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Bewertungsschwierigkeiten der PFAS-Belastungssituation [N

Bewertungsschwierigkeiten der
PFAS-Belastungssituation und deren
Auswirkungen auf den Wirkungspfad
Boden-Grundwasser

Hans Ulrich Dahme

1.  Grundlagen

Erst um das Jahr 1930 setzte die industrielle Entwick-
lung der organischen Fluorchemie ein. Ein Verfahren
zur Gewinnung von organischen Fluorverbindungen
wurde 1948 von J.H. Simons entwickelt [1]. Ab 1951
konnten teil- oder perfluorierte Kohlenwasserstoffe
o6konomisch durch Elektrolyse im wasserfreien Fluor-
wasserstoff im industriellen Maf3stab hergestellt wer-
den. Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS)
sind organische Fluorverbindungen, bei denen die
Wasserstoffatome des Kohlenstoffgeriists teilweise
bzw. vollstindig durch Fluoratome ersetzt sind (vgl.
Abb. 1).

Die Namensgebung dieser Stoffgruppe hat sich
hierbei in den vergangenen Jahren immer wieder ver-
dndert. Sprach man anfangs von perfluorierten Tensi-
den (PFTs), wurde schnell erkannt, dass die Stoff-
gruppe auch andere Verbindungen umfasst. So fand
eine Umbenennung zu Polyfluorierten Chemikalien
(PFCs) statt. Im Zuge der fortschreitenden Internatio-
nalisierung der Thematik ist seit einiger Zeit die Be-
zeichnung ,per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen*®
(PFAS) géngig. Die bekanntesten Vertreter der PFAS
sind die perfluorierten Alkylcarbonsiduren (PFCA) und
die perfluorierten Alkylsulfonsduren (PFSA). Die
grofdte Gruppe der PFAS-Verbindungen sind dem
Spektrum der polyfluorierten Alkylverbindungen zu
zuordnen. Typische Vertreter dieser Gruppe sind Ver-
bindungen wie Fluortelomersulfonsdure 6:2 FTS,
Capstone und polyfluorierte Alkylphosphatester (PAP).
Die aktualisierte PFAS-Liste der OECD/UNEP Global
PFC Group weist insgesamt 4730 PFAS-Verbindungen
aus, kann jedoch als unvollstindig angesehen wer-
den [2]. Die Festigkeit einer Bindung wird durch die

F FR FR F O R FR FR FR F

: OHF &
}.‘\.
FFF FF FF F FFEFFFFFY OH

Abb. 1: Perfluorierte Alkylverbindungen (PFOS/PFOA).
Quelle: Eigene Darstellung, Eurofins NDSC Umwelt GmbH
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Bindungsenergie beschrieben und entspricht der Ener-
gie, welche benotigt wird, um eine Bindung zu spal-
ten. Die Bindungsenergie der Kohlenstoff-Fluor (C-F)
betragt 484 KJ/mol und fiir die Kohlenstoff-Wasserstoff
Bindung (C-H) 412 K]J/mol. Eine kovalente Bindung ist
umso stdrker, je groer die Elektronegativititsdiffe-
renz A EN der beiden Atome ist (AEN C-F = 1,43 und
AEN C-H= 0,35). Somit ist die Bindungsstarke bei einer
Kohlenstoff-Fluor Bindung deutlich grofRer als bei
einer Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung [3]. PFAS-Ver-
bindungen sind wasser-, fett- schmutzabweisend so-
wie durch ihre starke Kohlenstoff-Fluor-Bindung che-
misch und thermisch stabil. PFAS finden aufgrund
ihrer herausragenden Eigenschaften in zahlreichen
Verbrauchsgegenstinden Anwendung: in Feuerlosch-
schiumen, Galvanik, Textilbeschichtungen und in der
Verpackungsindustrie. Durch jahrzehntelange Ver-
wendung und grofse Anwendungsbreite sind deutsch-
landweit schidliche Boden- und Grundwasserveran-
derungen festgestellt worden [4]. Mittlerweile konnen
selbst in industriefernen Gebieten — auch aulRerhalb
von Schadensfillen — PFAS tberall in Spuren in der
Umwelt (ubiquitdr) nachgewiesen werden. Eine Ver-
breitung von PFAS

