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PFC -

Eine neue Stoffgruppe auch mit Altlastenrelevanz

VOLKER ZEISBERGER

Einleitung

PEC in Oberflichen- und Grundwéssern gefédhrden
die Trinkwasserversorgung. In Nordrhein-Westfalen,
Baden-Wiirttemberg und Bayern sind Ackerflachen
grofBraumig mit PFC verunreinigt, auch in Bodensee-
fischen sind PFC nachweisbar: Was hat es mit den
PFC auf sich? Sind sie altlastenrelevant? Inwieweit
sind PFC auch in Hessen von Bedeutung?

Neben den typischen Schadstoffen wie LHKW, PAK,
BTEX und MKW riickt zunehmend die Stoffgruppe
der poly- und perfluorierten Chemikalien, kurz PFC,
in den Fokus der Altlastenbearbeitung. Die Abkiir-
zung PFC wird im Folgenden verwendet, auch wenn
in der neueren Literatur sich der Begriff per- und
polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) durchgesetzt
hat.

Ein typischer Vertreter der PFC ist die Perfluoroctan-
sulfonsdure (PFOS):
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Unter den PFC werden organische Fluorverbindun-
gen verstanden, bei denen alle oder nahezu alle
Wasserstoffatome am Kohlenstoffgertist durch Fluor-
atome ersetzt sind. Dadurch weisen diese Stoffe spe-
zielle Stoffeigenschaften auf: PFC sind chemisch ex-
trem stabil und nur unter sehr hohen Temperaturen
zersetzbar. Sie sind biologisch entweder nicht abbau-
bar oder hochstens einem Teilabbau zuginglich, sie
sind also persistent. Weiterhin weisen sie schmutz-,
fett- und wasserabweisende Eigenschaften auf.

Aufgrund der letztgenannten Eigenschaften und
der thermischen Stabilitdt werden PFC in gro-

Bem Umfang produziert und vielfdltig eingesetzt.
Hauptanwendungsbereiche sind Feuerldéschschdume
(AFFF-Schéume), die Imprdgnierung von Stoffen und
Papieren und der Einsatz als Hilfsstoff bei der Ver-
chromung in Galvaniken.

PFC werden in der Natur nicht gebildet, somit sind
sdmtliche PFC anthropogenen Ursprungs. Aufgrund
der sehr hohen Persistenz und Mobilitdt sind PFC
mittlerweile ubiquitdr nachweisbar, z.B. in Eisb&-
ren und in Muttermilch. Das PFC-Problem wird uns
auf Dauer begleiten, denn ein sehr hoher Anteil der
produzierten PFC wird quasi fiir immer in der Bio-,
Hydro- und Geosphére bleiben.

Zu den PFC gibt es umfangreiche Literatur. Einen
schnellen Uberblick geben Linderarbeitshilfen wie
z.B. [1,2,3]. Einen tieferen Einblick in die Proble-
matik ermoglicht insbesondere der LFP-Leitfaden
»Arbeitshilfe zur flichendeckenden Erfassung,
standortbezogenen historischen Erkundung und zur
Orientierenden Untersuchung® [4]. Das HLUG hat
bereits 2010 eine Publikation zum Thema PFC ver-
offentlicht [6] und in den Folgejahren das Thema im
Rahmen des Altlastenseminars wiederholt aufgegrif-
fen. Beim HLNUG-Altlastenseminar 2018 wurde das
Thema PFC mit drei Vortrdgen intensiv beleuchtet.
Die Beitrédge finden Sie auf den Seiten 73 ff des vorlie-
genden Altlasten-annuals. Im Folgenden wird kurz
auf verschiedene Aspekte hinsichtlich der PFC einge-
gangen, insbesondere aus hessischer Sicht.

