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Werden PFAS im Boden durch biologische Prozesse mobili-
siert? Ein einjahriger Laborversuch gibt Hinweise
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Allgemeines

Als PFC oder PFAS wird eine Gruppe fluorierter
organischer Stoffe bezeichnet, die in zahlreichen
Industrie- und Haushaltprodukten enthalten sind.
Neben den bekanntesten Anwendungen als Impré-
gniermittel (z.B. bei fettdichten Lebensmittelver-
packungen, Sonnenschirmen, Markisen, Spezial-
papieren, Steinbodenpflegemitteln) und Bestandteil
spezieller Loschschdaume (AFFF-Schdume) gibt es
vielfdltige weitere Einsatzgebiete: Latex- und Fas-
sadenfarben, Wérmetragerfliissigkeiten, Skiwachs,
Zahnseide usw. [1]. Die Abkiirzung PFC steht fiir
per- und polyfluorierte Chemikalien. In der wissen-
schaftlichen Literatur hat sich die Bezeichnung PFAS
(per- and polyfluoroalkyl substances) durchgesetzt.
Beide Begriffe konnen in der Regel synonym ange-
wandt werden. Im Folgenden wird der Begriff PFAS
verwendet.

Wie so oft liegen Fluch und Segen dicht beieinander.
PFAS haben sehr attraktive Stoffeigenschaften, vor
allem eine sehr hohe Bestdndigkeit gegen Umwelt-
einfliisse, so dass PFAS als Produkte sehr langlebig
sind bzw. die gewiinschten positiven Produkteigen-
schaften lange anhalten. Diese Persistenz wird durch
die sehr stabilen Fluor-Kohlenstoff-Verbindungen
bewirkt. Der genannte Vorteil erweist sich dann als
Nachteil, wenn PFAS in die Umwelt gelangen: mit
Abféllen, im Abwasser, als Spurenstoffe in Gewds-
sern und Boden, im Trinkwasser und in Nahrungs-
mitteln. Sie sind extrem stabil und reichern sich in
Umweltmedien an. Daher sind einige der PFAS mitt-
lerweile verboten (PFOS, PFOA). Es gibt aktuelle Ver-
offentlichungen, die sich mit den Einsatzgebieten,
der Analytik und der Bewertung von PFAS befassen
2, 3].

Fiir den hier vorgestellten Laborversuch , Abbau/
Mobilisierung von PFAS in Boden“ ist von besonde-
rer Relevanz:

Anstelle der friiher verwendeten perfluorier-
ten PFAS werden derzeit nahezu ausschlieBlich
polyfluorierte PFAS produziert und verwendet.
Es gibt mehrere Tausend polyfluorierte PFAS im
Handel.

Aktuell haben sogenannte Fluorcarbonharze,
die zu den polyfluorierten PFAS zdhlen, ein brei-
tes Anwendungsgebiet (s. u.).

Zwar ist die Analytik fiir perfluorierte PFAS
mittlerweile etabliert, jedoch kdnnen viele der
polyfluorierten PFAS entweder nicht oder nur
mit Spezialanalytik (TOP, AOF) nachgewiesen
werden.

Die oben genannten Fluorcarbonharze sind nicht
mobil. Sie kdnnen mit der Standardanalytik nicht
nachgewiesen werden. Unklar ist, ob Fluorcar-
bonharze mit Spezialverfahren wie dem TOP-
Verfahren (s. u.), bestimmbar sind.

Hinsichtlich der Persistenz der Stoffe gilt: Per-
fluorierte Chemikalien sind nicht abbaubar;
polyfluorierte Chemikalien sind zwar teilweise
abbaubar, jedoch entstehen dabei perfluorierte
Stoffe als finales Abbauprodukt.

Vermutlich sind beim o.g. Abbau biologische Ab-
bauprozesse von besonderer Bedeutung. Diese
konnen in Boden und Gewdssern durch Mikro-
organismen bewirkt werden.

