 2011). In einer
Schweizer Pilotstudie konnte mit Hilfe von Abwassertracern (Carbamazepin und EDTA) nachgewie-
sen werden, dass der grofte Teil der im Grundwasser nachgewiesenen PFC, insbesondere PFOS und
PFOA, durch hiusliche Abwiésser in die Gewésser eingetragen wird (Reinhardt, 2010).

Weitere diffuse PFC-Quellen sind oft nur schwer zu erfassen. Neben FlieBgewéssern, Grundwasser
und Zwischenabfluss (Interflow) stellen fiir partikuldr gebundene bzw. in der Gasphase angereicherte
PFC die trockene Deposition, Niederschldge, Abschwemmung und dolischer Abtrag belasteter Boden
mogliche Eintragspfade dar (Umweltbundesamt, Hrsg.; 2009). In Meeresndhe sorgt z. B. die Gischt
(sea spray) fiir einen wesentlichen diffusen Eintrag von PFC in die Atmosphire (Filipovic et al.,
2013). Die Uferfiltration von Fliefgewidssern wurde beispielsweise bereits als PFC-Quelle fiir Boden
identifiziert (Umweltbundesamt, Hrsg.; 2009). Auch die Bewisserung kann einen relevanten Konta-
minationspfad fiir Boden darstellen. Untersuchungen in Gérten zeigten erhohte PFC-Konzentrationen
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in Obst und Gemiise, das mit belastetem Wasser begossen wurde (Umweltamt Landeshauptstadt Diis-
seldorf, 2010).

Daneben kommt auch der biologische Abbau als potenticlle diffuse Quelle fiir perfluorierte Verbin-
dungen in der Umwelt in Frage. Dazu analysierten beispielsweise Russell et al. den Abbau von fluo-
rierten Polymeren (FCH) in vier aeroben Bdden iiber 2 Jahre. FTOH-Seitenketten konnten demnach
durch biologische Aktivitdt umgewandelt werden. Die Halbwertszeiten der FCH betrugen 1200-1700
Jahre. Mit Werten der Polymerproduktion sowie Verwendung und Entsorgung konnte global eine
Freisetzung von 5 Tonnen pro Jahr an Perfluoroctanoaten (Salze und Ester der Cg-Alkylsduren) be-
rechnet werden (Russell et al., 2008).
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4 PFC in der Atmosphire & Deposition

In einer Studie 2007 diskutierten Theobald et al. den Wasserweg als ein wesentliches Transportmedi-
um der PFC. Konzentrationsgradienten von PFOA und PFOS wiesen auf den Eintrag iiber Binnenge-
wisser (Elbe) in die Meere (Nord- und Ostsee) und, neben der Anreicherung in Oberflichensedimen-
ten (v. a. PFOS), auf die dortige Verteilung iiber Meeresstromungen hin. Aufgrund deutlich hoherer
PFC-Konzentrationen im Schnee einer Eisscholle vor der Gronldndischen Kiiste als im Meerwasser
wurde zudem ein Transport liber den Luftpfad vermutet, der aufgrund der geringen Datenlage jedoch
nicht belegt werden konnte. In den Schneeproben waren die Median-Konzentrationen von PFOA,
PFOS, PFDA (Perfluordecansdure), PFOSA (Perfluoroctansulfonsdureamid) und PFHxS (Perfluorhe-
xansulfonsdure) auffillig hoher als im Meerwasser: PFOA beispielsweise wurde mit einer Median-
Konzentration von 106 pg/l im Schnee quantifiziert (Meerwasser 46 pg/l), PFOS mit 87 pg/l (Meer-
wasser 22 pg/l). Die langkettige PFDA, die im Wasser nur im einstelligen Pikogramm-Bereich gefun-
den wurde, war im Schnee sogar mit bis zu 149 pg/l quantifizierbar (Theobald et al., 2007).

Nach dem heutigen Stand der Forschung hat der atmosphérische Transport zu einer globalen Vertei-
lung der PFC beigetragen (Prevedourus et al., 2006). Ellis, Wallington und Young & Mabury haben z.
B. den atmosphérischen Transport fliichtiger Vorlduferverbindungen wie FTOH, Fluortelomerolefinen
(FTO), Fluortelomeracrylaten (FTA) und Fluorsulfonamiden (FSA) in ihren Studien dokumentiert.
Wallington et al. (2006) vermuten eine weitrdumige bis globale Verbreitung der perfluorierten Sub-
stanzen beispielsweise liber FTOH. Der atmosphérische Langstrecken-Transport sowie Abbau der
Vorlduferverbindungen in der Atmosphére zu perfluorierten Alkylcarbon- und -sulfonséuren stellten
zudem die hauptsdchlichen Quellen fiir PFC in entlegenen Gebieten dar (Kwok et al., 2013; Tan et al.,
2014; Shoeib et al., 2006).
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4.1 ATMOSPHARISCHE KONZENTRATIONEN

PFC koénnen gasformig, an Partikel adsorbiert sowie geldst in Wolkentropfchen, Nebeltropfchen oder
Niederschlag in der Atmosphére vorkommen (Arp & Goss, 2009). Barber et al. beschrieben 2007, dass
nicht-volatile PFC beim Einsatz in der Industrie in groen Anteilen auch partikulér in die Atmosphére
gelangten; Barton et al. (2006) fanden bei einer Studie PFOA in der AuBlenluft vorwiegend partikulér
gebunden vor. Eine Verbreitung auf dem Luftpfad liegt fiir PFOA auch daher nahe, da sie in der nicht
dissoziierten Form schon bei niedrigen Temperaturen sublimieren kann (LANUV NRW, Hrsg., 2011).
Fiir PFOS ist der Ubergang aus der Wasserphase in die Luft aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit
weniger wahrscheinlich, ein Transport in der festen Phase als Aerosol ist jedoch denkbar (Giesy und
Kannan, 2002).