durch Luftemissionen §

kann deshalb nicht aus-
geschlossen  werden.
Langkettige PFAS gelten
als persistent und bio-
akkumulierbar. Nach
OECD haben langket-
tige Perfluorcarbonsiu-
ren (PFCA) mindestens .
acht und mehr perfluo- = = e
rierte Kohlenstoffatome
und Perfluorsulfonsiu-
ren (PFSA) mindestens
sechs und mehr per-
fluorierte Kohlenstoff-
atome. Diese langket-
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tige PFAS-Verbindungen konnen im menschlichen
Korper an Proteine des Blutes, in Leber und Nieren
gebunden werden. Die Bioakkumulation wurde eben-
falls in einer Umweltstudie, bei denen insgesamt 1109
Blutplasmaproben auf zwolf PFAS-Verbindungen bei
Kindern im Alter von drei bis siebzehn Jahren unter-
sucht wurden, bestitigt [5]. PFOS und PFOA besitzen
im Tierversuch lebertoxische, krebserregende und re-
produktionstoxische Eigenschaften. Die europdische
Lebensmittelbehorde EFSA (European Food Safety
Authority) hat im September 2020 auf Basis von wis-
senschaftlichen Studien eine Neubewertung der tole-
rierbaren Aufnahme in Hohe von 4,4 Nanogramm (ng)
pro Kilogramm Korpergewicht je Woche verdffent-
licht. Im Gegensatz zu fritheren Reglungen wurden
weitere Verbindungen aufgenommen und die maxi-
mal wochentliche Aufnahme deutlich reduziert. Die
neue Bewertung der EFSA von 2020 berticksichtigt in
der Bewertung vier PFAS-Verbindungen [6].

e Perfluoroktansiure (PFOA)

e Perfluornonansiure (PFNA)

e Perfluoroktansulfonsiaure (PFOS)

e Perfluorhexansulfonsdure (PFHxS)

2. Gesetzliche Regulierungen

Aufgrund ihrer Persistenz wurde fiir PFOS noch vor
Inkrafttreten der EU-REACH Verordnung ein EU-wei-
tes Verbot beschlossen [7]. Fiir bestimmte Bereiche —
wie der Einsatz in Galvanikbdadern — gab es zeitliche
Ausnahmeregelungen. Heute ist der Einsatz von PFOS
lediglich bei der Verwendung von PFOS als Mittel zur
Sprithnebelunterdriickung fiir nicht dekoratives
Hartverchromen (Chrom VI) in geschlossenen Kreis-
laufsystemen zulédssig. Mit der delegierten Verord-

nung (EU) 2020/784 wurde die POP-Verordnung
(2019/1021) durch Hinzufiigen von PFOA einschlieR-
lich ihrer Salze und Vorlauferverbindungen zu An-
hang I ergdnzt [9]. Die Beschrankung erfolgt in meh-
reren Stufen bis zum Jahr 2032, um den Wechsel auf
alternative Verbindungen zu ermoglichen. Fiir PFOA,
deren Salze oder Vorlduferverbindungen gelten
Grenzwerte von 25 ppb fiir PFOA und deren Salze so-
wie 1000 ppb fiir Vorlauferverbindungen. Weitere
PFAS-Verbindungen befinden sich momentan in Dis-
kussion.