Die Laborversuche sollen Hinweise geben, ob
folgendes Szenario plausibel ist: Derzeit werden
polyfluorierte Chemikalien wie Fluorcarbonhar-
ze eingesetzt und gelangen zumindest teilweise
in die Umwelt. Die polyfluorierten Chemikalien
sind weder mobil noch analysierbar, so dass die-
se Stoffe in der Umwelt unerkannt bleiben. Al-
lerdings finden im Laufe der Zeit Abbauprozesse
statt, bei denen die polyfluorierten in perfluo-
rierte Chemikalien umgewandelt werden. Diese
sind i.d. R. sowohl mobil als auch analysierbar
und konnen somit in Béden, Gewdssern und
Nahrungsmitteln nachgewiesen werden.
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Fluorcarbonharze

Fluorcarbonharze sind hdufig ver-
wendete polyfluorierte Chemika-
lien. Es sind fluorhaltige Makromole-
kiile auf der Basis von Polyacrylaten,
Polymethacrylaten oder Polyuretha-
nen, die fluorhaltige Seitenketten
aufweisen. Abbildung 1 zeigt bei-
spielhaft ein Fluorcarbonharz auf der
Basis von Polyacrylat. Das Polyacry-
lat-Polymer bildet eine lange Kohlen-
stoffkette (Hauptkette), in der Abbil-
dung als waagrechte Zickzacklinie
dargestellt. Die Polymerkette weist
funktionelle Gruppen auf:

e (Crosslinker bewirken die Vernet-
zung der Polymerkette mit dem
zu schiitzenden Material, bei-
spielsweise Papier oder Textil.

e Esterbindungen stellen die Ver-

nicht fluorierte
Seitenkette

fluorierte
Seitenkette

Hauptkette aus
Polyacrylat

Crosslinker
zur Vernetzung mit Textil/Papier

bindungen zwischen der Haupt- Abb. 1: Chemische Struktur eines Fluorcarbonharzes

kette und den Seitenketten her.

Die Seitenketten sind zum Teil

fluoriert (rote Linie), zum anderen Teil nicht-flu-
oriert (hellblaue Linie). Durch Variation der Ket-
tenldngen der Haupt- und Seitenketten kénnen
die chemischen Eigenschaften der Fluorcarbon-
harze beeinflusst werden, ebenso durch das Ver-
héltnis von fluorierten zu nicht-fluorierten Sei-
tenketten.

Analysenverfahren

PFAS mit kurzen und mittleren Kettenldngen (max.
6 fluorierte Kohlenstoffatome) sind vergleichsweise
gut wasserloslich. Da die PFAS-Bestimmungsgren-
zen bei Feststoffuntersuchungen wesentlich hoher
sind als in waéssrigen Medien, ist es sinnvoll, PFAS-
haltige Bodenproben mit Wasser zu eluieren und die
PFAS im Eluat zu messen. Bei den Laborversuchen
wurde ein Elutionsverfahren mit dem Wasser-Fest-
stoffverhiltnis 2 zu 1 eingesetzt (DIN 19529). Von je-
der Eluat-Probe wurde ein Teil direkt (native Probe)
und ein Teil nach Vorbehandlung mittels TOP-Ver-
fahren (TOP-Probe) analysiert.

Im Laborversuch wurden Fluorcarbonharze unter-
sucht, die laut Herstellerangaben fluorierte Seiten-
ketten von 6 Kohlenstoffatomen Lange aufweisen.
Weitere Details zu den verwendeten Chemikalien
sind nicht bekannt.

Beim TOP-Verfahren (total oxidizable precursor)
wird die Probe zundchst einer starken Oxidation un-
terworfen, bei der sich die (mittels Standardanalytik
nicht-analysierbaren) polyfluorierten Verbindungen
in (analysierbare) perfluorierte Verbindungen um-
wandeln. AnschlieBend erfolgt die Analyse analog
zur nativen Probe nach DIN 38407-42. Nun werden
die Ergebnisse der TOP-Probe und der nativen Pro-
be verglichen. Enthdlt die TOP-Probe deutlich mehr
PFAS als die native Probe, ist dies ein Nachweis, dass
die untersuchte Bodenprobe polyfluorierte PFAS
enthdlt.
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Konzeption des Laborversuchs ,Abbau/Mobilisierung von PFAS

in Boden”

Der Versuchsaufbau wurde gemeinsam vom DVGW-
Technologiezentrum Wasser (TZW) und vom
HLNUG entwickelt. Die Laborversuche fanden
beim TZW in Karlsruhe statt. Die Fragestellungen
lauteten: In welchem Umfang bewirken biologische
Abbauprozesse die Freisetzung/Mobilisierung ana-
lytisch nachweisbarer PFAS? Sind Fluorcarbonharze
als relevante Quelle fiir PFAS in Bdden, Gewdssern
und Lebensmitteln anzusehen?

