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Al Produktion

Fur die industrielle Produktion poly- und perflumter Verbindungen gibt es zwei etablierte Verfah-
ren: die elektrochemische Fluorierdr@CF) nach J. H. Simons (1941) [1] (Abbildung Hdudie
Fluortelomerisierung (Abbildung 2) [2].

CH;-(CH,),-SH CH;-(CH,),-COCl

CH;-(CH,),-SO,F CH;-(CH,),-COF
HE, e'l HF, e'l

CF;-(CF,),-SO,F CF;~(CF,),-COF

] ]

CF;-(CF,),-SO;H  CF;-(CF,),-SO,X  CF;-(CF,),-COOH  CF;~(CF,),-COO'M*
Abbildung 1  Elektrochemische Fluorierung (ECF)

Bei der elektrochemischen Fluorierung [1] wird dassgangssubstrat im wasserfreien Milieu unter
Anlegung von Strom mittels Fluorwasserstoff umgasdbabei wird jedes Wasserstoffatom durch
Fluor ersetzt.

Perfluoralkylsulfonylfluorid (PFOSF) bzw. Perflutkglcarbonylfluorid (PFOAF) sind bei der ECF-
die zentralen Zwischenprodukte. Die jeweilige Hyge fuhrt zu den bekannten S&uren Perflu-
oroctansulfonsdure (PFOS) bzw. Perfluoroctans&RIiF©A), die durch Neutralisation in die entspre-
chenden Salze Uberfuhrt werden kdénnen. Die Vortaefbindungen PFOAF und PFOSF sind des
Weiteren wichtige Ausgangsstoffe, die nach Standafdhren derivatisiert werden konnen, dabei
wird anstelle des Fluoratoms an der Carbonyl- lBwfonylgruppe ein Rest (X) dem Molekil ange-
hangt. Ausgehend von PFOSF werden inshesondere zemtiale Zwischenverbindungen syntheti-
siert. Die Reaktion mit Methyl- oder Ethylamin fiilhrzu N-Methyl- oder N-Ethyl-
perfluoroctanylsulfonamid (FOSA), welches zu N-Mgathoder N-Ethylperfluoroctylsulfonamido-
ethanol (N-MeFOSE, bzw. N-EtFOSE) umgesetzt werkiemn [3]. Die Zwischenprodukte selbst
werden nur in geringerem Umfang industriell eindggsid].

Da bei der ECF freie Radikale gebildet werden, kanoh die Kohlenstoffkette aufgebrochen und
Umlagerungen induziert werden. Im Ergebnis entsteteden den linearen auch verzweigte Moleki-
le. Der Anteil an verzweigten Isomeren liegt berliomsauren meist unter 20 %, bei PFOS (Perflu-
oroctansulfonsdure) kann der Anteil bis zu 30 %dgein. Da zudem viele Nebenprodukte, wie Kkiir-
zerkettige, langerkettige und zyklische Verbindungatstehen, liegt die Ausbeute bei dieser kosten-
gunstigen Methode bei nur 30 — 45 %. Typische Kéitegen liegen im Bereich von 4 - 9 C-Atomen.
Ein Teil der Nebenprodukte und Verunreinigungerdviir einem Aufreinigungsschritt entfernt.

! Elektrochemische Fluorierung z.B. bei 3M Antwerp&elomerisierung z.B. bei Dyneon (Tochter von 3MGendorf- Bayern).
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Abbildung 2 Telomerisierung

Heute wird Uberwiegend die Telomerisierung genwtatdie Produktausbeute héher und die Bildung
von Nebenprodukten geringer ist. Bei der Telomerisig wird zunéchst Tetrafluorethen mit lod und
lodpentafluorid (1) zu einem Pentafluoriodethan umgesetzt. Daradufaaiend kann die Zielsubstanz
schrittweise aufgebaut werden. Jede weitere Reaktib Tetrafluorethen erhéht das Grundgerist um
zwei weitere C-Atome. Eines dieser Produkte issfelsweise das von der Fa. DuPont vertriebene
Capston® 4-1 (Perfluorbutyljodid). Der Kettenaufbau kanarch eine Reaktion mit Ethen beendet
werden; dies fuhrt zu den Perfluoralkylethyliodid@llgemeine Formel: @m+1(CHy)2l), die als
Ausgangssubstanz in Synthesen von Fluortelomeral&ni{Hydroxylierung), -sulfonaten (nach Um-
setzung mit Kaliumthiocyanat) und -carboxylatenmemdet werden [3].

Bei der Fluortelomerisierung entstehen ausschiiblineare Molekiile. Neben dem Zielmolekil ent-

stehen aber auch immer eine Reihe kiirzer- oderté&eagiger Verbindungen, die in einem Reini-

gungsschritt soweit wie moglich entfernt werdenraheeigte oder ungeradzahlige Molekillangen

konnen, sofern gewiinscht, durch die Wahl anderegauagsprodukte als dem Tetrafluorethen synthe-
tisiert werden, sind aber eher ungebréuchlich. Bulde Telomerisierung entstehen keine Per-
fluoralkansulfonate (z.B. PFQOS).

Die Anzahl der bislang bekannten PFC ist sehr goefieits 2007 hat die OECD eine Zusammenstel-
lung von 1.070 PFC vertffentlicht [5]. Die tatsdché Anzahl der industriell eingesetzten Verbin-
dungen dirfte diese Zahl jedoch noch tbersteigen.

Die Produktion der PFC begann in den 1950er Jaf3%®h DuPont), aber erst etwa ab Beginn der
1970er, also Jahre spéter, erfolgte ein umfangesttiEinsatz der Chemikalien in der Industrie. Fol-
gende Firmen gelten als die wichtigsten Produzewberpolyfluorierten Substanzen [6][7]:

DuPont 3M/Dyneon Clariant

Bayer Ciba Speciality Chemicals Daikin

Arkema AGC Chemicals/Asahi Glass Solvay Solexis
BASF SE

2 Nachfolger von Ciba
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A 2 Nomenklatur

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PF”Ce)nthaIten organische Kohlenstoffketten, bei dedien
Wasserstoffatome vollstandig (per) oder teilweisely) durch Fluoratome ersetzt sind. Neben Ein-
zelmolekiilen zahlen dazu auch Polymere (z.B. Tefrwotytetrafluorethylen; PTFE). Bei den Einzel-
molekilen werden perfluorierte (alle H-Atome duienor ersetzt) und polyfluorierte Verbindungen
(einige C-Atome sind nicht fluoriert) unterschieddAbbildung 3). Die wichtigsten PFC-
Verbindungsklassen sind in Tabelle 1 zusammendjestel

PFC

Per- und polyfluorierte Chemikalien

¥ v

Nicht-Polymere Polymere

- i i v i

Perfluorierte Alkylsduren (CF,,.;R) . |
Perfluoralkancarbonséuren (PFCA) (z.B. PFOA) LIl IE
Perfluoralkansulfonsduren (PFSA) (z.B. PFOS) o Polytetrafluorethylen (PFTE)

Perfluoralkylphosphorsauren (PFPA) Polyvfnylidenfluorid (PVDF)
Perfluoralkylphosphinsauren (PAPiA) © ::[I:\égglertes Ethylen-Propylen-Copolymer
o Perfluoralkoxy-Polymere (PFA), etc.

0O 0 O O
o

v

Perfluoralkylsulfonylfluoride | > PFASF-basierte v
(PFASF) (C,F,n,1SO,F) Derivate

Fluorierte Polymere
o Fluorierte (Meth)acrylatpolymere

v

o  Fluorierte Urethanpolymere
Perfluoralkyljodide L3 Fluortelomerjodide FT-basierte o Fluorierte Oxetanpolymere
(CFaniad) (CoF2ns1CH,CH,J) Derivate
v -
Per- und Polyfluoralkylether- | > Polyfluoralkylether-
basierte Derivate carbonsiuren Perfluorpolyether

Abbildung 3 Einteilung der PFC [8][9]

Die verfiigbare Norm zur Analyse der PFC umfasssehlgfilich Verbindungen aus der Gruppe der
Perfluoralkancarbonséduren und Perfluoralkansulforesé (kurz: Perfluorcarbonséuren und Perflu-
orsulfonsauren) (Kapitel 0).

Im Folgenden sind immer die nicht-dissoziierten Medungen angegeben, auch wenn einige bei
Umweltbedingungen (pH 7) bevorzugt in der ionisckenm bzw. der Salzform vorliegen.

Einige fluorierte Polymere, wie z. B. bestimmtedilierte Polyacrylate werden als Fluorcarbonharze
(FCH) bezeichnet und z.B. fur eine wasser- und sthatbweisende Behandlung von Textilien, einge-
setzt. Bei der Herstellung der Polymere werden wB#A noch PFOS eingesetzt.

In [2] wird als Uberbegriff zwar PFAS (Per- und Pilorierte Alkyl-Substanzen) vorgeschlagen. Dehsit Deutschland aber der
Begriff PFC weitgehend schon eingebiirgert hat, wirdveiterhin verwendet. Im Ubrigen wird weitgetieruf die in [2] verdffent-
lichte Nomenklatur zuriickgegriffen.
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Tabelle 1 Struktur der wichtigsten chemischen Gruppn

Ve rbindungsgruppen Ku.rz- Allgemeine Strukturformel Kettenlangen
be zeichung

Perfluorierte Fettsauren
Perfluorierte Carbonséuren PFCA [F(CR)COOH x=2,3,4,..
Perfluorierte Suffonséuren PFSA F(CR)x-SOsH x=23,4, ..
Perfluoralkylsulfinséauren PFSIA F(CR)x-S(OH)O x=4,6,8, ...
Perfluorierte Phosphorséuren PEPA F(CR)xPO(OH) x=4,6,8, ...
Perfluoroalkylphosphinséauren PFPIA |F(CR)PO(OH)(CR),CFs X,y=6,8
Precursor
Fluorotelomeralkohole FTOH F(CR)xCH.CH,OH X=2 4,6, ...
Fluorotelomerolefine EFTO F(CR)xCH=CH, x=4,6,8, ...
Fluorotelomersulfonséuren FTS F(CR)xCH,CH,SOsH X=24,6, ...
Fluorotelomerjodide FTI F(CR)xCH.CHal x=4,6,8, ...
Perfluoroalkyljodide PEAI F(CR) x=4,5,6, ...
Perfluoroalkylsulfonamide FASA F(CR)xSONH; x=4,5,6, ...
N-Methyl-Perfluorakansulfonamide MeFASA |F(CR)xSONH(CH3) x=4,5,6, ...
N-EthylPerfluoralkansulfonamide EtFASA |F(CR)SO,NHCH,CH; x=4,5,6, ...
Perfluoralkylsufonamidethanole FASE F(CR)xSO,NHCH,CH;OH x=4,5,6, ...
N-Methyl-Perfluorakansulfonamidethanole MeFASE |F(CR)xSO:N(CH3)CH,CH,0OH, x=3,4,5 ...
N-EthylPerfluoralkansulfonamidethanole EtFASE |F(CR)xSO:N(C,Hs)CH,CH,OH x=2,3,4...
Fluortelomerphosphatmonoester monoPAP |F(CFR)xCH,CH,OP(O)(OH}» x=4,6,8, ...
Fluortelomerphosphatdiester diPAP F(CR)xCHCH-OP (OH)OCHCH,(CR,),F Xx=4,6,8, ...
Inte rme diate
Fluortelomercarboxylséure FTCA F(CR)xCH,COOH X=24,6, ...
Fluortelomer ungesattigte Carboxylsauren FTUCA F(CFR)xCF=CHCOOH x=1,3,5,...
Fluortelomeraldehyde FTAL F(CR)xCH2CHO X=24,6, ...
Fluorotelomer ungesattigte Aldehyde FTUAL F(CR)xCF=CHCHO x=3,5,7, ...
Perfluorierte Aldehyde PFAL F(CR)xCHO x=4,5,6, ...

PFOA entsteht jedoch bei der Produktion zum Teilpiom-Bereich als nicht beabsichtigtes Neben-
produkt. Fluorcarbonharze sind somit fast immer PHOA verunreinigt [10]. Fluorcarbonharze z&h-

len zu den polyfluorierten Verbindungen.

Abbildung 4
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Strukturformel von PFOA, PFOS und 8:2FTOH (lineare Molekiile)
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Zu den perfluorierten Alkanverbindungen zahlen lib&anntesten Vertreter der PFC, die perfluorier-
ten Alkancarbonsauren (PFCA) mit PFOA als wichagstVertreter sowie die perfluorierte Alkansul-
fonséauren (PFSA) mit PFOS als wichtigste Vertreter.

Deren Strukturformel sowie die von 8:2 FTOH sindAibbildung 4 gezeigt, Abbildung 5 zeigt eine
Auswahl nachgewiesener verzweigter PFOS-IsomereseDBubstanzklassen tragen endstandig die
Carbonsaure- oder Sulfonséuregruppe. Bei gleichget@®nlange weisen die Carbonsauren eing CF
Gruppe weniger auf, da eines der C-Atome zur Bidder Sduregruppe benotigt wird.

F3C—CF,~CF,—CFy—CF,—CF,—CF ;—CF,—SOgH FaC— CFy~CF5=CF~CFy— CF,~GF—SO3H
CF3
F3C—CFZ—CFZ—CFZ—CFZ—CllF—CF2—303H FaCCF=CFCFy~ OF—CFo—CFymSO5H
CF3 CF3
FaC—CF,=CF=CF—CF,CFp— CFy=SO3H Fsc—CFz—(IIF—CFZ—CFZ-CFZ—CFZ—SO3H
CF3 CF3
CF,
F3C—F(l:—CFz—CF—CFZ-CFZ—CFZ—SO3H FyC—C—CF,mCF~CF— CF,~SO3H
CHg CF,
CF4
F3C—CF2—CIZ—CFZ-CFZ—CFZ—803H FsC—<|3F—<|3F‘CF2‘CF2—CF2‘503H
CFq CFy CF3

F3C—(|:F—CF2—C|IF—CFZ—CF2—803H
CF3 CFs

Abbildung 5 Isomere von PFOS (linear und verzweigt[11]

Vor dem Zeitraum 2000 — 2002 war Perfluoroctylsmyfifluorid (PFOSF) (F(CHsSOF) das wich-
tigste Ausgangssubstrat fur die Herstellung eirgh&von Chemikalien. Bereits in Anwesenheit von
Wasser hydrolysiert PFOSF zu PFOS.

Durch Derivatisierung kdnnen beispielsweise folgek@rbindungen synthetisiert werden:
o Perfluoroalkylsulfonamide
(F(CR)sSONR'R? mit R und R als Alkylgruppen unterschiedlicher Lange),

o Sulfonamidalkohole
(F(CR)sSON(CiH2n+1)CH,CH,OH mit n = 1 oder 2),

0 Sulfonamidacrylate
(F(CR)sSON(CH2n+1)CH,CH,OC(O)CH=CH mit n = 1 oder 2).

Beide Substanzklassen, Perfluorcarbon- und Pesilllfonséduren, werden ab einer Kettenldnge von
C, als perfluorierte Tenside bezeichnet (Kapitel A. BAusgehend von PFOA (F(@FCOQO) oder
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PFOS (F(CRsSO;) konnen verschiedene Salze [3] gebildet werdenCRB{CO, YY" bzw.
F(CR)sSOsY™), wobei Y das Gegenion darstellt:

o M Metallsalz,

0 NH; Ammoniumsalz (APFO).

Aus den perfluorierten Sulfonyl- und Carbonylfliden kdnnen weitere Verbindungen derivatisiert
werden, wobei anstelle des Fluors der Sulfonyl- .b@arbonylgruppe die Stoffgruppe Y eingefuhrt
wird unter Bildung von R—COY bzw. R-S© mit Y =

o0 NR, Amid,
o R Alkylester.

Der hydrophile Rest kann sowohl negativ (anionisgbladen (Carboxylate, Sulfonate, Phosphate),
positiv (kationisch) geladen (quartare Ammoniumwatingen) oder neutral (Sulfonamide) sein. Die
Séauren liegen bei Umweltbedingungen dissoziiert.iemwsalzform vor; man spricht dann von Car-
boxylaten und Sulfonaten. Neben der Art der fumeiten Gruppe kdnnen sich die Substanzklassen
unterscheiden nach:

0 Kettenlange und
0 Verzweigungsgrad (unverzweigt vs. verzweigt).

Hinsichtlich der Kettenlange teilt die OECD [12kdPFC in langkettige und kurzkettige Verbindun-
gen ein, wobei sich beide Gruppen deutlich hing@htToxizitat und Bioakkumulierbarkeit unter-
scheiden (Kapitel A. 7). Langkettige Verbindungerdsemnach:

0 Perfluorcarbonsauren mit einer Kettenlahges (z.B. PFOA),
0 Perfluorsulfonsauren mit einer Kettenlang€; (z.B. PFHXS und PFOS),
o Precursctder Perfluorcarbon- und Perfluorsulfonsauren.

Zur Gruppe der polyfluorierten Stoffe zahlen Verhingen, die im Wesentlichen auf den Fluortelo-
meralkoholen (FTOH) basieren, so z. B. auch potyferte Alkylphosphate (PAP). FTOH bestehen
aus einer geradzahligen Kette perfluorierter Kaosileffiatome mit einer endstandigen Ethanolgruppe.
FTOH sind in der Regel unverzweigt, enthalten isage eine gerade Anzahl C-Atome und dissoziie-
ren nicht. Die allgemeine Summenformel der FTOHdak(CF),,CH,CH,OH. Die Bezeichnung der
Fluortelomeralkohole erfolgt oft auch nach der ,XETOH"“-Systematik. Dabei bezeichnet X die
Anzahl der perfluorierten und Y die Anzahl der mifilborierten Kohlenstoffatome. Der wichtigste
Vertreter der Fluortelomeralkohole ist 8:2 FTOH.s§ahend von FTOH lassen sich eine grof3e An-
zahl Verbindungen herstellen, man spricht dann awchfluortelomerbasierten VerbindungeBei-
spiele sind Perfluoralkylbetaine (Abbildung 6)e diermehrt in modernen Feuerldschschdumen zur
Anwendung kommen.

4 Precursor sind PFC-Verbindungen, die zu Perfluotumay- und Perfluorosulfonséure der genannten KKEtteye abgebaut werden

kénnen

° Bezieht sich auf Bildungsprozess. Gegensatz: ERzfia (elektrochemische Fluorierung).
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rrrrrer P H
PG GGG C G CHy CHr SN, L0
FEFEFF o CHECH;CH;I‘\I*CHEC\\
CH, 0
Abbildung 6 Perfluoralkylbetain (CAS 34455-29-3)

Polyfluorierte Alkylphosphate konnen als MonoegraonoPAP), Diester (diPAP) und Triester (tri-
PAP) vorkommen. Industrielle PAP-Gemische bestdhmmmptsachlich aus diPAPs, mono- und tri-
PAPs fallen bei der Produktion als Nebenproduktelae Nomenklatur fir PAPs basiert, ahnlich wie
bei FTOH, auf der Anzahl der perfluorierten Kohkafimtome im Verhdltnis zu den fluorfreien Koh-
lenwasserstoffbindungen im Molekil. diPAPs mit zwaterschiedlich langen perfluorierten Kohlen-
stoffketten werden mit der Nomenklatur x:2/y:2 diPMargestellt; dies wird aus Abbildung 7 deut-
lich.

o
I
F(CF,), CHz CH;~O—P—0~CH; CH; (CF,) F

OH

Abbildung 7 Strukturformel von x:2/y:2 diPAP

Derivate des PFOS oder einige fluortelomerbasigggdindungen kdnnen in der Atmosphére, im
Kdrper hoherer Organismen oder mikrobiell zu PF@3adprodukt abgebaut werden. Diese Gruppe
von Verbindungen wird unter dem Begriff ,PFOS-Pirscu” (zum Teil auch als ,PreFOS*) zusam-
mengefasst. Wichtige Stoffklassen sind hierbei Ff@8" wie PFOSE und PFOSA. Verbindungen wie
FTOH, FTA und PAP degradieren zu den entsprecheRedetuorcarbonséuren.

6 Als Betaine wird eine Stoffklasse organischer Viedoingen bezeichnet, die in ihrem Molekill sowohkefositive als auch eine

negative Ladung tragen, insgesamt somit nach ablfenngeladen sind. In Betainen kénnen sich diesdubhgen, anders als bei
Zwitterionen, nicht durch Protonenwanderung ausbksi. Einige derartige Betaine werden in amphot&gsrsiden eingesetzt.
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A.3 Stoffeigenschaften und Umweltverhalten
A.3.1 Physikochemische Eigenschaften

Fluor besitzt von allen Atomen die hochste Elekigativitat, hat ein hohes lonisationspotential und
eine sehr geringe Polarisierbarkeit (aufgrund deingen Deformierbarkeit der duReren Elektronen-
hulle). Im Vergleich zum Wasserstoff ist das Fldoma grofl3er; es besitzt neun Elektronen, die auf
einem geringen Raum verteilt sind und daher eirfeet®Ladungsdichte als Wasserstoff aufweisen.
Aufgrund der effektiven Uberlappung der an der Bimgl beteiligten Orbitale stellt die kovalente
Kohlenstoff-Fluor-Bindung eine der stabilsten Binden in der organischen Chemie dar (450
kJ/mol). Darliber hinaus schitzt die dichte Elelérgrackung des Fluors als eine Art Schutzschild die
perfluorierten Verbindungen vor Angriffen von aufd&md verursacht somit die hohe thermische,
chemische, photolytische (UV-Strahlung) und bictogie Stabilitat dieser Stoffe. Das Oxidationspo-
tential des Fluorids (2’ F;+2€) ist aul3erordentlich hoch (2,87 V).

Viele PFC bestehen aus einer hydrophoben poly- peluorierten Kohlenstoffkette und einem hyd-
rophilen Kopf (z.B. einer Sulfonat- und bzw. Carpatgruppe) (Abbildung 8). Aus diesem amphip-
hilen Charakter resultiert die Verwendung als Teinsn Gegensatz zu den Ublichen Tensiden haben
die PFC zudem einen lipophoben Charakter. Sie waismit neben Wasser auch Ol, Fette und andere
unpolare Verbindungen sowie Schmutzpartikel ab.@berflachenaktivitat ist hoher als bei analogen
Kohlenwasserstofftensiden. Diese Eigenschaft isereder Griinde flir eine breite Anwendung der
PFC in der Industrie [3]. Grenzflachenaktive Eigdradten der polyfluorierten Tenside kdnnen so-
wohl Gber die LAnge der Kohlenstoffkette als auatch die Art der polaren Kopfgruppe variiert wer-
den, wodurch sich eine Vielzahl unterschiedlich®ff8 und Eigenschaften ergibt [13]. Aber nicht
alle PFC weisen tensidische Eigenschaften auflugergénside haben die Féhigkeit, sich einerseits an
Phasengrenzen anzureichern und andererseits Niceilgilden [10].

unpolar
_ polar

F_

m—0O—T
m—0O—T
m—0O—T
m—0—T
m—0O—T
m—0O—T
m—?—m
5

hydrophil
hydrophob SR

Abbildung 8 Tensidstruktur der PFC

Wahrend PFOS und teilweise auch noch PFOA vergleielse gut untersucht sind, liegen zu den
restlichen PFC, wenn Uberhaupt, nur vereinzelt Date. Soweit die physikochemischen Daten zu
recherchieren warénsind sie in Anlage C zusammengestelliu beachten ist dabei, dass die Anga-
ben in der Literatur mitunter deutlich variiererof&n die Versuchsbedingungen angegeben waren,
wurden die bei Umweltbedingungen (pH 7, 10 — 20 RiGsmaldruck) ermittelten Werte angegeben.
Der Einfluss der Milieubedingungen wird am Beispieh H4-Perfluor-n-Octansulfonsaure (6:2 FTS)
deutlich. Je mehr der pH-Wert unter pH 7 fallt, onmsehr nimmt die Loslichkeit ab (Abbildung 9)
[14].

! Einige Daten finden sich unter [15], [16] und [17].

8 Einige Eigenschaften wie z.B. depi¢sind bei manchen Substanzen aufgrund deren otleeflaktiver Eigenschaften

(Emulsionsbildung) experimentell nicht bestimmblarmanchen Fallen wurden unter Verwendung des Bnagis
COSMOtherm mittels SPR3fucture Property Reationship) die physikochemischen Eigenschaften berechndt [16
Diese sind in der Tabelle des Anhangs C rot gedruck
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Die genannte Verbindung, 6:2 FTS weist einen p&h 1,31 (Anhang C) auf und liegt daher bereits
weit unterhalb des Neutralpunktes (pH 7) nahezistémidig dissoziiert bzw. in Salzform vor. Beide
Formen, Salz und S&ure unterscheiden sich in ihislichkeit. Im vorliegenden Fall ist die mit stei-
gendem pH-Wert zunehmende Léslichkeit vermutliathnauf den Ubergang von der Saure zum Salz
zuruckzufihren, da dann der Anstieg der Loslichkeiteits bei einem viel niedrigeren pH hatte be-
ginnen missen.

140 7N
120
100
i 80
E 60
20
0
0 11
pH-Wert [-]
Abbildung 9 Laslichkeit von 6:2 FTS (25 °C) in Abtangigkeit vom pH-Wert [14]

Dariber hinaus ist oft zu beobachten, dass siclphisikochemischen Eigenschaften innerhalb einer
homologen Reihe (gleiche Substanzen mit untershitied CR-Kettenldnge) nicht exakt linear an-
dern. Der Grund dirfte sein, dass sich mit zuneligreKettenlange die Geometrie der Molekiile an-
dert und sich mehr und mehr die sterische Hindedurgh das im Vergleich zum Wasserstoffatom
groRere Fluoratom bemerkbar macht. Bis zu 8 flutmeC-Atomen bleibt das Molekil bevorzugt in
der linearen gestreckten Konformation, bei mehi8al-Atomen bildet sich eine Helixform aus. Die
dadurch zunehmende Elektronendichte fuhrt dazis siak auch die physikochemischen Eigenschaf-
ten dndern [12]. Eine solche Anderung der physikotibchen Eigenschaften kann auch durch eine
vom umgebenden Milieu abhangige Ausbildung voramilekularen Wasserstoffbriicken, welche die
OH-Funktion maskiert, verursacht werden (Abbildur@y.

6+
. H -
CF _CH
rReF;,” o7 °

2

Abbildung 10 Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung in Fluortelomeralkoholen [3]

Wasserloslichkeit. Perfluorierte Sulfon- und Carbonséuren weisen eafetiv gute Loslichkeit im
g/L-Bereich auf. Bei den Fluortelomeralkoholen doi@it die hydrophobe Eigenschaft, entsprechend
sind diese schlechter wasserl6slich, sie disserii@uch nicht. Bereits Perfluorbutylethanol (4:2
FTOH) weist nur noch eine Ldslichkeit von 0,97 @luf. Mit zunehmender Lange der perfluorierten
Alkankette nimmt die Loslichkeit rasch ab. Die maaie Loslichkeit von 10:2 FTOH in Wasser be-
tragtnur nochll pg/L [22].
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Wie bei Tensiden auf Kohlenwasserstoffbasis istuaahmen, dass die Zusammensetzung des
Grundwassers (vor allem Gehalt an zweiwertigennpde Loslichkeit der PFC beeinflusst.

Dissoziation. Im wassrigen Milieu kdnnen die Verbindungen miuf@funktion ein Proton abspalten
und liegen dann als S&aureanion vor. Das Ausmalgrdigissoziation wird durch die Dissoziations-
konstante (pk) beschrieben. Je kleiner der pWert ist und je mehr er damit vom Neutralpunkt pH
abweicht, desto starker dissoziiert ist die Verbimgi bei pH 7. Mit einem pKvon 0,5 (PFOA) bzw.

< 0,3 (PFOS) [19]liegen beide Verbindungen in wassrigen LésungemHe7 ausschlieRlich depro-
toniert vor. Die Tendenz, ein Proton abzuspaltgeine typische Eigenschaft einer Sédure. Die Ipeide
Verbindungen, PFOS und PFOA, sind somit als st&ékaren zu betrachten [10]. Aufgrund der Dis-
soziation sind die Molekile trotz des hydrophobestBs gut wasserloslich. In pH-neutralen aquati-
schen Systemen liegen die perfluorierten Alkanaaribmd Alkansulfonsduren als gelste Salzverbin-
dungen vor. Fluortelomeralkohole dissoziieren dagdmei Umweltbedingungen nicht.