In den letzten Jahren wurden PFAS-Verbindungen
in vielen europdischen und nationalen Verordnungen
reguliert. Als ein primdres Schutzgut wurde Grund-,
Oberflichen- und Trinkwasser identifiziert. In folgen-
den Bereichen sind Regelungen vorhanden.

e  Wasserrahmenrichtlinie (WRLIL)
— Grundwasserverordnung (GrwV)
— Oberflichengewdsserverordnung (OGewV)
e Kliarschlammverordnung (AbfKIarV)/
Diingemittelverordnung (DiiMV)
e Trinkwasserrichtlinie
— Trinkwasserverordnung (TrinkwV, Referen-
tenentwurf 2022)
e Mantelverordnung (EBV, BBodSchV, DepV,
GewAbfV)
2022 wurden vollzugsunterstiitzend der Bundesleit-
faden PFAS-Bewertung [4] und im Nachgang ein NRW-
Erlass als Verwaltungsvollzug [9] sowie eine vorlaufige
Leitlinie vom Bayerischen Landesumweltamt (LFU)
verdffentlicht [10]. Alle Regulierungen und vollzugs-
leitende Dokumente zeichnen sich durch eine geringe
Anzahl an zu bewerteten PFAS- Verbindungen aus.
Denn nur fiir eine geringe Anzahl an Verbindungen

Stoffname GFS GOW BBodSchV
pgll pg/l 01.08.2023
pgil
Perfluorbutansaure PFBA 10 10
Perfluorpentansiure, PFPeA 3,0
Perfluorhexansaure, PFHxA 6,0 6,0
Perfluorheptansdure, PFHpA 0,3
Perfluoroktansiure, PFOA 0,1 0,1
Perfluornonanséiure, PFNA 0,06 0,06
Perfluordecansiure, PFDA 0,1
Perfluorbutansulfonsaure, PFBS 6,0 6,0
Perfluorhexansulfonsiure, PFHxS 0,1 0,1
Perfluorheptansulfonsdure, | PFHpS 0,3
Perfluoroktansulfonsiure PFOS 0,1 0,1 Tab. 1: Geringfgigkeitsschwel-
2 FTSA o lenwerte GFS/Gesundheitliche
6:2-Fluortelomersulfonsiure | .. ’ Orientierungswerte (GOW)/
H4PFOS Priifwerte BBodSchV:
Perfluoroctansulfonamid PFOSA 0,1 Quelle: Eigene Darstellung,
- : Eurofins NDSC Umweltanalytik
Weitere .PFAS mit R1-(CF2) 0,1 GmbH auf Datenbasis von [4]
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liegen ausreichend 6ko- und humantoxikologische
Studien vor. Dem steht der Einsatz von tausenden Ver-
bindungen gegentiber. Im Bereich Abwasser werden
PFAS bei Indirekteinleitern bzw. bei kommunalen
Klaranlagen nicht erfasst. Bei Einleitgenehmigungen
wird jedoch gefordert, dass durch die Einleitung keine
schidliche Gewisserverdnderung an der Einleitungs-
stelle entsteht. Im Bereich von Einleitungen gibt es
unterschiedliche landesspezifische Regelungen. Im
Nachfolgenden sind die Anforderungen im Bereich
Grundwasserverordnung GrwV und in der neuen Bun-
des-Bodenschutzverordnung (BBodSchV), die am
01.08.2023 in Kraft treten wird, betrachtet. Die LAWA
(Bund/Linder Arbeitsgemeinschaft Wasser) hat 2017
aufBasis von human- und 6kotoxikologischen Studien
Geringfligigkeitsschwellenwerte (GES) fiir einzelne
PFAS abgeleitet. Diese wurden um weitere PFAS-Ver-
bindungen auf Basis des GOW-Konzeptes (gesundheit-
licher Orientierungswert) des Umweltbundesamtes
erweitert [11][12]. Fir den Wirkungspfad Boden —
Grundwasser werden ab 01.08.2023 fiir sieben PFAS-
Verbindungen Priifwerte vorgegeben [13].