Gemische aus sandigem Boden und 5% Kompost
wurden mit PFAS-haltigen Materialien versetzt:

Ergebnisse

Die Untersuchungen der drei Materialien (Imprag-
niermittel, imprdgniertes Textil, impragniertes Pa-
pier) zeigten ein dhnliches Freisetzungsverhalten.
Beispielhaft werden die Ergebnisse fiir das Imprag-
niermittel dargestellt. Da die einzelnen PFAS unter-
schiedliche Fluoranteile aufweisen, ist es sinnvoll,
zusdtzlich zu den PFAS-Konzentrationen auch die
molaren Fluor-Konzentrationen [pmol/1] anzugeben.

Sowohl bei den nativen Proben als auch bei den
TOP-Proben treten drei PFAS in besonders hohen
Konzentrationen auf (Abb. 2):
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Abb. 2: Anteile einzelner PFAS in den Proben ,Boden+Kom-
post+Imprégniermittel“ nach 11 Monaten Versuchs-
dauer

e [mprdgniermittel (Fluorcarbonharz mit fluorier-
ten Seitenketten von 6 Kohlenstoffatomen Lénge)
Textil, mit dem o.g. Imprdgniermittel behandelt
Papier, mit einem Imprdgniermittel dhnlich dem
0.g. Imprdgniermittel behandelt.

Die Boden-Kompost-Gemische wurden ein knap-
pes Jahr befeuchtet, um aerobe biologische Abbau-
prozesse zu fordern. Zu Beginn der Versuche sowie
nach 2,5, nach 4,5 und nach 11 Monaten wurden
Teilproben entnommen und wie oben beschrieben
analysiert.

e PFBA Perfluorbutansdure (perfluorierte 3er-
Kette)

e PFPeA Perfluorpentansiure (perfluorierte 4er-
Kette)

e PFHxXA Perfluorhexansdure (perfluorierte Ser-
Kette)

Dies zeigt, dass im ,Fluorcarbonharz mit fluorier-
ten Ger-Seitenketten“ keine langkettigen (und ver-
gleichsweise humantoxischen) PFAS enthalten sind,
also keine Kettenldngen von 7 und mehr. Es do-
minieren die perfluorierten Carbonsduren mit den
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Abb. 3: PFAS-Konzentrationen im Versuchsverlauf (11 Mona-
te) bei nativen Proben
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Kettenldngen 4 bis 6. Dagegen treten perfluorierte
Sulfonsduren nur untergeordnet auf. Dass beim TOP-
Verfahren als Folge der Oxidation eine Verkiirzung
der Ketten auftritt (hier: von der Kettenldnge 6 auf 5
bzw. 4), ist aus der Literatur bekannt. Auch bei biolo-
gischen Prozessen scheint eine Verkiirzung der Ket-
ten eine Rolle zu spielen.

Bei den nativen Proben ist mit zunehmender Ver-
suchsdauer eine annihernd lineare Zunahme der
PFAS-Konzentrationen zu erkennen. Nach 11 Mona-
ten haben sich die Konzentrationen um den Faktor 6
erhoht (Abb. 3).

Interpretation und offene Fragen

Die Laborversuche ,, Abbau/Mobilisierung von PFAS
in Boden“ lassen folgende Interpretationen zu:

e Gelangen Fluorcarbonharze in Béden oder Ge-
waésser, ist von einer Freisetzung perfluorierter
PFAS auszugehen.

e Bei den nativen Proben wurden nach einem
knappen Jahr 6-fach hohere Konzentrationen ge-
messen als zu Versuchsbeginn. Der Anstieg der
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Bei den TOP-Proben ist dagegen keine relevante
Zunahme der PFAS-Konzentrationen zu erkennen
(Abb. 4). Die TOP-Konzentrationen sind etwa 4-fach
hoher als bei den nativen Proben nach 11 Monaten
Versuchsdauer.

Es wurde bilanziert, welcher Anteil des im Impra-
gniermittel enthaltenen Fluors im Versuchsverlauf
freigesetzt und mobilisiert wurde. Dabei zeigte sich,
dass weniger als 0,5% des vorhandenen Fluors mit
dem TOP-Verfahren nachweisbar ist; bei den nativen
Proben lag der Anteil sogar nur bei ca. 0,1 %. Die Er-
gebnisse flir das imprédgnierte Papier und Textil wa-
ren vergleichbar.