Die Dissoziation hat auch einen weiterfiihrenderfl&ss. Die Salzverbindungen weisen gegenuber
der freien Saure deutlich abweichende physikochdmigigenschaften auf. So weist beispielsweise
die Saure PFOA einen Schmelzpunkt von 59 - 60 1Cdas Ammoniumsalz (APFO) dagegen von
130 °C, die Loslichkeit steigt von 3,4 g/L auf >05¢/L beim Salz. Dagegen nimmt der Dampfdruck
von 2,3 Pa [155] (S&aure, 20 °C) auf 0,0081 Pa {$d420], das heil3t, dass das Salz nicht fludktig
die Saure dagegen flichtig ist. Ahnliche Verhastaisegen bei den anderen dissoziierbaren PFC vor.

Aggregatzustand.Bei Umgebungstemperatur liegen die PFC-Reinsubstaiberwiegend als Fest-
stoffe vor. Lediglich die kurzkettigen Telomeralladd (bis 6:2 FTOH) sind flissig, l1angerkettige da-
gegen fest. Die Schmelz- und Siedepunkte der Pé&geni vergleichsweise hoch. PFOA weist noch
einen relativ niedrigen Schmelz- (59 - 60 °C) umetd8punkt (192 °C) auf. Bei PFOS liegen die Wer-
te schon erheblich héher. Der Telomeralkohol 8:®HTkommt bei Raumtemperatur zwar als Fest-
stoff vor, kann jedoch aus offenen Gefal3en subtienie

Dampfdruck. Perfluorierte Alkancarbon- und Alkansulfonsdurerisee in ihrer Salzform einen ge-
ringen bis sehr geringen Dampfdruck auf (AnlageAllerdings kann PFOA in der nicht dissoziierten
Form bei Raumtemperatur wie auch beispielsweiseHF8Q sublimieren. Somit ist theoretisch eine
Verbreitung dieser Substanz direkt aus dem ProolustiVerarbeitungsprozess heraus auf dem Luft-
pfad mdglich. Fir FTOH und viele andere PFC werdater Literatur zwar variierende Dampfdriicke
angegeben, gegenuber den perfluorierten Alkylcarbod Alkylsulfonséduren weisen die FTOH aber
wesentlich hthere Dampfdriicke auf und sind daleefliadhtig einzustufen [21]. Es wird daher ange-
nommen, dass sie aus dem Produktions-/Verarbepuorsss heraus Giberwiegend in die atmosphéri-
sche Gasphase Ubergehen kénnen und dort verbwnestelen. Ein direkter Eintrag in Boden und
Grundwasser am Ort der Produktion ist somit wenahnscheinlich. Uber verschiedene Umwand-
lungsprozesse konnen FTOH zu PFOA abgebaut wekdgitél A. 3.2), was durch Niederschlage zu
einer diffusen Belastung von Oberflachen- und Gwitgtern mit PFOA fihrt. Der Umwandlungs-
prozess geht zudem mit einer deutlichen Abnahmédespfdrucks einher.

Die Angaben des pKa schwanken sehr stark, vielfaetden deutlich hdhere Werte angegeben. Nach [@fieddies an methodi-
schen Schwierigkeiten liegen. In [19] wurde der miéa C4-11 Perfluorcarbonsauren mit durchgeheng «ligeschatzt.
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Henry-Koeffizient (ky). Die Tendenz der PFC von der Wasser- in die Gaspha$® tberzugehen,
variiert innerhalb der PFC auRerordentlich stark{ifdlung 11) mit PFOS (0,79 Pa-m3- ifjchls mit-

tel fliichtige® Substanz am unteren Ende und 8:2 FTOH als Subsiireiner groReren Fliichtigkeit
als TCE am oberen Ende der Skala. Fiir PFOS sgiel)dergang in die Gasphase somit keine Rolle
wahrend FTOH eher stark flichtig sind. Bei den Rielomeralkoholen ist der Henry-Koeffizient
hoher als bei den homologen Kohlenwasserstoffvdtlyigen. Er steigt nichtlinear mit Lange der C-
Kette an.
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Abbildung 11 Henry-Koeffizienten'" ausgewahlter PFC und konventioneller Schadstoffeei
20 °C

n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (log Kow). Der log Kow wird oft zur Abschatzung der
Bioakkumulation (passive Anreicherung) herangezpgebei Octanol als Modellsubstanz fur Fett-
gewebe steht. Da PFC eher an Proteine bindenchlsrsiFettgewebe anzureichern, ist dieser Parame-
ter nur von begrenztem Nutzen.

Zusammengefasst sind PFC organische Verbindungereine hohe Oberflachenaktivitat aufweisen
und sich durch eine sehr hohe thermische und chbmiStabilitat ausweisen. Da die Gruppe der PFC
zahlreiche verschiedene Verbindungen beinhaltegssoffensichtlich, dass den PFC keine einheitli-
chen physikochemischen Eigenschaften zugeordnetewdnnen. Vielmehr kénnen sich die Einzel-
verbindungen innerhalb der Gruppe der PFC hinsaththrer physikochemischen Eigenschaften sehr
stark unterscheiden. Den meisten PFC gemeinsanaiss,sie schmutz-, farb-, fett-, 6l- und gleichzei
tig wasserabweisende Eigenschaften aufweisen. Datteauch wegen ihrer Stabilitdt sind sie fir die
Industrie interessant und werden in zahlreichenstree- und Konsumprodukten eingesetzt.

0 Flichtigkeitsstufen: (a) gering fliichtig: H < 0@ Pa-m3mol, (b) mittel fliichtig: H = 0,003-100- R&/mol, (c) stark
fliichtig: H > 100 Pa- m3/mol.

Literaturangaben zum Henry-Koeffizient variiererevaiuch die fiir die anderen physikochemischen Paearder PFC sehr stark. So
wurden fur den Henry-Koeffizienten Unterschiede woehr als dem Faktor 10 gefunden. Die Abbildungtzeomit nicht absolute
Werte, sondern eher die Fliichtigkeit im Verhéltais anderen bekannten Schadstoffen. Fir die Abbiidwarden der Henry-
Koeffizient aus Molmasse, Dampfdruck, Wasserld&laghund allgemeiner Gaskonstante berechnet. Abeh &ir Dampfdruck und
Wasserloslichkeit der PFC kdnnen stark unterscitieell Werte recherchiert werden. Dampfdriicke und safésslichkeit fur 4:2
FTOH wurden aus [22], fur 8:2 FTOH aus [25] und][2dr PAK aus [23] und fir andere Verbindungers §4] entnommen.

11
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A. 3.2 Abbaubarkeit, Biotransformation

Die PFC sollten wegen ihres hohen Oxidationszusswdn Mikroorganismen als Elektronenakzep-
toren zur Energiegewinnung in anaeroben Prozesdeni¢h der reduktiven Dechlorierung von leicht-
fluchtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen) nutzbam. Obwohl diese Defluorierung thermodyna-
misch moglich ist, wurde sie bisher nicht nachgeete Grinde dafir konnten das Fehlen geeigneter
Enzyme, die hohe Bindungsstarke der C-F-Bindung dde Fehlen von Strukturen sein, die fir einen
elektrophilen oder nucleophilen Angriff geeignetdsi Die Nichtabbaubarkeit wurde bestatigt durch
eine Reihe von Abbauversuchen Mi€-markiertem PFOA (&15“COOH) und mit verschiedenen
bakteriellen Mischkulturen, verschiedenen Elektratematoren und der Mdglichkeit zum Cometabo-
lismus in einem Milieu des reduktiven Abbaus voriciilorethen. In allen Versuchen konnte kein
Abbau von PFOA festgestellt werden [26]. Es liegber Hinweise vor, dass lignolytische (holzzer-
setzende) Pilze, also solche, die den Abbau vaoifie@tdber die Bildung unspezifischer Radikale initi
ieren, in der Lage sind, perfluorierte Verbindungemmindest zu kleineren Molekiilen zu spalten,
nicht aber vollstdndig zu mineralisieren [27][28)erartige Pilze spielen im tieferen, ungesattigten
Boden kaum, im Grundwasser gar keine Rolle.

Daher wurde davon ausgegangen, dass die perflisoKette einem, wenn tberhaupt, nur sehr einge-
schrankten mikrobiellen Abbau unterlie@ties trifft jedoch nicht auf den nicht-fluoriertédest des
polyfluorierten Molekils zu. Polyfluorierte Verbindgen unterliegen durchaus einer raschen Bio-
transformation, sie weisen vergleichsweise kurzlbwertszeiten auf. Da es nicht zu einer Minerali-
sierung, sondern nur zu einem Teilabbau kommigsseher richtig, von einer Biotransformation als
von einem Abbau zu sprechen.

Die Abbaureaktionen kénnen sehr unterschiedlich. $i der Hydrolyse werden Teile des Molekils
an bestimmten Stellen innerhalb des Molekiils (fiomellen Gruppen wie Ester, Ether, Urethane
usw.) durch die Addition von Wasser abgespalter. &xabilitdt dieser Bindungen bestimmt die Bio-
transformierbarkeit der PFC durch Hydrolyse. Abbiig 12 zeigt die hypothetische Spaltung einer
Esterbindung in Fluortelomerderivate. Das Spaltpkbdhier 8:2 FTOH wird weiter Giber komplexe

Abbaureaktionen zu PFOA und weiteren Produkten)(alhgebaut. Vergleichbare hydrolytische Spal-
tungen mit nachfolgenden komplexeren Abbaureaktiomerden fur EtFOSE-Derivate, die hydroly-

sierbare funktionelle Gruppen enthalten, erwaAbb{ldung 12, unten).

Neben der Hydrolyse findet eine sukzessive Abspgltendstandiger nicht-fluorierter Kohlenstoff-
atome statt. Diese endet jedoch nicht zwangsldutigden perfluorierten Kohlenstoffen. Die £F
Gruppen sind somit nicht vollstdndig mikrobiell ihd=inden sich im Molekil CHGruppen in unmit-
telbarer Nachbarschaft zu den £Bruppen, so kann aus mindestens einer derGZ&ppen in der
C-Kette das Fluor abgespalten werden. Offensi¢htst es zum Losen der C-F-Bindung erforderlich,
dass dazu benachbarte, nicht-fluorierte Alkylrestdiegen, Uber die das Molekil soweit aktiviert
werden kann, dass die Kohlenstoff-Halogen-Bindupaltbar wird. Die gesamte Biotransformation
erfolgt Gber komplexe Mechanismen, die letztlichkémzerkettigen Perfluorcarbonsauren, aber auch
zu anderen Metaboliten fuhren.

So haben die Untersuchungen zum Abbau verschiedet@meralkohole (2n:2 FTOH) gezeigt, dass
sie uneingeschrankt biotransformierbar sind [29]er DAbbauweg wird nachfolgend fir die
Verbindung 6:2 FTOH gezeigt (Abbildung 13) [30].




LFP Projekt B4.14: PFC-Arbeitshilfe, Anlage A - @dlagen

Seite 15 von 83

(0] (0]
|| Il
F*(CFQ)S—CHz—CHz—O—IT—OH —_— F—(CF,)s~CH;~CH;—OH -~ F—(CFZ)S—CHZ—CHZ—O—C—(IZZCH2
8:2 MonoPAP OH 8:2 FTOH E 8:2 FTAC H
|
l (C‘3H2>8 H
| |
/ \ ((|:H2)2 (CH),
? 3
i : o g0
v
F—(CF,)s~CH;~CH;~0~C—C, H,. F—(CF)C c—fC—cHzf{c—cHzffc—crylc
OH Cl
Fluortelomercarbonsdéureester PFOA Fluoracrylat-Copolymer
Hs(‘l
2 i ey Q i i
I
F-(CFQ)B—ﬁ—l\ll—CHZ—CHZ—O—Fl’—O—CHZ—CHQ—N—ﬁ—(CFQ)S—F F—(CFz)a—ﬁ—ITI—CHQ—CHQ—O—C—C‘::CH2
(0] C|IH2 OH o (¢} C|:H2 H
CH, CH,
SamPAP / EtFOSAC
i o 7
F—(CFZ)B—ﬁ—I\ll—CHZ—CHZ—OH I F_(CFz)s_ﬁ_ - F—(CFz)g—ﬁ—N—CH;CH3
O CH, (0] o}

|
CH

EtFOSE

3
PFOS

EtFOSA (Sulfonamid)

Abbildung 12 Schema des Abbaus von 8:2 Fluortelomderivaten (oben) und ausgewahlter
Perfluoroctansulfonamidderivate. Initiale Hydrolysereaktionen der Esterbin-
dungen sind durch einfache Pfeile, komplexe Abbauwe durch Doppelpfeile ge-
kennzeichnet. Der Abbau von EtFOSAC ist hypothetidt, der von EtFOSA bis-
her nur in Saugern nachgewiesen [26f

Der Abbau von 6:2 FTOH unterscheidet sich signiitkeom Abbau der analogen nicht-fluorierten
Kohlenwasserstoffverbindung. Wahrend bei letzteder Oxidation am zweiten C-Atom erfolgt
(B-Oxidation) und nacheinander »&orper (aktivierte Acetyl-Reste: Acetyl-CoA) abgeden
werden, liegt im Fall der FTOH eine Oxidation amten C-Atom vor @-Oxidation) und es werden
nacheinander Korper abgespalten. Diesane-carbon removal pathways stellen eine durchaus
neuartige Abbaureaktion im mikrobiellen Metaboligndar. Die gesamte Biotransformation und

Defluorierung erfolgt in mehreren Einzelstufen.

Wahrend der PFCA-Weg bei der Biotransformation @éhFTOH mit der Bildung von PFHxA den
Hauptabbauweg darstellt und von allen untersucBeterien beschritten wird, werden die restlichen
Reaktionen (X:3-Wed§ nur von bestimmten Bakterien katalysiert (AbbilguiB).

12

acrylat, SAmPAP = Sulfonamidethanol-basierte Phatph

13 X steht fur eine unbestimmte Anzahl an perfluoaar€-Atomen.

Hier: FTS = Fluorotelomer-Stearatmonoester, FTAElworotelomeracrylat, EtFOSCA = N-Ethylperfluooten-Sulfonamidethyl-
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Abbildung 13 Vorgeschlagener aerober Biotransformdonsweg von 6:2 FTOH ([29][31],

grau hinterlegte Verbindung vermutet, aber niclthgawieser)

14 SFTOH = sekundarer Fluortelomeralkoh8TAL = Fluortelomeraldehyd, FTUCA = Ungesattigteudittelomercarbonsauren, 5:3

UAcid (= 5:3 USaure) bezeichnet eine Verbindung Bnitollstandig fluorierten C-Atomen und 3 nichtdhierten C-Atomen. Das
letzte C-Atom stellt die Carbonsaurefunktion. ,Uelst fir ungesattigt (C-C-Doppelbindung). Die resién Bezeichnungen sind
selbsterklarend.
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Waéhrend die Ausgangssubstanz rasch umgesetzt \{fibdeca. 2 Tage; fur 8:2 FTOH ist t2 = 7 Tage
[33]), konnten die Metabolite noch sehr lange naghgsen werden. Der Hauptabbauweg von 6:2
FTOH verlauft zu PFPeA und 5:3 Saure (15 %) (na®b Tagen Inkubation). Die Ausbeute des
Haupttransformationsproduktes PFPeA reicht vor20,ib einer Bakterienmischkultur tber 10,4 % in
einem aeroben Flusssediment bis zu 30 % in aerBbden. Die Biotransformation von 8:2 FTOH
erfolgt in sehr &hnlicher Weise [32][33].

Abbauuntersuchungen unter Verwendung der radioaktirkierten Verbindungen [3€] 8:2 FTOH
zeigten eine Reihe weiterer wichtiger Ergebnis&. [So waren nach 7 Monaten bis zu 35 % 'des
irreversibel an den Boden gebunden und konnte atechdVerbrennung des Bodens entfernt werden.
Dies wird dadurch bestatigt, dass freies Fluorigl (lar einen Teil des ,Massenverlustes* ausmacht
[34]. Neben PFOS traten auch kirzerkettige Perdlrdnonsauren auf wie PFHXA (ca. 4 %). Der
Nachweis der‘C-Markierung im*‘CQ, (6,8 % der initialen Menge) sowie in kiirzerkettigeFC-
Verbindungen ergab den unmittelbaren Beweis, datgene CEGruppen aus 8:2 FTOH mikrobiell
entfernt und mineralisiert wurden.

Bei der Biotransformation der 2n:2 FTOH treten diehe von Metaboliten auf, die unterschiedlich
schnelle Umsetzungsraten aufweisen. Unter den sléken Alkoholen zeigt 5:2 sFTOH eine

schnellere Transformierbarkeit als 7:2 SFTOH. Abehden Ausgangsverbindungen (6:2 FTOH bzw.
8:2 FTOH) ist das kurzere Molekil rascher transferbar. Die schnellere Biotransformierbarkeit
wurde daher generell der geringeren Gr6RRe der ansformierenden Molekiile bzw. der groReren
Bioverfugbarkeit aufgrund der hdheren Loslichkeigeordnet [26].

T ,OH OH
F-(CF,)rC=C—C_ — F-(CF,);7CHzCH;—C_,
oo o
4:3 UAcid 4:3 Acid
rHZO
" on H “OH
F-(CF,);CH;C—C F-(CF,); CH;— ——>=  F-(CFp);CH;—C
( 2)4 2 '_|| \\o T ( 2)4 CH2 C\\O ( 2)4 2 \\O
co,
a-OH 4:3 Acid 4:2 Aldehyd % HE 4:2 Acid
H
_OH ‘ OH ‘ “OH
F-(CF,)y CH;~CH;—C__ -~ - F-(CF)7-C=C—C_ «% F-(CF)5-C=C—C_
o by oo by o
F
3:3 Acid 3:3 UAcid 4:2 UAcid
Abbildung 14 Vorgeschlagener aerober Biotransformaonsweg von 4:3 UAcid([35], die

Aldehyde wurden vermutet, aber nicht nachgewiesen)

Im Abbauweg der fluortelomerbasierten Verbindungesien neben den x:2 sFT&Hvor allem
x:3-Sauren auf. Sie sind im Vergleich zu anderangienten Metaboliten relativ stabil und kdnnen
daher als Indikatorsubstanzen zur Identifizierursy dingetragenen Ausgangsprodukte verwendet
werden.

15 x:3-sauren sind polyfluorierte Carbonsauren mitakstandig fluorierten C-Atomen und in diesem IF&lnicht-fluorierten C-

Atomen, bei den sFTOH steht das s fir sekundéehille (R-COH-CH)).
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Unter den zentralen Metaboliten in den Abbauwegenden beispielhaft 7:3-Saure (7:3 Acid) und
5:3-Saure hinsichtlich ihrer weiteren Biotransfotima detaillierter untersucht. Wahrend die 7:3-
Séaure mit Belebtschlamm in 90 Tagen kaum umgesetrde (Produkt in geringer Menge: PFHxA)
wurde die 5:3-Saure rasch zu 4:3-Saure, 3:3-S&lfeeA und PFBAransformiert [35].

Entgegen den vorherigen Untersuchungen endet deawAder ungesattigten 4:3-Saure (4:3 UAcid)
nicht bei der 4:3-Séure, sondern es erfolgt eingeve2Abspaltung einer GEsruppe nach dem glei-
chen Abbaumechanismus wie bei langerkettigen Saunégr Bildung einer 3:3-Saure (Abbildung
14). Dies lasst vermuten, dass im Prinzip eine Milerung der FTOH maglich ist, auch wenn bis-
her der Beweis dafir aussteht. Die Vermutung, désslelomeralkohole (nach Biotransformation)
eine substantielle Quelle fiir Perfluorcarbonsauta@rstellen [33] ist somit nur eingeschrénkt richtig
da der Uberwiegende Anteil der Molekiile zu ges@tigind ungesattigten Fluortelomerséauren trans-
formiert wird.

Untersuchungen mit einzelnen Alkan-oxidierendentBaén Pseudomonas sp., Mycobacteriaum sp.)

und einem Fluoracetat-abbauenden BakteriBsaudomonas sp.) zeigten, dass diese Stamme 4:2, 6:2
und 8:2 FTOH zwar transformieren kénnen, es wuede®g¢h kein Wachstum allein mit diesen Subs-
traten als einzige Kohlenstoffquelle festgest&iiraus kann geschlossen werden, dass die Biotrans-
formation der FTOH cometabolisch erfolgte. Das sehauch die Tatsache zu belegen, dass FTOH
bis zu einer Konzentration von 2 g/L die mikroleeAtmung im Belebtschlamm nicht hemmt, die
PFC somit nicht in den mikrobiellen Metabolismusgeeifen [26].

Unter anaeroben (methanogenen) Bedingungen wurde erstmals im Jahr 2013 eine &@isformation
von 6:2 und 8:2 FTOH nachgewiesen. Die FTOH wurdamptséchlich zu Polyfluoralkansauren wie
FTCA's, FTUCA's und X:3-Sauren transformiert, Pedicarbonsauren machten ner0,4 % der
urspriinglichen Substratmasse aus. Die Biotranstovmarfolgte im Vergleich zu aeroben Bedingun-
gen sehr viel langsamer [26].

Das derivatisierte FTOH, 6:2 FTS (Fluorotelomersndfaure), welches beispielsweise in Feuerldsch-
schaumen vorkommt, wird unter aeroben Bedingungewéahst zu 6:2 FTAL (Fluorotelomeralde-
hyd) unter Abspaltung von Sulfonat (HSQunter Umgehung der Bildung von 6:2 FTOH transfor-
miert. Die weitere Transformation erfolgt wie oldsgschrieben [26].

Untersuchungen zur Biotransformation von 8:2 FTQ@ircd héhere Organismen (Ratte, Maus, Forel-
le), menschlichen Hepatozyten, menschlichen Lebeosomen und Cytosol deuten darauf hin, dass
8:2 FTOH anders als in niedrigeren Organismen imnddben nur gering umgesetzt wird und 8:2
FTOH somit keine signifikante Quelle fur die Bildymon PFOA oder anderen Perfluorcarbonséuren
ist [36].

Hoher substituierte Verbindungen wie N-EtFOSE (MyEPerfluoroctansulfonamidethanol) und
N-MeFOSE unterliegen unter aeroben Bedingungemreiitie die nicht-fluorierten Strukturelemente
typischen Abbau, beginnend mit einer Oxidation édsoholrestes zur S&ure. Entsprechend wird
2-(N-Ethyl-Perfluoroctansulfonamid)acetat (N-EtFO9Aals Hauptabbausubstanz nachgewiesen.
Dieses kann jedoch Uber weitere Oxidationsschnite¢abolisiert werden. Im Ergebnis werden die
Aminofunktion und die aliphatische nicht-fluorierkette aus dem Molekil entfernt unter Bildung
einer Perfluorsulfonsaure (hier: PFOS). Wird zudéenSulfatgruppe eliminiert, entsteht eine Perflu-
orcarbonsaure (hier: PFOA). Da der abbaulimitieeeSdhritt die Transformation von EtFOSAA ist,
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erscheint nicht PFOS sondern EtFOSAA als das Habptgprodukt [26]. N-EtFOSE ist unter anaero-
ben Bedingungen nicht transformierbar.
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Abbildung 15 Vorgeschlagener Biotransformationswegzon N-EtFOSE (aus [37],Verbin-

dung in Klammern nicht nachgewies#n)

6:2 Fluortelomermercaptoalkylamidosulfonat (6:2 BB}, eine weitere stark substituierte polyfluo-
rierte Verbindung wird nach vorliegendem Kenntrasst aerob zu den korrespondierenden Perflu-
orsulfon- und —carbonsauren abgebaut. Daneben vawrcke der korrespondierende Fluorotelomeral-
kohol nachgewiesen [38]. 6:2 FTS, ein wichtigeraEstoff fur PFOS, wird ebenfalls tber die Telo-
mersauren abgebaut, allerdings sind die Umsatzedtengering, da der erste Schritt der Desulfonie-
rung nur langsam verlauft [39].

16 PFOSi = Perfluorooctansulfinat, die reduktive NHrkthierung unter aeroben Bedingungen erscheint @wstdunwahrscheinlich.

Vermutlich liegt diesem hier verkirzt wiedergegetrebbauschritt eine deutlich komplexere Transfarmmezugrunde.
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Der aerobe mikrobielle Abbau der polyfluorierterkyphosphate (PAP) erfolgt durch eine Hydrolyse
der Phosphorsaureester-Bindung (vgl. Abbildungutgr Freisetzung der jeweiligen FTOH, welche
dann entsprechend den bekannten Transformationsvweggesetzt werden konnen [40].

Die Rate der Hydrolysierung der Esterbindung nirmmitzunehmender Kettenldnge des Perfluorres-
tes kontinuierlich ab. Wahrend im Laborversuch kettige PAP innerhalb von wenigen Tagen voll-

standig umgesetzt waren, konnte bei 10:2 mono-Pééh mach 90 Tagen noch keine vollstdndige
Transformation beobachtet werden. PAPs kénnen siffatlich in hoheren Organismen auf die glei-

che Weise umgesetzt werden, wie Experimente mieRakeigten [41].

Die Untersuchung des Abbaus polymerer Verbindursgeltt eine besondere Herausforderung dar. Im
Wesentlichen ist der Nachweis des Abbaus nur UleeBitdung und den Nachweis erwarteter Meta-
bolite mdglich, was dazu fiihren kann, dass andéteaAreaktionen und auch die Spaltung des Poly-
merrickgrates unerkannt bleiben. Zur UntersuchweggAbbaus von Fluorpolymeren wurde ein syn-
thetisches Fluoracrylatpolymer mit unterschiedlidangen FTOH-Seitenketten synthetisiert
(Abbildung 16) und tber 2 Jahre in Boden aerob lida. Die Halbwertszeit fur die Spaltung der
Esterbindung betrug hochgerechnet 1.200 - 1.706:J4B]. Andere Studien kommen zu Halbwert-
zeiten von nur ca. 10 - 17 Jahren fur feinkorniglyfere. Insgesamt spielt aber der mikrobielle Ab-
bau von Polymeren nur eine untergeordnete Rolléinblick auf die Freisetzung von PFC in die
Umwelt.
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Abbildung 16 Synthetisches fluoriertes Polymer
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Abbildung 17 Schematisches Polymerriickgrat und Frisetzung von N-MeFOSE [3]
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Andere Autoren vermuten, dass es zur Freisetzungiberschiissigen, ungebundenen Verbindungen
bei der Teppichveredelung (Abbildung 17: N-MeFO8&() im weiteren Verlauf beispielsweise durch
abiotischen Abbau der Teppichfasern wahrend deni@eig oder Abnutzung kommen kann. Inwie-
weit dies hinsichtlich der freigesetzten Masser signifikante Rolle spielt, ist noch offen.

Polymere wie Fluortelomeracrylate und -methacryl@® FTAC und 8:2 FTMAC) kdnnen unter
Freisetzung von 8:2 FTOH hydrolysiert werden. Diretban-Bindung (-NH-CO-O-) ist eine weitere,
oft zur Herstellung von Fluortelomerpolymeren vendete Bindung. Obwohl die mikrobielle Hydro-
lyse der Urethanbindung ahnlich der Hydrolyse deebindung verlauft, entstehen Perfluorcarbon-
sauren nur in einem sehr geringen Umfagdl (Mol-%). Bei den Fluortelomerethoxylaten (FTEO,
F(CRCF,)(CH,CH,0),H mit x = 2 bis 6, y = 0 - 18) sind die Hauptabbanawkte die korrespondie-
renden Carboxylate (FTEOC, F(&H)«(CH,CH,0),- :CH,COOH).

Neben der mikrobiellen Transformation findet auaheeabiotische Transformation vor allem in der
Atmosphare statt. Insbesondere flichtige Verbinéangvie FTOH, reagieren mit Chloratomen, Sau-
erstoffmolekiilen oder photochemisch erzeugten OHi#&é&Nn und werden dadurch oxidiert. Aus der
Photooxidation mit Chlor-Atomen gehen lberwiegehgefelomercarbonsduren (FTCA), -aldehyde
(FTAL), Perfluoraldehyde (PFAL), Carbonylfluorid EgD), PFOA und PFENA hervor. Die Photooxi-
dation von FTOH mit OH-Radikalen fuhrt zu FTAL, PEAnd Carbonylfluorid [43].