Stoffvielfalt

Unter den Begriff PFC fallen mehr als 1000 Stoffe,
viele davon werden industriell hergestellt oder ent-
stehen beim biologischen Teilabbau der PFC [4]. Zu
unterscheiden sind perfluorierte und polyfluorierte
Stoffe. Bei perfluorierten Verbindungen sind samtli-
che Wasserstoffatome des Kohlenstoffgeriistes durch
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Fluoratome ersetzt. Diese Stoffgruppe ist analytisch
gut erfassbar. Hervorzuheben ist, dass die perfluo-
rierten Stoffe nach jetzigem Kenntnisstand keinem
biologischen Abbau unterliegen.

Eine deutlich groBere Stoffvielfalt liegt bei den poly-
fluorierten Verbindungen vor [12]. Hier sind nicht
alle, sondern nur die meisten Wasserstoffatome am
Kohlenstoffgeriist durch Fluor ersetzt. Die PFC-
Produzenten bieten eine kaum {iberschaubare Pro-
duktvielfalt an. Daher gestaltet sich die analytische
Bestimmung dieser Stoffe sehr schwierig und ist oft-
mals aufgrund fehlender Referenzsubstanzen nicht
moglich.

Typisch ist, dass die polyfluorierten Stoffe einem bio-
logischen Teilabbau unterliegen. Der nicht-fluorierte
Molekiilteil ist dabei abbaubar, wahrend der perflu-
orierte Teil persistent ist. So ist das Phanomen er-
kldrbar, dass im Ablauf von Kldranlagen scheinbar
grolere PFC-Konzentrationen vorliegen als im Zu-
lauf, denn erst in der Kldranlage entstehen aus nicht-
analysierbaren polyfluorierten PFC solche PFC, die
routinemdfig analytisch bestimmbar werden.

Einige perfluorierte PFC wie PFOS sind mittlerweile
verboten. Als Ersatzstoffe werden oftmals kiirzerket-
tige PFC (siehe ,Toxizitdt“) oder nunmehr polyfluo-
rierte Verbindungen eingesetzt.

Toxizitat

PFC sind stdrker humantoxisch als 6kotoxisch. Bei
der Ableitung von Geringfiigigkeitsschwellen (GFS)
einzelner PFC war daher stets die Humantoxizitdt
entscheidend fiir den GFS-Wert [13].

Tendenziell sind langerkettige PFC toxischer als
kiirzerkettige PFC, da die erstgenannten sich starker
in Lebewesen anreichern.

Analytik

Da unter den PFC eine hohe Stoffvielfalt vorliegt,
sollte die Analytik moglichst viele PFC umfassen. Die
giiltigen Normen DIN 38407-42 und DIN 38414-14
wurden nur fiir 10 perfluorierte PFC validiert. Eini-
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ge Laboratorien haben den Anwendungsbereich der
DIN-Normen erweitert, so dass ein tiblicher Analy-
senumfang mittlerweile 15 bis ca. 25 PFC umfasst.

Wie bereits unter ,Stoffvielfalt ausgefiihrt, kénnen
viele PFC nicht direkt analytisch bestimmt werden,
weil fiir die Kalibrierung der Analyseverfahren keine
Standards marktverfiighar sind. Um festzustellen, ob
in einer Wasser-/Bodenprobe neben den routineméa-
Big bestimmbaren PFC noch weitere PFC enthalten
sind, stehen zwei Wege zur Verfligung, die aller-
dings noch in der Erprobungsphase sind: Die beiden
Summenparameter AOF bzw. EOF sowie das soge-
nannte TOP-Assay.