2009 wurden PFC an zwei Standorten in der Ndhe von Hamburg vorrangig in der Gasphase vorgefun-
den, davon vor allem FTOH; 8:2 FTOH z. B. in Konzentrationen bis zu 600 pg/m*® (Dreyer et al.,
2009). In der partikuldren Phase wurde PFOS mit bis zu 13 pg/m?® nachgewiesen. Die Konzentrationen
in der Gasphase waren im Sommer hoher als im Winter. Dies wurde mit der Temperaturabhéngigkeit
der Emission fliichtiger und halbfliichtiger PFC aus diffusen Quellen erklért (Dreyer et al., 2009).

Barber et al. (2007) analysierten Luftproben von vier Standorten in ldndlicher sowie stadtischer Lage
in Nordwesteuropa (England, Irland und Norwegen) und bestimmten verschiedene per- und polyfluo-
rierte Verbindungen in der Gas- und der partikuléren Phase. Partikuldr gebunden lag nur PFOA in
allen Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze mit maximal 828 pg/m? (Hazelrigg) vor. Zur Erkldrung
der hohen PFOA-Gehalte schliefen Barber et al. bei einer Entfernung zum Meer von nur 2 km, neben
direkten Emissionsquellen, die ,,sea spray“-Hypothese nicht aus. Die mittleren Konzentrationen
variierten zwischen verschiedenen Messkampagnen stark (vgl. Manchester: PFOA: 341 pg/m® im Feb-
ruar/Marz 2005 und 15,7 pg/m* PFOA im November/Dezember 2005). Bei PFOS variierten die Mit-
telwerte am gleichen Standort von 46 pg/m? bis 7,1 pg/m?, in Hazelrigg waren die Werte &hnlich.
8:2 FTOH, 6:2 FTOH und 10:2 FTOH waren in der Regel mit 11-243 pg/m*® bzw.
5-189 pg/m?® und 8—68 pg/m* dominant in der Gasphase; 8:2 FTOH und 10:2 FTOH konnten an allen
untersuchten Standorten bestimmt werden. Unter den quantifizierbaren FOSA/FOSE war N-MeFOSE
mit 3654 pg/m? dominant, gefolgt von N-EtFOSE (16-33 pg/md),
N-MeFOSA (5-8 pg/m?®) und N-EtFOSA (5-10 pg/m?) (Barber et al., 2007). AuBlerdem konnten in
mehreren Proben 12:2 FTOH, N-MeFBSA, 8:2 FTolefin und 12:2 FTolefin erstmalig in der Atmo-
sphére bestimmt werden (Barber et al., 2007). Es war ein Konzentrationsgefille aller atmosphérischen
PFC mit abnehmender Verstadterung festzustellen (Barber et al., 2007).

Harada et al. veroffentlichten in einer japanischen Studie mit Barber vergleichbare PFOA-
Konzentrationen von bis zu 919 pg/m* (Harada et al., 2005). Je nach Standort wurden in dieser Studie
auch Konzentrationen im einstelligen Pikogrammbereich pro Kubikmeter gefunden.

Shoeib et al. wiesen Fluortelomeralkohole (FTOH) in der Nordatlantikluft und im kanadisch-
arktischen Archipel nach. Es wurden Konzentrationen von 5,8-26 pg/m* fiir 8:2 FTOH,
1,9-17 pg/m* fir 10:2 FTOH und fir 6:2 FTOH von unterhalb der Nachweisgrenze bis
6,0 pg/m* gemessen (Shoeib et al., 2006). Litz & Kellner (2008) sahen darin einen Nachweis fiir eine
weltweite atmosphérische Verbreitung der perfluorierten Alkylcarbon- und -sulfonsduren iiber FTOH
als mogliche Vorlauferverbindung. Sie berechneten zudem eine FTOH-Summenkonzentration der
Troposphére von 17-135 pg/m?® (in Abhéngigkeit von der Néhe zu Emittenten; Litz & Kellner, 2008).
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Neben FTOH konnten Shoeib et al. (2006) auch MeFOSE in Konzentrationen von
2,6-31 pg/m® und EtFOSE mit bis zu 8,9 pg/m?® in der Atlantikluft nachweisen.

4.2 ABBAU VON VORLAUFERSUBSTANZEN IN DER UMWELT

Leichtfliichtige Verbindungen wie FTOH werden auch nach Young & Mabury (2010) hauptséchlich in
der Gasphase transportiert und kdnnten in der Atmosphére zu weniger volatilen PFC, auch perfluorier-
ten Verbindungen, abgebaut werden (Kirchgeorg et al., 2013). Sowohl POSF- als auch fluortelomer-
basierte polyfluorierte PFC-Vorlduferverbindungen kénnen biotisch und abiotisch unter acroben Be-
dingungen transformiert werden (Young & Mabury, 2010; vgl. auch Fromel & Knepper, 2010).

Ein Abbau kann z. B. von 8:2 FTOH zu PFOA erfolgen (Ellis et al., 2004). Auch PAPs konnen auf
diesem Wege beispielsweise abgebaut werden. So werden Fluortelomeralkohole in der Atmosphére
durch Oxidation photochemisch erzeugter Hydroxylradikale (-OH) zu Cs—Coy-Perfluorcarbonsiduren
umgewandelt (Ellis et al., 2004). Abbildung 4 zeigt schematisch einen mdglichen Abbauweg iiber
Fluortelomeraldehyde (FTAL, polyfluoriert) und perfluorierte Aldehyde (PFAL) zu PFOA. Der ge-
samte Reaktionsmechanismus kann in Anhang 4 eingesehen werden.

z.B. PAP = z. B. 8:2 FTOH = FTAL = [Radikale] = PFAL = [Radikale] = PFOA
mit -OH, Oz, HO»

Abbildung 4: Ein méglicher Abbauweg von PAP zu PFOA nach Ellis et al. (2004).