Die Transformation geht auch einher mit einer satigllen Veranderung der physikochemischen
Eigenschaften der Verbindungen. So ist beispietssvbei 8:2 FTOH der Dampfdruck der Ausgangs-
substanz um den Faktor 20.000 hoéher als der desforanationsprodukts PFOS. Die Wasserloslich-
keit der Ausgangsverbindung ist dagegen um deroFaki0 niedriger.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass:

o perfluorierte Carbon- und Sulfonsauren keinem nfiletben Abbau und keiner Transformation
unterliegen,

o die aerobe Transformation von polyfluorierten Vachingen bei perfluorierten Carbon- und Sul-
fonsauren enden kann,

0 zum Teil aber auch zur Bildung von kiirzerkettigehyPuorcarbonséuren fiihrt,

0 es noch unklar ist, ob die als Metabolite gebilddterzkettigen Polyfluorcarbonsauren dauerhaft
akkumulieren kdénnen,

0 eine Mineralisierung der FTOH-basierten Verbindungeglich erscheint, aber noch nicht nach-
gewiesen wurde,

o offensichtlich eine substantielle Transformatiotenranaeroben Bedingungen nicht maglich ist,

o0 die Transformationsraten und -kinetik und die Akkuierung unterschiedlicher Endprodukte
nicht nur von der chemischen Struktur, sondern aochden Umweltbedingungen abhéngt,

o die Biotransformation zu einer substantiellen Anaher der physikochemischen Eigenschaften
fahrt.

Der Abbau der PFC ist noch vergleichsweise gerimgnsucht. Es ist damit zu rechnen, dass die Zu-
kunft weitere wichtige Erkenntnisse bringen wir@][2
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A. 33 Transport- und Mobilisierungsverhalten in Bden und Grundwasser

Trotz des hydrophoben Molekilanteils sind die PERY snobil. Zur Frage, inwieweit PFC den Beton
von Bauwerken durchdringen kdnnen, liegen keineDabr.

A.33.1 PFC-Elution

Einen ersten Ansatz, den Transport der PFC im BagwhGrundwasser zu beschreiben, lieferten
experimentelle Untersuchungen. Mit hochkontamierariMaterial des NRW-Standortes Scharfenberg
wurden Elutionsversuche unter Simulierung einesligiten Niederschlags von 600 bzw. 800 mm/a
durchgefiihrt [10]. Im Ergebnis war das Sorptionkaéien der Stoffe primar vomydWert abhangig.
Die obere, an Humus und organischen Verbindungehee Bodenschicht, zeigt generell eine hdhe-
re Sorptivitat als die untere, mehr mineralische@wschicht.

PFOA wird im Elutionsversuch rascher als PFOS és#frt und in das Grundwasser verlagert. Ent-
sprechend andern sich Uber die Zeit die Zusammanggtn der PFC im Boden wie auch im Grund-
wasser. Es ist davon auszugehen, dass kurz natfitEimes Schadenfalles bevorzugt die schlechter
sorbierenden Verbindungen im Grundwasser zu firgieth (mit einer entsprechenden Verarmung im
Boden). Zu einem spateren Zeitpunkt sind diese@nsndwasser verlagerten Verbindungen bereits
weitgehend abgestromt und im Boden sowie Grundwakese Schadensherdes werden bevorzugt die
besser sorbierenden, langerkettigen PFC-Verbindungehgewiesen. Auch wenn die erhaltenen Da-
ten spezifisch fir den untersuchten Boden sindjt Zeabelle 2 doch, dass auch viele Jahre nach Scha-
denseintritt PFOS noch im Bodeneluat und damit mddh selbst nachweisbar ist. Ein mit der Tiefe
abnehmender PFOS-Anteil am Gesamtgehalt deutetinefvergleichsweise geringe, zeitlich verzo-
gerte Verlagerung dieser Substanz hin.

Tabelle 2 Prognose des Elutionsverlaufes PFC-hocHbsteter Boden [10]
) Zeitdauer zum Erreichen der definierten Restelution
oneemtetionm | PFOA | PFOS ehe]
600 mm/a 800 mm/a
Bodeneluat [%] [g/L] [uglL]
PFOA PFOS PFOA PFOS
100 400 650 0p 00 go 0
50 200 325 2B 10,6 17 1.9
10 40 65 49 218 3|6 14,3
1 4, 6, 8,38 373 6/2 219

Elutionsversuche einer anderen Untersuchung [8}eej dass verzweigte PFOS schneller eluieren als
unverzweigte Isomere. Bei einem mit PFOS aufdeireBoden und einem simulierten (diskontinuier-
lichen) Niederschlag von 850 mm/a war PFOS (austiidh verzweigte Isomere) erstmals 70 Wo-
chen nach Versuchsbeginn im Eluat nachweisbamleerzweigte PFOS war auch nach 160 Wochen
im Eluat nicht nachweisbar. PFOA war nach rund 68cki¢én vollstandig eluiert. Kiirzerkettige Ver-
bindungen (PFBA, PFBS) eluierten genauso schnellem zugegebener konservativer Tracer, wobei
jedoch PFBA im Gegensatz zu PFBS zu ca. 43 %téalisg auf der Bodensaule zuriickgehalten
wurde. Diese Schadstoffmenge konnte durch besdgiesende Verbindungen (PFC und andere nicht-
fluorierte Verbindugen) von ihren Bindungsstellem Boden verdrdngt und damit remobilisiert wer-
den.
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Diese Befunde werden auch durch Versuche an aaftiti und bepflanzten Freilandlysimetern fest-
gestellt. Nach 5 Jahren anhaltender Elution vonRE@d PFOS (wobei die Konzentration von PFOS
im Eluat wahrend der Versuchszeit kontinuierlicsteey) waren nur 3,12 % des PFOA- und 0,013 %
des PFOS-Inventars durch Elution entfernt. Die enetlekularen PFC, die als Verunreinigung in der
technischen PFOS/PFOA-LOsung auftraten, eluierténedler. PFHXA, PFHXS, PFHpA waren nach
3 Jahren vollstandig eluiert. Andererseits war 8FRBich nach 5 Jahren noch im Eluat detektierbar

[46].

Auch Untersuchungen an einem real kontaminiertamcgirt 6 Jahre nach Schadenseintritt (einmali-
ger Einsatz von Ldschschaum) belegen die Befundéaleorversuche weitgehend. Bodengebunden
konnte vor allem PFOS und PFOA, untergeordnet PFRk&ichgewiesen werden. Die Konzentrationen
der kurzerkettigen Perfluorcarbon- und -sulfonséutagen unterhalb der Bestimmungsgrenze
(Abbildung 18). Es ist zu vermuten, dass wiedeeh®EC-Eintrage, beispielsweise im Rahmen von
andauernden Tropfverlusten zu einem abweichenddrfiBiren. In diesem Fall sollten auch kirzer-

kettige PFC im Boden Uber einen langen Zeitraunmwaisbar sein.
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Abbildung 18 PFC-Belastung ausgewahlter Bodenprolme[47]
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Abbildung 19 PFC-Verteilung im Boden in unterschiedichen Tiefen (in pg/kg) [47]

Mit zunehmender Tiefe nimmt der relative GehaltP&rfOS wegen hoherer Retardierung ab, wahrend
PFHxS offensichtlich im Oberboden bereits teilwassgewaschen ist und in tieferen Bodenschich-
ten (voribergehend) akkumuliert. Mit zunehmendeefdinimmt die PFC-Gesamtbelastung ab

(Abbildung 19). Zum Teil kommt es auch zu eineredlichen Verfrachtung in die Tiefe.
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In besonderen Fallen kann auch eine oberflachl\éédagerung des Bodens durch Wassererosion
eine Anreicherung PFC-belasteter Oberboden am H8n&chwemmfacher) verursachen.

Bei einem anderen Schadensherd wurden die Konziengaseinzelwerte sdmtlicher Bodenalanysen
und Grundwasseranalysen gemittelt. Wahrend bodemgleln bevorzugt die langerkettigen PFC in
hoheren Konzentrationen nachzuweisen waren, wurdeggrundwasser vor allem die kirzerkettigen

PFC in hoherer Konzentration gefunden (Abbilduny @egen der im Vergleich zu den héhermole-
kularen PFC hoheren Mobilitat finden sich dieseb#giungen im Grundwasser in erhohten Konzent-
rationen wieder, wahrend PFOS starker retardied.Wermutlich wird sich auch eine unterschiedli-

che Retardierung der Einzelverbindungen im Grundermaentlang der Fliel3richtung ergeben.

Konzentration [ug/kg TS|
¥4
S

2,,,,-,11111-11

250 A
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Abbildung 20 PFC-Fingerprints im Boden (oben) und Gundwasser (unten) (Mittelwerte)
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Ahnliche Erfahrungen wurden auch an anderen Stéemigemacht. Die Elution einer Hochflutlehm-
probe mittels Saulenversuch nach DIN 19528 ergalklumat eine deutlich andere PFC-Zusammen-
setzung als im Boden. Wahrend im Boden fast ausfdich PFHxA und ca. 5 % PFOA nachweisbar
waren, dominierten im Eluat PFHxS und PFOS. Be2reiWasser-zu-Feststoffverhaltnis von 32 L/kg
waren rund 58 % der ursprunglichen Belastung dlufaich aus Bodenproben, in denen die Fest-
stoffkonzentrationen der PFC unterhalb der Bestingsgrenze (1Qg/kg) lagen, lieBen sich mit dem
2:1 Schuttelverfahren (DIN 19527) noch PFC bis Zupdg bezogen auf 1 kg Feststoff eluieren [151].
Zur Beurteilung des Wirkungspfades Bodem Grundwasser reichen daher Bestimmungen der
Feststoffkonzentrationen nicht aus, sondern esElinate (W/F 2:1, vgl. Kapitel A 4.2) erforderlich.

Zusammengefasst kommen langkettige, ,lipophilefeChevorzugt in festen Matrizes, und die ,hyd-
rophileren” kurzkettigen Verbindungen hauptsachiicvassrigen Matrizes vor.
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A.33.1 Einfluss der hydrophoben Wechselwirkungen

Generell ist zu beachten, dass alle nachfolgenchbiebenen Effekte nur im Bereich vergleichsweise
geringer Schadstoffkonzentrationen, d.h. wenn diezentration sehr viel niedriger als die kritische
Mizellenkonzentration ist, giltig sind. Nur in dégs Bereich bilden die PFC auf den Sorbenten Mo-
nolayer aus. Bei h6heren Konzentrationen (> 1 mgkten weitere Effekte auf, die je nach physiko-
chemischem System stark unterschiedlich ausfaliemén [48].

Auch Begleitschadstoffe (nicht-wassrige Produktphasicht-fluorierte Tenside) beeinflussen die
Sorption in einer nur schwer vorhersagbaren W@&se.Auswirkungen der nicht-fluorierten Tenside

variiert mit der Art des Tensids und des Bodengy @uch mit der Hohe der Konzentration der PFC.
Co-Kontaminanten erhéhen dagegen in der RegelatgtiSn der PFC fir alle Boden [49].

Samtliche Untersuchungen zur Sorption der PFC weaige Gehalt des Bodens an organischem Koh-
lenstoff sowie die Kettenldnge der PFC-Molekile dits die Sorption dominant bestimmenden Para-
meter aus. Die Sorption erfolgt am Anfang sehrhastd ist dann durch eine biexponentiale Glei-
chung zu beschreiben. Insgesamt dauert es beiagerkettigen Verbindungen sehr lange (ca. 10
Tage) bis ein Sorptionsgleichgewicht ausgebildetdge Sorption an den Boden kann mit verschiede-
nen Modellen beschrieben werden. Bei PFC-Konzeatreh < 1 mg/L ist die Adsorptionsisotherme
linear [50]. Erst bei htheren Konzentrationen nindet Boden/Wasser-Verteilungskoeffizient nicht
mehr linear mit steigender Konzentration zu undkdieve flacht ab.

Fur die PFC wird eine deutliche Korrelation der@imm mit steigendem Gehalt an organischem Koh-
lenstoff festgestellt, dies wurde beispielsweiseeggt an PFOS [50] oder 8:2-FTOH [51]. Innerhalb
einer homologen Reihe (z.B. Perfluoralkancarbors@wder Perfluoralkansulfonséduren) nimmt der
log Koc'” um 0,87 Einheiten je GFGruppe zu [51]. Bezogen auf den log Kimmt die Sorption der
Perfluorcarbon- und -sulfonsduren um 0,5 — 0,6 &teh je CE-Gruppe zu [50]. Die Sulfonsaure-
funktion erhoht den log Kgegenlber der Carbonsaure um 0,23 Einheiten, tktmdeswegen, weil

die Sulfonsaure etwas grof3er ist, damit eine gersagradungsdichte und eine etwas hdhere Hydro-
phobizitat aufweist. Andere Untersuchungen weisea etwas abweichende Sorptionsstarke aus (u.a.
[53]). Die funktionelle Gruppe Sulfonamidacetatd@rhdie Sorptivitat erheblich.

Bei der Sorption ist die GFGruppe stark dominierend und gegebenenfalls vaiérae CH-Gruppen
spielen eine deutlich untergeordnete Rolle. Diasl weutlich am Vergleich der beiden Verbindungen
6:2 FTS und PFOS. Beide haben die gleiche Sulforgéuppe und die gleiche Anzahl der C-Atome
in der Kette mit dem Unterschied, dass bei 6:2 EW8i C-Atome nicht fluoriert sind. Im Ergebnis
sorbiert 6:2 FTS im Mittel um etwa 40 % schwached gleicht in der Sorptionstarke eher PFHXS,
welche die gleiche Anzahl an perfluorierten Kohteffatomen aufweist [8].

Die Konkurrenz verschiedener PFC-Verbindungen um Bindungsplatze am Boden wird unter-
schiedlich bewertet. So wurde in einer Studie nHCR/erbindungere Cg stets derselbe KWert
gemessen, unabhéngig davon, ob die Substanz eiodetrin einer Mischung zugegeben wurde [50].
In einer anderen Studie, bei der auch kiirzerkeRIg€é mituntersucht wurden, wurde bei Verwendung
der zu untersuchenden Substanz alleine ein hoKgr&Vert gemessen als in der Mischung [8]. Zu-
satzlich erschwert werden die Vorhersagen der ®orpurch zwei weitere Effekte.

1 Der Koc (in L/kg) ist das Verhéltnis des an der Festplsasbierten zu dem im Wasser geldsten Stoffantdilicierweise wird dieser

auf den Anteil des organischen Kohlenstoffg)fn der Festphase normiert und als lkezeichnet.
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Zum einen unterscheiden sich die organisch gebwmd&mwhlenstoffe in ihren EigenschafténSo
weist der organische Kohlenstoff von Bdden eineehéiPolaritdt und damit geringere Lipophilie auf
als der organische Kohlenstoff von Sedimenten [EBisprechend sorbieren auch Bdden besser. Zum
anderen hangt die Adsorptionsstarke auch vom Gead/erzweigung der perfluorierten Kette ab. Die
verzweigten Isomere weisen eine geringere Sormiorden Boden auf als die korrespondierenden
linearen Molekiile. Somit sind fur die Sorption rictur die Anzahl der GFGruppen, sondern auch
sterische Verhaltnisse entscheidend.
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Abbildung 21 Sorption kurz- und langerkettiger Perfluorcarbonsduren an drei verschiedene
Bdden (A, B, C)(entnommen aus [49])

In den meisten Studien wurden kurzkettige Verbimmgumnicht untersucht. Erstmals 2013 wurden
auch G- bis G-Verbindungen gepruft [49] (Abbildung 21). Die karkettigen Verbindungen (u.a.
PFBA und PFPeA) weisen eine starkere Sorptionadsiies nach Extrapolation der Daten der Sorption
der langerkettigen PFC zu erwarten warEs kann vermutet werden, dass bei diesen Verbigetu
andere Sorptionsmechanismen (elektrostatische Bmdgapitel A. 3.3.2) eine gréRere Rolle spielen
als bei den langerkettigen, hydrophoberen PFC.&Chleh sind die K-Werte von PFPeA und
PFHXxA bei positiv geladenen Béderdf= 0,008) hoher, als bei negativ geladenen Bd&ine an-
dere Erklarung ware, dass es eine Untergruppe agduBgsstellen gibt, die nur kleineren Molekiilen
zuganglich sind (sterische Effekte) [49].

Anhand von Experimenten mit Sorption und anschhelée Desorption wurde festgestellt, dass
geringere Mengen desorbieren als zuvor sorbiertemurDie Tendenz der PFC zur Sorption an den
Boden ist daher offensichtlich gro3er als die Teadgieder in LOsung zu gehen (Sorptionshysterese)

[8].

Die Mobilitat im Aquifer kann Uber die Ermittlunged Retardationsfaktors (R) quantifiziert werden.

18 Das kann die Sorbierbarkeit beeinflussen. Wahresrlu®rcarbonsauren und —sulfonsduren bevorzud®rateinstrukturen binden

(die ebenfalls im natlrlichen organischen Mateviakommen), diirfte die Beschreibung der Sorptioaridas KOC-Modell insbe-
sondere auf Fluortelomeralkohole (z.B. 8:2 FTOHyeffen, bei denen die hydrophoben Eigenschaftearestarkeren Einfluss ha-
ben und die eine starke Sorption an die Bodenmatriweisen.

19

20

In eigenen Untersuchungen konnte das Verhaltekudekettigen Verbindungen nicht bestatigt werden.

Fast alle Bodenpartikel der mineralischen und dasgdnren Bodensubstanz sind an ihren Ober- bzw. @éehzn elektrisch geladen.
Oxide und Hydroxide verursachen negative Ladungesenmierale dagegen positive Ladungen. Bei Tonralee und Huminstof-
fen, die als wesentliche Ladungstrager und longaassher gelten, tiberwiegen die negativen Ladungen.
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Der Faktor R ist dimensionslos und lasst sich wigtfberechnen (mjitwarix = Trockenraumdichte der
Aquifermatrix, R = durchflusswirksame Porositatd= Verteilungskoeffizient Wasser/Boden (bezo-
gen auf den Gehalt des Bodens an organischem Ksibfénfoc = Gehalt des Boden an Organik):

R — 1+ pMatrix |:kOC |:]fOC
n

e

Einige in [53] experimentell bestimmte Retardiersmgrte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Bei
einem Retardierungsfaktor von 1 wird ein gelosteffSnit der gleichen Geschwindigkeit wie das
Grundwasser transportiert, bei einem Retardierahtysit von 2 nur halb so schnell.

Tabelle 3 Retardationsfaktoren fiir einige PFC [53]

Verbindung Retardie rungsfaktor R [-]
PFBS 26
PFHxS 21
PFBA 19
PFHxA 99
PFOA 31,5
PFNA 235

Zusammengefasst kommen langkettige, lipophilere B&@rzugt in festen Matrizes, und die hydro-
phileren kurzkettigen Verbindungen hauptséachlichwiissrigen Matrizes vor. Dies wird bestatigt
durch die Untersuchungen an Sedimentkernen uncdhdeoeenwasser. Kurzkettige PFCA (s)C
konnten lediglich im Porenwasser nachgewiesen weuthe langkettige PFCA (>:g nur im Sedi-
ment [54]. In einer weiteren Untersuchung wurdenGrandwasser keine PFC mit einer Kettenlange
von > Gg gefunden. In Fluss-, See-, Trink- oder Abwassernken jedoch PFC mit bis zu 12 C-
Atomen nachgewiesen werden. Dominierende Verbineiugaren PFOA, PFBS und PFHXS [55].

Da PFC beim Grundwassertransport Uberwiegend nunggeetardiert werden, kdnnen sich lange
Fahnen ausbilden. In vielen Fallen liegen noch&éimtersuchungen zur Fahnenlange vor. Die ma-
ximal erreichbare Lange der Fahne hangt im Weshetli von der Eintragsmenge ab und der Kon-
zentrationsverminderung durch hydrodynamische Dsspe sowie Diffusion in hydraulisch kaum
leitfahige Einschaltungen (Matrixdiffusion).

Entlang der Fahnenausbreitung kommt es zu Chromagibipeffekten. Mobilere, kirzerkettige Ver-
bindungen werden rascher transportiert, ebensaiwi@erzweigten PFOS-Isomere, die im Vergleich
zum linearen Molekul weniger stark an den Boderodseren und daher rascher transportiert werden.
Aber auch PFOS kommt, wenn auch zeitverzdgerteafrahnenspitze an [56].

Bei sehr hohen Konzentrationen der PFC im Grundsvalssesteht prinzipiell die Moglichkeit der
Micellenbildung. Die kritische MicellenkonzentratigCMC) fur Lithium-Perfluoroctansulfonat liegt
beispielsweise bei 6,5-f0nol/L (entsprechend 3,3 g/L). In dieser Konzeiratvird der Transport
von Begleitschadstoffen beschleunigt, jedoch irmirgeringeren Mal3e als durch nichtfluorierte Ten-
side [59].

2L Mittelwert aus zwei Bestimmungen
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Da mit dem Einsatz der PFC in Loschmitteln auchtaveiSchadstoffe im Rahmen von Loscharbeiten
in den Grundwasserleiter eingetragen werden kénmerge untersucht, inwieweit Begleitschadstoffe
den Transport der PFC unterhalb der CMC beeinflusBe wurde jedoch keine eindeutige Korrelati-
on festgestellt [49].

A 3.3.2 Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkogen

Ladung des Sorbenten.Die bei Umweltbedingungen fast vollstandig negageadenen PFC-
Molekile kénnen mit dem Boden auch elektrostatiggimelungen eingehen. Tonminerale und auch
der organische Kohlenstoff weisen Uberwiegend aggative Oberflachenladung auf und stof3en so-
mit negativ geladene PFC ab. Die dennoch in gennblenfang vorkommende elektrostatische Bin-
dung erfolgt offensichtlich an Eisenoxide, die epusitive Ladung aufweisen. Elektrostatische Bin-
dungen spielen offensichtlich nur dann eine mehkliRolle, wenn deiot sehr gering ist [58].

Einfluss des pH-Wertes auf den Verteilungskoeffizisten. Sorptionsversuche mit PFDS, PFUnA
und N-EtFOSAA zeigten im Bereich von pH 5,7 — 7j5annehmendem pH-Wert eine Abnahme der
Sorption. Der log-ls-Wert nimmt um 0,37 Einheiten ab mit der Zunahme jld-Wertes um 1 Ein-
heit.

Da der pK-Wert (Dissoziationskonstante) der PFC in diesemeiBk so niedrig liegt, dass die Ver-
bindungen fast ausschlie3lich deprotoniert voriegsird die Dissoziation als Ursache fir diesen
Effekt ausgeschlossen [50]. Die Oberflachen dearosghen Kohlenstoffs (und auch der Mineralien)
sind Ublicherweise negativ geladen. Vermutlich futer sinkende pH-Wert (Erhéhung der-H
Konzentration) zu einer Verminderung der negatilzadung und damit zu einer Verminderung der
elektrostatischen Abstof3ung zwischen dem organs&luhlenstoff und den ebenfalls negativ gela-
denen PFC.

Zu beachten ist jedoch, dass mit der Anderung He¥Vertes sich auch weitere Parameter als nur die
Oberflachenladung des organischen Kohlenstoffs riand@o nahm beispielsweise die?GKonzen-
tration (s.u.) von 22 mM bei pH 5,9 auf 1,1 mM peél 7,5 ab, so dass nicht ausgeschlossen ist, dass
der pH-Wert nur einen indirekten Einfluss auf dier@ionsstarke hat, zumal einwertige Kationen
(Na') keinen Effekt zeigten.

Einfluss der lonenstarke auf den Verteilungskoeffienten. Die Konzentration der geldsten Katio-
nen beeinflusst die Verteilung der anionischen R#Schen Boden und Wasser. In den Sorptionsver-
suchen mit PFDS, PFUNnA und N-EtFOSAA wurde eineatume der Sorptionsstarke {(#Vert) mit
zunehmender GaKonzentration festgestellt [50]. Der log;KVert nimmt im Mittel um 0,36 + 0,04
Einheiten zu mit der Zunahme der’GKonzentration (log[C&] (M)) um 1 Einheit.

Dies wird in [50] auf eine Verminderung der negativOberflachenladung des organischen Kohlen-
stoffs (ahnlich der Wirkung der Protonen’) Huriickgefiihrt. Allerdings hat N&einen Effekt auf die
Sorption. Eine andere Erklarung liegt in der gleiclelektrostatischen Ladung der sorbierenden Mo-
lekile. Da sich die PFC-Molekiile voneinander elgdtitisch abstolen (PFC-PFC elektrostatische
Interaktion) belegen zwei benachbarte Molekiile darh Sorbent in vergleichsweise weiter Entfer-
nung voneinander die Bindungsplatze. Zweiwertigéid{en wie beispielsweise Calcium bilden eine
Molekularbricke (PFC-Ca-PFC), so dass die Entfegnmneier sorbierender Molekille zueinander
deutlich abnimmt und mehr PFC sorbiert werden kiinne
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Zu beachten ist dabei, dass die Ladungen auf derfl@bhe der Fluoratome im Vergleich zur positi-
ven Ladung der Wasserstoffatome der KW-Analoget¢gaten) negativ sind. Dies ergibt eine Ge-
samt-Negativ-Ladung der PFC-Oberflachen. Die ebsk#itischen Wechselwirkungen sind folglich
nicht allein auf die Sauregruppe begrenzt [58]gésamt hat eine Lésung mit hoher lonenstarke die
Tendenz, die Adsorption der PFC durch Unterdriickiergelektrostatischen AbstoRungskraft zu for-
dern [48]. Dies erklart auch, warum Neeinen Effekt hat.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass:

0 die Sorption der PFC von sehr gering bis sehr stackt,

0 fur die Retardierung neben der Kettenlange undtfankllen Gruppe vor allem degd des Bo-
dens wesentlich ist und

0 es entlang der Migration im Grundwasser zu einemo@htographieeffekt kommt (weniger mo-
bile PFC werden starker retardiert).
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A. 4 Analysenverfahren und Referenzmaterialien
A .41 Genormte Verfahren (Ubersicht)

Zur Analyse der polaren tensidischen poly- undlperferten Verbindungen kénnen folgende DIN-
Verfahren angewendet werden:

o] Wasserproben: DIN 38407-42:2011-03 (F 42) Bestingnansgewahlter polyfluorierter Ver-
bindungen (PFC) in Wasser - Verfahren mittels Heshilings-Flissigkeitschromatographie und
massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS) rigedt- Flussig-Extraktion (F42) [60].

o] Boden: DIN 38414-14 (S14) Deutsche Einheitsverfahmir Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung- Schlamm und Sedimente (Gr8ppe Teil 14: Bestimmung ausge-
wahlter polyfluorierter Verbindungen (PFC) in Sahla, Kompost und Boden — Verfahren mit-
tels Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie unthssenspektrometrischer Detektion
(HPLC-MS/MS) (S14) [67].

IS

l 50 m1Probe + 2 ml Methanol
Homogenisieren l
Gefriertrocknen SPE

(Reinigung, Konzentrierung)
Mahlen <250 pm o Schwacher Ionentauscher
v IS o Waschschritte
o Elution (Ammoniak/Methanol)
Ultraschallextraktion S
(2xS5Sml l
Eindampfen zur Trockne
Rekonstitution
z.B. Methanol/Wasser 50/50 (v/v)
Verdiinnen ‘L
Mit Wasser oder
Wasser/Methanol _— HPLC-MS/MS

Abbildung 22 Analysegang nach DIN 38407-14 und DII88407-42 (IS: Interner Standard)

Das S14-Verfahren eignet sich zur Analyse von SedinKlarschlamm, Kompost und Boden. Der
generelle Analysengang beider Verfahren ist in Rhirig 22 gezeigt. Das Verfahren nach DIN
38407-42 unterteilt sich in drei Schritte: SPE-Adherung, HPLC-Trennung und MS-MS-Detektion
[60]. Es ist ausgelegt auf die Analyse polarerjmgekonzentrierter Schadstoffe. Bei der Fest-Fljissi
Extraktion (SPESolid Phase Extraction) erfolgt durch die Wahl der Festphase (hier: Apitau-
scher) eine Beschréankung auf polare, positiv gaeladtoffe, die an den Anionentauscher binden und
nicht flichtig sind. Die SPE dient zur SelektieruAgfkonzentrierung der PFC und Entfernung von
Storkomponenten. Andere Perfluorverbindungen, dimek Sduregruppe im Molekil enthalten, wie
z.B. das Perfluoroctansulfonsdureamid (PFOSA) ulrtelomere, kdnnen mit diesem Verfahren
nicht erfasst werden.
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Die Trennung und quantitative Bestimmung der Sdudfds erfolgt durch eine Hochleistungs-
Flussigkeitschromatographie, gekoppelt mit massskispmetrischer Detektion (HPLC-MS/MS). Die
Trennung selbst erfolgt in der Flissigchromatogmajgim einer UmkehrphasBdversed Phase). Die
verzweigten Isomere eluieren meist unmittelbardarunverzweigten Verbindung. Bei PFOS werden
mehrere verzweigte Isomere detekt[€)].

Die Identifizierung und Quantifizierung erfolgt nals der sehr selektiven und empfindlichen Elektro-
spray-Tandem-Massenspektrometrie (ESI-MS-MS) (Allriy 23) [61].