Beim Summenparameter AOF (adsorbierbares orga-
nisch gebundenes Fluor) wird bestimmt, wie hoch
der Anteil des organisch gebundenen Fluors in einer
Wasserprobe ist (siehe Beitrag auf S. 83 ff [14]). Mit
dem AOF werden zwar prinzipiell alle an Aktivkohle
adsorbierbaren PFC erfasst, es sind jedoch keine Aus-
sagen {iber die vorliegenden Einzelsubstanzen mdog-
lich. Eine Bewertung des Analysenergebnisses an-
hand der Geringfiigigkeitsschwellen (GFS) ist daher
nicht moglich, denn die GFS gelten fiir bestimmte
Einzelstoffe (siehe ,Bewertung®). Jedoch ist mittels
des AOF eine Aussage mdglich, ob mit der {iblichen
Einzelstoffanalytik alle PFC tatsdchlich erfasst wur-
den. Hierzu wird eine Wasserprobe sowohl mittels
Einzelstoffanalytik als auch mittels AOF untersucht.
Sofern der AOF deutlich hoher ist als die Summe der
Einzelstoffe, liegen weitere (unbekannte) PFC vor.
Der Summenparameter EOF (extrahierbares orga-
nisch gebundenes Fluor) wird analog zum AOF auf
Bodenproben angewandt.

Beim TOP-Assay (total oxidable precursor) wird ei-
ne Wasser-/Bodenprobe auf zwei Wegen untersucht.
Ein Probenanteil wird wie {iblich auf PFC analysiert
(Originalprobe). Ein anderer Probenanteil wird zu-
ndchst einer starken Oxidation unterworfen, bei der
sich die (mittels Routineanalytik nicht-bestimmba-
ren) polyfluorierten Verbindungen in (bestimmbare)
perfluorierte Verbindungen umwandeln, erst an-
schlieBend erfolgt die Analyse analog zur Original-
probe [14]. Nun werden beide Ergebnisse verglichen.
Enthilt die oxidierte Probe deutlich mehr PFC als die
Originalprobe, ist dies ein starker Hinweis, dass die
Originalprobe weitere unbekannte PFC enthlt.
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Um aussagekrdftige und vergleichbare Analysener-
gebnisse zu erhalten, ist der Einsatz von genormten
oder zumindest validierten Analysenverfahren not-
wendig. Das Verfahren zur Bestimmung des AOF
befindet sich momentan in der Normung und steht
unter der Voraussetzung eines erfolgreich durchge-
fiihrten Ringversuchs kurz vor der Fertigstellung
und Veroffentlichung. Die beiden Verfahren zur Be-
stimmung des EOF und des TOP-Assay befinden sich
noch im Entwicklungsstadium und werden momen-
tan nur von wenigen Laboratorien angeboten. Den-
noch kénnen sie wertvolle Hinweise auf das Vorhan-
densein unbekannter PFC liefern.

Nachweise in hessischen Boden,
Gewassern und Lebensmitteln

Die HLUG-Veroffentlichung ,,Perfluorierte Chemi-
kalien in Hessen — Untersuchungsprogramm des
HLUG* [6] aus dem Jahr 2010 gibt einen Uberblick
iber PFC-Belastungen von Bdden, Oberflichenge-
wassern und Grundwdssern. Daten mit Stand 2015
konnen [15] entnommen werden.

Landwirtschaftlich genutzte Béden sind in einigen
Teilen Nordhessens mit PFC verunreinigt (Landkreis
Kassel und Waldeck-Frankenberg). Grund ist ein so-
genannter Bodenverbesserer, der mit PFC-belasteten
Papierschldmmen vermischt war. Infolge der PFC-
Auswaschung aus den Boden sind auch nahegelege-
ne Béche belastet. Die Flachen werden vom HLNUG
{iberwacht, die PFC-Gehalte sind tendenziell leicht
abnehmend [18].

In vielen hessischen Oberflichengewdssern sind
PFC nachweisbar. Wahrend im Rhein Werte von
ca. 20 ng/1 (= 0,02 ug/1) typisch sind, wurden im
stidhessischen Schwarzbach Werte oberhalb 100
ng/1 nachgewiesen [6]. Ursache fiir die Belastung
sind wahrscheinlich Einleitungen aus einer indus-
triellen und kommunalen Kldranlage [8]. Im Bereich
des Schwarzbaches werden auch landwirtschaftlich
genutzte Flachen durch das HLNUG beprobt, die Er-
gebnisse werden Anfang 2019 vorliegen.