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass bei der neuen
BBodSchV die Geringfiigigkeitsschwellenwerte als
Priifwerte gesetzt wurden. Kurzkettige PFAS haben
aufgrund des geringeren Potenzials zur Bioakku-
mulation hohere Geringfiigigkeitsschwellenwerte/
Priifwerte als langkettige PFAS-Verbindungen. Bei
Uberschreitung der Priifwerte muss von einer schid-
lichen Grundwasserverinderung ausgegangen wer-
den. Die Bewertung erfolgt auf Basis von Eluat-Unter-
suchungen mit einem Wasser-Feststoffverhéltnis von
2:1. Die Eluat-Herstellung erfolgt als Schiitteleluat
nach DIN 19529 oder als Sduleneluat nach DIN
19528 [14] [15]. Die Betrachtung der PFAS im Bereich
der Ersatzbaustoffverordnung (EBV) wird auf eine
Einzelfallentscheidung der Behdrden nach §21 (3)
hinauslaufen.

3. Untersuchungsmaglichkeiten PFAS

Die Stoffklasse der PFAS umfasst, 4730 Einzelsubstan-
zen. Dies stellt eine traditionelle Einzelstoffanalytik,
bei der nach spezifisch definierten Kontaminanten
gesucht wird, vor ein nahezu unlésbares Problem. Auf
Grund der Vielfalt der moglichen Substanzen sind der
Gesetzgeber und die iiberwachende Analytik darauf
reduziert, den tatsichlichen Gegebenheiten nachzu-
laufen. Am Anfang des Fokus zur Uberwachung von
PFAS wurde die Analytik als Einzelstoffanalytik der
Verbindungen PFOA und PFOS angelegt. Die geregel-
ten Umfange an Einzelsubstanzen haben sich hieraus
in den letzten Jahren zu umfangreichen Parameter-
listen entwickelt. Es herrscht allerdings kein vollum-
fanglicher Konsens iiber alle deutschen Bundeslinder
hinweg. Weitere Normen fiir das TOP-Assay, AOF und
EOF befinden sich in der Normungsarbeit.

altlasten spektrum 6/2022

3.1 Einzelstoffanalytik

Um entsprechende Vorgaben zu iiberwachen, wurde
in Deutschland durch das Deutsche Institut fir Nor-
mung (DIN) eine Einzelstoffanalytik mittels Flissig-
chromatographie mit Massenspektrometrie (LC/MS/
MS) fiir verschiedene Matrizes etabliert [16] [17]. Auch
im Bereich ISO wurde eine Norm fiir Wasser mit er-
weitertem Untersuchungsspektrum entwickelt [18].
Die Einzelstoff Analytik von ausgewahlten PFAS mit-
tels LC/MS/MS unter Bertiicksichtigung matrixspezifi-
scher Probenvorbereitung ist etabliert. Sie kann bei
der Uberwachung der Vorgaben aus Verordnungen
und Gesetzen routinemafRig in vielen Analyselaboren
in grofRen Stiickzahlen durchgefiihrt werden. Durch
die Normung sind in unterschiedlichen Laboren ver-
gleichbare Ergebnisse moglich. Die Kompetenz wird
durch Teilnahme an Ringversuchen bestdtigt. Die in
das Verfahren integrierten Substanzen konnen selek-
tiv und mit recht hoher Nachweisstirke detektiert
werden. Neben den moglich niedrigen Bestimmungs-
grenzen von 0,01 pg/l bis 0,001 pg/l sind auch Infor-
mationen zur Struktur der PFAS-Verbindungen mog-
lich. Strukturinformationen sind bei der Interpreta-
tion von Analysendaten hilfreich. Die Einzelstoff-
untersuchung ist momentan das einzige Verfahren,
das die in den Verordnungen vorgegebenen Priifwerte
erreichen kann. Jedoch ist durch die Einzelstoffana-
lytik nur ein geringer Anteil an moglichen Verbin-
dungen zuginglich. Dies liegt unter anderen an der
mangelnden Verfiigbarkeit von riickfiihrbaren Stan-
dards und der dazugehorigen internen Standards, die
fiir die Qualitét der Ergebnisse notwendig sind. Selbst
wenn der LAGA- Vorschlag mit 51 Verbindungen her-
angezogen wird, entspricht dies gerade mal 1% der
moglichen Verbindungen, die bewertet und mit der
Einzelstoff Analytik untersucht werden kann [19].