Daneben kénnte auch der PFC-Abbau in Bdden eine Quelle perfluorierter Substanzen darstellen. Auch
Fluortelomerpolymere (speziell ,Acrylate-Linked Fluorotelomer Polymer‘, AFTP) konnten dort neben
weiteren PFC z. B. zu PFOA abgebaut werden (Washington et al., 2009).

Laut OECD-Bericht 2011 koénnen auch aus anderen 8:2 fluortelomerbasierten Chemikalien wie 8:2
lodid, 8:2 Methacrylaten und 8:2 Acrylaten beim Abbau in der Umwelt PFOA und deren Derivate
entstehen. Fettsduren der Kettenlinge C;-C,3 sowie Ammoniumsalze konnten eine weitere Quelle fiir
PFOA in der Umwelt sein (OECD, Hrsg., 2011).
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4.3 DEPOSITION

Durch Deposition konnen sich PFC aus der Atmosphére in Boden und Oberflichengewissern anrei-
chern. Sie kann sowohl niederschlagsungebunden durch Ablagerung in der Luft vorhandener, fester
und gasformiger Teilchen auf Béden und Vegetation (,,trockene Deposition®) als auch durch Nieder-
schlag (,,nasse Deposition®) oder beispielsweise Nebel (,,feuchte Deposition®) erfolgen. Die Gesamt-
deposition erfasst den gesamten Staubniederschlag von trockener und nasser Deposition. Sie wird mit
einem stindig offenen Gefd3, dem Bulk-Sammler, erfasst.

431 GESAMTDEPOSITION

Um erste Hinweise zur atmosphérischen Deposition von PFC zu erhalten, wurde im Juli/August 2007
auf dem Betriebshof des Bayerischen Landesamts fiir Umwelt (LfU) im AuBlenbezirk von Augsburg
die atmospharische Gesamtdeposition an zwei Proben gemessen (stddtischer Hintergrund; Bergerhoff-
Methode, validiert). Die Gesamtdeposition betrug im Zeitraum von je 28 Tagen fiir PFOA 2,7 bzw.
3,5 ng'm>-d" und fiir PFOS 9,3 bzw. 5,8 ng© m™-d"' (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt, Hrsg.,
2010). Oberhalb der Bestimmungsgrenze konnten zudem PFHXA mit 1,4 bzw. 1,7 ng'm™>-d”" und Per-
fluorheptansiure (PFHpA) in beiden Proben mit 1,2 ng'm™>d™' gemessen werden.

Im gleichen Zeitraum wurden fiinf ldndliche Standorte in Bayern (Spessart, Waging, Kénigsbrunn,
Anzing und Straubing) auf die PFC-Gesamtdeposition untersucht. Die Messungen zeigten PFOA-
Konzentrationen von 15-46 ng'm™>d" (Mittelwert: 24,8 ng'm™>-d™") und wesentlich geringere PFOS-
Konzentrationen von < 3,0 bis < 8,1 ng'-m?-d”" (Mittelwert: 5,0 ng'-m~-d"). In einer Probe (Waging)
war PFOS nicht nachweisbar (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt, Hrsg., 2010). In allen fiinf Proben
wurden auch hier PFHxXA mit 2,7-16, PFHpA mit 2,7-12 und PFDA mit 1,6-4,4 ng°m’2°d'l nachge-
wiesen. Die Ergebnisse der ldndlichen Standorte sind mit anderen Studien aufgrund des abweichenden
Messverfahrens mit eigens entwickelten Depositionssammlern eventuell nicht vergleichbar. Auch
wurde die Methode bisher nicht validiert und es liegen keine Vergleichsuntersuchungen zur Berger-
hoff-Methode vor.

Laut einer Studie von Filipovic et al. (2013) ist die atmosphérische Deposition auch eine der Hauptein-
tragsquellen fiir PFC in die Meere. Der Anteil der atmosphérischen Deposition am Gesamtmasseein-
trag betrug in der Ostsee fiir PFOA 34-43%, fiir PFOS 20-21%. Die atmosphérische Deposition be-
tragt dort nach Berechnungen pro Jahr 60,2—62,9 kg PFHxA, 365-367 kg PFOA, 141-144 kg PFDA
und 238 kg PFOS (Filipovic et al., 2013). Eintrdge durch Oberflaichengewésser sind daneben auch hier
relevant.