In den hessischen Grundwdssern konnten 2016 in
rund 40 % der untersuchten Grundwasserproben
PFC nachgewiesen werden [7, 9, 10]. Eintrdge erfolg-
ten insbesondere bei Brandiibungspldtzen von Flug-

hédfen und bei Brandereignissen sowie in Bereichen,
wo belastete Oberfldichengewisser in das Grund-
wasser infiltrieren. Bei einigen PFC-Nachweisen in
Grundwéssern konnte die Ursache noch nicht gefun-
den werden.

Unter den Lebensmitteln ist Fisch besonders relevant
als Quelle fiir die PFC-Belastung von Menschen,
auch Rheinfische kdnnen hoch belastet sein [15, 16].
Zum Ubergang von PFC aus Ackerbdden in Nutz-
pflanzen liegen in Hessen [17, 19] und Baden-Wiirt-
temberg [20] Untersuchungen vor. Tendenziell sind
die PFC-Gehalte im Korn niedriger als im Sprof und
in der Wurzel. Weizen und Gemiise nehmen eher
PFC auf als Kérnermais, Gerste und Raps (siehe S.
77 ff des vorliegenden Altlasten-annuals.

Altstandorte

Altstandorte mit PFC-Relevanz konnen sein [4, 5]:

e Brandereignisse: Grundsdtzlich kdénnen PFC
bei groBen Brandereignissen (Einsatz von AFFF-
Schauml@schmitteln) freigesetzt werden, also
auch bei Brdnden auf Altstandorten. Wéhrend
friiher perfluorierte PFC wie PFOS eingesetzt
wurden, werden derzeit meist polyfluorierte
Stoffe eingesetzt, z. B. Polyfluoralkylbetaine wie
Capstone™,

Brandiibungspldtze der Werks-, Berufs- und Flug-
hafenfeuerwehren: Hier sind PFC-Verunreini-
gungen des Bodens und Grundwassers zu erwar-
ten.

Galvaniken: Bei der Verchromung wurde PFOS
bis zum Jahr 2015 eingesetzt. Ersatzstoff ist meist
H4PFQOS, eine polyfluorierte Verbindung,
Papierherstellung: Einige fettabweisende Papiere
sind mit PFC beschichtet (polyfluorierte PFC, die
mit iiblichen Analyseverfahren nicht bestimmt
werden kénnen). PFC koénnen sich in Papier-
schldmmen anreichern [21].

Imprdgnierung von Berufskleidung: Hier werden
ebenfalls polyfluorierte PFC eingesetzt, die mit
iblichen Analyseverfahren nicht bestimmt wer-
den kdnnen. Bei der Reinigung von Berufsklei-
dung werden PFC mit dem Waschwasser freige-
setzt [22].

In Hessen sind bisher nur wenige Altstandorte be-
kannt, an denen eine relevante PFC-Belastung vor-
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liegt. In der {iberwiegenden Zahl der Fille waren
GroBbrande die Ursache fiir eine PFC-Belastung des
Bodens bzw. des Grundwassers. Eine untersuchte
Feuerwache zeigte nur geringe PFC-Konzentrationen
im Grundwasser. Bei einer Galvanik ist Chromat der
Hauptschadstoff, so dass eine Sanierung bereits am
Laufen war. Brandiibungspldtze werden in Hessen
bislang nicht systematisch untersucht, in Nordrhein-
Westfalen sind jedoch einige PFC-belastete Brand-
ibungspldtze bekannt [23].