3.2 Ergdnzende Einzelstoffanalytik
durch Oxidation (TOP-Assay)

Ein grof3er Anteil an Vorlauferverbindungen (Precur-
sor) ist durch die reine Einzelstoffanalytik nicht zu-
ganglich. Die Vorlduferbindungen kénnen nach dem
Verfahren von Houtz et. al. mittels alkalischer Oxida-
tion mit Peroxodisulfat bei erhdhten Temperaturen in
messbare PFCA transformiert werden [20]. Das Verfah-
ren befindet sich fiir den Wirkungspfad Boden —
Grundwasser momentan im Normungsverfahren und
wird voraussichtlich im Jahr 2023 abgeschlossen [21].
Die in der Probe schon in ihrer hochsten Oxidations-
form vorliegenden PFCA und PFSA werden durch den
Oxidationsprozess nicht verdndert. Sind Vorldufer-
substanzen in der Probe vorhanden, wird sich der Ge-
halt an PFCA nach dem Oxidationsschritt erhéhen.
Die Zunahme der PFCA durch die Oxidation liefert
einen Anhaltspunkt iiber den Gehalt an moglichen
Vorlduferverbindungen. Beim TOP-Assay Verfahren
konnen die Vorteile der Einzelstoffanalytik — wie
niedrige Bestimmungsgrenzen und Selektivitit — ge-
nutzt werden. Es gibt aber polyfluorierte Verbindun-
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gen wie Ether, die nicht vollstindig oxidierbar sind.
Bei der Bestimmung des TOP-Assays sind zwei Ana-
lysengidnge mittels LC/MS/MS und eine aufwéandige
manuelle Probenaufbereitung (Oxidation) notwendig.
Dies macht das Verfahren in der Gestehung kosten-
intensiv. Durch den zusitzlichen Arbeitsschritt der
Oxidation muss von einer erhohten Messunsicherheit
ausgegangen werden.

3.3 Adsorbierbare organische Fluorverbindungen
(AOF)
Der AOF ist ein Verfahren zur Bestimmung von Orga-
nofluorsubstanzen im Sinne eines Summenparame-
ters, der, in Analogie zum etablierten AOX, einen Ge-
samtgehalt an adsorbierbaren Organofluorverbindun-
gen liefert. Das Verfahren wurde am Technologiezen-
trum Wasser (TZW) etabliert und befindet sich derzeit
in einem Normungsverfahren [21] [22]. Das Ergebnis
wird verfahrensbedingt als Fluordquivalent angege-
ben. Es kann somit nicht direkt mit einer ermittelten
Summe aus einer Einzelstoffanalytik verglichen wer-
den. Denn dort sind die Gehalte bezogen auf die
Einzelsubstanzen und nicht deren Fluordquivalente
angegeben. Eine Vergleichbarkeit kann durch eine
Umrechnung der Einzelstoffergebnisse in Fluordqui-
valente gewdhrleistet werden. Die mit dem AOF er-
reichbaren Bestimmungsgrenzen liegen zwischen 1-3
pgll, je nach Qualitit der zur Adsorption eingesetzten
Aktivkohle. Diese Bestimmungsgrenze liegt somit,
wie typisch fiir Summenparameter, signifikant iiber
dem der Einzelstoffbestimmung. Die AOF-Untersu-
chung kann einen Beitrag zur Gesamtbelastung lie-

fern und fiir die Identifizierung von Hotspots heran-
gezogen werden. In der Regel wird die Bestimmung
in Wasser und wadssrigen Eluaten durchgefiihrt. Als
Nachteil miissen die fehlenden Strukturinformatio-
nen in Kauf genommen werden. Ebenfalls werden ge-
gebenen falls Verbindungen aullerhalb der PFAS-
Spektrums — wie fluorhaltige- Medikamente oder
fluorhaltige Herbizide — ebenfalls mit dem Verfahren
erfasst.