----- > ' = e e e
- ’,/’v
@ @ P s e
@-=== > BN
@@=l = T sesscsssesssessnesssas
PP -: L S
I
1. Quadrupol 2. Quadrupol 3. Quadrupol
(Vorlauferion selektieren) (Fragmentieren) (Produktion selektieren)

Abbildung 23 Prinzip MS-MS-Kopplung

Das ESl-Interface verbindet die handelsibliche HArtage mit dem Tandem-MS. Hier wird der
Eluent aus der HPLC-Anlage mit dem zu untersucher8teffgemisch vernebelt, das Losungsmittel
verdampft und die Analyten ionisiert [62]. Das TamdMS umfasst meist drei Quadrupole, wobei im
ersten und im dritten die Selektion der lonen gtfoQuadrupol-Trennsysteme bestehen aus vier Sta-
belektroden. Durch die Anlegung einer definiertggai$ung werden lonen eines ganz bestimmten
Masse-zu-Ladung-Verhaltnisses (der zu analysier@dmagyt) beschleunigt und durch den Stabzwi-
schenraum durchgeschleust. Alle anderen lonen wetdmit neutralisiert und kdnnen den Quadrupol
nicht passieren. Durch Veradnderung der angelegpamr&ingen ist es moglich, ein Abtasten eines
ausgewdahlten Massenbereichs zu erreichen.

Das zu analysierende lon wird dann in eine Kolhsizelle (Quadrupol Q2) eingeleitet, in der dem
Molekdl durch Zusammenstof3e mit einem InertgasStiekstoff oder Argon Energie zugefuhrt wird,
wodurch das lon sehr spezifisch zu leichteren Iaeeféllt (Fragmentierung). Jeder Analyt zerfatlt i
ein charakteristisches Fragmentmuster, wobei Ubligbise ein bis zwei dominierende Fragmente
(Produktionen) gebildet werden. Aus dem Muster wimschiedenen Massenfragmente lassen sich
Ruckschlisse auf die Struktur und die IdentitatAleslyten ziehen.

Verbindung Ausgangs-lon 1. Produkt-lon 2. Produkt-lon
PFOA ,° F Al
F—CF5CF5CFyCFy CFy CFCF5-C F—CF;C FZ—CFZ—CFZ—CFZ—CFZ—C\@ F—CF,~CF,-G@
o) F
m/z =412,97 m/z = 368,98 m/z = 168,99
0 0o
PFOS . o T
F-CF;CF5CF5CF5CF5;-CF5CF5C F._,—[Sl—O |S|—O F—ﬁ—o
o) (o]
m/z = 498,93 m/z=79,96 m/z = 98,96

Abbildung 24 Beispiel fur typische Fragmentierunge von PFOA und PFOS [60]
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Tabelle 4 Erfasste Verbindungen (HPLC-MS/MS-Verfahen), beispielhafte Bestimmungs-
grenze (BG) kommerzieller Labore und verfugbare inerne und externe Stan-
dards fur HLPC-MS/MS und GC-MS [60][56] (blau gedruckt sind die in der DIN
explizit genannten Verbindungenj?

Verbindung Kirzel Inte rner Standard BG (Wasser) | BG (Boden)

[ug/L] [1g/kg]

Perfluor-n-butansaure PFBA 13(:4—PFBA 0,01 2
Perfluor-n-pentansaure PFPeA 13(34—PFH><A 0,01 2
Perfluor-n-hexansaure PFHXxA 13(:2_P|:H><A 0,01 2
Perfluor-n-heptansaure PFHpA 13(:;;—PFOA 0,01 2
Perfluor-n-octansaure PFOA 13(34—PFOA 0,01 2
Perfluor-n-nonansaure PFNA 13(:4-PFOA 0,01 2
Perfluor-n-decansaure PFDA BCz—PFDA 0,01 2
Perfluor-n-undecanséaure PFUNA Bc,-PFUNA 0,01 2
Perfluor-n-dodecanséure PFDoA Bc,-PEOA 0,01 2
Perfluor-n-tridecansaure PFTrA Bc,-PEOA 0,01 2
Perfluor-n-tetradecanséure PFTA ¥c,-PFOA 0,01 2
Perfluor-n-butansulfonséaure PFBS 13(:4—PFBA 0,014 3
Perfluor-n-hexansulfonsaure PFHXS l3(:4_P FOS 0,01 3
Perfluor-n-heptansulfonsaure PFHpS B¥¢c,-PFOS 0,01 2
Perfluor-n-octansulfonsaure PFOS l3(:4_P FOS 0,01 2
Perfluor-n-decansulffonséure PFDeS ¥c,-PFOA 0,01 2
1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-octansulfonsaure H4PFOS (B2FH.H PFOS) Bc,-PFOS 0,01 2
Perfluoroctansutfonamid PFOSA Bc-MeFOSA 0,01 2
1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-decansulfonsaure H4-PFDeZHES) B¥c,-PFOS 0,01 2
2H,2H-Perfluordecanséure H2PFDA B¥¢c,-PFOS 0,01 2
7H-Dodecafluorheptansaure HPFHpA Bc,-PFOA 0,01 2
Perfluor-3,7-dimethyloctan-séure PF37DMOA 13C4-PFOA 0,01 2
2H,2H,3H 3H-Perfluorundecansiure H4PFUNA Yc-PFOA 0,01 2
2H,2H-Perfluorhexansaure 42 FTCA 13C2~412-FTCA k.A| kA
2H,2H-Perfluoroctansaure 62 FTCA 13C2~6:2-FTCA k.A| kA
2H,2H-Perfluordecanséaure 82 FTCA 13CT8:2-FTCA k.A| kA
2H,2H-Perfluordodecansaure 102 FTCA YCr-102-FTCA KA. KA.
2-Perfluorhexylethanol 6:2 FTOH ¥C,D-6:2-FTOH kA kA
2-Perfluoroctylethanol 82 FTOH ¥C,D,-82-FTOH kA kA
2-Perfluordecylethanol 102 FTOH %c,D,-10:2-FTOH KA kA
2H,2H-Perfluordecylacylat 82 FTA -- k.A. k.A.
2H,2H-Perfluordecylimethacylat 82 FTMA -- k.A. k.A.
2H,2H-Perfluoroct-1-en 622 FTen - k.A. k.A.
2H,2H-Perfluordec-1-en 82 FTen - k.A. k.A.

k.A. = keine Angabe

Die charakteristischen Fragmente gelangen in d€uadrupol (Q3), in dem wie im ersten Quadrupol
eine Selektion anhand des Masse-zu-Ladung-Verkaésierfolgt. Die Messdaten aus Q1/Q3 kdnnen
zur ldentifizierung des Analyten verwendet werdea,diese Massenkombination nahezu einzigartig
fur jeden Analyten ist. Abbildung 24 zeigt am Bégtwon PFOA und PFOS die nach der Fragmentie-
rung aus dem Analyten (Vorlauferion) gebildetenhtiigsten lonen (Produkt-lonen). Das erste Pro-
dukt-lon dient zur Quantifizierung der Verbindunigs zweite zur Identifizierung. Fir die Verbindun-
gen PFBA wird nur ein Produkt-lon erhalten und dem Stoffen PFPeA und PFHXA ist die Intensitét
des 2. Produkt-lons fiir eine Absicherung zu gering.

22 Wenn kein interner Standard angegeben ist, stelsedinicht zur Verfuigung und die Quantifizierunfplgt deshalb

Uber eine externe Kalibrierung. Die angegeben Bestingsgrenzen fiir Boden ist das, was von einigborea erzielt
wird. Die DIN-Norm fordert eine Bestimmungsgrenzei0 pg/kg je Verbindung.
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Die Anwendbarkeit des genormten Analyseverfahrarfsaadere Wasserarten, z. B. unbehandeltes
Abwasser, wird nicht ausgeschlossen, sie muss leto&inzelfall geprift werden [60]. Das gleiche
gilt fur die Feststoffuntersuchung. Auch in diesBall wird das Verfahren auf andere Probenarten,
z.B. Diingemittel, nicht ausgeschlossen, muss jetlodfinzelfall gepruft werden.

In Verbindung mit der Festphasenextraktion kann edahren grundsatzlich um Stoffe erweitert
werden, die eine polare funktionelle Gruppe im Mdéleaufweisen, z. B. um die Stoffe PFUNA,

PFDoA, PFHpS, PFDoS und H4PFOS. Derzeit ist in kerziellen Laboren die Analyse der 23 in

Tabelle 4 aufgelisteten Verbindungen mdglich. Daritinaus sind eine Reihe weiterer polarer Ver-
bindungen wie beispielsweise die Telomersauren éAbietabolite der Telomeralkohole) mit dieser
Methode nachweisbar [63][56]. Dies hat jedoch hishmech keinen Eingang in die kommerziellen
Analysen gefunden.

A. 4.2 Probenahme

Im Allgemeinen gelten die tblichen Vorschriften Emtnahme von kontaminierten Wasser- und Bo-
denproben. Die beiden Normen S-14 und F-42 schwdibme Vermeidung der Exposition der Proben
gegeniiber Sonnenlicht vor. Da einige polyfluori€tC photokatalytisch umsetzbar sind, sollte den-
noch eine Exposition gegeniiber dem SonnenlichthdWerwendung braungefarbter Probenahmege-
falRe vermieden werden. Einige der zwischenzeitmimmerziell analysierten Verbindungen sind im
Aeroben auch rasch mikrobiell umsetzbar. Dahertesol\WWasserproben mit Natriumazid sterilisiert
werden. Es ist noch zu prufen, ob diese Inaktivigrder mikrobiellen Aktivitat mit der spateren Auf-
bereitung und Analyse interferiert.

Wasser. Fur die Probenahme kdénnen hochreine Teflonschi&wenwendet werden. Diese sind im
Gegensatz zu herkdbmmlichen Telfonschlauchen blinfiee Sicherer ist jedoch die Verwendung
beispielsweise von Silikonschldauchen, insbesondara, wenn anschlieRend eine Analyse auf AOF
(s.u.) erfolgen soll. Fur die Entnahme von Wassdrgn sind methanolgewaschene braune Flaschen
aus Polypropylen mit Schraubverschliissen aus Plgrgge Fir eine Analyse werden in der Regel
50 ml Probe benétigt, entnommen werden aber cd.it&5Probe.

Die Lagerzeit betragt maximal 2 Wochen bei etwaC4 I°dngere Lagerzeit kann durch erhdhte Ad-
sorption der Verbindungen an die GefaRwand zu geiufihren [60]. Die Zugabe von 5 Vol.-%
Methanol zur Probe verringert die Verluste durchip8on an die GefalRwand. Die dadurch ver-
ursachte Verdiinnung muss bei der Auswertung desliaiigse bertcksichtigt werden.

Bei leichtfliichtigen Stoffen (z.B. FTOH) sind alsoBengeféafRe gasdicht verschlieRbare, gasdichte
Gefalle (moglichst kein Glas) zu verwenden, diesténtidig und ohne Gasphase gefillt werden mus-
sen. Die Lagerung muss bei 4 °C erfolgen. Untensugén haben gezeigt, dass bereits nach 24 h mit
10 % Verlust durch die Lagerung gerechnet werdeasniib6]. Die Probenahmegefalie sollten mog-

lichst nur einmal ged6ffnet und rasch aufgearbeittden.

Boden. Bodenproben werden mittels Rammkernsonde oderr ge&onnen und in methanolgespilte
Weithalsglaser mit Schraubverschluss und Dichtwng Rolyethen abgefillt. Die Rander der Glaser
sind vor dem VerschlieRen auf Verunreinigungenrziigm.
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Die notwendige Probenmenge richtet sich gemal [@N232:1996-11 nach der Korngré3e und muss
ausreichendyrol3 sein, damit nach der Probenvorbehandlund al®runtersuchung sowie gegebe-
nenfalls die Bereitstellung von Riickstellproben gbxieistet werden kénnen.

Fur Bodenproben, die flichtige PFC enthalten, bisteh nach Entnahme die Aufbewahrung in
Schraubkappengldasern und Uberschichtung mit Metffamm (entsprechend der Konservierung
BTEX- und LCKW-kontaminierter Bodenproben). Diesetiode fir diese PFC ist jedoch nicht vali-
diert.

Die Probenahme bei diffusen Quellen (z. B. flachiddagerungen in der Landwirtschaft; angelehnt
an das Beprobungsschema fur landwirtschaftlich géauFlachen [64]) unterscheidet sich von der
Probenahme bei Punktquellen; es werden in der Régehproben aus mehreren Einstichen herge-
stellt.

Eluat. Die Eluierbarkeit der PFC von Boden- oder andéfeststoffproben kdnnen mittels des S&u-
lenverfahrens nach DIN 19528 oder mit Schittelveda gepruft werden. Aufgrund der realitatsndhe-
ren Versuchsbedingungen ist das SchittelverfahrignWasser-/Feststoffverhéltnis 2:1 nach DIN
19527 zu empfehlen. Allerdings sind diese beidethldgen zur Elution der PFC noch nicht validiert.

Bodenluft. Leichtflichtige Telomeralkohole kdnnen im Prinzipch in der Bodenluft auftreten (vgl.
Anhang A). Untersuchungen zur Relevanz der PFCGinBibdenluft oder gar Protokolle fur die Ent-
nahme von Bodenluftproben liegen derzeit jedocthmacht vor. Fir die AuRenluft und Innenraum-
luft ist ein Probenahmeverfahren beschrieben, dmelgenenfalls fir die Beprobung der Bodenluft
adaptiert werden kann. Hierbei werden Perfluoradamen in einem Low-Flow Verfahren tber me-
thanolgespllte, bei 500 °C 2 h lang ausgeheiztesf@arfilter in Edelstahlkartuschen auf Po-
lyurethan-Schdume (PU) sorbiert und dann im Lahoee [56]. Fliichtige Verbindungen kénnen mit
C18-Festphasenextraktion-Patrone (SPE) oder XADa2zél sorbiert werden. Beide Sorptionsmittel
haben sich als hoch wirksam zur Probenahme fliehtigd halbflichtiger PFAS aus der Luft erwie-
sen [26] [65]. Daruber hinaus sind auch PU-SchammeSorption von Fluortelomeralkoholen geeig-
net. Mit Extraktion mit Methanol und nachfolgendeC-PCI-MS-Analytik konnten Bestimmungs-
grenzen von 0,2 — 2,5 pg/m? je nach Verbindungekrzierden.

In der Atmosphére liegen PFOA, PFOS, deren Homologevermutlich auch der tiberwiegende An-
teil der fliichtigeren PFC (wegen deren hohen Tenden Bindung an Boden) partikelgebunden vor.
Diese werden vor allem auf dem Glasfaserfilter zlagéhalten. Daher ist eine Analyse des Filters
unerlasslich. Da vor allem weniger stark sorbieeexdrbindungen von den Partikeln desorbiert wer-
den, ist eine nur vergleichsweise kurze Probenahoedempfehlenswert. Andernfalls muss auch der
PU-Schaum extrahiert und analysiert werden. Na6éh i bei einer Probenahme ven3 Tagen die
Analytik des Glasfaserfilters ausreichend fir diesBmmung vor> C;-Perfluoralkancarbonsauren
und die Perfluoralkansulfonsauren.

= Untersuchungen hierzu sind noch nicht vorhandees®Vorgehensweise wurde als Ergebnis der Diskudsio

projektbegleitenden Arbeitsgruppe (Hr. Dr. Brodsg iHr. Dr. Haehnle) festgelegt.
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A. 43 Probenvorbereitung

Bei Bodenproben werden die PFC durch ultraschatstiitzte Extraktion mit Methanol aus der tro-
ckenen, homogenisierten Probe extrahiert. Probdn h@inerem Wassergehalt (Sedimente, Klar-
schlamm) sind vorzugsweise durch Gefriertrocknumgracknen. Alternativ hierzu kann die Trock-

nung auch bei 40 °C erfolgen (hoherer Zeitaufwand).

Zur Homogenisierung wird die trockene Probe mieeiAnalysenmihle so weit zerkleinert, dass 95
% des Mahlgutes ein Sieb der Maschenweite von 2B(assieren kdnnen. Unter diesen Bedingun-
gen werden homogene Prufproben erhalten, aus depeisentative Teilproben fur die Analytik ent-
nommen werden. Um mdglichst hohe Ausbeute der Eitramit Methanol zu erzielen, wird Ultra-
schall (1 h, 40 °C) eingesetzt [67]. Der UberstéExtrakt) wird abgenommen.

Farblose Extrakte werden nach Verdiinnung mit Wa@®dethanol-Wasser 4:6) direkt gemessen. Far-
bige oder triibe Extrakte (meist bei Klarschlammiripost und Sedimenten) oder solche, in denen die
Schadstoffe zu gering konzentriert vorliegen, werdeer Festphasenextraktion unterzogen. Vorher
muss der Extrakt mit Wasser verdinnt werden. Di€ BEs dem Bodenextrakt (Abbildung 22) wer-
den durch Festphasenextraktic@ol{d Phase Extraction, SPE) an einem schwachen Anionenaustau-
scher angereichert. Die Festphasen werden mit WasskeL0semittel zur Abtrennung des Uberwie-
genden Anteils an Begleitstoffen gewaschen undadsorbierten Substanzen anschlieBend mit am-
moniakhaltigem Methanol eluiert.

Die Eluate werden z. B. durch Abblasen des Ldsetsithit Stickstoff bei 40 °C zur Trockene einge-
engt. Der Ruckstand wird durch eine Methanol-Wad&ischung wieder gelost. Die Messlosung kann
bei Bedarf klarfiltriert werden, Verluste der Antdy treten dabei nicht auf [67].

Zur Analyse der nicht-polaren PFC werden die Wassben im Rahmen der Probenvorbereitung
einer Flissig-Flissig-Extraktion mit MTBE unterzageDer Extrakt wird mit Natriumsulfat ge-
trocknet und im Rotationsverdampfer bei 40 °C ufi@ mbar mit akzeptablen Verlusten eingeengt
[56]. Bei der Aufkonzentierung der Telomerséurerovih der Regel auf den Waschschritt verzichtet,
da die Verluste dabei zu grol3 sind.

Biologisches Gewebe wird mit einer Dichlormethanthdaol-Mischung extrahiert. Pflanzenextrakte
bendtigen einen nachfolgenden ReinigungsschrittdienMatrixeffekte zu vermindern [68]. Andere
Studien verwenden ausschlie3lich Methanol als Ettmasmittel [61].

A. 44 Analytische Auftrennung

Bei der Untersuchung der gewonnenen Extrakte mit#tLC werden die auf die Trennsdule aufge-
gebenen PFC durch Wechselwirkungen mit dem S&ukenislaunterschiedlich stark zuriickgehalten.
Durch die Elution der Saule mit z.B. Methanol werd#e einzelnen Verbindungen wieder eluiert.
Indem die Methanolkonzentration im S&ulenlaufmitsegigsam erhoht wird, wird eine Trennung der
Verbindungen erreicht. Die am besten wasserldsti¢teC eluieren zuerst und die am ehesten in Me-
thanol I6slichen zum Schluss. Besondere Anfordeznnginsichtlich der Chromatographie bestehen
nicht. Eine vollstandige Trennung der einzelnenstarzen ist nicht notwendig, da sich die Massen-
Uibergdnge ausreichend voneinander unterscheiden.
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Nach DIN 38414-14 konnen farblose und klare Bodwgakie bzw. nach DIN 38407-42 oder

hochkonzentrierte Wasserproben nach entsprechévieellinnung auch ohne weitere Reinigung
analysiert werden. Hierzu ist ein Teilvolumen dedr&ktes oder der Wasserprobe mit Wasser
ausreichend zu verdiinnen, wobei der Anteil an Methaicht unter 40 % liegen darf. Zu beachten
ist, dass Verfahren mit direkter Injektion nur daamgewendet werden dirfen, wenn die
Gleichwertigkeit zu dem genormten Verfahren nachgsen und dokumentiert wurde.

Bei einer Injektion rein wassriger Messlosungenri@nhohe Verluste auftreten, insbesondere bei den
Stoffen PFOS, PFNA und PFDA [67]. Werden signifileaMatrixeinflisse der Probe festgestellt,
missen die Proben tiber SPE gereinigt werden.

A. 45 Kalibrierung und Quantifizierung

In dem Analysengang entstehen Verluste der Analg®rverschiedenen Schritten der Analyse. Die
~Wiederfindungsrate” ist daher z.T. deutlich geengls 100 %. Insbesondere bei der Analyse von
Bdden variiert zudem die Wiederfindungsrate von @odu Boden sehr stark. Daher wird der Probe
in der Regel ein isotopenmarkierter Vergleichsstadd(interner Standat® zugegeben, wie z.B.
¥%C,-PFBA. Dies bedeutet, dass vier Kohlenstoffatome Melekiils durch das schwel-Isotog®
ausgetauscht sind. Da dieses gegeniiber dem haufigér ein Neutron mehr enthalt, unterscheiden
sich die Massen der nicht-markierten und der meadaeVerbindung um 4 Masseneinheitenuuifi-

ed atomic mass unit). Beide verhalten sich hinsichtlich der Verluses 8er Aufarbeitung, Chromato-
graphie und lonisierung gleich, unterscheiden atzér bei der Detektion durch die unterschiedlichen
Molekulargewichte deutlich.

Bei der Quantifizierung wird das Verhaltnis derdfl& des Analyten in der Probe zum entsprechenden
internen Standard bestimmt. Dies bedeutet, dasgedi@& zu analysierende Verbindung ein interner
isotopenmarkierter Standard zur Verfigung stehessimiir einige PFC ist dies jedoch nicht der Fall.
Es wird dann zur Quantifizierung ein anderer isetoparkierter Standard herangezogen, der sich zu
dem gesuchten Analyten weitgehend gleich verhas dra Probenaufbereitung und Analytik anbe-
langt. Beispielsweise ist fur PFBS kein isotoperkigater Standard verfligbar. Als interner Standard
wird %0,-PFHxS verwendet. Im schlechtesten Fall fehlendf@rQuantifizierung nicht nur die inter-
nen Standards, sondern sogar die nicht-markiereamsRbstanzen als Referenzverbindungen [69]. So
stehen beispielsweise fir die wichtigen Metabdit® FTCA und 7:3 FTCA keine Referenzsubstan-
zen (Standards) zur Verfligung [56].

Die angegebenen Massenkonzentrationen (in pg/L poikg TM) werden auf die jeweilige Saure
bezogen.

24 Nach der DIN 38407-42:2011-03 (F 42) ist fur dietéfsuchung von Proben ausschlie3lich die interaadgirdisierung zuléssig.

Dabei miissen mindestens fiir die Stoffe PFBA, PFHRROA und PFOS entsprechende-markierte Verbindungen als interne
Standards eingesetzt werden. Stoffe, fur die kigianer interner Standard eingesetzt wird oder girdii ist, durfen auf andere inter-
ne Standards bezogen werden, sofern die Wiederfgstaten der Analyten im gleichen Bereich liegeig die der internen Stan-
dards. Diese Anforderung ist jedoch nicht immetiléitfso dass sich grundsatzlich die Verwendungever interner Standards, be-
sonders fir Stoffe, die regelméaRig vorgefunden eereémpfiehlt.

25 Alternativ zum Kohlenstoff kann auch der Sauerstsfitopisch markiert sein. Das am haufigsten atgftrée'®0-Isotop wird dann

durch das schweret0 ersetzt.
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Fur die Kalibrierung dirfen nach der Norm nur uaverigte PFE eingesetzt werden [60]. Bei der
Auswertung wird als Konvention jeweils die gesafaakflache des linearen und aller verzweigten,
detektierten Isomere eines Analyten ermittelt uberidie Kalibrierung der entsprechenden unver-
zweigten Komponente ausgewertet. Bei der Quargiiizig wird vorausgesetzt, dass die nichtlinearen
Isomere, die unmittelbar vor dem linearen PFOSestui, den gleichen Response-Faktor zeigen wie
das lineare PFOS, obwohl dies nicht hundertprogetdr Fall ist. Der analytische Fehler liegt bei ca
20 %.

Diese Konvention wurde vereinbart, um die verzwezigisomere bei der Quantifizierung zu bertck-
sichtigen, da ihre Anteile besonders bei PFOS nidiggesein kénnen und eine chromatographische
Trennung aller Isomere unter den Ublichen Bedingangicht méglich ist. Hinzu kommt, dass die

notwendigen Reinsubstanzen fir die Kalibrierungdigr meisten Isomere nicht zur Verfligung stehen
[60].

A. 45 Analyseverfahren fur polyfluorierte Vorlauferverbindungen

Telomeralkohole und andere nichtpolaren PFC kormgrdem HPLC-MS/MS-Verfahren nicht er-
fasst werden. Zum einen werden sie unter den velawen Bedingungen der Festphasenextraktion
nicht angereichert. Wesentlicher ist jedoch, dasstei der HPLC-MS/MS verwendete lonisierungs-
verfahren im Gegensatz zur GC-MS nicht zur lonigsigrder Telomeralkohole ausreicht. Fir solche
Verbindungen eignet sich daher die Gaschromato@apih massenspektrometischer Detektion (GC-
MS). Erfahrungen liegen vor mit der Analyse von Alssern. Die Extraktion und Anreicherung er-
folgt mit guten Wiederfindungsraten mit hochreinktathyl-tert-butylether (MTBE) (Flussig/Flissig-
Extraktion).

Die Bestimmungsgrenzen liegen bei 0,06 pg/L furfFeF®H, 0,3 pg/L fur 8:2 FTOH und 0,6 pg/L fir
10:2 FTOH. Mit einem empfindlicheren Massenspekitenlassen sich diese noch etwas verbessern.
Diese Bestimmungsgrenzen beziehen sich auf die Atgng des Massenfragmentes 31 m/z, das in
den Massenspektren das grof3te Signal darstellhtbiég ist jedoch, dass das Fragment weniger se-
lektiv fur die Fluortelomeralkohole ist als groRdraw. fluorhaltige Fragmente. Daher ist besonders
bei Matrix-belasteten Proben die Wahl eines and&ragmentes zu empfehlen. Da die Matrix von
Abwasserproben sehr unterschiedlich sein kann, windisotopenmarkierter Standard genutzt, um
Stoffmengenverluste der Analyten wahrend der Protidereitung zu korrigieren [70].

Daneben wurde ein Headspace-GC-MS-Verfahren engltjclas ohne einen Anreicherungsschritt
auskommt. Die GC-PCI-MS (Gaschromatographie-Magsticometrie-Kopplung mit positiver
chemischer lonisierung; PCI) eignet sich ebenfalts ein robustes Analyseverfahren fur fluchtige
Verbindungen, wie z.B. FTOH, PFOSE und PFOSA [Z1i}. Extraktion von Feststoffen und pastdsen
Proben kann auch das ASE-Verfalffererwendet werden. Nach ASE-Extraktion mit DCM (@ic-
methan) (oder mit Methanol) kann ein Proben-Cleaiilngr SPE erfolgen. Ein Einengen sollte ver-
mieden werden. Die Probe wird falls erforderlichh einem Cellulosefilter (0,45 pm) filtriert [71]. iM
der GC-PCI-MS nachweisbare Verbindungen sind z.B.:

% Verzweigte Isomere treten insbesondere bei debidungen PFOA, PFHxS und PFOS auf.

2T ASE =Accelerated Solvent Extraction (Extraktion mit erhhten Druck und Temperatunjiggig-fest-Extraktion
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o] N-MeFOSA N-Methylperfluor-1-octansulfonamid

0 N,N-Me2FOSA N,N-Dimethylperfluor-1-octansulfonammi

o] N-EtFOSA N-Ethylperfluor-1-octansulfonamid

o] N-MeFOSE 2-(N-Methylperfluor-1-octansulfonamidjahol
o] N-EtFOSE 2-(N-Ethylperfluor-1-octansulfonamid)etiol
o] 4:2 FTOH 2-Perfluorbutylethanol

o] 6:2 FTOH 2-Perfluorhexylethanol

o] 8:2 FTOH 2-Perfluoroctylethanol

o] 10:2 FTOH 2-Perfluordecylethanol

o] 7:2 sFTOH 1-Perfluorheptylethanol

A. 4.6 Adsorbierbare organische Fluorverbindunger{AOF)

Da viele PFC analytisch nicht mit verhaltnismaRidéitteln identifiziert werden kénnen, bestand
besonderes Interesse an einem Summenparameterhatiain AOX®, Die derzeit sich in der Nor-
mung befindliche AOF-Methode basiert auf der Sorptder Fluorverbindungen auf synthetischer
Aktivkohle mit niedrigem Fluorgehalt. Die Kohle wiunter Zugabe von Wasser in einer Sauerstoff-
atmosphéare bei 950 — 1.000 °C vollstandig ohne Rty verbrannt (Hydropyrolyse). Die Verbren-
nungsgase (HF, GQu.a.) werden in neutraler oder alkalischer Losadgorbiert, welche einem lo-
nenchromatograph aufgegeben wird. Die Analyse inemehromatograph erfolgt auf Fluorid. Dieses
als Combustion lon Chromatography (CIC) bezeichnete Verfahren [72][73] erreicht eBestimmun-
grenze von 1,0 pg/L Fluor. Dies entspricht auss@iith auf PFOS bezogen einer Bestimmungsgren-
ze von 1,54 pg/L. In Bezug auf die aktuell diskiée Bewertungsmalistabe (Der vorgeschlagene
GFS-Wert fur PFOS betragt 0,23 pg/L) ist diese $wluh. Das Verfahren ist derzeit noch nicht auf
Bodenproben, jedoch auf deren Eluate anwendbar.