4.3.2 KONZENTRATIONEN IN NIEDERSCHLAGEN

Fiir eine weitere Studie von Dreyer et al. (2010) wurden iiber 7 Monate hinweg in 2007/2008 zwanzig
Niederschlagsproben in eher ldndlicher Gegend (Barsbiittel, 20 km von Hamburg entfernt) gesammelt.
34 PFC wurden im Niederschlag durch Festphasenextraktion und HPLC-MS/MS-Analyse mit einer
PFC-Summenkonzentration von 1,6 ng/l bis 48,6 ng/l gefunden. In allen Regenwasserproben konnte
PFOS nachgewiesen werden, PFOA in 90% der Proben. PFOA wurde, neben PFBA, mit 1,8 ng/l im
Mittel und einem Hochstwert von 9,3 ng/l in den hochsten Konzentrationen gefunden. Die PFOS-
Konzentrationen lagen zwischen 0,1 und 3,3 ng/l, der Mittelwert bei 1,1 ng/l. PFOS und PFOA mach-
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ten zusammen mit PFBA 60% der detektierten PFC aus. Die Depositionsraten variierten fiir PFOS von
0,1 bis 11,9 ng'-m?-d”", gemittelt lagen sie bei 3,3 ng'-m>-d”". Fiir PFOA lagen sie zwischen 0,8 und
13,9 ng'm™>-d”', gemittelt bei 4,0 ng'-m™-d"" (Dreyer et al., 2010). Die berechnete Depositionsrate fiir
die Summe aller analysierten PFC lag bei 2-91 ng'm™>-d”. Auch hier lassen die Ergebnisse die
Schlussfolgerung zu, dass die gemessenen perfluorierten Verbindungen hauptsichlich partikuldr mit
dem Niederschlag aus der Atmosphére ausgewaschen werden. Die Deposition hdngt dabei stark von
Niederschlagsverteilung und PFC-Luftkonzentration ab (Dreyer et al., 2010). Auch FOSE konnten in
den Niederschlagsproben aus Norddeutschland in Konzentrationen von 0,6—0,7 ng/l nachgewiesen
werden. FOSA wurden nicht nachgewiesen (Dreyer et al., 2010).

Prevedourus et al. (2006) verweisen auf dhnliche Konzentrationen in Analysen von Kallenborn et al.
(2004) in Finnland und Schweden, welche PFOA-Konzentrationen in Niederschldgen von 8—17 ng/l
zeigen. In Finnland ergaben sich im Mittel fiir PFOA ca. 13,8 ng/l und fiir PFOS 1,9 ng/l (Summe der
PFC: 17,5 ng/l). In Schweden konnten Kallenborn et al. (2004) etwas geringere Werte von im Mittel
10,6 ng/l fiir PFOA und ca. 0,28 ng/] fiir PFOS ermitteln (Summe der PFC: 13,5 ng/l). Messungen von
Loewen et al. (2005) in Winnipeg, Kanada, zeigten im Niederschlagswasser eine PFOS-Konzentration
von 0,59 ng/l. PFOA konnte vermutlich nicht nachgewiesen werden, da die Bestimmungsgrenze mit
7,2 ng/l um ein Vielfaches hoher lag als bei PFOS mit 0,39 ng/l (Loewen et al., 2005).

In abgelegenen Gebieten Kanadas (ohne Industriestandorte) wurden im Niederschlag PFOA-
Konzentrationen von < 0,1 bis 6,1 ng/l gemessen, in ldndlichen Gebieten Nordamerikas
0,1-7,6 ng/l. Ein Hochstwert wurde im Stadtgebiet von Toronto mit 11 ng/l gemessen, Niederschlag in
Stadtgebieten im Nordosten der USA wies PFOA-Konzentrationen von
0,6-89 ng/l auf (Scott et al., 2006). Ferner konnten auch Fluortelomercarbonsduren (FTCA) quantifi-
ziert werden. 8:2 FTCA wurde in stadtnahen Gebieten der USA mit ca. 1,4 ng/l, in Kanada sogar mit
3,6 ng/l im Regenwasser nachgewiesen. In léndlichen Gebieten wurden Konzentrationen von etwa
0,39 ng/l gemessen (Litz & Kellner, 2008).
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5 Hintergrundwerte von Boden & schadens-
fallunabhangige Bodenbelastungen

Baden-Wiurttemberg

In einer aktuellen Untersuchung der LUBW wurden 28 Riickstellproben von Flachen des Basismess-
netzes der Bodendauerbeobachtung Baden-Wiirttemberg auf 20 per- und polyfluorierte Verbindungen
im Feststoff und wissrigen Eluat auf eine mogliche Hintergrundbelastung von Béden untersucht. Von
den landesweit verteilten Probenahmestellen wurden Acker-, Griinland- und Waldbdden siedlungs-
und industrieferner Standorte mit einer Bewirtschaftungshistorie ohne Diingung und Verwendung
abfallbiirtiger Diinger (Kompost, Kldrschlamm) ausgewéhlt. Untersucht wurde jeweils der erste mine-
ralische Oberbodenhorizont, bei den Waldflichen zudem die organische Auflage. Die analytische Be-
stimmung der PFC-Feststoffgehalte in den Bodenproben erfolgte nach DIN 38414-14, die Herstellung
der wissrigen Eluate in Anlehnung an DIN 19529, die Analyse der Eluate nach DIN 38407-42
(LUBW, Hrsg., 2016).

Auf den untersuchten Ackerfldchen lagen die Gehalte aller untersuchten PFC unter der Bestimmungs-
grenze von 1 pg/kg. In einer Griinland-Probe wurde ausschlieBlich PFOS  mit
1 pg/kg bestimmt. In allen 16 Wald-Proben (je 8 Oberbdden und organische Auflagen) wurde PFOS in
geringen Konzentrationen von etwa 2 bis 8 pg/kg bestimmt. Dabei war ein leichter Gradient der
PFOS-Konzentration von der Auflage (Mittel: 4,4 pg/kg) zu den Oberboden (Mittel: 2,9 ug/kg) er-
kennbar. PFOA wurde in fiinf Wald-Proben bis maximal 2 pg/kg und PFDA in 2 Proben mit je 1
pg/kg quantifiziert (LUBW, Hrsg., 2016).