3.4 Extrahierbare organische Fluorverbindungen
(EOF)

Ebenfalls in Analogie zur etablierten mikrocoulome-
trischen Titration nach Verbrennung des EOX gibt es
auch die Moglichkeit, den extrahierbaren Anteil an
fluororganischen Verbindungen aus Feststoffproben
EOF zu bestimmen [22] [23]. Beim EOF wird die Probe
jedoch mit einem organischen Losemittel extrahiert.
Der resultierende Extrakt wird verbrannt, um an-
schlieRend die Analytik des entstehenden Fluorids
mittels lonenchromatographie zu ermoglichen. Der
EOF wird in der Regel bei Boden angewendet und kann
Informationen zur Gesamtbelastung liefern. Nachtei-
lig sind die hohen Bestimmungsgrenzen von bis zu 10
pg/kg und die fehlenden Strukturinformationen.

3.5 Fazit Untersuchungsmethoden

Alle in der Routine genutzten Untersuchungsmetho-
den haben ihre Grenzen und Potentiale. Je nach Frage-
stellung stehen unterschiedliche Methoden zur Ver-
fiigung. Um festzustellen, ob eine schidliche Boden-
und/oder Grundwasserveranderung vorliegt, ist die
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Abb. 2: PFAS-Untersuchungen in 2:1-Eluat vor und nach Oxidation:
Quelle: Eigene Darstellung, Eurofins NDSC Umwelt
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Einzelstoffanalytik mit ihren niedrigen Bestim-
mungsgrenzen ausreichend. Wenn jedoch im Vorfeld
die Gesamtbelastung und deren Potenzial zum Aus-
trag ins Grundwasser festgestellt werden soll, sind
unterschiedliche Messmethoden sowohl im Eluat als
auch im Feststoff zielfithrend.

4. Untersuchungsbeispiele

In Abbildung 2 sind Ergebnisse von PFAS-Untersu-
chungen in einen 2:1-Eluat nach DIN 19529 darge-
stellt. Einerseits sind Untersuchungen im Original
Eluat und anderseits nach alkalischer Oxidation mit
Peroxodisulfat dargestellt. Neben den typischen per-
fluorierten Alkylverbindungen wurden Einzelstoffe
aus dem Spektrum der polyfluorierten Verbindungen,
wie Capstone und H4PFOS, die als typische Ersatz-
stoffe fiir PFOS in Loschschdumen verwendet werden,
untersucht. Wichtiges Qualititskriterium fir die
Vollstdndigkeit der Oxidation ist, dass diese Verbin-
dungen nach der Oxidation nicht mehr nachweisbar
sein sollten. Nach Oxidation ist eine deutliche Zu-
nahme der PFCA festzustellen, deren Zunahme ein
Maf fiir den Anteil von Vorlduferverbindungen ist.
Die vollstdndige Erfassung von PFAS durch die reine
Einzelstoffanalytik ist nicht moglich. Das TOP-Assay
stellt deshalb eine gute Moglichkeit dar, den Anteil an
polyfluorierten Verbindungen zu ermitteln.

Bei einem zweiten Beispiel wurde an einen 2:1-
Eluat zusétzlich der AOF- Gehalt bestimmt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Um die Ergebnisse
mit dem AOF vergleichen zu kénnen, wurden die Kon-
zentrationen der PFAS-Verbindungen auf Fluordqui-
valente umgerechnet.

Hitte man sich lediglich auf die reine Einzelstoff
Analytik verlassen, wire die Gesamtbelastung mit
PFAS deutlich unterschétzt worden. Die Untersuchung
mit dem AOF deutet zumindest darauf hin, dass auch
das Verfahren des TOP-Assays nicht alle vorhandenen
PFAS-Verbindungen erfasst. Wie bereits erwahnt, wer-
den beim AOF nicht nur PFAS-Verbindungen erfasst.