Es lag bereits eine DIN-Norm im Entwurf aus denmr JE96 vor (DIN 38409-29:1996-01, Deutsche
Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Samlambersuchung - Summarische Wirkungs- und
StoffkenngrofRen (Gruppe H) - Teil 29: Bestimmung gelosten, adsorbierbaren organisch gebunde-
nen Fluorverbindungen (AOF) (H 293¢ man standard methods for the examination of water, waste
water and sludge - General measures of effects and substances (group H) - Part 29: Determination of
dissolved, absorbable organically bound fluorine (AOF) (H 29)). Dieser Entwurf beruhte jedoch auf
einem vom oben beschriebenen etwas abweichendéahven und wurde zuriickgezogen.

Das oben beschriebene Verfahren befindet sich iunzéormungsprozess. Es ist damit zu rechnen,
dass sich das neue AOF-Verfahren nach AbschluslSIcoi«anunﬁ9 rasch bei den kommerziellen Labo-
ren etablieren wird, auch wenn die dafir notwendigealysengerate nicht zur Standardausristung
gehoren und derzeit nur bei wenigen Laboren beveitsanden sein durften. Mit zunehmender Nach-
frage wird vermutlich auch der Preis fur diese Atiklsinken, so dass zu erwarten ist, dass es als
flachenhafte Screening-Analytik eingesetzt werdamnk

Gegenwartig durfte die Anwendung auf ausgewahlob&r beschrénkt bleiben, mit dem Ziel zu pru-
fen, ob neben den 23 kommerziell bestimmbaren Vidtbigen weitere PFC vorliegen. Im Hinblick

28
29

Der AOX erfasst keine Fluorverbindungen.
Diese wird friihestens fiir 2016 erwartet
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auf die Einhaltung von (noch nicht verbindlicheme@Gzwerten wird jedoch immer die Einzelstoffana-
Iytik erforderlich sein.

Bisher liegen auch kaum Erfahrungen vor, inwievagt AOF tatsé&chlich mit der Summe der PFC
korreliert. Dies ist im Wesentlichen dadurch bedimdass die PFC-Einzelsubstanzen nicht vollum-
fanglich analysiert werden kénnen.

Erste Untersuchungen haben ergeben, dass die mibrhmlichen Methoden analysierbaren PFC
anscheinend 5 % (Oberflachengewasser) — 50 % (@#éswkr) des AOF ausmachen. Entlang einer
PFC-Fahne nahm der Anteil der identifizierbaren RIBCAOF deutlich ab. Dies wird damit erklart,
dass die identifizierbaren Substanzen deutlichdvastardiert werden und somit an der Fahnenspitze
bevorzugt unbekannte Verbindungen vorliegen [74].

Bei dem korrespondierenden Parameter A@dsgrbable organic halogenides) ist bekannt, dass zu-
mindest in organikreichen Wassern (z.B. Deponiesigksser) es zu einer Einbindung der organisch
gebundenen Halogene in die organische polymereiM@tiuminstoffe) kommt. Dadurch kann der
AOX-Wert sehr hoch werden, obwohl ihm keine entspemde Konzentration an Einzelsubstanzen
gegeniibersteht. Ahnliches ist fur den AOF zu veemuDas bedeutet, dass der AOF in organikrei-
chen Wassern mdglicherweise nicht geeignet iskifie sichere Erfassung fluororganischer Verbin-
dungen mit geringer Molekiilgroiie.

Bei der Entnahme von Proben und der Analyse der ADkhsbesondere auf Blindwertfreiheit zu
achten. So schlieRen sich samtliche Teflon-haltiytterialien aus, da die nutzbaren Materialien
nicht nur PFC-, sondern auch fluorfrei sein mis&éin.die Probenahmeschlauche und fur Dichtungen
bieten sich Silikone an.

Zusammenfassend erscheint die Analyse des Paranfeidf zwar vielversprechend, sie kann aber
zurzeit noch nicht in jedem Fall als Screening-®krén empfohlen werden. Wegen der derzeit ver-
gleichsweise hohen Bestimmungsgrenze (1 pg/L Fluod der Tatsache, dass sich die einzelnen
PFC-Verbindungen hinsichtlich ihres Gefahrdungspiesiés deutlich unterscheiden, aber beim AOF

nur als Summe erfasst werden, soll der AOF zurrbering dienen und eine Einzelstoffanalytik

nicht ersetzen. Daher ist der AOF wegen einer geran Empfindlichkeit nicht geeignet zur Uberprii-

fung von Uberschreitungen der Beurteilungswerte.

Daruber hinaus gibt es eine Reihe weiterer Verfaklwe Quantifizierung der Summe fluororganischer
Verbindungen. Diese werden jedoch nur im Forschoergsch eingesetzt [69].

A. 4.7 Precursor-Oxidation

Ein anderes Verfahren zur Quantifizierung nichtlgsiarbarer unbekannter PFC (als Summenpara-
meter) besteht in der Oxidation samtlicher Verbimgken mit Hilfe von Hydroxylradikalen. Das Ver-
fahren ist lediglich auf Precursor der Perfluorcarbund -sulfonsduren anwendbar. Die Hydroxylra-
dikale werden durch Thermolyse von Persulfat imi&den generiert. Die generierten Radikale fiih-
ren zur Abspaltung samitlicher funktioneller Grupperd nichtfluorierter Reste unter Bildung von
Perfluorcarbonsauren. Allerdings kann auch dig-Kétte des Precursors in dem Oxidationsschritt
verkirzt werden, so dass eine Reihe unterschiemtli@dber mit herkdmmlichen Verfahren analysier-
barer Verbindungen entsteht (Abbildung 25).




LFP Projekt B4.14: PFC-Arbeitshilfe, Anlage A - @dlagen Seite 40 von 83

S,04 Hitze so, pHO>H1_1 SO, + OH'

0]

R o 0
Perfluorierte Sulfonatprecursor  C F -—8—N — > C,F.—C,
R2 OH
und kiirzere Produkte
OH* //O
Telomerbasierte Precursor CBF17—CH2—CH2—F\> C7F15—C\OH

Abbildung 25 Analyse auf Gesamtmasse der oxidierlban Precursor [43]

Dies macht es erforderlich, die Probe einmal ohmkeeinmal nach der Oxidation zu analysieren. Bis-

her ist noch nicht geklart, ob alle Precursor vahslig zu den Perfluorcarbonsauren oxidiert werden
konnen.

Da fur die meisten PFC-Verbindungen entsprechengiehieismethoden fehlen, wird diese Frage
wohl auch nicht kurzfristig klarbar sein. Eine Miggkeit ware die Ausbeute Uber eine Fluorbilanz zu
prufen. Das Verfahren ist derzeit in Deutschlandhnaicht verfligbar.
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A.5 Vorkommen von PFC in der Umwelt

Durch die weit verbreitete Verwendung der PFC sstze einem erheblichen Eintrag von PFC in die
Umwelt gekommen. Heute sind PFC ubiquitér verbreited konnen im gesamten Wasserkreislauf
(Niederschlagswasser - Oberflachenwasser - Grurgvaslrinkwasser) nachgewiesen werden. Die
bisher noch nicht aufgeklarten Prozesse und phistkachemischen Mechanismen, die die globale
Verbreitung dieser Stoffe verursachen und verutsaghen, sind sehr komplex. Alle sich in der Um-
welt befindlichen per- und polyfluorierten Verbindien haben einen anthropogenen Ursprung. Hin-
sichtlich der Verteilung der PFC in der Umwelt wadf weiterfihrende Literatur verwiesen [10][75].
Im Folgenden soll lediglich ausschnitthaft und omespruch auf Vollstadndigkeit die Belastung ein-
zelner Umweltkompartimente andiskutiert werden. geleend von den Eintragsquellen (Punktquellen
oder diffusive Quellen) findet eine Verbreitung @ C statt. Die wesentlichen Eintrags- und Vertei-
lungsmechanismen (ohne Beeinflussung der Biota) i8bbildung 26 zusammenfassend dargestellt.

Industrie, Haushalte, Feuerloschschaume, ...

1l | I

Deponien q Kldranlage Luft
—] a
Boden |  Klarschlamm | | Oberflichenwasser
Grundwasser Trinkwasser

Abbildung 26 Maogliche Verteilungswege der PFC in dr Umwelt (verandert) [76]

Atmosphare. Prinzipiell kbnnen PFC auch tber die Atmospharesypartiert werden. Trotz geringe-
rer Volatilitat sind die zwei Leitverbindungen PFQ&d PFOA global verbreitet, insbesondere in fern
liegende Gebiete wie die Arktis. Da auch die fligmh Fluortelomeralkohole in der arktischen Atmo-
sphére nachgewiesen werden kdnnen, besteht dieutang) dass die Verbreitung in der Atmosphére
als fliichtige Precursor erfolgt, die dann in deftlunter abiotischen und biotischen Bedingungen zu
den persistenten gut wasserloslichen Perfluorcaéhaen transformiert werden, welche mit dem Nie-
derschlag aus der Luft ausgewaschen werden undbénfl@chenwéasser und ins Grundwasser gelan-
gen. Bei Untersuchungen in den USA wurde festdestielss PFC-Belastungen in der Atmosphére
Uber Niederschlagswasser und Sickerwasser ins @asser gelangen und dort diffuse grof3flachige
Belastungen hervorrufen konnen [77]. Die PFOA-Higriendkonzentration im Regenwasser betrug
2 - 53 ng/LFehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.Der Transport geringflichtiger
Verbindungen (u.a. Perfluorcarbonsduren) erfolgiVesentlichen in der Atmosphére tGber Aerosole.
Untersuchungen im landlichen Raum (Deutschland,7R@0dgaben niederschlagsbedingte Depositi-
onsraten (jeweils in ng-fad") von max. 16 fiir PFHxA, 12 fir PFHpA und 46 fur@& PFOS war
nicht nachweisbar. In der Umgebung eines PFOA-Emt#in stieg die PFOA-Deposition auf 2.000 —
5.000 ng- ifi-d*. Daneben wurden auch deutlich héhere Werte fiindFithd PFHpA gemessen [66].

Klaranlagen. PFC gelangen meist durch die Eintragspfade deuskni¢ und deren Abwasser in
kommunale Klaranlagen und werden nur zum Teil aérsthlamm sorbiert.
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Auch Privathaushalte kommen als Quelle in FrageR[d& in vielen Verbraucherprodukten enthalten
sind. Bei der Abwasserreinigung kdnnen auch Vodéwdrbindungen der PFC zu den stabilen End-
stufen abgebaut werden. So liel3 sich z.B. bei éiianlage mit Textilabwassern eine Zunahme der
PFC, insbesondere der Perfluorcarbonsauren infiedel Klaranlage nachweisen, d.h. die Ablauf-
werte waren teils héher als die Zulaufwerte [154].

Deponien. Da die PFC fur vielfaltige Zwecke eingesetzt werdgelangen zahlreiche Reststoffe als
Abfall zur Entsorgung in Deponien. Ein Beispiel itlasind die haufig fir die Beschichtung von Le-

bensmittelverpackungen eingesetzten PAP. Sie kdnaeh der Entsorgung in die Umwelt gelangen
und dort zu PFOA abgebaut werden. Somit sind inRkgel auch Deponien Quellen fiir PFC. Bei

nicht vollstdandig abgedichteten Deponien kdnnen RIEC (ber das Sickerwasser direkt in das
Grundwasser eingetragen werden [10]. Bei abgedahi@eponien gelangen die PFC Uber die Sicker-
wasserfassung in die lokale oder kommunale Klageniand von dort in die Oberflachengewasser,
sofern kein oder kein ausreichend wirksames Aufbergsverfahren installiert ist.

Klarschlamm. Klarschlamm wird wegen seines hohen Nahrstoffgebabei Einhaltung definierter
Grenzwerte flr Schadstoffe in der Landwirtscha$t Blinger verwendet. So kénnen PFC Uber den
Boden diffus verteilt in das Grundwasser gelangBerzeit weisen viele Klarschlamme (aus
kommunalen Klaranlagen stammend enthalt er haugishdPFOS [10]), auch viele Komposte oder
Biomassertckstande aus der Biogasproduktion PF&sBeigen auf. In Bayern untersuchte Bioab-
fallkomposte wiesen einen Gehalt von max. 40 u§kg auf. Deren Elution fuhrt jedoch nur zu ei-
ner Belastung der Oberflachengewéasser und GrundwissSpurenbereich [56]. Andererseits kdnnen
sie aus dem Boden in Pflanzen aufgenommen werden.

Boden. Die Ausbringung von Diinger/Bodenverbesserungsmitt@iderrechtlich mit PFC-belasteten
Industrieabfallen hergestellt) auf landwirtschafiligenutzte Flachen kann zu einer lokal ausgedehnte
hohen PFC-Belastung des Bodens fihren. Auch jadggktpelle Eintrag von PFC in den Untergrund
(meist aufgrund industrieller Nutzung) fuhrt zu Bathelastungen Schadstoffquelle. Zu den punktuel-
len Eintragen z&hlen alle Freisetzungen in indeléén Bereichen, Havarien oder Einsatzen von Feu-
erléschmittel. Flachige, niedrige Belastungen etiesh durch Deposition mit PFC-belastetem Nieder-
schlag.

OberflachengewéasserDie in Oberflachenwassern nachweisbaren PFC kommesnverschiedenen
Quellen stammen. Zu nennen ist der Eintrag auKéimanlagen, die den gro3ten Anteil an der PFC-
Fracht haben. Auch die oberflachige Abschwemmun@-Bélasteten Bodens (sofern die Bereiche im
Einzugsgebiet der Flisse und Seen liegen) kanmeu Belastung der Oberflachenwésser fihren.

Der atmospharische Transport hat zu globaler Margider PFC beigetragen [77]. Modellrechnun-
gen haben aber gezeigt, dass der Transport PF&tdielaGewasser Uber Flusse in die Meere und die
dortige Verteilung durch die Meeresstromung uber gkisamten Weltmeere eher zu einer globalen
Verbreitung beitragen als der luftgetragene Trarispoch wenn dieser um GréfRenordnungen schnel-
ler verlauft. Die hohe PFC-Belastung von arktischebnewesen wurde auf die Aufnahme der PFC aus
dem umgebenden Medium oder Uber die Nahrung zuefickg.

Grundwasser.Der Eintrag in das Grundwasser erfolgt entwedekiueh in hohen Konzentrationen
oder flachig in vergleichsweise niedrigen Konzetmraen.

Zu den punktuellen Eintragen zahlen alle Freisgeanin industriellen Bereichen, Havarien oder
Einsatzen von Feuerldschmitteln.
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Bereiche mit flachig verteilter PFC-Belastung esttein durch die Elution von aufgebrachtem PFC-
haltigen Klarschlamm, der Elution von Uber PFCigeltNiederschlage verunreinigten Béden sowie
der Wechselwirkung mit effluenten PFC-belasteterr@ichengewassern.

Auch der durch Niederschlage verursachte AustragReC aus widerrechtlich aufgebrachten PFC-
belasteten Bodenverbesserern und der nachfolgeradesdort und Eintrag in das Grundwasser kon-
nen dessen Qualitdt beeintrachtigen. Die Probléndgs PFC-Eintrags kann auch im Trinkwasser
relevant sein, insbesondere nach Heben von beastétundwasser fur Trinkwasserzwecke [80] oder
bei der Rohwassergewinnung aus belasteten Ufatéltr

Nahrungskette. Ausgehend von den einzelnen belasteten Umweltkampznten kdnnen die PFC in
die Nahrungskette gelangen. Dieser Transportwegidstt auf kleinrdumige Bereiche beschrénkt.
PFOS und PFOA wurden in Meeresvigeln, Eisbarenp&uabFischottern, marinen Saugern und Fi-
schen an den Kiisten vieler Lanterefunden [68].

Tabelle 5 Berechnete Aufnahme der Erwachsenen-Gesgpopulation fiir PFOA [81]
ATETET Tagliche Aufnahme [ng PFOA/kg Kdrpergewicht]
Mitte lwert Maximum
Innenraumluft 0,0009 0,0009
AuRenluft 0,0013 0,012
Hausstaub 0,016 1,03
Nahrung 2,82 115
Trinkwasser 0,022 0,087
Gesamtaufnahme 2,9 12,6

Die héchsten Konzentrationen von PFOS und PFOA emu@ber in marinen Séugetieren und fisch-
fressenden Tieren in industrialisierten Gebietemegsen. Durch die Nahrungskette (d.h. durch wan-
dernde PFC-belastete Fische, die ihererseits alorZads Nahrung dienen konnen) werden die PFC
besonders schnell in aquatischen Systemen trarmpoRFC mit langen biologischen Halbwertszei-
ten hinsichtlich der Wiederausscheidung kdnnerzbisen Endgliedern der Nahrungskette sehr stark
akkumulieren. Die Anreicherung bestimmter PFC inNahrungskette stellt letztlich einen méglichen
Expositionspfad fiir den Menschen dar. Die Verbrgjtund Anreicherung der PFC in der Umwelt
geht so weit, dass diese Verbindungen bei jedarsimthten Probe von Wildtieren bereits nachweis-
bar sind.

Fur PFOA wurde die tagliche Aufnahme der Erwachséaesamtpopulation berechnet (Tabelle 5)
[81]. Daraus ist zu erkennen, dass die PFC-Aufnalnonallem tber die Nahrung erfolgt und andere
Quellen dagegen kaum ins Gewicht fallen.

Ein einfaches Einkompartimenten-Toxikokinetik-Mddekigte, dass die Aufnahmen gut mit den
PFOA-Konzentrationen im Plasma der gleichen Pojmdtorrelierten.

30 Selbstverstandlich werden die PFC auch in kiisteafeGewassern gefunden, die meisten Untersuchuegaran-

ken sich jedoch auf die Kiistenbereiche.
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Die abiotische und metabolische Transformation Wmmlaufer-Verbindungen zu PFOS in Tieren
kann ebenfalls zur Verteilung und Anreicherung fagien. So wurde zum Beispiel in Ratten eine
Transformation von Precursoren in Lebermikrosomed im Lebercytosol nachgewiesen. Als End-
produkt entsteht meist PFOS. Die Aufnahme in didniNagskette wird im Folgenden etwas néher
betrachtet [99].

Aquatische Organismen.Die Tatsache, dass sowohl SuRRwasser als auch Mssewmit PFC belas-
tet sein konnen, sowie die zumindest fir PFOS IRibakkumulation (Kapitel 7.3) fihren dazu, dass
in erster Linie aquatische Organismen gegeniber édpCniert sind. Die Bioakkumulation von PFOS
kann in betroffenen Teichanlagen so groR3 seins dasmale Mengen Fisch nicht mehr konsumiert
werden diurfen. So wurde beispielsweise bei Unténsngen von Karpfen im Jahr 2008 aus Fischtei-
chen im Umfeld einer PFC-Quelle eine maximale Belag von 666 g/kg PFOS nachgewiesen. Die
Konzentration von PFOAINdPFHXS lag unterhalb der Bestimmungsgrenze [82].

Nutztiere. Als Folge der flachigen Ablagerung von PFC Uber Aimosphére, insbesondere in der

Nahe von PFC-Produktionsstatten, weisen viele Gizkrib geringe PFC-Gehalte auf. Werden Nutz-
tiere im Freien gehalten, nehmen sie die PFC nnippflanzlichen Nahrung bzw. mit dem Boden auf.

Das wurde bei Untersuchungen an privat gehaltér¢ithnern und Eiern bestatigt. PFOS wurde mit
53 — 3.885 ng/g im Ei nachgewiesen, andere PFCgadageur untergeordnet [83]. In den Eiern rei-

cherten sich PFOA und PFOS fast vollstéandig im biga, in geringerem Umfang kommt es zu einer
Anreicherung im Plasma und Gewebe. Mit Fitterungish wurde nachgewiesen, dass PFC-
kontaminiertes Futter auch bei Mastschweinen zerefmreicherung von PFOA und PFOS im Plas-
ma und Gewebe fihrt [78] [89]. Da sich langerkettRFC eher in tierischem Gewebe anreichern,
weisen tierische Abfélle bevorzugt PFOS auf [78].

Lebensmittel. Die Anreicherung bestimmter PFC in der Nahrungsketellt einen méglichen Exposi-
tionspfad fir den Menschen dar [84]. Die Expositik@amn zum einen direkt tGber einen Verzehr von
PFC-belasteten Pflanzen (Kapitel A 7.2) oder irddirerfolgen. Dabei werden die PFC-belasteten
Pflanzen zunachst als Tierfutter verwendet, diehfdgend PFC-belasteten Tiere dienen dann der
Produktion von Nahrungsmitteln. Insbesondere Leéttsl auf Fischbasis kbnnen hohe Gehalte an
PFOS, PFHxXS und Perfluorcarbonsauren enthaltenADfeahme Uber Nahrungsmittel scheint auf-
grund der langen Halbwertszeit im menschlichen Kbidie PFC-Blutgehalte der Durchschnittsbevdl-
kerung im unteren pug/L-Bereich zu erklaren [85].

Dartber hinaus kénnen auch PAP aus Lebensmittelekgmgen in die Lebensmittel diffundieren und
sie damit kontaminieren. Auch aus fettabweisendepid? konnen PFC in Lebensmittel (ibergehen.
Die Aufnahme aus Koch-, Brat- und Backgeschirr Amtihaftbeschichtung ist jedoch vernachlassig-
bar, da der PFC-Ubertrag in Lebensmittel sehr gesn[84].

Inwieweit der Ubertritt von PFC aus impragniertetep beschichteter Kleidung (z.B. Gorétgxind

Schuhen Uber die Haut in den Menschen von Releignhentzieht sich einer Bewertung; hierzu lie-
gen kaum Daten vor. Das gilt auch fir den UbergdeigPFC von PFC-veredelten Heimtextilien
(Teppiche, Polstermbbel, Sitzbeziige usw.) mit wadsew. schmutzabweisender Wirkung in die
Luft. Deren Beitrag zur PFC-Belastung der Innenriadinfigasférmig) und des Hausstaubs (partikel-

31 Bei kommerzieller Eiproduktion wird wegen der Staltung ein Einfluss PFC-belasteter Boden als gegnachtet.
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gebunden) ist noch nicht quantifiziert. Gleichwdikben Erkenntnisse zur PFC-Belastung des Men-
schen durch die Aufnahme belasteter Hausstaube vor.

Hausstaub ist vermutlich nach der Nahrung und deinkivasser die an dritter Stelle stehende Quelle
fur die PFC-Aufnahme (Tabelle 5; Mittelwerte).

Muttermilch Daten zur Muttermilch weisen in einer UntersuchirtDS-Konzentrationen von 28 -
309 ng/L auf. PFOA wurde nur in 11 von 70 Probedil(2 460 ng/L) nachgewiesen. Insofern gelan-
gen die PFC auch in die Muttermilch [86].

A. 6 Potentielle Expositionswege

Der Nachweis von PFC in verschiedenen Umweltkompartten und deren Verteilung (Kapitel 0)
lasst erkennen, dass es flir den Eintrag von PH8bden und Grundwasser zwei grundlegend ver-
schiedene Eintragsmechanismen gibt: es sind gémpengktuelle Quellen und ein diffuser, flachende-
ckender Eintrag zu unterscheiden. Punktuelle Ejetrid den Untergrund kénnen an einer Reihe von
Stellen auftreten. Allem voran bei Firmen, die PReZstellen oder in ihrem Produktionsprozess wei-
terverwenden. Prinzipiell sind auch Lager moglidbge des PFC-Eintrags. Weitere Punktquellen
kénnen sein:

o] Abfalldeponien ohne bzw. ohne vollstandige Fasale®y Sickerwassers oder nicht ausreichen-
de Sickerwasseraufbereitung

0 Hochbelastete ,Bodenverbesserer*

o] Brande, Brandibungsplatze und Brandwachen

Als diffuse Eintragsquell€f dienen in erster Linie Klaranlagen, denen u.ahaMbwéasser aus der
industriellen Produktion zuflieBen. Da die PFC ar &laranlage nur zum geringen Teil zuriickgehal-
ten werden, flieRen sie mit dem Klaranlagenaustirf verschiedenen Vorflutern und letztlich den
Meeren zu. Auch im Sickerwasser von Abfalldeporiteten PFC auf und passieren die Sickerwasser-
reinigung auf gleiche Weise. Da sich die PFC zurnh ife Klarschlamm anreichern, flihrt auch eine
Ausbringung von Klarschlamm als Diinger auf landsdhaftlich genutzte Flachen zu einem diffusen
PFC-Eintrag in Boden und Grundwasser. Wegen destnmeir moderaten Belastung des Klar-
schlamms muss der Klarschlamm den diffusen Quellgreordnet werden.

Die Rezeptoren sind vielfaltig (Abbildung 27). Widés belastete Grundwasser flir die Trinkwasser-
gewinnung genutzt, kbnnen PFC ins Trinkwasser gelanda einige Aufbereitungstechniken nicht

alle PFC hinreichend effektiv zurtickhalten [87].uggsachlich kdnnen Menschen PFC Uber tierische
Lebensmittel einer héheren trophischen Ebene Ei&he), pflanzliche Lebensmittel, Lebensmittel-

verpackungen, Verbrauchsmaterialien (z.B. Textijliemd der Inhalation von Innenraumluft und Stau-

ben aufnehmen.

Pflanzen konnen PFC aus dem Boden aufnehmen, Fischbelastetem Oberflachengewéasser. Uber
die Pflanzen und das Wasser gelangen PFC in dieuNgbketten und reichern sich dort entlang der

%2 Im Auslauf der Klaranlage ist es zunachst noch Bumektquelle. Nach Einleitung in den Vorfluter umdglicherweise

Eintritt in das Grundwasser verteilt sich die Balag diffus.
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trophischen Stufen an. Die starksten Belastungem lvebensmitteln mit PFAS wurden in Fisch,
Fischprodukten und Meeresfriichten nachgewiesen [8].

Grundwasser

Abbildung 27 Expositionspfade

Ein Transport der PFC findet auch Uber die Atmosplsiiatt. So sind die FTOH-Verbindungen zum
Teil flichtig, werden mit der Atmosphére rasch Ulzarge Strecken transportiert und gelangen mit
Niederschlagen, entweder als FTOH selbst oderexisndTransformationsprodukt, wieder in den Bo-
den, Oberflachengewéasser und das Grundwasser. ¥Uetarendung von Transportmodellen wurde
berechnet, dass der langsame, Jahre bis Jahrasdmiégende Transport Uber die Meere (bis in die
Arktis) der dominierende Weg fiir die ubiquitére ¥dung der PFC ist [88].
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A7 Okotoxikologie und Toxikologie der PFC
A 71 Einleitung

Aufgrund des ubiquitaren Nachweises der PFC inldewelt werden die toxikologischen Wirkungen
der PFC immer intensiver untersucht. Aufgrund iHrerakkumulierenden Eigenschaft steigt die Be-
sorgnis, dass eine langfristige Exposition negatiuewirkungen auf Umwelt und Mensch hat. Aller-
dings liegen derzeit zu vielen Verbindungen mit daisme der Leitsubstanzen PFOS und PFOA noch
kaum Daten vor. Da der Hauptanreicherungspfad dierbhg darstefi, wird im Folgenden die Auf-
nahme in Pflanzen sowie die Bioakkumulation vettief

A 7.2 Aufnahme in Pflanzen und Wirkungen auf Pflazen

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen zum Teansin PFC aus Bdden und wassrigen Losun-
gen in Pflanzen haben gezeigt, dass PFC in Pflanaégenommen werden und so entweder direkt
oder indirekt Uber den Pfad Boden — Futtermitt®utztiere in die Nahrungskette gelangen kénnen.
Die durchschnittliche ernahrungsbedingte PFC-Exfmos{7 Substanzen) von Erwachsenen und Kin-
der liegt beis 1 ng/d pro Kilogramm Kdérpergewicht. Es gibt veligtlene ernahrungsbedingte Expo-
sitionsmuster von Region zu Region aufgrund unteesiticher Erndhrungsgewohnheiten und Belas-
tungen. Pflanzliche Lebensmittel (z.B. Obst und @ee) sind fur die nahrungsbedingte Aufnahme
von PFHXA, PFOA und PFHxS am wichtigsten, wahread\éerbrauch von Lebensmitteln tierischer
Herkunft (vor allem Fisch und Meeresfriichte) voem zur Aufnahme von PFDA und PFUNnDA
fuhrt. PFNA und PFOS werden mit tierischen und @flzhen Lebensmitteln in gleicher Weise auf-
genommen [90].