Bewertung

Grundwasser: Zur Bewertung von Grundwasser ste-
hen fiir 7 PFC Geringfiigigkeitsschwellen (GES) zur
Verfligung [13]. Fiir weitere 6 PFC hat die Trinkwas-
serkommission Gesundheitliche Orientierungswerte
(GOW) abgeleitet [24]. Diese Werte haben Eingang in
Arbeitshilfen der Bundesldnder gefunden [1, 2]. Zur
Bewertung von PFC-Stoffgemischen kommt die Bil-
dung eines Bewertungsindex analog zur TRGS 402
in Frage [13].

Oberflichengewdsser: Fiir PFOS ist in der Oberfl-
chengewdsserverordnung (OGewV) eine Umweltqua-
litdtsnorm (UQN) von 0,65 ng/1 genannt. Dies ist ein
sehr strenger Wert, der derzeit unterhalb der Bestim-
mungsgrenze der gangigen Analysenverfahren liegt.
Die Ableitung basiert auf dem Verzehr von Fisch, die
UQN fiir Fisch betrdgt 9,1 ug/kg PFOS. Dieser Wert
wird vielerorts bereits erreicht [15, 16, 25].

Boden: Fiir die Bewertung von Bdden liegen kei-
ne allgemeingiiltigen Werte vor. Im Einzelfall sind
Werte fiir die Wirkungspfade Boden-Grundwasser
und Boden-Nutzpflanze herzuleiten. Fiir den Pfad
Boden-Grundwasser werden nicht die PFC-Gesamt-
gehalte in den Bodenproben bewertet, sondern Bo-
deneluate.

Lebensmittel: Bei Nutzpflanzen besteht kein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen PFC-Gehalten
in Boden und PFC-Gehalten in Nutzpflanzen. Auf
hochbelasteten Ackerflichen in Baden-Wiirttemberg
wird daher ein Vorernte-Monitoring durchgefiihrt.
Fiir kurzkettige PFC in Getreide, Obst, Gemdise,
Fleisch und Fisch stehen in Baden-Wiirttemberg Be-
urteilungswerte zur Verfiigung [20]. Bundesweit gel-
tende Grenz- oder Richtwerte fiir den Boden und/
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oder Lebens- und Futtermittel stehen noch nicht zur
Verfligung.

Sanierungszielwerte

Sanierungsziele konnen nicht pauschal festgelegt
werden, sondern sie miissen im Einzelfall abgeleitet
werden.

Grundwasser: Ausgangspunkt hierfiir konnen die
Geringfiligigkeitsschwellen der LAWA oder Gesund-
heitliche Orientierungswerte (GOW) der Trinkwas-
serkommission sein [13, 24].

Boden: Fiir den Wirkungspfad Boden-Grundwasser
ist eine Sickerwasserprognose sinnvoll. Fiir die Be-
wertung der PFC-Konzentration am Ort der Beurtei-
lung kénnen die sieben PFC-Priifwerte der geplan-
ten Mantelverordnung (Verordnung zur Einfiihrung
einer Ersatzbaustoffverordnung, zur Neufassung der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und
zur Anderung der Deponieverordnung und der Ge-
werbeabfallverordnung) herangezogen werden, hier-
zu ist der Boden einer 2: 1-Elution zu unterziehen.

Sanierung von Grundwasser

Fiir die Sanierung von PFC-belastetem Grundwas-
ser ist die Reinigung mittels Aktivkohle der Stand
der Technik, eine Vorbehandlung des Grundwassers
durch Chemikalienzugabe oder Enteisenung ist hdu-
fig sinnvoll [26]. Die beladene Aktivkohle muss einer
Hochtemperaturverbrennung unterzogen werden,
um die PFC thermisch zu zerstoren.

Entsorgung belasteter Béden

Die Entsorgung groBerer Mengen PFC-belasteter
Bdden ist derzeit sehr schwierig, da nur wenige De-
ponien diese Boden annehmen. Eine Bodenwdsche
kommt nur bei sandig-kiesigem Substrat in Frage. In
einigen Féllen wurden belastete Boden umgelagert
und mit einer Oberflachenabdichtung versehen, um
eine Auslaugung der PFC zu verhindern.
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