In den wissrigen Schiitteleluaten wurden die Alkylcarbonséduren PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und
PFOA 1in allen Proben iiber der Bestimmungsgrenze von 0,001 pg/l nachgewiesen. Von den Alkylsul-
fonsduren konnte PFOS in allen Eluaten iiber der Bestimmungsgrenze quantifiziert werden, auBerdem
waren PFBS, PFHxS, PFPeS, PFHpS und H4PFOS teilweise quantifizierbar. Die PFC-
Summenkonzentration der Eluate lag im Mittel bei 0,2 png/l in den Ackerbdden, bei 0,3 pg/l in den
Griinlandbdden und bei 0,6 pg/l in den Waldbdden. Dabei wiesen auch Standorte, die nachweislich
seit tiber 15 Jahren nicht gediingt wurden, keine deutlich niedrigeren Summenkonzentrationen auf. Als
Quelle der Hintergrundbelastung wird die atmosphérische Deposition vermutet (LUBW, Hrsg., 2016).
Die hoheren Konzentrationen in den Waldproben konnten auf Auskdmmeffekte zuriickzufiihren sein.
Um dies zu belegen, miissten allerdings standortbezogene Vorratsberechnungen iiber das gesamte
Bodenprofil durchgefiihrt werden.
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Bayern

In einem Screening-Programm des Bayerischen Landesamtes fiir Umwelt (LfU), der Bayerischen
Landesanstalt fiir Landwirtschaft (LfL) und dem Wasserwirtschaftsamt Traunstein (WWA Traunstein)
konnten PFC auf 6 landwirtschaftlichen Nutzflichen sowie einem Forststandort mit erhéhter ubiquita-
rer Immissionssituation nachgewiesen werden (Joneck & Miiller, 2007).

Neben Sonderuntersuchungen in der Néhe eines PFC-Emittenten (Industriepark Gendorf), auf die hier
nicht eingegangen werden soll, wurden 78 Bodenproben untersucht, die nicht in Verdacht standen, mit
PFC belastet zu sein. Darunter befanden sich Oberbodenproben von 25 landwirtschaftlichen Nutzfla-
chen aus dem LfU-Probenarchiv sowie Proben von zwei forstwirtschaftlichen Standorten (jeweils
Auflage und Oberboden), die erhohte EPA-PAK-Gehalte zeigten, und 49 Proben landwirtschaftlicher
Flachen (Ober- und Unterboden), die in den letzten Jahren mehrfach mit (soweit bekannt PFC-
unbelastetem) Klarschlamm oder Bioabfallkompost beaufschlagt wurden. Die erhohten EPA-PAK-
Gehalte wurden als Indikator fiir einen anthropogenen Zusatzeintrag verwandt. Die Bestimmungsgren-
ze der Analyse lag bei 10 pg/kg TS, die Nachweisgrenze bei 3 pg/kg TS (Joneck & Miiller, 2007). In
der Studie wurden nur PFOS und PFOA untersucht.

In der Auflage der Forstfliche mit erh6hten EPA-PAK-Gehalten wurde PFOS mit 15 pg/kg TS als
einziger Wert iiber der Bestimmungsgrenze und PFOA mit 4,5 pg/kg TS knapp iiber der Nachweis-
grenze ermittelt. In 6 von 25 Oberbodenproben der landwirtschaftlichen Nutzflichen aus dem LfU-
Probenarchiv wurden PFOA und PFOS iiber der Nachweisgrenze, aber unter der Bestimmungsgrenze
detektiert. Die nachgewiesenen Gehalte variierten von 3—4,5 fiir PFOA und 3,5-6,5 pg/kg TS fiir
PFOS. Eine korrelative Beziehung zwischen den PFOA bzw. PFOS-Gehalten und den EPA-PAK-
Gehalten war nicht erkennbar, was auf den hohen Anteil nicht nachweisbarer PFC zuriickgefiihrt wur-
de (Joneck & Miiller, 2007). In den Oberbdden der mit Kldrschlamm oder Bioabfallkompost beauf-
schlagten Flachen waren PFOA nicht, PFOS nur in 2 Proben der mit Bioabfallkompost beaufschlagten
Fléchen mit 3 pg/kg TS zu finden. In den Unterbdden wurden PFOA und PFOS nicht nachgewiesen.
Der Anteil organischer Substanz konnte die in der Regel hoheren PFC-Gehalte in den humusreicheren
Oberbdden erkldren. Nach Higgins & Luthy (2006) ist die PFC-Sorption an Sedimenten streng mit
dem Anteil organischer Substanz korreliert. Das LANUV NRW bestitigte dies mit Elutionsversuchen
in 2011. Auch hier war das Sorptionsverhalten primédr vom Gehalt der organischen Substanz abhingig.
Die vorliegenden Konzentrationsbereiche wurden insgesamt als unauffillig bewertet. Die Ergebnisse
der Forstproben weisen laut Joneck & Miiller (2007) auf ubiquitire PFC-Vorkommen hin. Allerdings
konnen die Ergebnisse dieser Studie aufgrund der Standortauswahl anhand erhohter PAK-Gehalte und
der Beaufschlagung mit Kldrschlamm oder Komposten nicht zweifelsohne als Hintergrundwerte be-
handelt werden.
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Nepal

2014 analysierten Tan et al. 14 Oberbdden in Nepal auf PFC, um die Frage nach moglichen Hinter-
grundwerten in Boden zu kldren. Fiir die Analyse wurde keine Bestimmungsgrenze angegeben, alle
Werte iiber den Nachweisgrenzen wurden quantifiziert (NG von 0,03—
0,30 pg/kg; substanzabhingig). Insgesamt konnten 10 von 16 untersuchten PFC nachgewiesen wer-
den. Dominant waren PFOA, das in 57 % der Proben (8/14) tiber der Nachweisgrenze mit Werten von
0,10-0,26 ug/kg (Mittelwert: 0,15 pg/kg) nachgewiesen wurde, und PFBS, das in 43 % (6/14) lber
der Nachweisgrenze mit 0,12—0,38 pg/kg TS nachgewiesen werden konnte. PFOS wurde in nur 2 Pro-
ben mit 0,10 pg/kg bzw. 0,13 pg/kg detektiert. Die Nachweisgrenzen lagen fiir PFOS, PFOA und
PFBS bei etwa 0,1 pg/kg.