Die Anreicherung in der Pflanze hangt von der Pfarart, der PFC-Verbindung und weiteren Fakto-
ren wie z.B. den Bodeneigenschaften ab. Daher wviungben den Versuchen zum Transfer aus Béden
in Pflanzen auch Versuche zum Transfer aus PFyealNahrlésungen durchgefihrt, um boden-
spezifische Effekte auszuschalten. Aus allen Védrsndassen sich einige Gemeinsamkeiten ableiten.

Die PFC werden aus der Bodenldésung mit dem Wadser das Wurzelsystem aufgenommen, mit
dem Transpirationsstrom innerhalb der Pflanze tramgert (systemische Aufnahme) und reichern
sich bevorzugt in den Blattern an. Da die Kartoffiel der Schale eine hthere Konzentration der PFC
(hier: PFOS und PFOA) aufwiesen als der Kartoffghed, wurde vermutet, dass die PFC zunachst an
das Wurzeloberflachengewebe sorbieren und danreaafgmen werden. Das spielt anscheinend ins-
besondere fiir die langerkettigen PFC eine Rollé.K&&otten wurden in der Schale keine erhdhten
PFC-Gehalte nachgewiesen. Im Gegensatz zur Kdrisffdie Karotte nicht nur Speicherorgan, son-
dern hat auch die Funktion einer Wurzel. Daher wwadgenommen, dass die zunachst auf der Wur-
zeloberflache sorbiere PFC auch in die Pflanzeemdgimen werden und dort nicht wie bei der Kar-
toffel akkumulieren [91].

Die Aufnahme wird definiert Uber Transferfakto!e(TF = Gorc, prianze [ugikg FECPFC, Boden [ugkg T DET
Transferfaktor kann auch auf die Wurzeln alleinedgen werden: RTF = dec, wurzel [ugkg FéCrrc,
Bodenissung ug)- Di€ Transferfaktoren sind nicht fiir alle Pflanaend Verbindungen gleich. PFOA wird
im Allgemeinen in weit hbherem Mal3e als PFOS aujganen.

33
34

Bei bestimmten PFC ist fir aquatische Organismeh die Aufnahme tber die Wasserphase relevant.
FG = Feuchtgewicht, TG = Trockengewicht, RTF = Rbatnsfer Factor
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Silomais beispielsweise reichert dagegen PFOSestak als PFOA. In Studien mit Salat wurde ge-
zeigt, dass der RTF in Abhangigkeit der Substamzédn um mehr als den Faktor 100 variiert.

Auch wenn kurzerkettige PFC deutlich schneller den Pflanze aufgenommen werden als langerket-
tige, werden langerkettige bevorzugt in der Wuemaereichert. Der RTF nahm exponentiell bis zur
Kettenlange von PFUNA zu und blieb dann bei demydékettigen Verbindungen PFDoA, PFTrA,
PFTeA auf gleicher Hohe [92]. Zwischen der Aufnahaee PFC in Pflanzen und der Hydrophobizi-
tat der Verbindungen ist ein linearer Zusammenterkgnnbar.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Transfeflam®#n haben gezeigt, dass sich Perfluorsulfon-
sauren um den Faktor 2-3 starker anreichern af$uBerarbonséuren gleicher Kettenlange und dass
in Gefalversuchen die Gehalte von PFOS und PFQeinPflanzen (und vermutlich aller anderen
PFC) linear mit deren Konzentration im Boden amgei[93]. Versuche mit Weizensetzlingen zeig-
ten, dass mit Beginn der Exposition die Konzertrain der Pflanze rasch bis zu einem asymptoti-
schen Wert ansteigt. Steigende Salinitat und steligelemperatur (jeweils im physiologischen Be-
reich) erhdhen die Aufnahme [94]. Der Einfluss desWertes ist noch unklar. Die héchste Aufnah-
me fand in dem auch fiir die Pflanze optimalen Béreion pH 6 — 8 statt. Mdglicherweise handelt es
sich bei dem Aufnahmemechanismus um eine lonenfalle nicht ionische Molekiile kénnen durch
Diffusion die Zellmembran passieren, nach einersbagtion im Zellinnern ist der Ricktransport
durch die Membran gehemmt. Allerdings sind PFOS RR@S starke Sauren und bei neutralem pH-
Wert bereits fast vollstandig dissoziiert [94].

Wahrend die langerkettigen PFC in der Wurzel akkienen, findet man die kirzerkettigen bevorzugt
in den vegetativen Teilen, allerdings in deutlickriggerer Konzentration [95]. In einer Studie mit
PFC-kontaminierten Losungen (14 PFC-Verbindungem) Womatenpflanzen, Kohl und Zucchini
zeigte sich trotz einiger Unterschiede in der Ahimaeffizienz, dass die Aufnahme aus der Lésung in
die Wurzeln und die weitere Verteilung innerhallp derschiedenen Pflanzenteile recht &hnlich verlief
[92].

In den bisher durchgefiihrten Untersuchungen wulRlE®A und PFOS in signifikant héheren Kon-
zentrationen in den vegetativen Pflanzenteilen gaatiesen als in den Speicherorganen (Frucht). In
einer Studie zum Transfer eines Gemisches mit mehfeFC-Verbindungen wurden nur PFC bijs C
in die Speicherorgane transportiert, allerdinggdrgleichbar geringen Konzentrationen. Dies isbins
fern verstandlich, als dass die Speicherorgane kauriranspiration beitragen [92]. Die Konzentrati-
onen der Schadstoffe in den Pflanzenteilen zeipeispielhaft fir Tomatenpflanzen dargestellt (Ta-
belle 6), dass die Aufnahme respektive Einlagerindie Wurzel der Pflanze dem Transfer in die
vegetativen Pflanzenteile und in die Speicherorgbmdlich Uberwiegt [96].

In einer weiteren Studie wurde gezeigt, dass balspeise im Weizenkorn PFOA starker eingelagert
wird als PFOS. Dort steigt die Konzentration im §leich zur Kontrollvariante um den Faktor 2 (ma-
Big belastet) bis 90 (hoch belastet), wahrend dietKonzentration von PFOS nur um das 3- bis 40-
fache erhoht [10].
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Bei hohen PFC-Konzentrationen im Boden (hier: PREIDS) wurden bei Pflanz&nGelbfarbung,
vermindertes Wachstum und Nekrosen beobachtet (iafk Kartoffeln ab 25 mg/kg PFOA/PFOS im
Boden). Mais zeigte bis zu 50 mg/kg PFOA/PFOS Bddsene signifikanten Reaktionen.

Ab 50 mg/kg wurde bei Mais und Sommerweizen eigeikante Abnahme der Ertrage, bei Kartof-
feln ab 25 mg/kg festgestellt. Ein Einfluss des &ugkhaltes auf die Haferertrage war nicht erkenn-
bar [93], Hafer scheint somit weniger empfindlich gein. Insgesamt wurden deutliche pflanzen-
artspezifische Unterschiede hinsichtlich der Waammstbeeintrachtigungen und Pflanzenschaden und
der Anreicherung und Verteilung innerhalb der expaden Pflanze festgestellt.

Tabelle 6 Verteilung der PFC in verschiedenen Taih von Tomatenpflanzen (in % der
gesamten aufgenommenen Menge) [92]
Verbindung Wurzeln Stamm Zweige Blatter Frucht
PFBA 3 4 10 43 40
PFPeA 5 8 7 20 60
PFHxA 12 8 9 42 30
PFHpA 12 8 9 67 4
PFOA 29 7 9 53 1
PENA 56 5 7 32 0
PFDA 72 5 5 17 0
PFUNA 88 4 5 5 0
PFDoA 90 5 3 2 0
PFTrA 96 2 1 1 0
PFTeA 98 1 0 1 0
PFBS 21 4 9 65 1
PFHxS 38 5 7 49 0
Br-PFOS 68 6 5 21 0
L-PFOS 71 5 4 19 0

Auf der Basis der vorliegenden Daten zum Transfer RFC in Pflanzen kann zum jetzigen Zeitpunkt
nicht von einer Gefahrdung des Menschen durch denzéhr dieser Pflanzen ausgegangen werden.
Der TDI-Wert ¢olerable daily intake) betragt fur PFOS 0,15 pg/kg Korpergewicht und Tad fir
PFOA 1,5 ug/kg Koérpergewicht und Tag [96]. Legt mizgispielsweise die Analysedaten von auf
PFC-hochbelasteten Boéden gewachsenem Mais (max.gdkg TS PFOA, max. 94 ug/kg TS PFOS),
Weizenkorn (max. 43 ug/kg TS PFOA, max. 4,3 ug/EgAFOS) und Kartoffeln (geschalt) (max. 15
pno/kg TS PFOA, max. 6 pg/kg TS PFOS) [10] zugrusdenisste eine 70 kg schwere Person taglich
rund 1,7 kg Kartoffel oder 2,4 kg Weizenproduktew(gils bezogen auf die Trockensubstanz; TS)
verzehren, um den TDI-Wert fir PFOS (oder PFOA)ikerschreiten unter der Annahme, dass dies
der einzige Aufnahmepfad ist. Beim Mais wirdenrdilegs schon 110 g ausreichen, um den TDI-
Wert fir PFOS zu Uberschreiten. Allerdings darf @B nicht schon durch ein einziges Lebensmittel
ausgeschopft werden da der Mensch i.d.R. mehrdyerisenittel aufnimmt, die PFC enthalten.

Die Aufnahme in Pflanzen fihrt auch nicht zu eiwersentlichen Entfrachtung des Bodens. Ein Lang-
zeitversuch mit bepflanzten Freiland-Lysimeterre diit einer technischen PFOS/PFOA-Mischung,
welche als Verunreinigung auch kirzerkettige Paréilkanséduren enthielt, aufdotiert wurden, zeigten
nach 5 Jahren eine Entfrachtung um 0,001 % PFOAQ004 % PFOS durch den Aufwuchs der
Pflanzen. Die Pflanzen wurden abgeerntet, so dashiech den Abbau der Biomasse nicht zu einer
Rekontamination kam [46].

% Untersucht wurde Weizen, Hafer, Kartoffeln, MaisduVeidelgras
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dagsufimhme von der Bodenart, von der Pflanzenart
und von der jeweiligen Substanz abhangt. Das Rislka TDI fir PFOA oder PFOS durch den Ver-
zehr von belasteten Pflanzen zu Uberschreiterglsstelativ gering anzusehen. Andererseits wurde
gezeigt, dass besonders die vegetativen AnteilePflanzen PFC aus dem Boden aufnehmen. Auf
Grund dessen konnten Futtermittel eine Haupteistraglle in die Nahrungskette darstellen.
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A. 7.3 Bioakkumulation und Biomagnifikation

Bioakkumulation ist die Anreicherung einer Substamginem Organismus durch Aufnahme aus dem
umgebenden Medium (Gleichgewichtseinstellung) admr die Nahrung (Akkumulierung). Die Bio-
maghnifikation ist ein Teilaspekt der Bioakkumulaticsie beschreibt die Anreicherung von Schadstof-
fen in Lebewesen lediglich Uber die Nahrung.

Neben der Anreicherung in Pflanzen findet sich aeicte Anreicherung in tierischen/menschlichen
Organismen. Daten liegen vor allem fur PFOS und RkGr. Andere PFC, insbesondere langerketti-
ge flichtige FTOHund kiirzerkettige Perfluorcarbon- und -sulfonsauremrién sich unter Umstan-
den von dem nachfolgend beschriebenen Verhaltegrsofteiden. Anders als bei den meisten persis-
tierenden organischen Schadstoffen (POP) kommt exsiger zu einer Anreicherung im Fett- und
Muskelgewebe als vielmehr zu einer Bindung an RretéPlasmaproteine urfgtLipoproteine) und
damit zu einer Anreicherung in proteinreichen Komntipgenten wie beispielsweise Blut und gut
durchbluteten Organen wie der Leber, Nieren undzMiber auch in Hoden und im Gehirn. Sowohl
bei Tieren als auch bei Menschen durchdringen iEePthzenta, und werden unter anderem mit der
Muttermilch, aber auch z.B. Uber den Urin wiedesgaschieden [99]. Insgesamt reichern sie sich
entlang der Nahrungskette an. Es hat sich geziags Tiere am oberen Ende der Nahrungskette hohe-
re Konzentrationen aufweisen, als Tiere am unténmete [100]. Zudem liegt das Bioakkumulations-
potential im Kompartiment Boden deutlich niedrigés im marinen Milieu [101]. Dies hat zur Folge,
dass sich PFC insbesondere in Meerestieren anreiddber die Nahrungskette gelangen die PFC in
den Menschen (Biomagnifikation) [101]. Daher sind ldeiden Leitsubstanzen, PFOS und PFOA, im
menschlichen Blut, sowohl bei der Allgemeinbevdlker als auch bei Sauglingen nachweisbar [102].

Auch aufgrund der Tatsache, dass andere langk&gguorcarbonsauren {£C;s) weit entfernt von
mdglichen Quellen in Fischen, Invertebraten undt®aten an der Spitze der Nahrungskette (Rob-
ben, Eisbaren) nachgewiesen wurden, lasst siclBieimkkumulationspotential fir diese Verbindun-
gen ableiten [103]Entsprechend wurden d&;- Ci4 PFC wegen ihrer Eigenschaft als vPvB in die
REACH Kandidatenliste aufgenommen (http://echa jgareu/de/candidate-list-table).

Die in der Literatur beschriebenen Bioakkumulatfaksorer® fiir PFOS schwanken zwischen 720
und 10.964 und liegen damit teilweise unter demn@nert von 5.000, ab dem Stoffe aisy bioac-
cumulative (vB) eingestuft werden [104][105]. Dennoch wird®% in der Richtlinie 2006/122/EG als
vB bezeichnet, vor allem weil die ,klassische” Besnung der Bioakkumulationsrate im Fettgewebe
von Organismen fir PFOS unzureichend ist, da dig#stanz hauptsachlich an Proteine bindet und
damit die Akkumulationsraten zundchst unterschatriden. Es erfillt ebenfalls die Kriterien P (per-
sistent) und T (toxisch) und ist im Annex XVII (8chrankungen) der REACH Verordnung gelistet
(Commission Regulation (EC) No. 552/2009).

Die Einstufung von PFOA (PBT-Substanz) als bioakklativ (B) erfolgte auf der Grundlage von
Weight-of-Evidence Studien, da dieser Stoff in Organismen an derz8pier Nahrungskette nachge-
wiesen wurde. Die Einstufung P und T erfolgte jdsvauf anderer Datengrundlage [106][107].

36 Der dimensionslose Bioakkumulationsfaktor ist dashédltnis zwischen der Konzentration im Koérper widem Bezugsmedium,

etwa dem umgebenden Boden, dem umgebenden Wassedeydaufgenommenen Nahrung. Beispielsweise le@iRtolumenbezo-
gener Bioakkumulationsfaktor von 1.000 gegenubesd¥g dass die Konzentration im Organismus tausehgriier ist als im um-
gebenden Wasser, wenn beide Vergleichswerte ayéwigligen Volumina bezogen sind.
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Eine systematische Studie mit Perfluorcarbon- usdfensauren der Kettenldnge Cyz und drei
Testorganismen (Regenbogenforelle, Sonnenbarsaikk@pfelritze) zeigte eine logarithmische Zu-
nahme des Biokonzentrationsfaktors (BGFmit der Kettenldnge, wobei sich Perfluorsulforrssiu
etwas starker anreichern. Auch beziiglich der eirezelSpezies gab es Unterschiede [108]. Diese Un-
tersuchungen zeigen, dass nicht nur die BindundPE€r an Proteine, sondern auch die Hydrophobizi-
tat der Substanzen eine bedeutende Rolle spielen.

Modellrechnungen zeigen, dass kurzkettige Perfldman- und —sulfonsduren wie PFBS und PFBA
etwa um 3 GréRenordnungen weniger akkumulierbat ais die entsprechenden-kettigen Verbin-
dungen (PFOS und PFOA). Zusammengefasst gilt, dass:

0 Die Bioakkumulation und damit die Konzentration voerfluorierten Sauren in den Organismen
direkt von der Lange der perfluorierten Kohlendtetfe abhangt,

PFAS starker bioakkumulieren als PFCA der gleidb@&ge der perfluorierten Kohlenstoffkette,

0 PFAS mit< 7 fluorierten Kohlenstoffatomen (PFOA und kirzetige PFCA) als nicht bioak-
kumulativ bezeichnet werden kénnen (BCF < 5.00@)/k

o0 PFAS mit< 7 fluorierten Kohlenstoffatomen ein geringes Ptadrzur Biomagnifikation in der
Nahrungskette haben und

0 dass die der Bioakkumulation zugrunde liegendereédse, insbesondere die fir langkettige
Verbindungen (> 7 C&FGruppen), noch nicht hinreichend verstanden slo@].

A 7.4 Okotoxikologie

Die meisten Studien zur Toxizitat wurden zu derldgjischen Auswirkungen auf aquatische (Fische
[152], Wirbellose, Algen) und nur wenige auf tetrisshe Organismen durchgefiihrt, da aquatische
Okosysteme das hichste Potenzial zur ExpositianitdiWasser lebenden Arten sind im Kontamina-
tionsfall standig in Kontakt mit den PFC) gegenuB&C aufweisen. Es gibt einen deutlichen Unter-
schied zwischen der akuten und der chronischenzitéxi

In Kurzzeit-Expositionen (akute Toxizitat) reagierleerwasserfische und Wirbellose empfindlicher
auf eine PFOS-Exposition als StuRwasserorgansimeh].[Hinsichtlich der akuten Toxizitat zeigten
Wasserlinsen trotz eines Absterbens der Wurzeln einer Wolbung der Bléatter unter der Wasser-
oberflache insgesamt subletale Effekte. Froschesdirembryonen und Kaulquappen zeigten bei Ex-
positionen gegeniber verschiedenen PFOS-Konzemieati konzentrationsabhangige Fehlbildungen
der Darmwindungen, Odeme sowie FehlbildungenGherda dorsalis® und des Gesichts [111].

PFOA zeigt in den herkdmmlichen Kurzzeitstudien igéfbis geringe Toxizitat fir aquatische Arten
wie beispielsweise Fische (k&m Bereich von 70 bis 2.470 mg/L).

37 Der Biokonzentrationsfaktor (BCF) stellt eine dirsemslose GroRe dar, die das Verhaltnis der Konzéohen im Organismus im

Vergleich zum Wasser darstellt. Beispielsweise igciitests ist der BCF definiert als Verhaltnis ohisn der Konzentration der
Prifsubstanz im Versuchsfisch und der KonzentratioWersuchswasser unter Gleichgewichtsbedingur{@erinahmerate durch
Diffusion Uber Korperoberflachen gleicht der Elimiionsrate: Exkretion, Auswartsdiffusion oder Abpavierbindungen mit einem
BCF von > 2000 L/kg bzw. > 5000 L/kg bei aquatisti®pezies erfullen das Teilkriterium fiir PBT- bzi?vB-Stoffe unter REACH.
Die Chorda dorsalis ist das urspriingliche innere Achsenskelett im Radereich aller sogenannten Chordatiere. Bei alebeltie-
ren wird sie embryonal angelegt und bildet sich.emfe der Individualentwicklung meistens vollsténdurick.

38
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Im Allgemeinen scheint PFOS fiir Wasserorganismear awn etwa den Faktor 10 toxischer zu sein
als PFOA, dennoch kénnen PFOS, PFOA, deren Salzalienlangeren Homologen im Hinblick auf
eine akute Toxizitat insgesamt als nicht sehr txifir Wasser- und andere Organismen eingestuft
werden. Die niedrigste bekannte NOEC fur PFOS legt2,3 pg/L fur die Zuckmuick€hironimus
[110]. Andererseits wurden sowohl PFOS als auch RkE@ter REACH als toxisch eingestuft. Bei
PFOA erfolgte diese Einstufung aufgrund der Tateackass die Substanz reproduktionstoxisch ist.
PFOS wurde aufgrund seiner chronischen Toxizitéttaxisch eingestuft. Es gibt Hinweise darauf,
dass manche Verbindungen aber als Endokrine Dmreptvirken kénnen [101].

Werden die gemessenen PFC-Konzentrationen in dewdlitnzugrunde gelegt, ist zu erwarten, dass
PFOS voraussichtlich keine Auswirkungen auf Mikigasrismengemeinschaften hat. Bei der Zusam-
mensetzung der Zooplanktongemeinschaft wurde je@éawd chronische Toxizitdt nachgewiesen. Die
Zusammensetzung des Zooplanktons anderte sich Ergobsition gegentber PFOS signifikant und
die Gesamtzahlen nahmen ab. Fische, die gegenii®s Bxponiert waren, zeigten keine signifikante
Verringerung der Zeit bis zum Schlipfen der Eiewisodes Bruterfolges. Auch Mortalitat und
Wachstum waren unbeeinflusst [111].

Untersuchungen zur Toxizitat in terrestrischen Qktemen zeigen stark variierende Effekte mit
Auswirkungen auf innere Organsysteme (erhohtes rgelwdcht), Stérungen des Hormonsystems
(verringerte Serum-Cholesterinkonzentration) undBmnalentwicklung [112].

Der LDs-Wert bei Ratten wurde durch die orale Aufnahme 260 mg/kg PFOS bzw. 550 mg/kg
PFOA erreicht [113]. Ein 90-Tage-Fltterungsexpentrmair subchronischen Toxizitat von PFOS an
Ratten zeigte bereits bei Dosen ab 2 mg/kg/Taghveb@&nderungen. Ab einer Dosis von 6 mg/kg/Tag
lag die Mortalitat zwischen 50 und 100 %. Bei degigten Studien war die Leber das primare Zielor-
gan der toxischen Wirkungen. NOAEL-Werte wurdenBereich von 0,06 bis 0,3 mg/kg/Tag beo-
bachtet. Der niedrigste NOEC fur Wasserorganisnetrug fir PFOS 0,25 mg/L.

An Végeln ermittelte NOEC-Werte lagen fir die meisPFC bei 10 mg/kg [61]. Die Ergebnisse der
Tieruntersuchungen lassen vermuten, dass PFOSPE@A eine malig akute orale Toxizitat mit
Auswirkungen auf den Magen-Darm-Trakt haben. Damgme Zielorgan fir PFOS und PFOA ist bei
Nagern die Leber. Weil PFC analoge Liganden ziirliahen langkettigen Fettsauren sind, kénnen
sie diese in biochemischen Prozessen verdrangeseDinterferenz kann die Toxizitat dieser Chemi-
kalien verstarken [101]. Zudem wird den PFC algjEetkrankung leichte Haut-und Augenirritationen
zugeschrieben [114].

Im Allgemeinen zeigen kirzerkettige PFC vermutldie gleichen Mechanismen wie langerkettige
hinsichtlich der Toxizitat, aber wegen der gerirmgeBioakkumulierbarkeit auf einem deutlich niedri-
geren Niveau, da die effektverursachende Wirkungdeinchemischen Struktur der perfluorierten Koh-
lenstoffkette und nicht in der funktionellen Gruplegt [115]. Allerdings liegen insgesamt zu den
kiirzerkettigen Verbindungen nur wenige Untersuclemngor. In einer davon wurde gezeigt, dass
PFBS nicht sehr giftig fir StlRwasserorganismereiekte konnten erst bei einer Konzentration von
> 700 mg/L PFBS beobachtet werden. DersWert fur die Dickkopfelritze liegt bei 1.938 mg/L
PFBS [108].
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A.75 Humantoxikologie

Auf der Basis von vorliegenden Studien am MensclaenlLabortieren sowie aufgrund mechanisti-
scher Studien zur Karzinogenitat und Genotoxiaitéi PFOA wurde festgestellt, dass die verfligba-
ren Daten zu PFOA und dessen Salze nicht ausraldied zur Einstufung als krebserzeugend (Kate-
gorie 3). Ein Review der vorliegenden Daten kommontdem Schluss, dass ein kausaler Zusammen-
hang zwischen einer PFOA oder PFOS-Exposition uneb& beim Menschen nicht herstellbar sei
[116]. Andere Studien kommen zu abweichenden Ergebn. So wird in [99] aus Versuchen mit
Ratten auf ein krebserregende Wirkung von PFO Shiessen.

Hinsichtlich der Toxikokinetik (u.a. Ausscheidungtam) gibt es Unterschiede zwischen den Arten
(Méause, Ratten, Affen und Menschen) sowie gescldspiezifische Unterschiede auf der einen Seite
und der PFC-Kettenlange auf der anderen Seite [PIFQS wird hauptsachlich Gber den Urin und in

einem geringeren Ausmal} Uber Fazes [118], FTOHg#agbevorzugt mit Fazes ausgeschieden. Aus
der Ausscheidungsrate ergibt sich fur die Halbsemiten der PFC, beispielsweise im Blut, folgendes:

bei Sulfonaten langer als bei Carboxylaten,
kiirzer bei verzweigten als bei linearen Isomeren,

oft kurzer bei Frauen (Manner weisen generell hélifFC-Blutkonzentrationen auf als Frau-
en) und

0 steigend mit der Kettenlange.

Die biologische Halbwertszeit wurde bei Rentneiig, mit Fluorchemikalien gearbeitet haben, ermit-
telt. So betrugen die Halbwertszeiten fir PFOSJIafre, fir PFHXS 8,5 Jahre und 3,8 Jahre flir PFOA
[119]. Spatere Studien haben Uber Halbwertszeitendfe kurzkettigen Verbindungen von etwa 1
Monat fir PFBS und 2 - 4 Tage fur PFBA bericht&@1[[L

Der TDI-Wert ¢olerable daily intake) betragt fur PFOS 0,15 pg/kg Korpergewicht und Tad fir
PFOA 1,5 png/kg Korpergewicht und Tag [96]. Das el dass eine 60 kg schwere Person taglich
9 ug PFOS bzw. 90 ug PFOA aufnehmen kdnnte, ohmftlite flr die Gesundheit beflirchten zu
mussen.
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A.8 Verwendung und Einsatzmengen
A.8.1 Loschmittel
A.81.1 Aufgabe der Léschmittel

Loschmittel sind komplexe Mischungen, bestehendeinsr Reihe verschiedener Substanzen. Unter
den verwendeten Léschmitteln gibt es zahlreichelbkte, die unter anderem auch Fluorverbindungen
enthalten. Diese werden entsprechend der Termimtarh DIN EN 1568-3:2008-06 [120] eingeteilt
in:

0 AFFF Wasserfilmbildende Schaummittel

0 AFFF (AR) Alkoholbestandige wasserfilmbildende Saomanittel

o FP Fluor-Proteinschaummittel

o FP(AR) Alkoholbestandige Fluor-Proteinschaumehitt

o FFFP Wasserfilmbildende Fluor-Proteinschaummittel

o FFFP (AR) Alkoholbestandige wasserfilmbildendedfi®roteinschaummittel

mit AFFF = Agueous Film Forming Foam, FFFP =Film Forming Fluoroprotein Foam FP = Fluor-
Proteinschaummittel und AR Alcohol Resistant.

Daneben gibt es noch eine Reihe fluorfreier Scham@mFluorhaltige Schaumléschmittel werden
vorrangig zur Brandbekampfung von brennbaren Hjkesien wie beispielsweise Treibstoffen und
schmelzenden Feststoffen eingesetzt. Bei Flissikéinden kann es im Vergleich zu Feststoffbran-
den zu einer sehr schnellen Brandausbreitung kommaneben kann die Bildung groRer Mengen
toxischer Brandgase solche Brande sehr gefahrliabhen. Solche Brande gehdren zur Brandklasse
B, die weiter unterschieden wird in Brande von:

0 brennbaren, mit Wasser nicht mischbaren (unpokliesigkeiten, z.B. Benzin, Heizol,
0 brennbaren, mit Wasser mischbaren (polare) Flisgigk z.B. Alkohol, Aceton,
0 schmelzende (flissigwerdende) Feststoffe, z.B. W dektt, thermoplastische Kunststoffe.

Bei Feststoffboranden (Brandklasse A; brennbarentrschmelzende Feststoffe, z.B. Holz, Gummi,
duroplastische Kunststoffe) werden keine Schauremitendtigt, da deren Eigenschaft der Filmbil-
dung nicht zum Loéscherfolg beitragt. Es ist abahniausgeschlossen, dass Schaummittel dennoch
eingesetzt werden, vor allem wenn die Brandursadate hinreichend geklart ist.