Konzentrationen im Versuchsverlauf verlief anna-
hernd linear. Bei ldngerer Versuchsdauer ist von
weiter steigenden Konzentrationen auszugehen.
Es ist plausibel, dass biologische Abbauprozesse
die Hauptursache fiir den Anstieg sind.

e Bei den TOP-Proben wurden deutlich hohe-
re Konzentrationen als bei den nativen Proben
gefunden (ca. Faktor 4, nach 11 Monaten). Da
im Versuchsverlauf kein relevanter Anstieg der
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Abb. 4: PFAS-Konzentrationen im Versuchsverlauf (11 Monate) bei nativen Proben sowie bei TOP-Proben
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PFAS-Konzentrationen erkennbar war, scheinen
biologische Abbauprozesse nur einen geringen
Einfluss auf das TOP-Verfahren zu haben.

e Esist zu erwarten, dass sich die Konzentratio-
nen bei ldngerer Versuchsdauer (mehrere Jahre)
in den nativen Proben und in den TOP-Proben
angleichen. Somit ist mit dem TOP-Verfahren ein
,Blick in die Zukunft“ moglich.

e Auch mit dem TOP-Verfahren sind nur ca. 0,5%
der eingesetzten PFAS (Fluorcarbonharze) nach-
weisbar. Dies deutet darauf hin, dass {iber 99 %
der PFAS (Fluorcarbonharze) noch im Boden vor-
handen sind, entweder gebunden am urspring-
lichen Material (Textil, Papier) oder am Boden-
korn.

Somit sind zwei Szenarien denkbar:

e Nicht-mobile PFAS (hier: Fluorcarbonharze) sind
so stabil, dass eine Freisetzung mobiler PFAS in
die Umwelt nur extrem langsam erfolgt. Mobi-
lisiert werden vor allem Produktverunreinigun-
gen; dies sind fluorierte Ketten, die nicht an die
Hauptkette gebunden sind. Fiir den Pfad Boden-
Grundwasser besteht aufgrund der sehr langsa-

Dank

Fiir die Bereitstellung des Imprdgniermittels und fiir
Informationen zum Impragnierungsvorgang mochte
ich mich herzlich bei der Chemischen Fabrik Kreuss-
ler & Co. GmbH aus Wiesbaden, insbesondere bei
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men Freisetzung nur eine geringe Gefdhrdung.
Uber andere Wirkungspfade (z.B. Boden-Nutz-
pflanze-Mensch) kénnen keine Aussagen getrof-
fen werden

e Nicht-mobile PFAS (hier: Fluorcarbonharze) sind
zwar stabil, dennoch werden in der Umwelt in
absehbarer Zeit relevante Mengen mobiler PFAS
freigesetzt. Auch wenn im Boden bzw. Boden-
eluat nur geringe PFAS-Konzentrationen gefun-
den werden, kdnnen nicht-mobile PFAS (hier:
Fluorcarbonharze) unerkannt vorliegen und
eine bedeutende Quelle fiir eine langanhalten-
de PFAS-Freisetzung/Mobilisierung darstellen.
Das Freisetzungspotenzial wird also stark unter-
schétzt.

Ob das optimistische Szenario 1. oder das pessimis-
tische Szenario II. zutreffend ist, sollte mit weiteren
Versuchen gekldrt werden. Bis dahin ist es aus Um-
welt- und Vorsorgegriinden sinnvoll, vom Szenario
II. auszugehen. Die ubiquitdre Verbreitung von PFAS
in der Umwelt (Blut, Muttermilch, Wildschweinleber
etc.) zeigt, dass bereits jetzt zu hohe Konzentrationen
mobiler PFAS vorliegen.

Herrn Dr. Eigen, bedanken. Die Bereitstellung der
imprédgnierten Papiere war deutlich schwieriger als
zuvor angenommen. Umso mehr habe ich mich {iber
die Unterstiitzung gefreut.
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leare Sicherheit und Verbraucherschutz: Leitfaden
zur PFAS-Bewertung - Empfehlungen fiir die bun-
deseinheitliche Bewertung von Boden- und Gewds-
serverunreinigungen sowie fiir die Entsorgung PFAS-
haltigen Bodenmaterials. [https://www.bmuv.de/
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