In vier Proben wurden Vorlduferverbindungen (N-MeFOSE/N-EtFOSE) gefunden. Die PFC-
Summenkonzentration war in Waldgebieten mit bis zu 1,78 ug/kg TS am hochsten (n = 5; 0,29-1,78
ug/kg; im Mittel 0,96 ug/kg TS). Die organische Auflage der Waldboden wurde als méichtig beschrie-
ben. Daher konnte es in Verbindung mit moglichen Auskdmmeffekten durch den Abbau der organi-
schen Auflage und Bioturbation zu vergleichsweise hohen Konzentrationen im Oberboden kommen.
Einen Zusammenhang zwischen der Menge der organischen Substanz im Boden und der PFC-
Konzentration konnte hier nur fiir PFOA nachgewiesen werden. Daneben konnte auch die Verlagerung
der PFC mit dem Sickerwasser eine mogliche Quelle fiir die Oberbéden darstellen.

Tan et al. vermuten auflerdem einen schnelleren PFC-Abbau durch landwirtschaftliches Eingreifen,
wie z. B. durch Pfliigen von Bdden. In einer Reisfeld-Probe wurde eine PFC-Summenkonzentration
von 1,06 ng/kg berechnet, auf Feldern mit Mais- und Gemiiseanbau (n = 8) lagen die Werte mit bis zu
0,73 pg/kg und im Mittel 0,36 pg/kg TS deutlich niedriger.

Es wird von einem Zusammenhang zwischen dem Grad der Industrialisierung und der Hohe der PFC-
Hintergrundkonzentrationen in Boden und Gewassern ausgegangen. In den Nachbarldndern China und
Indien werden PFC in groBem Maf3e produziert. Die Hintergrundwerte kamen laut Tan et al. daher vor
allem durch die atmosphérische Deposition und den Fernstreckentransport zustande. Da PFC in Teilen
Nepals auch in der Industrie zum Einsatz kommen, stellt dies neben Konsumprodukten und Hausmiill-
deponierung eine mogliche weitere PFC-Quelle dar. Auf regionaler Ebene konnten Tan et al. zeigen,
dass mit abnehmendem anthropogenen Einfluss die Hintergrundwerte ebenfalls zuriickgingen.
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Nord- und Stidamerika, Nordostasien und Europa

2011 konnten Strynar et al. in ihrer Studie zu PFC-Hintergrundkonzentrationen weltweit die Verbrei-
tung von PFC in Oberbdden in den USA, Mexiko, Japan, China, Norwegen und Griechenland nach-
weisen. Dazu wurden 60 Zufallsstichproben (10 Bodenproben/Land) untersucht. Béden mit bekannter
PFC-Kontamination sowie unter Verdacht stehende Flichen in der Ndhe fluorchemischer sowie PFC-
verarbeitender Industrie wurden bewusst ausgeschlossen. Die Methode ist der Aufbereitung nach DIN
38414-14 adhnlich (vgl. Aufbereitung der Feststoffproben, LUBW, 2016). Obwohl fiir die Analyse nur
2 g des Oberbodens (bis etwa 15 cm Tiefe) genutzt wurden und die Bestimmungsgrenze bei etwa 0,5
png/kg TS lag, konnte mit dem Analyseverfahren nach Strynar et al. in 58,3 % der Proben mindestens
eine der insgesamt 13 untersuchten PFC-Spezies iiber der Bestimmungsgrenze (BG) quantifiziert wer-
den. PFOS konnte in 48% der Proben > BG mit einem Hochstwert von 10,1 pg/kg nachgewiesen wer-
den, PFOA in 28% der Proben mit einer maximalen Konzentration von 31,7 pg/kg (Strynar et al.,
2011). In jeder der zehn Proben aus den USA wurden Konzentrationen einzelner PFC iiber der Be-
stimmungsgrenze nachgewiesen, in 9 Proben aus Mexiko, 7 aus Japan und 6 aus Norwegen. Der
Hochstwert der PFC-Gesamtsumme lag bei 129 ng/kg TS in einer Probe aus den USA. Fiir PFOA
wurde ein Mittelwert von 2,76 pg/kg und ein 95%-Perzentil von 8,76 pg/kg ermittelt; fiir PFOS ein
Mittelwert von 1,17 ug/kg und ein 95%-Perzentil von 5,16 pug/kg. Der Median dieser Studie lag fiir
PFOA bei einer Konzentration von 0,124 pg/kg, fiir PFOS bei 0,472 pg/kg (Strynar et al., 2011). Auf
der Grundlage des Medians der Ergebnisse aller 60 Proben schétzen Strynar et al. das globale Vor-
kommen von PFOA und PFOS in Oberbdden auf 1860 Tonnen PFOA und 7080 Tonnen PFOS. Weite-
re PFC blieben unberiicksichtigt.

Die berechneten Mengen lassen keine direkten Riickschliisse auf die Eintragsmengen zu, da eine
schnelle Verlagerung in das Grundwasser fiir PFOA wahrscheinlich ist. Es wurde in Elutionsversu-
chen wesentlich schneller freigesetzt als PFOS. Selbst verzweigte Isomere der PFOS, die wesentlich
schneller eluierten als unverzweigte, waren in einem Versuch mit simulierten Niederschldgen von 850
mm/a erst nach 70 Wochen im Eluat nachweisbar (Gellrich, 2014; Held, 2015). PFOA hingegen war
nach 18 Wochen erstmals nachzuweisen, 52 Wochen spiter war sie vollstindig eluiert. Kiirzerkettige
PFC eluierten in der Regel sehr schnell, aber je nach Verbindung — zumindest im Laborversuch — nicht
vollsténdig (z. B. PFBA; Gellrich, 2014).