Luft

Kraftstoff

Triiger (z.B. Boden, Wasser)

Abbildung 28 Wasserfilmbildung durch Fluortenside (grau) und kohlenwasserstoffbasierten
Tensiden (blau) bei Bréanden von FlUssigkeiten
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PFC in den AFFF-Schaumen sorgen dafiir, dass siidclaen der brennbaren Flussigkeit und dem
aufgebrachten Loschschaum ein wassriger Flussgileitbildet, der sich aufgrund der Erniedrigung
der Oberflachenspannung durch die PFC rasch alfrdanenden Flussigkeit verteilt (Abbildung 28).
Die nicht-fluorierten Tenside, die sich zwischenr @igdrophoben brennbaren Flissigkeit und dem
Wasser ausrichten, sind zur Ausbildung der AFFFa8aie unerlasslich. Die Fluortenside richten sich
dagegen mit ihrer polaren Gruppen zur Oberflache Wassers und mit der perfluorierten Kohlen-
stoffkette zur Luft hin aus. Dadurch entsteht aeif @berflache der brennbaren Flissigkeit ein Film,
der den Brand luftdicht abschlie3t. Zudem wird wedert, dass die brennbare Flussigkeit weiter aus-
gast. Dadurch kann ein rascherer Loscherfolg enzietden und die Gefahr einer Rickzindung wird
minimiert. PFC-haltige Loschschdume werden in Hésgehziigen, stationdren Ldschanlagen und
Handléschern eingesetzt.

A.8.1.2 Produzenten

Bereits seit 1963 sind PFC (nach einem Patent eiuye durch das National Research Laboratory in
Zusammenarbeit mit 3M [124]) Hauptbestandteil laigsfahiger Schaumldschmittel. In den Jahren
1970 bis 1980 fand die Verwendung von PFC Eingarigternationale Normen wie ISO 7203Hire
extinguishing media - Foam concentrates - Part 1: Specification for low-expansion foam concentrates

for top application to water-immiscible liquids, Stand: 2011) und EN 1568. In den USA dominieren 7
Hersteller(3M, National Foam, Ansul, Angus, Chemguard, Bucké&jre Service Plus) den Markt fir
AFFF. Einige produzieren seit 1976, andere begaenstspater mit der Herstellung von AFFF [125].
In Deutschland sind keine Hersteller, sondern rarnflierer bekannt.

A.8.1.3 Inhaltsstoffe

Trotz umfangreicher Analysen ist die genaue Zusansetzung der AFFF, die als Firmengeheimnis
behandelt wird, nicht bekannt. Zudem koénnen dig@weheile nicht nur von Hersteller zu Hersteller,
sondern auch Uber die Zeit variieren. Somit kamnbestimmtes Produkt (z.B. 3M AFFF, Chemguard
AFFF, National Foam AFFF, etc.) heute andere Belttdle enthalten als friher. Darliber hinaus
scheinen im militarischen Bereich eingesetzte ARdicht anders zusammengesetzt zu sein als die
im nicht-militarischen Bereich verwendeten AFFF.

Auch wenn die Zusammensetzung der AFFF geschiitaiix es doch eine Reihe von Untersuchun-
gen im Rahmen der Altlastenbearbeitung, die Augkiibér die Zusammensetzungen geben. Zu Be-
ginn wurden vor allem Boden und Grundwasser durét-iA kontaminierte Areale untersucht. So

ergab beispielsweise eine Studie in NRW, dass inchdldschmittel verunreinigten Grundwasser

verschiedener Standorte neben PFOS durchaus eihe Rer kirzerkettigen Perfluoralkancarbon-

und -sulfonsauren nachweisbar sind. An allen Staadadst PFHXS nachweisbar (Abbildung 29); ein

typischer Fingerprint fir lI6schschaumbeeinflusstar@wasser kann jedoch nicht abgeleitet werden
[121].

3 In den USA sind die Anspriiche an im militérischeer@ch eingesetzten AFFF hinsichtlich Loschzeitrrisionsraten, Umweltein-

flusse in der Vorschrift MIL-F-24385 (Mil-Spec) spfziert, fur nicht-militérischen Einsatz gelten@ere Bestimmungen.
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Abbildung 29 Zusammensetzung der PFC im Grundwassenach Einsatz von Léschmittel
(Analyseumfang: 10 Substanzen nach DIN; sortiert nzh steigender Konzent-
ration) [121]

Ahnliche Ergebnisse wurden durch Untersuchungenoawegischen Flughafen festgestellt. Es domi-
nierten im Grundwasser die Verbindungen PFOS unHXSE In geringerer Konzentration waren

PFHxA und PFBS nachweisbar. Langerkettige Verbiggumnoder Sulfonamide waren nicht nach-
weisbar [44]. Obwohl nur 3M Produkte herstellt, derfluoralkansauren enthalten, wurden diese
Verbindungen in erh6hten Konzentrationen im Untendr von zahlreichen AFFF-kontaminierten

Standorten gefunden [122][123].

Die Untersuchung von durch Léschschaum beeinflasBtilen und Grundwasser im Hinblick auf die
Erstellung von Fingerprints beschrénkt sich jedaohdie derzeit analysierbaren Verbindungen. Da-
her sind im Folgenden die Angaben der Herstellateite, vor allem aber universitdre Studien zur
Zusammensetzung der AFFF ausgewertet.

Tabelle 7 Angaben zu PFC-haltigen Léschschdumen
Hersteller Produkt (Beispiel) Beschreibundl) WGK @
Total TOTALON Ultra 1 - 10 % Polyfluorakylbetain k.A.
3M Light Water FC-602 ATC Plus 1 — 5 % Fluorakylt&hs 1
Moussol-APS F-15 < 10 % Fluortensid-Zubereitung 1
Dr. Sthamer
MoussolAPS LV 1/3 < 10 % Fluortensid-Zubereitung 1

(1) Angaben aus den Sicherheitsdatenblattern, (BKWVassergefahrdungsklasse gemaR Verwaltungsviitselassergeféhrdene Stoffe
(VWMWS), k.a. = keine Angaben

Die Angaben der Hersteller (Sicherheitsdatenblitéessen nur begrenzt Schliisse auf die Inhaltgstoff
zu.
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Wie Tabelle 7 zeigt, sind die Angaben jedoch imiHigk auf das Vorliegen bestimmter Einzelstoffe
sehr ungenau. Die Léschmittel enthalten maximaldfluorierte Verbindungen. Am bekanntesten im
Bereich PFOS-haltiger AFFF-Feuerldschschaume wagelaahre (bis Jahr 2000) das Produjght-
water der Fa. 3M.

In einer der universitdren Studien wurden die Itdtaffe von 19 vor 2001 produzierten AFFF-
Schaumen von fiinf Herstellern untersucht. Im Ergelmrde festgestellt, dass nur die 3M-Produkte
perfluorierte Carbon- (PFCA) und Sulfonséduren (P)-8#thielten (Tabelle 8). Dagegen wurden aus-
schlieRlich in den Produkten der Fa. Buckeye Betamit einer ungeradzahligen gKette nachge-
wiesen [125]. Die restlichen Produkte enthieltem atlen Fluortelomerderivate. Vor allem in 3M-
Produkten konnten verzweigte neben linearen Isamaezhgewiesen werden, was auf die elektro-
chemische Fluorierung (EFC) als Produktionsprob@sseist. Nach 2001 findet man fast ausschliel3-
lich die Telomerisierung als Produktionsprozesss Aler Liste der angegebenen Inhaltsstoffe wird
deutlich, dass nur ein geringer Teil (PFCA, PFSA) Werbindungen derzeit durch die verfliigbare
chemische Analytik im Rahmen der Altlastenbearlmgtdirekt erfasst wird. Es ist jedoch anzuneh-
men, dass die Precursor relativ rasch nach desdteeing der Schaume mikrobiell transformiert wer-
den und dann ebenfalls als in der Regel PFCA dyfassind.

Tabelle 8 Einige Inhaltsstoffe ausgewahlter AFFF er dominierenden amerikanischen Her-
steller[125][126]
Inhalts stoffe
Unter-
AFFF-Hersteller | suchungs- Perfuoalkyl- n:2 FTS n:2 Fluor- | n:2 Fluor- | n:2 Fluor-
jahr PFCA PFSA sulfonamide (Fluortelomer- | telomer- telomer- telomer-
sulfonséuren) | sulfonamide| thioether betaine
3M 1998 - 2001 X X X
National Foam 2003 - 2008 X
Ansul 1984 - 2010 X
Angus 1994 - dato
Chemguard 2006 - 201t
Buckeye 2004
Fire Service Plus 2011 X

Tabelle 8 lasst weiterhin erkennen, dass in frimdedren vor allem von der Fa. 3M Perfluorcarbon-
und -sulfonséuren (vor allem PFOS; z3B/ Lightwater ™-Schaume) eingesetzt wurden. Andere Her-
steller verwendeten unter anderem PFOS-Precurdmnneiner Reihe weiterer PFC-Verbindungen.
PFOA wurde in AFFF bis etwa 1975 verwendet und kaerNebenprodukt in PFOS-basierten AFFF
auftreten. Nach dem Ausstieg der Fa. 3M aus derSPE@duktion im Jahr 2000 enthalten Schaum-
mittel, mit Ausnahme der in China hergestelltendRide, heute nahezu kein PFOS mehr. Erlaubt ist
aber ein Anteil von maximal 0,001 % PFOS, was heispeise bei einer 3-%igen Lésung einer Kon-
zentration von ca. 300 pg/L PFOS entspricht. PF@A kirzerkettige PFC kénnen in den AFFF-
Rezepturen jedoch als Verunreinigung in nicht vehfissigbaren Mengen enthalten sein. Alle vor
dem 27.12.2006 erworbenen AFFF-Schaume mit erholRE®S-Gehalten durften bis zum
27.06.2011 entsprechend der EU-Richtlinie 2006 E&2hoch verwendet werden.

Mit Bekanntwerden der schadigenden Eigenschaftetadgkettigen PFC wurden anstelle von PFOS
in der neuen Generation der AFFF-Léschmittel kikettige PFC, vor allem Fluortelomere (FTOH)
oder Fluortelomer-basierte Verbindungen (im Wesgmh Fluortelomersulfate und Perfluorcarboxy-




LFP Projekt B4.14: PFC-Arbeitshilfe, Anlage A - @dlagen Seite 59 von 83

betaine) mit 6 vollstandig fluorierten Kohlenstdffemen (z.B. 6:2-FTS) eingesetzt. Manche neueren
AFFF-Rezepturen enthalten bis zu 90 % diesgP€&fluortenside, andere enthalten einen grol3eren
Anteil an G-Verbindungen.

(1)

(5)

o 0 H
1l 1l P4
F‘fCFﬁn—ﬁ~OH Fo{CFr} CHCH—S—N_ CHy 0
e} O CHyCH;CHyN*—CH;—C
n=6,7,8 n=4,6,8,10 CH, OH
i
) O CHzCH;C—OH (6) o H
FJVCFZ—)n—ﬁ—N\ i F{CF;}TCHQ—CHZ—ﬁ—N\ C|T3
O  CHyCH;CH;N—CH, O  CHyCHyCHyN—H
| 3 |
n=4,5,6 CH, n=6,8 CH,
i
€) O CHzCH;C—OH 7 2 <|3Ha ﬂ
F—{CFz—)n—ﬁ—N\ (]:pr-qq 0 FJ(CFz—)n—CHQ—CHQ—s—cH;CHZ—C—N—(l:—CHZ—ﬁ—OH
o) CHz CHzCHN*—CHzCHzC H CH, 0
F=5.6 CHa OH n=6,8
@ 9 g o0 g
4
FﬁQCF2 TSN |;1+ FfCFz—)?CHZ—CHQ—S—CHQ—CH—CHz—r\‘J—CH3
O CHzCH;CHyN—CH, s CH,
n=4,5,6 CH, =
HO O
B ¢ 9 o
| +
F~fCF2—}?CH2—CH2—S—CH—CH2—C—ITJ—CH2—CH2—CH;I\II*H
H CH,
ot s 5
0} w9
+
F{on—hciH—CHz—CHz—rxll—CHz—c—OH
F CH,
n=5,7,9
(1) s I
+
FJ(CFﬁFCHZ—CHFCHQ—rTJ—CHZ—C—OH
CH,
n=5,7,9
Abbildung 30 In AFFF identifizierte EFC- (1-4) und Telomer-basierte (5-11) Tenside [125]
1. Cg—Cg Perfluoroalkyl-sulfonate
2. C4—Cg Perfluoroalkyl-sulfonamid mit Carboxylsdure- und tertidre Amin-Gruppe
3. Cs5—Cg Perfluoroalkyl-sulfonamid mit zusatzlichem Propansaurezweig
4. C5—Cg Perfluoroalkyl-sulfonamid ohne zuséatzlichen Propansaurezweig
5. 4:2,6:2,8:2, and 10:2 Fluorotelomersulfonamide mit quartdrem Dimethylamin und Carboxylsdurefunktion
6. 4:2 und 6:2 Fluorotelomerulfonamide (wie 5., aber ohne terminale Carboxylsdurefunktion)
7. 6:2und 8:2 Fluorotelomer-thioetheramidosulfonat
8. 6:2 aud 8:2 Fluorotelomerthioether mit quartarem Hydroxyl- und Trimethylaminfunktion
9. 6:2,8:2,und 10:2 Fluorotelomer-thioetheramido-amino-carboxylsdure
10. Fluorotelomerbetain mit quartdrer Amin- und Carboxylsaurefunktion
11. Fluorotelomerbetain mit quartdrer Amin- und Carboxylsaurefunktion




LFP Projekt B4.14: PFC-Arbeitshilfe, Anlage A - @dlagen Seite 60 von 83

Nach Herstellerangaben vermindert der Zusatz vafludeethyl-Carboxybetainsulfonsdure im Ver-
gleich zu AFFF auf PFOS-Basis die notwendige Gesemge an teuren fluorierten Verbindungen,
um die erwiinschte gleiche Erniedrigung der Obenfifispannung in den Loschschaumen zu erzielen
[127]. Alle neueren AFFF-Loschmittel enthalten sb&t) — 60 % weniger Fluor.

In weiteren universitdren Studien zur ldentifizieguder in neuen AFFF-Loschschaurfieverwende-
ten Fluortenside [128] wurden hauptséchlich teldrasierte Tenside der Kettenlangglds Go und
geringe Gehalte Perfluoralkancarbonsaures Qs Cs, Cig) nachgewiesen, aber keines der untersuch-
ten AFFF-Produkte enthielt die Perfluoralkancari@amen als mengenmaRige Hauptverbindung. In
einer dieser Studie wurden 12 im militarischen Bdreerwendete AFFF-Schdume von 7 Herstellern
untersucht [125]. Im Wesentlichen wurden EFC- sawiemerbasierte Tenside jeweils der Kettenlan-
ge G bis G hachgewiesen (Abbildung 30). Wahrend die meistERrAProdukte & und langerket-
tige Tenside enthalten, ist die Hauptverbinduntelomerbasierten AFFF eine Perfluoralkankette mit
weniger als 8 Kohlenstoffatomen, obwohl auch irsdieProdukten fluorhaltige Homologen der Ket-
tenldange 8 oder hdher in geringeren Konzentratioiesigestellt wurden [125]. Die perfluorierten
Kohlenstoffketten machen jedoch nur einen Teil Mdeitekile aus. Die Verbindungen sind in der Re-
gel alle stark derivatisiert. In Tabelle 9 sind diehtigsten identifizierten Verbindungen entspreth
der einzelnen Hersteller der AFFF-Schaume unterteil

Tabelle 9 Nachgewiesene Verbindungen in AFFF-Prodten verschiedener Hersteller [125]
Hersteller |ldentifizierte Verbindungen Hersteller (ldentifizierte Verbindungen
3M Perfluorbutan-suffonamid-amin Angus 6:2-Fluortedorthiohydroxy-ammonium
Perfluorhexan-sulfonsaure 6:2-Fluortelomer-thioether-amido-sulffonsaure
Perfluorpentan-suffonamid 8:2-Fluortelomer-thio-hydroxy-ammonium
Perfluorbutan-sulfonamid-aminocarboxylséure Chenmtju@6:2-Fluortelomer-thioether-amido-sulffonséure
Perfluorhexane-sulfonamid-amine 6:2-Fluortelomer-thioether-amido-sulffonsaure
Perfluoroctan-suffonséure 6:2-Fluortelomer-thioether-amido-amino-carboxylgiur
Perfluorhexane-sulfonamid-aminocarboxylsaure 8:2rfdupmer-thioether-amino-carboxylsaure
Perfluorpentanesuffonamid-ammonio-dicarboxylsaurg :2-E@iortelomer-thioether-amino-carboxylséure
P erfluorhexan-sulfonamideammonio-dicarboxylséure kBye 5:3-Fuortelomer-betain
National-Foan] 6:2-Fluortelomer-sulfonamid-amin 5:1:2-Fluortelomer-betain
4:2-Fluortelomer-sulfonamid-betain 7:3-Fluortelomer-betain
8:2-Fluortelomer-sulfonamid-amin 7:1:2-Fluortelomer-betain
6:2-Fluortelomer-sufonamid-betain 9:3-Fluortelomer-betain
8:2-Fluortelomer-sulfonamid-betain 9:1:2-Fluortelomer-betain
10:2-Fluortelomer-sulfonamid-betain Fireade 6:2-Rlelomer-sulfonamid-amin
Ansul 6:2-Fluortelomer-thioether-amido-sulfonsaure 2-Fuortelomer-sulfonamid-betain
6:2-Fluortelomer-thioether-amido-sulfonsaure 8:bRlklomer-sulfonamid-amin
8:2-Fluortelomer-thioether-amido-sulfonsaure 6:Rklomer-sufonamid-betain
8:2-Fluortelomer-sulfonamid-betain

Zu ganz ahnlichen Ergebnissen kam eine Studie amsJhhr 2014, jedoch wiesen die hier identifi-
zierten Verbindungen zum Teil lAngere Kohlensto#ftieén auf [128]. Daneben muss davon ausgegan-
gen werden, dass die Produkte zahlreiche Verumpaigien in geringerer Konzentration aus der Pro-
duktion enthalten. Neben den stark substituiertembindungen gilt 6:2 FTS (= H4PFOS) als das
Hauptersatzprodukt fir PFOS in Loschschaumen. h&FAFeuerldschschaummittel der haufig in
Deutschland eingesetzten Produkte enthalten nebayee Perfluorcarbon- und -sulfonséuren in ge-
ringer Konzentration die Verbindung 6:2 FTS und atbem in hohen Anteilen die beiden in Tabelle
10 aufgelisteten Betaine (Hersteller DuPont) (Athlnilg 31).

40 Erworben 2009
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Tabelle 10 MengenmaRig haufigste Substanzen in dé&yiFFF-Produkten eines grof3en deut-
schen Anbieters

Verbindung Summe nformel CAS-Nr.
Capstone Produkt A f@H17F13N20sS 80475-32-7
Capstone Produkt B 16H19F13N204S 34455-29-3

Um zu einer Information Uber den mengenmafigen [GahaPFC zu gelangen, wurde die Methode
der radikalischen Oxidation der Precursor zu derflibealkansauren (Kapitel A. 4.7) angewandt.
Damit war es moglich, zumindest den Gehalt der sz in den AFFF zu bestimmen. Auf diese
Weise konnte gezeigt werden, dass 41 — 100 % ddeinAFFF bestimmten PFC keine Perfluor-
alkansauren, sondern deren Precursor darstelldre[[€dl1).

i e
+ -
Fsc_(CFz)s_(CHz)z_ﬁ’_ll\l‘(CHz)s_'T‘_o
o H CHsg
1 | + //
FaC—(CF )5~ (CH2), = S—N=(CHo)g=N—=CH=C_
O H CHs o

Abbildung 31 Chemische Strukturen der Capston&'-Produkte A (oben) und B (unten)

Daraus folgt auch, dass die meisten InhaltsstadfeAd-FF-Produkte in der Umwelt mikrobiell trans-
formierbar sind. So entsteht beispielsweise aug&inPerfluorcarboxybetainen nach deren Spaltung
6:2 FTS (Fluoretelomersulfonsaure) wobei eine weitdmwandlung zu PFHXA als stabiles Endpro-
dukt moglich ist. 8:2-Telomere kénnen zu PFOA tfarmiert werden.

Tabelle 11 Gehalt verschiedener AFFF-Produkte an é*fluaralkancarboxylaten und Pre-
cursor [126]*

Perfluoralkan- Perfluralkancarboxylate nach Oxidation
AFFF- Herstellungs- carboxylate _ _
Produzent datum Konzentration Nachgewiesene

[g/L] [g/L] Verbindungen

3M 1988 - 1989 13,2 20,0 PFHxA
3M 1993 - 2001 71 14,0 PFHxA
National Foam 2002 - 2008 0,0 6,0 PFPeA, PFHXA
Buckeye 2009 0,0 11,0 PFHxA, PFHpA
Chemguard 2008, 2010 0,0 6,( PFPeA, PFHXA
Ansul 1984, 1987 0,0 12,0 PFPeA, PFHXA
Ansul 2009, 2010 0,0 4,0 PFPeA, PFHXxA

41
PFHxS wird aber auch als eine aus der Produkteimmsiende und in Léschmittel vorkommende Nebenkompuenerachtet.
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Daneben kommt eine Reihe weiterer neuartiger Sobsta zum Einsatz, die vor allem in der
fluorierten Kohlenstoffkette eine Sauerstofffunktibesitzen. So verwendet einer der Hersteller zum
Beispiel Dodecafluor-2-methylpentan-3-on (&8E-,-C(O)-CF(CR),) als Ersatz fur PFOS [20].

Erganzend muss erwahnt werden, dass in frlhen &tomeen von Feuerldschern auch Tetrachlor-
methan verwendet wurde. Heutzutage wird es jedafdrand der groRen Toxizitat der Substanz nicht
mebhr fiir die Brandbekampfung eingesetzt [131].

Von kleineren kommunalen Feuerwehren werden ofthamer Mehrbereichsschaummittel (MBS)
verwendet. Da die Rezepturen in der Regel nichabeksind, in der Vergangenheit verschiedene
Begriffe verwendet wurden und die Produkte henstglsbedingte Verunreinigungen aufweisen kén-
nen, liegen zur Frage, inwieweit diese fluorfreramund heute noch sind, keine belastbaren Erkennt-
nisse vor. Man geht tendenziell von einer Fluohfedi aus.

A.8.1.4 Ausblick

Es sind Angaben von Herstellern bekannt, dass-flued halogenfreie Ersatzstoffe (z. B. auf Silikon-
oder Zuckerbasis) eingesetzt werden. Inwieweitadgwffe dieselben Eigenschaften wie die fluorhal-
tigen AFFF-Schaume haben und diese vollstandigztesekdnnen, lasst sich derzeit nicht abschlie-
Bend beurteilen, entsprechende Forschungen laofdn|[t32][133].

Neuentwicklungen im Bereich der fluorhaltigen Léschéume zielen vor allem darauf ab, langkettige
Perfluorverbindungen durch kirzerkettige zu ersetaed Formulierungen zu entwickeln, die mit
einer insgesamt geringeren Menge an Fluorverbingligiskommen ohne zu einer Verschlechterung
der Produkteigenschaften zu fihren [134]. Ein weiténsatz scheint darin zu liegen, die funktionale
Gruppe innerhalb der Fluorkohlenstoffkette anzuipeim wie beispielsweise bei dem Feuerléschmittel
Novec™ 1230 (Fa. 3M).

Novec™ 1230 Feuerldschmittel ist ein neues ProdektFirma 3M. Es ist fir den Einsatz in stationa-
ren Loschanlagen, also in geschlossenen Raumeesaitgn [135] (Abbildung 32).
i
F3C—CF2—C—CII—CF3
CF,

Abbildung 32 Chemische Struktur von Novec™ 1230 (C&-Nr. 756-13-8)

Das bei Raumtemperatur flissige Novec™ 1230 Fesanhiittel soll eine atmosphdarische Lebens-
dauer von nur 5 Tagen aufweisen. Zerfallsprodukieden nicht angegeben.

Auf der anderen Seite soll der Einsatz fluorhaitipéschmittel auf die Brandfalle begrenzt werden,
bei denen keine wirksamen Alternativen existieren.

Bei jeder Brandbekampfung muss abgewogen werdeschemn der Umweltgefahrdung durch Einsatz
eines bestimmten Léschmittels und der Umweltbefastlurch den Brand und den dabei freigesetzten
Schadstoffen selbst.
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So bleibt zunachst fiir die Feuerwehren in erstareLinur eine Reduzierung dieser Schaummittel auf
das unmittelbar notwendige Mafl3. Um die Entscheidhigsichtlich des Einsatzes des richtigen
Ldschmittels zu erleichtern (sofern die Verfligbdtrkeehrerer Schaummittel gegeben ist), wurde ein
.Leitfaden zur Auswahl von synthetischen Schaunehitt unter Beteiligung der Hersteller erstellt
und den Feuerwehren [136] sowie ein Ratgeber zumwaltschonenden Einsatz von fluorhaltigen
Schaumldéschmitteln [137] zur Verfiigung gestelltriteer hinaus sind im Brandfall Vorkehrungen zu
treffen, die eine Umweltbelastung durch kontamieierLdschwasser oder durch die verwendeten
Ldschmittel verhindern oder zumindest verringemispielsweise eine Loschmittelriickhaltung.

A. 8.2 PFC-haltige Produkte
A.8.2.1  Ubersicht

Im Rahmen der Produktion der PFC entstehen einbeRenterschiedlicher Verbindungen, die als
Monomere zum Einsatz kommen. Daneben konnen dieomiene auch Ausgangsstoffe fur die Pro-
duktion von Polymeren sein. Einige Monomere wertlender Polymerproduktion als Emulgatoren
eingesetzt (Abbildung 33).
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Abbildung 33 PFC-Produktion und Einsatz
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Am Beispiel der einfachen Verbindung Perfluorbuiglid (PFBJ), die unter dem Produktnamen Cap-
stoné& 4-1 (DuPont™) vertrieben wird, wird deutlich, wak auRerordentlich groRRe (patentierte) An-
wendungsbreite allein diese Verbindung in einerd24kl von industriellen Prozessen und Produkten
hat (Tabelle 12). Zu den Anwendungsmengen liegéacje keine Zahlen vor. Die Anwendungsbreite
lasst vermuten, dass die Fluorchemie weite Beralenanodernen Herstellungsverfahren und Produk-

te durchdrungen hat.