Es wird deutlich, dass Boden als globale PFC-Senken in der Vergangenheit unterschétzt wurden. Um
das Zustandekommen von Hintergrundwerten abschlieBend zu kldren, werden weitere Studien zur
atmosphérischen Deposition nétig sein. Im Besonderen gilt es, das Langzeitverhalten und den Abbau
der PFC in Boden und wéssrigen Medien zu beobachten, um beispielsweise Aussagen iiber die Persis-
tenz der Einzelsubstanzen in den Umweltmedien treffen zu konnen.
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7 Anlagenverzeichnis

ANLAGE 1: CHEMISCH-PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

PFOA und PFOS sind in Wasser als freie Sdureanionen vollstdndig dissoziiert. Trotz relativ guter
Wasserloslichkeit sind sie hydrolytisch und photolytisch stabil (LANUV NRW, Hrsg., 2011; Held,
2015). Sie liegen, wie die meisten PFC, bei Umgebungstemperatur als Feststoffe vor. Der Schmelz-
punkt von PFOA liegt bei 45-54 °C, fiir PFOS bei tiber 400 °C. Der Siedepunkt von PFOA ist mit 192
°C erheblich niedriger als bei PFOS.

Der Henry-Koeffizient (Mal der Fliichtigkeit eines Stoffes aus wéssriger Losung) von PFOS liegt mit
3,2:10™* Pa'm*mol” um einige GréBenordnungen niedriger als bei PFOA mit 0,044 Pa-m3 mol™ (EPA,
2014; Held, 2015). Daher kann PFOA im Gegensatz zu PFOS in der nicht-dissoziierten Form bei
Raumtemperatur sublimieren (LANUV NRW, Hrsg., 2011). PFOS ist nicht fliichtig. Die im Wasser
vorliegenden Salze beider Substanzen sind ebenso nicht fliichtig. Bei anderen dissoziierbaren PFC ist
dieses Verhalten dhnlich (Held, 2015). Weitere physikalische Eigenschaften sind Tabelle 1 zu ent-
nehmen.

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften von PFOS und PFOA.

PFOS PFOA
Aufbereitet: 550 - 570 (1) Aufbereitet: 9500 (1)
Wasserloslichkeit bei 25 °C Stftwasser: 370 (1) unbekannt
[mg/1] Meerwasser (gefiltert): 25 (1) unbekannt
Ca. 500 (H20) (2) Ca. 3400 (H20) (2)
Schmelzpunkt (2) >400°C 45-54°C
Siedepunkt (2) unbekannt 192 °C
Dampfdruck bei 20 °C (1, 2) 3,3:103 Pa 2,3 Pa
Henry-Koeffizient (1, 2) 3,2:10-4 Pa'm3-mol-! 0,044 Pa'm3-mol-!

(1) nach EPA (2014); PFOS als Kaliumsalz, PFOA als freie Saure
(2) nach Held (2015) und LANUV NRW, Hrsg., (2011)
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Nach dem Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) sind PFOA und PFOS bei akuter Exposition
durch Nahrung, Luft oder der Haut als ,,méBig toxisch* zu bewerten. Kritisch ist fiir beide Stoffe die
lange Persistenz im Organismus von Sdugetieren und die Toxizitit nach subchronischer und chroni-
scher Exposition. Zudem zeigen PFOS und PFOA im Tierversuch lebertoxische, krebserregende und
reproduktionstoxische Eigenschaften (BfR, 2008).

Persistenz

Fiir PFOS wurde unter Laborbedingungen (bei 25 °C) eine Halbwertszeit von iiber 41 Jahren bei ei-
nem abiotischen Abbau durch Hydrolyse in Wasser dokumentiert, bei einem Abbau durch Photolyse
wird die Halbwertszeit auf iiber 3,7 Jahre geschétzt (LANUV NRW, Hrsg., 2011). In der Atmosphére
betrdgt die Halbwertszeit von PFOS 114 Tage (EPA, 2014). Bisher wurde nur PFOS gemédfl EU-
Richtlinie 2006/122/EG als ,,vP*“-Substanz eingestuft (engl.: very persistant).

Auch PFOA gilt sowohl gegeniiber abiotischem als auch biotischem Abbau als weitestgehend resis-
tent. In Wasser betrdgt die Halbwertszeit (bei 25 °C) fiir PFOA > 92 Jahre (EPA, 2014; nach diversen
Quellen). In der Atmosphire wird sie auf 90 Tage geschétzt.

Nach einer Studie von Theobald et al. (2007) adsorbiert PFOS in hohem MafBle an Sedimente und
Schlamme, PFOA adsorbiert hingegen eher gering an Béden und Sediment (LANUV NRW, Hrsg.,
2011). Ein Grofteil der Eintrdge verbleibt daher im Wasser — sowohl in Kldranlagen, als auch in den
natiirlichen Okosystemen. Ob es natiirliche Senken fiir PFC in der Umwelt gibt, ist nicht abschlieBend
geklart. Prevedourus et al. (2006) vermuten auf lange Sicht eine Akkumulation in Sedimenten und der
Tiefsee. Theobald et al. erbrachten 2007 den Nachweis, dass PFOS und PFOA in Oberflachensedi-
menten der Ostsee bereits angereichert sind.