Tabelle 12 Anwendungsbeispiele fiir Capstone 124DuPont™) [138]
Anwe ndung Patente (Nr.)
Tenside
Suffinséuren und Sufonséuren als Tenside und Waigeh US4866190
Tenside fur flissige oder Uberkritische KohlendieRieaktionen JP2003238473
Aromatische Sulfate als Tenside JP2001097943, US5491257
Tertidre Perfluoralkoxy-Tenside im PTFE-Dispersimigmerisationsverfahren US456466
Schmierstoffe
Fluorcarbonwachse US3956000
Phosphine als Oladditive US3956000
Spirobindan-Derivate als Oladditive JP3824339
Fluorakylsilane als Hydraulikflissigkeiten US5196614
Carboxylatsalze als Verschleil3schutzadditive US5202038
Carbonséureester oder Amid fir magnetische Aufzeisdsmedien JP09104881

Medizinische und biologische Anwendung
Steroide

US7148213, US5719159, WO93131%

Peptidyl-Perfluoralkylketone als Inhibitoren deaghse US6008196
Carboxamide als Tensid-Zwischenprodukte und alséinzttel FR2623497
TriazolFAntimykotika UsS4727159
Hydroxims&urederivate als Pestizide W09967209
Phthalamide als Insektizide W02005095351
Perfluoroalkylaniline fur Insektizide US6717013
Anilinderivate als landwirtschaftliche Chemikalien W02002096882
Fluorinierte Polysioxane fir Kosmetika JP09291010, JP09104757, JP 35584
Perfluorcarbonemulsionen als Blutersatzstoffe US2004057906
Modifizierte Lipide fur Arzneimittelabgabesysteme US6090800, US6537246
Optoakustische Kontrastmittel fiir die medizinis&iagnostik US6123923
Kosmetische Haut- oder Haarpflegezusammensetzungen US5851544
Fluorierte Amphiphile- oder Steroid-enthaltende fhermaka W09850041
Tensid fir Perfluorcarbon-Mikroemulsionen fiir Bigtatzstoffe US4975468
Abweisende Beschichtungen

Arylguanamin-Derivate als wasser- und dlabstolR eMitts! fir Textiien JP03145477
Fleckenabweisendes Perfluoroalkylphenol fur syigtble¢ Polymerfasern W02002055464
Fluoroalkyttriazine als wasserabstoRende Mittel US6391948
Urethane fur wasser- und dlabweisende Mittel WO0006013791)
Fluorierte Polyurethane als Oberflachen fir Textim Bodeneinsatz

Neuartige Materialien

Maleimidpolymere als Photoresist-Zusammensetzungen US2002164541
Suffonate und Polycarbonate als feuerfeste Mittel JP2002265432
Fluorelastomere W02001081464
Fluorierte Azofarbstoffe fiir Thermotransferdruck JP3009267
Fluoropolymer-lonenaustausch-Membranen JP58127738
Suffate als warmeveréanderliche Gelzusammensetzungen JP2006241379
Imidazolium-Verbindungen Als ionische Flissigkeiten W02006051897
Phosphonséuren zur Behandlung von metalbeschéch&iziumscheiben Us6824882
Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoréhren US2006257556
Poly(organosiloxane) fur organisch-anorganischebridyDielektrika US714482
Organisch-anorganische Hybridmaterialien fir opis¥ orrichtungen US2003235933
Phosphinséauresalze fur optische Geréate W02003082884
Fluoralkyl-substituierte Styrolpolymere fiir Gastnangsmembranen JP63097215
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Die Literaturrecherche hat ergeben, dass die Vedwegsgebiete der PFCs hauptsachlich im Bereich
der Oberflachenveredelung, der Papierbeschichturd) der Spezialchemie liegen. Die PFC-Ver-
bindungen kommen zusammenfassend weltweit in dgeriden Produkten vor:

- Textilindustrie (wasserdichte, atmungsaktive Memlerg (Funktionsbekleidung, Schuhe)
- Schmutzabweisende Teppiche, Tapeten, Ledermébel

- Impragniermittel fir Oberflachen von Mdbeln, Tedil, Leder und Teppichen
- Schmutzabweisende Papiere

- Fettabweisende Lebensmittelverpackungen (fir FestfFsowie Backpapiere
- Antihaftbeschichtetes Kochgeschirr

- Popcorn-Tten (fur die Mikrowelle)

- Wandfarben und Haushaltsreinigungsmittel

- Reinigungsmittel und Kosmetikartikel

- Pflanzenschutzmittel

- Feuerléscher

- Hydraulikdle/Hydraulikflissigkeiten (Luftfahrt)

- Tinten, Lacke, Wachse (z.B. auch Ski-Wachs)

- Elektronische Platinen

- Pestizide

- Medizinische Produkte (wasserabweisende ProdulderrChirurgie)

- Filme, Fotopapiere und Fotoplatten

Dartber hinaus werden sie in folgenden industndieozessen eingesetzt:

- Galvanische Industrie (Netzmittel, Nebelinhibitor)
- Kunststoffherstellung (Emulgator)

Die Anwendungen in den einzelnen Branchen mit Auflig der verwendeten Verbindungen und
Produkte werden im Rahmen der Erfassung und héstoen Erkundung diskutiert. Im Folgenden soll
die Anwendungsbreite (ohne Anspruch auf Vollstdkeiy von der Seite der einzelnen PFC-
Stoffklassen her beleuchtet werden.

A. 8.2.2 Monomere

Perfluorcarbonséauren (G,F.,..COOH). Der wichtigste Vertreter dieser Verbindungsklas3eQA,
findet als Séure keine direkte Anwendung in dentstshen Industrie, er wird ausschlie3lich zur Her-
stellung der entsprechenden Salze verwendet. Damominumsalz (APFO) selbst wurde aber Uber
viele Jahrzehnte als “Prozesshilfe” (Emulgatorenterabsetzung der Oberflachenspannung) bei der
Herstellung von Fluorpolymeren fir Filme und Memia verwendet [140]. PFOA wird als Emulga-
tor vor allem bei der Produktion von Fluorpolymerngesetzt, nicht aber bei fluorierten Polymeren.
Letztere kbnnen PFOA als Verunreinigung enthaltis, aus Verunreinigung bei der Herstellung der
Fluortelomere herriihrt [10]. PFOA kann aus den Relyen bei Uberhitzung und Gebrauch freigesetzt
werden. Auf diese Weise ist u.a. die Freisetzung R6EOA z.B. bei Waschereien oder textilbehan-
delnden und -verarbeitenden Betrieben zu erkl@D@meben ist PFOA im Abwasser von Firmen der
Textilveredlung nacheisbar. PFOA und PFOA-Deriwaezden auch in der Halbleiterindustrie einge-
setzt, jedoch nur in geringen Konzentrationen («é&@ in Europa).
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Perfluoralkansulfonsauren (C,F.,.1SOsH). Der wichtigste Vertreter der Perfluoralkansulfonsi,
PFOS und dessen Derivate wurden in der Vergangemmhetschschdumen und zur Oberflachenver-
edlung von Verbraucher- und Verpackungsmateriadisnwasser-, 6l- und schmutzabweisende Be-
schichtung fur Papier, Lebensmittelverpackungench€ingeschirr, Textilien Teppichbdden, Leder,
Mobel und vieles andere mehr eingesetzt [141]. banekann PFOS als Verunreinigung in vielen
PFC-Produkten wie Polymeren vorhanden sein.

Auch in der Fotoindustrie spielen die oberflachdivek Eigenschaften von PFOS eine bedeutende
Rolle bei der Verteilung der zu belichteten Schechtles Filmes. In dieser Branche ist der Einsatz vo
PFOS zwar bereits seit einigen Jahren gesunken,dalseRecycling der alten Film-, Foto- und Ront-
genfilmmaterialien stellt eine deutliche Eintragsiiel von PFOS in die Umwelt dar. In der galvani-
schen Industrie werden dagegen noch jedes JaBriaannen PFOS eingesetzt.

Salze der PFC, vor allem von PFOS, wurden als Addinit einer Konzentration < 0,1 % in Hydrau-

likblen eingesetzt zur Verminderung der FliichtigkBrennbarkeit und Korrosion [142]. Zur Inhibie-

rung von Materialerosion dienen neben PFOS auckrar@erfluorsulfonate. Der Perfluor-Rest kann
linear oder zyklisch sein. Daneben kdnnen auch Iisate zur Verwendung kommen wie z.B. das
zyklische Dikalium-bis(perfluorcyclohexansulfon#t©;S-CsF1-SO3K) [144].

PFOS-Salze (und auch fluortelomerbasierte Verbigdahwurden als Tenside in der Qiad Berg-
bauindustrie verwendet, um die Leistung der Extoamisfluide zu verbessern und um dadurch den
Wirkungsgrad der Ol- und Gasfoérderung zu erhohémne Beitere Verwendung besteht als Verduns-
tungsinhibitor fur benzin- und kohlenwasserstoffeete Losemittel und zur Erhéhung der Extrakti-
onseffizienz im Kupfer- und Goldbergbau [142].

PFOS ist zwischenzeitlich durch zahlreiche weiferedukte ersetzt, so verwendet beispielsweise der
frihere Haupthersteller von PFOS, 3M, zwischenzkithnstatt PFOS Perfluorbutansulfonat (PFBS)
fur ihr Produkt ScotchgaPf&. Dies gilt auch fiir viele andere Anwendungen [148% Ersatzstoff fiir
PFOS dient zur Produktion von Fluorpolymeren wisspbielsweise Polyvinylidenfluorid (PVDF) auch
PFNA (bzw. dessen Ammoniumsalz (APFN). Dieses weill 1975 hergestellt und beispielsweise als
Surflon® S-111 [2] vertrieben.

PFNA wird aber auch als Tensid eingesetzt. Danebahauch PFPA als Emulgator und Tensid ver-
wendet.

Fluortelomere (C,F2n+1(CH3),OH). FTOH wurden in der Vergangenheit als 4:2- bis 1%e2bin-
dungen mit 8:2 FTOH als dem mengenmalfiig wichtigsterreter hergestellt. Allerdings fallen bei
der Produktion von 8:2 FTOH neben dem Hauptprodtukter Regel Verbindungen mit 6 - 12 fluo-
rierten C-Atomen an [140]. In der jingeren Vergarwst wurden die langerkettigen FTOH durch
kiirzerkettige ersetzt. Beispielsweise wurde 8:2 HAT@urch 6:2 FTOH ersetzt, welches auch be-
reichsweise als Ersatz fir PFOS verwendet wird. \iétweite Produktion von FTOH wird fir die
Jahre 2000 - 2002 auf 5.000 Tonnen geschatzt [3].

42 Scotchgard ist eine 3M-Produktserie, von schmutzademden und dauerhaft wasserabweisenden StoffanSaohutz von Stoffen,

Mobeln und Teppichen vor Flecken
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FTOH sind ausschlieRlich Rohprodukte, die zur Hatlatg spezieller fluorierter Tenside und fluorier-
ter Polymere (funktionalisierte Kunststoff-Polymemar Wasser- und OlabstoRBung fur Textilien, Le-
der, Teppiche und Papiere) verwendet werden [2].

Telomeracrylate zur Herstellung fluorierter Polydate (im Wesentlichen basierend auf 8:2 FTOH)
werden hauptsachlich in der Textilindustrie, Telopmsphate dagegen eher in der Papierveredlung
eingesetzt. Fluortelomerolefine (FTene) werdenzoftFluoroalkansilikaten umgesetzt und zur Be-
schichtung von Glas und Keramikoberflachen odebatgtdndige Schmiermittel genutzt [56]. Es wird
geschatzt, dass 0,1 — 0,5 % unreagierter Monomefealymer verbleiben und ausgasen kénnen [10]
[146]. Etwa 80 % der weltweit produzierten MengeFarOH wird zu Polymerverbindungen umge-
setzt. Die Textilindustrie verwendet davon einedéagenden Anteil, die Halfte wird zur Impragnie-
rung von Textilien eingesetzt. Daneben werden FTdtivate in Loschschaumen verwendet und in
einer Reihe weiterer Anwendungen eingesetzt. Sd bédsispielsweise dagisFluortelomeren beste-
hende Zonyl (Fa. DuPont) in der Herstellung von Beton verwénNeach [44] wird bei der Betonher-
stellung die gleiche Fluorchemie verwendet wie @éuérldschschaumen.

Fluortelomersulfonate (FTS).Fluortelomersulfonate (FTS) werden oft als Erdat2PFOS in Galva-
niken genutzt. 6:2 FTS gilt als die wichtigste Ezsderbindung fir PFOS. Ein Lithiumsalz der Tri-
fluoromethanesulfonsédure wurde auf seine Eignuagesktrolyt flir Brennstoffzellen und Batterien
geprift [142].

Perfluoroctansulfonamide. EtFOSE wird als Rohprodukt zur Herstellung von Rinagestern ver-
wendet, welche als Polymere zur PapierverediungeticEtFOSE und MeFOSE dienen als Rohpro-
dukt zur Herstellung von Beschichtungen fiir Tapetaxtilien und Teppichprodukte.

Polyfluorierte Alkylphosphatester (PAP). Polyfluorierte Alkylphosphatester unterschiedliclkast-
tenlangen werden aufgrund ihrer amphiphilen Eigeaften als fettabweisendes Beschichtungsmate-
rial von Papieren, die im Kontakt mit Lebensmittastiehen (z.B. Fast-Food-Verpackungen), einge-
setzt. Eine spezielle Anwendung von monoPAP und\EiRdie zu einer weiten Verbreitung in der
Umwelt gefiihrt hat, ist die Verwendung als Entschérhilfsstoff in Pestizid-Formulierungen [2].

Die Perfluoralkane stellen eine Sondergruppe dar, da sie keine fanktien Gruppen enthalten. Per-
fluoralkane werden hauptséachlich als Kaltemittelgesetzt. Freigesetzte Perfluoralkane tragen - wie
die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) auch - BEnderwarmung bei, sie besitzen jedoch kein die
Ozonschicht schadigendes Potenzial. Sie sind daditerhin als Kéaltemittel zugelassen. Fluoralkane
dienen auch als effektive Schauminhibitoren in Brrzinen in Konzentrationen von vermutlich 0,1 —
5 %. Sie wurden nach einem Patent aus 1960 vexhutlirch Elektrofluorierung aus Kerosin herge-
stellt. Daher enthalten sie eine Mischung versahied Verbindungen und werden mit einer ,empiri-
schen Formel* charakterisiert wie;£3g (Perfluorkerosin FCX-329). Weitere Produkte singdFgy
(FCX-30), GoF42 (FCX-512) und GiF44 (FCX-412). Als Emulsionsmittel flr diese in Kohleaisser-
stoffen unldslichen Fluoralkane wurde Polyfluorardat Kettenlange £C,s verwendet [147].

Weitere PFC. Es gibt eine grol3e Anzahl unterschiedlicher Verbimgen, die in zahlreichen Einzel-
anwendungen zu finden sind. Im Folgenden werdeigeiBeispiele aufgelistet. Bis Ende 2008 wurde
die aus toxikologischer und &kotoxikologischer S$ichlnstigere Verbindung ADONA (Fa.
3M/Dyneon) (Abbildung 34) [148] als Ersatzstoff fBFOA eingesetzt.
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Abbildung 34 Chemische Struktur von ADONA (Ammonium-4,8-dioxa,3H-perfluornonanoat)

Ferner finden PFC auch Anwendung als Additive ingbBlenzinen (JP-Fuefg’) In einer Ausflihrungs-
form besteht das Additiv aus einer fluorierten Alkalfonsdure mit der in Abbildung 35 dargestellten
allgemeinen Formel.

Abbildung 35 Struktur des Additivs (mit R* = ClI, Br, |, H, Alkyl- oder Perfluoralkylgrppe, R* =
H, Alkyl-, Aryl- oder Perfloralkoxygrupp®) [149]

Als Zusatzstoffe zu Hydraulikflissigkeiten werdench geringmolekulare Perfluoralkylpolyether
unterschiedlicher Kettenlange und unterschiedliciereweigungsgrades eingesetzt, da sie bei hohen
Temperaturen eine gute Viskositat aufweisen [150].

O\\(l:,OH
FSC—CFZ_CFZ_CFZ—O—CI:_CFS
F

Abbildung 36 Struktur des Gen X (bzw. HFPO-DA, Hexdluorpropyleneoxidedimerséaure)*®

Neue Entwicklungen im Bereich der PFC zielen aef dinterbrechung des Fluorkohlenstoffriickgra-
des durch funktionale Gruppen.

43 JP, Jet Propellant

a4 Eine Alkoxygruppe ist eine Alkylgruppen gebundeneém Sauerstoffmolekiil: R-O.

5 2,3,3,3-Tetrafluor-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluorpreppropanonsaure
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A. 8.2.3 Polymere

Der PFC-Polymer-Markt scheint noch anhaltend wauths®l sein. Der weltweite Umsatz mit diesen
Produkten wird in 2000 auf > 2,0 Mrd. $ im Vergleizu 1,5 Mrd. $ in 1994 geschatzt [138]. Zur
Herstellung einiger Fluorpolymere (z.B. PTFE, FEPFEA und PVDF) und Fluorelastomere wurden
unter anderem auch die Ammoniumsalze von PFOA ufldAPals ,Prozesshilfen* (Emulgator) in
geringen Konzentrationen (ca. 0,5 Gew.-%) verwerldath 2006 wurden diese nach und nach durch
Salze kurzerkettiger PFAS (wie beispielsweise PF}blyfluoralkylethercarboxylsduren [142] oder
ADONA ersetzt.

Polymere kdnnen in Verbindungen mit fluoriertem yParriickgrat (PTFE) (Fluorpolymere) und in

Polymeren mit einer Reihe verschiedener per- urgflporierten Seitenketten bei nicht-fluoriertem

Polymerriickgrat (fluorierte Polymere) unterteiltrden. Seit 1950 werden Fluorpolymere aufgrund
ihrer herausragenden Eigenschaften in unzahligéuasiniellen und kommerziellen Produkten einge-
setzt [2]:

Kabelummantelungen
Brennstoffzellen
neuartige Batterien
Photovoltaikmodule

O O O o

Das wichtigste Fluorpolymer, Teflon (PTFE), wurderdits 1938 von DuPont erfunden [138]. Wegen
der GroRRe der Fluorsubstituenten weist Teflon andés Kohlenwasserstoffketten eine Helixstruktur
auf. Aufgrund der hohen Schmelztemperatur (320PTKE), der dielektrischen Eigenschaften, der
geringen Entflammbarkeit oder anderer mechanisEfggnschaften (gute Gleitfahigkeit der Oberfla-
che, niedriger Reibungskoeffizient) werden Fluoypoére wie PTFE oder PVDF (Polyvinylidenfluo-
rid) haufig fur die Herstellung von Kabeln und leigen verwendet, die in Kommunikationsanlagen
(als Isolatoren fur Hochfrequenz-Elektronik), Nigdequenz-Sammelleitungen und Computernetz-
werken verwendet. Auch im Automobilbereich (Motor@letriebedl und Bremsflissigkeit), in Luft-
und Raumfahrtanwendungen und anderen anspruchsv®iiesichen (u.a. Halbleiterproduktion) fin-
den diese Polymere Verwendung [142]. PTFE ist zudetm-reaktiv und chemisch inert. Daher wird
es als Beschichtung fur Behalter und Leitungerréaktive Chemikalien und in der pharmazeutischen
Produktion verwendet. Wegen dem inerten und nichiiaiven Charakter dieser Fluorpolymere eig-
nen sie sich als medizinische Implantate. Die Qéenen medizinischer Stoffe, wie beispielsweise
chirurgische Tucher und Kittel werden mit fluorimt Seitenketten-Polymeren modifiziert, um sie
wasser-, 0l - und fleckenbestandig zu machen [188}itere Anwendungsbereiche finden sich im
Equipment fir Lebensmittelverarbeitung und Antibafichichtung fiir Kochgeschirr [140]. Zu den
kommerziell erhaltlichen Produkten zahlen neberohefiuch Polyflon (Daikin), Dyneon PTFE (Dy-
neon) und Fluon (Ashai Glass) [138].

Wegen ihrer Eigenschaften, wasserabweisend, fettiasbwd und schmutzabweisend zu sein, wird
PFTE auch als Membran in (wasserdichter) Funktimidlkng verwendet (z.B. Gore-Téxund
eVenf’). Der Einsatz in der Textilindustrie in Deutscidamurde auf ca. 1.000 t pro Jahr geschétzt.

Wegen der schwierigen Verarbeitbarkeit des Tefinsden in der Folgezeit sukzessive eine Reihe
weiterer Fluorpolymere entwickelt (Abbildung 37)afu zahlt auch Polychlortrifluorethylen (PCT-
FE), das im Vergleich zum Teflon bessere mechaeidigenschaften und eine geringere Schmelz-
temperatur aufweist. Geringmolekulare PCTFE werddn Ole, Fette, inerte Dichtungsmittel,
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Schmiermittel fur korrosive Medien oder Thermoptagerwendet. Beispiele kommerzieller Produkte
der Perfluorpolyether als funktionale Fluide Teesidnd Oberflachenschutzprodukte sind [150]:

o Fombilin® (Solvay Solexis): CFOCF(CF)CR),(OCF)+OCF; mit n/m = 20 — 40, (Perfluor-
polyether) (Ole und Fette)

0o Demnun™ (Fa. Daikin): F-(CECF.CF,0),-CF.CF; (Perfluorpolyether) (Ol)
0 Krytox® (DuPont™): F(CF(CECF,0).,CF,CF; mit n = 10 — 60, (Perfluorpolyether) (Ol)

Daneben kénnen auch Perfluoralkanpolymere (z.Btd«fy (DuPont™): CECFCF,CF,),CF.CFs)
als Schmierstoff oder Fett eingesetzt werden. &veikommerziell erhaltliche Produkte sind Kel-F
(3M, bis 1995), Neoflon (Daikin), Aclar (Honeywelind Voltalef (Arkema) [138].

Das Polymer FEP (Perfluorethylenpropylen) enthaltSchnitt etwa 5 % Hexafluorpropylen) (Rand-
om Co-Polymerisation).

Die wichtigsten Anwendungsbereiche sind Drahtisalig, Thermoelement-Draht-Isolierung, chemi-
kalienbestandige Auskleidungen fur Rohre und Faipol&, Isolierungen von Glasfasern, Ausklei-
dung von Tanks zur Lagerung von Chemikalien, Aritidawendungen und Film- und Folienproduk-
te fir Sonnenkollektoren und Solarkollektoren. Renehmende Einsatz déscal Area Network
(LAN) fuhrte zu einem enormen Anstieg der FEP-Veardieng [138].

PTFE xferrcrg-x
n
i
PCTFE xfCchi:{n»x
cl
B F F
FEP X—{—CFQ—CF;]FPCE—CIALTX <— FC=CF, + C=C_
F CF, F CFs

H H
PVF xF-c—c—-x

HOF

H OF
PVDF x-Fe—¢—-x

HOF

F F

ECTFE xfcg—cgﬂ;ﬁc—#{n—x

F Cl

FF
PFA x—f-cFrc F;}FP(;:—(::AL»X

F OCF,CFCF,

FF
ETFE X{»CF;CF##*{S%X
FF

Abbildung 37 Zusammenstellung einiger wichtiger Florpolymere [139]

PVDF-basierte Fluorpolymere sind hochmolekularey®ere mit vielen einzigartigen Eigenschaften
einschlie3lich hoher thermischer Stabilitat, sebindr Widerstandskraft gegen Verwitterung, geringe
Flammbarkeit und Rauchentwicklung, hoher Bestaraliggegeniiber den meisten Chemikalien und
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Ldsemitteln sowie gegenliber radioaktiver Bestragplubaher werden PVDF-Produkte in kritischen
industriellen Prozessen, zur Handhabung reaktivem@ikalien und als Isolatoren fir elektrische Ka-
bel, Ummantelungen, Fassadenfarben und Beschiohtimgchreine Leitungen, halbleitende Leitun-
gen und Hochleistungsfilmen wie beispielsweise phaltaischen Filmen eingesetzt. Fluorpolymere
wie PTFE und PVDF werden ferner als feuer- bzwtesitngsbestandige Beschichtung flr Materia-
lien (wie Glasgewebe, Kacheln, Fliesen, Beton ddetall) in verschiedenen baunahen Bereichen
verwendet [142]. PVF-(Polyvinylfluorid)-laminierteBtahl findet Anwendung in Industrieanlagen,
Lagerhallen, Autobahnlarmschutzwéanden und ParkhauBerzeit ist DuPont noch immer Haupther-
steller.

Die grofdte Einzelanwendung von ECTFE (Ethylen-dithiftuorethylen) ist die flammfeste Isolierung
von Drahten und Kabeln vor allem fur Flugzeuge, Wakehr und Kfz. ECTFE wird in einer Reihe
weiterer Anwendungen verwendet wie zur Beschichtcimgmischer Apparate, in der Luftfahrt (bei-
spielsweise fir Dichtungen fir flissigen Sauerstoffl andere Treibmittel), als Komponenten fir
Raumfahrzeuge und Flugzeugkabinen, gewundene Rahrigbfestes Schlauchgeflecht fir aufweit-
bare Rohrleitung und fir Raumanzuge.

Ende des Jahres 1999 flihrte die italienische Fiknmamont eine neue Familie von ECTFE-Harzen
unter der Marké/atar ein. ETCFE wird nach dem Erwerb von Ausimont iD2@lerzeit von Solvay
(Marke Halar) hergestellt.

Die kommerziellen PF/Arodukte(Perfluoroalkoxyalkane) sind Teflon PFA (DuPont),lokf PFA
(Asahi Glass), Dyneon PFA (Dyneon), Neoflon PFAiDg und Hyflon PFA (Solvay) [138].

Die Hauptanwendung fir ETFE (ca. 60 %) ist Dralmd iabelisolierung. Dieses Polymer weist eine
gute Bestandigkeit und Dichtigkeit gegen Ol und fistaffe auf. Folglich wird ETFE mehr und mehr
fur die Herstellung von Kraftstoffschlauchen verdeh Die kommerziellen ETFE-Produkte umfassen
Tefzel (DuPont), Fluon (Asahi Glass), Halon ETF®BIY@y), Neoflon ETFE (Daikin) und Dyneon
ETFE (Dyneon) [138].

Dartiber hinaus finden Seitenketten-fluorierte Payenund fluortelomerbasierende Verbindungen
Anwendung als Additive (wie Verlaufsmittel, Dispienssmittel und zur Verbesserung der Glanz- und
antistatischen Eigenschaften) in Dispersionsfafthéa)].

_(CF,)—CF, HOOC (CF,)-CF,
HOOC—N_ C.
(CF,)—CF, H (CF,)-CF,

Abbildung 38 Fluorcarboncarbamidséure (links) und Huorcarbonsaure (rechts) [143]

Zum Schutz von Banknoten und anderen Sicherheitsmapwerden Fluorcarbonpolymere einsetzt
(Abbildung 38). Insgesamt werden etwa 95 % der fgalymere in den geschilderten industriellen
Prozessen verwendet, der Rest wird zur HerstelMomgKonsumprodukten wie nichthaftendes Koch-
geschirr verwendet [20].
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A. 824 Einsatzmengen

In Tabelle 13 finden sich, soweit verfiigbar, dieherchierten Einsatzmengen verschiedener PFC-
Verbindungen in den einzelnen Industriebereichen.

Insgesamt waren die Angaben nur sparlich und inwenigsten Fallen auf Deutschland herunterge-
brochen. Zudem sind die Produktionsmengen in detele Jahren stark veranderlich, nicht nur wegen
Anderungen des Marktes, sondern vor allem auch laegkettige PFC zunehmend mehr durch kiir-
zerkettige oder durch andere PFC ersetzt werden.

Die im Bereich der Luftfahrt flir den Treibstoff weendeten Additive (Fluoralkane) sind in Tabelle 13
nicht aufgefuihrt, da es sich hierbei nicht um PFCngeren Sinne handelt.
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Tabelle 13 PFC-Einsatzmengen in verschiedenen insiniellen Bereichen
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A.9 Welche per- und polyfluorierten Verbindungen (PFC)sind relevant?

Die einleitenden Uberlegungen zeigen, dass ein&zatie von PFC mit den unterschiedlichsten che-
misch-physikalischen Eigenschaften in den versaristbn Bereichen der Industrie eingesetzt wer-
den, so dass eine Begrenzung der Relevanz aufibarechaubare Anzahl von PFC nicht mdglich ist.
Unter Berucksichtigung der Wirkungspfade sind Viedoingen zu bertcksichtigen, die kaum flichtig
sind, bis hin zu solchen, die eine ahnlich hohelfiigkeit aufweisen wie beispielsweise Vinylchlorid
So findet man auch in Innenraumen von Wohnhausaohgewerblich genutzten Raumen erhdhte
PFC-Gehalte, die auf die Ausgasung von Produktedb@) Outdoor-Textilien, Teppiche etc.) direkt
in die Innenraumluft zurtickzufihren sind. Die meisFTOH werden wegen der hohen Flichtigkeit
daher eher in die Luft GUbergehen als in den Unterdjizu gelangen, werden dann aber zu Perfluorcar-
bonsduren abgebaut und diese kdnnen mit dem Migldag in den Untergrund gelangen.

Dem steht gegeniiber, dass nur eine begrenzte Ampah{gering flichtigen) Verbindungen analy-
tisch nachweisbar ist. DIN-Verfahren sind bisher filr perfluorierte Alkancarbon —und sulfonsauren
verfiigbar. Andere Verbindungsgruppen kénnen Ube&readhende Verfahren, die jedoch nicht vali-
diert sind, erfasst werden (Tabelle 14).

Tabelle 14 Mdgliche Analysenverfahren
PFC-Gruppe Mdogliche Analyseverfahren Summe nparameter
Perfluorierte Alkancarbon- und -sulfonséuren DIN-idor Nein
Gering fliichtige ionische PFC erweiterte DIN-Norm Nein
Flichtige PFC GC-MS Nein
Precursor fir perfluorierte Alkancarbon- und -sudféduren Probenoxidation / erweiterte DIN-Norm Ja
Andere nicht systematisierte PFC AOF Ja

Unter Verwendung dieser Methoden dirften naheziralevanten Schadstoffanreicherungen erfasst
werden kdnnen. Da aber nahezu alle PFC-Formuliemuagich mit perfluorierten Alkancarbon- und
-sulfonsauren vergesellschaftet sind und Precunsder Natur vergleichsweise rasch zu den perfluo-
rierten Alkancarbon- und —sulfonsduren abgebauderer dirfte es ausreichen, zur orientierenden
Erkundung nur diese Schadstoffgruppe zu analysieren

Fir die Routineanalytik wurde daher ein Mindestpaterumfang definiert (Kapitel 5.1.4).
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