Polyfluorierte Chemikalien konnen im Gegensatz zu den perfluorierten Substanzen in der Umwelt
abgebaut werden. Die Endprodukte dieser komplexen Reaktionsmechanismen sind hiufig perfluorierte
Alkylcarbon- und Sulfonsduren (Umweltbundesamt, Hrsg., 2009). Polyfluorierte Chemikalien werden
daher auch als Vorlaufersubstanzen bezeichnet.

Die Fluortelomeralkohole (FTOH) sind unter den polyfluorierten Substanzen bisher am besten unter-
sucht. FTOH dissoziieren bei Umweltbedingungen nicht. Sie sind fliichtig und bis zu einer Kettenlin-
ge von acht Kohlenstoffatomen bei Raumtemperatur fliissig. Das héufig quantifizierte 8:2 FTOH kann
als Feststoff bei Raumtemperatur sublimieren (Held, 2015).
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ANLAGE 2: EINE UBERSICHT UBER HERSTELLUNG UND VERWENDUNG VERSCHIEDENER PFC.

production process

linear + branched isomers, mixtures of

characteristics

electrochemical fluorination (ECF)

telomerization

linear isomers only, mixture of homologues

homologues and byproducts (incl. PFCAs) and PFCAs as byproducts
starting material POSF POCF PFAIls
l v
FTlIs
intermediates xFOSA/Es i L 1
FTOs FTSAs, FTOHs
non—pc;lymers side-chain non—pc]lymers side-chain
eg EtFOSA,  fluorinated e.g. FTOHs, fluorinated
i prodicts PFOS campaps polymers PFOA PENA FTSAs, diPAPs polymers
| eg acrylates | e.g. acrylates
' f ; [ | i
AFFFs, surface production ;
- surface - --p production AFFFs, surface surface
majoruses surfactant inst;;ggingtc treatment, etc, of PLFFI:A FEF. of PVDF treatment, etc. treatment, etc.
[ | |
AL ; direct + direct + = 7 direct + direct +
PFCAemissions® direct  ingiect  indirect diiget  difest indirect indirect

"direct = PFCAs are emitted as ingredients or impurities; indirect = PFCAs are emitted as degradation products of precursors

[] POSF-based products

PFOA-based products

[ ] PFNA-based products

[[] fluorotelomer-based products

PFCA = perfluoroalkyl carboxylic acid; POSF = perfluorooctane sulfonyl fluoride; POCF = perfluorcoctane carbonyl fluoride;
xFOSA/Es = (N-methyl/etheyl) perfluorooctane sulfonamide / sulfonamidoethanol; SAmPAPs = EtFOSE-based diphosphate;

PFAl = perfluoroalkyl iodide; FTI = fluorotelomer iodide; FTO = fluorotelomer olefins; FTSA = fluorotelomer sulfonic acid;

FTOH = fluorotelomer alcohol; PFOS = perfluorooctane sulfonic acid; PFOA = perfluorooctanoic acid; PENA = perfluoronenanoic acid;
diPAP = fluorotelomer diphosphate; AFFF = aqueous film-forming foam; PTFE = polytetrafluoroethylenee;

FEP = perfluorinated ethylene-propylene copolymers; PFA = perfluoroalkoxyl polymers; PVDF = polyvinylidene fluoride

© Wang et al. (2014a)
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ANLAGE 3: AUFBAU DER PERFLUOROKTANE (S =7).

Zompound nam e Compound stroctare
PFO & ¢ Fr-CO0H
PFOS CF 1505
FOSA 0 F1230,-NH,
H
FOSA A 30,1 <
CH,CO0H
H
H-EtFO34 CF 130N <
CH,CH,
CH,CH;
H-EFOSA A 0 gF - S0,-H
CH,CO0H
CH,CH,
H-EtFOSE CF1r 30N
CH,CH,0H

© Starkov & Wallace (2002)
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ANLAGE 4: ATMOSPHARISCHER ABBAU VON FLUORTELOMERALKOHOLEN ZU C5-C9-

PERFLUORCARBONSAUREN.

(FTOH) CF;(CF,),CF,CH,CH,0H

1. +OH/-H,0
2. +0,-HO,
y
. (FTAL) CF3(CF,),CF,CH,CHO
Novel Atmospheric N
Products 1. +Ol/-H;0
2.+0,
+HO,/-0;
CF3(CF,),CF,CH,COOH CF3(CFy),CF;CH,C(0)00 *
(FTCA) 1. +ROy-RO
2.-CO,
CF4(CF,),CF,CH,"
+0,
+ROy/-R'CHO y
CF3(CF,),CF,CH,0H < ] CRy(CFy),CF,CH,0,°
1. +RO,-RO
1. +OH/-H;0 2. +0,/-HO,
2.+0,/-HO, '
CF,(CF,),CF,CHO (PFAL)
1. +OH/-H;0
2. +0
(PFCA) +HO4/-0; : TROLRO
CF3(CF3)(orCF2,COOH CRy(CFy),CR 000+ ROFRO_
1. +ROy-RO
. . 2. -C0,H0, +RO,/-RO
Atmospheric Hydrolysis ..
Unzipping
Cycle
CF3{(CF,),CFO~+———— CF3(CF,),CF,0H <———— CF3(CF,),CF,0,*

-HF +R0Oy/-R'CHO

© Ellis et al. (2004)

© LUBW

CFy(CF,),CF,*

Per- und polyfluorierte Chemikalien — Hintergrundwerte und Ursachen | 32

CF3(CFp)porxCF;0 + CO,

COF,



© LUBW  Per- und polyfluorierte Chemikalien — Hintergrundwerte und Ursachen | 33



LUBW Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg

Postfach 10 0163 - 76231 Karlsruhe - Internet: www.lubw.baden-wuerttemberg.de