Auf zwei weitere Sachverhalte, deren Ergebnisse
bereits ver6ffentlicht wurden [25], soll noch eingegan-
gen werden. Es gibt polyfluorierte Verbindungen aus
dem Bereich fluorierte Alkylphosphate (PAP, di-PAP),
die nur eine geringe Wasserloslichkeit aufweisen und
in der Vergangenheit im grof3en MaRstab in der Ver-
packungsindustrie verwendet wurden. Die eigenen
Untersuchungen im Feststoff mit dem TOP-Assay zei-
gen eine deutliche Zunahme der PFCA nach Oxidation,
sodass von einem mikrobiologischen Abbau dieser
Substanzgruppe ausgegangen werden muss. Die Me-
chanismen der Bindung im Bodenbereich sind kom-
plex. Durch Transformation kénnen jedoch mobilere
PFCA gebildet werden. Des Weiteren stellen wir bei den
Eluat-Untersuchungen fest, dass gerade die langketti-
gen PFAS-Verbindungen durch die DIN Eluat-Verfahren
nicht vollstindig gelost werden. Hierdurch werden
diese langkettigen Verbindungen in der Natur nur tiber
einen langen Zeitraum dem Grundwasser zugefiihrt.
Eine Adsorption von PFAS-Verbindungen an der Boden-
matrix ist ebenfalls moglich und wahrscheinlich.

5. Verwertung und Entsorgung
von PFAS-haltigen Béden

Der neue Bundesleitfaden PFAS-Bewertung gibt Hin-
weise fiir die Verwertung und Entsorgung von PFAS-
haltigen Boden. Fiir geringfiigig belastete Boden wird
eine Verwertung auf Basis von 2:1- Eluat Untersuchun-
gen nach den Verwertungsklassen VK1 bis VK3 erfol-
gen. Als Bewertungsgrundlage werden wiederum
13 Verbindungen herangezogen, deren Basis die GFS-
und GOW-Werte sind. Bei hoheren Konzentrationen
konnen Boden noch bis zur Verwertungsklasse 3 in
technischen Bauwerken eingesetzt werden (vgl. Tab. 3).

Abweichend von der DIN-Norm 19529 sieht der
Bundesleitfaden PFAS-Bewertung eine andere Auf-
arbeitung der Proben vor. Hierbei sind besonders die
Trocknung, die Siebung und die Zentrifugation/Filtra-
tion der Eluate zu erwdhnen. In Tabelle 4 sind die
Unterschiede in der Aufarbeitung dargestellt.

Stoffname Vor Oxidation | Nach Oxidation | AOF
pg/L F Bg/L F pg/L F

Perfluorbutansiure PFBA 0,27 491

Perfluorpentansdure PFPeA |0,71 136 400

Perfluorhexansaure PFHxA | 0,48 37,3

Perfluorhexansulfonsiure PFHxS | 0,01 0,01

Perfluorheptansaure PFHpA | 0,12 9,5

Perfluorheptansulfonsdure PFHpS | 0,02 0,02

Perfluoroktansiure PFOA 0,67 2,68 Tab. 2: PEAS-Untersu-

Perfluoroktansulfonsiaure PFOS 6,0 6,2 chung in 2: 1',El”a,t vor
und nach Oxidation so-

Perfluornonansaure PFNA 1,25 1,25 wie AOF:

Perfluordekansiure PFDA | 0,27 0,27 Quelle: Eigene Darstel-

Summe PFAS 9,81 242 ?;’;%M gi‘gzjjgstgzsnfw
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Stoffname | VK1 Uneingeschrink- | VK2 Eingeschriankter offener | VK3 Eingeschrinkter Einbau in
ter offener Einbau Einbau in Gebieten mit erhoh- | technischen Bauwerken mit defi-

tem PFAS Gehalten nierten Sicherungsmafnahmen

PFBA <10,0 <20,0 <50,0

PFHxA <6,0 <12,0 <30,0

PFOA <0,1 <0,2 <1,0

PFNA <0,06 <0,12 <0,6

PFBS <6,0 <12,0 <30,0

PFHxS <0,1 <0,2 <1,0

PFOS <0,1 <0,2 <1,0

PFPeA <3,0 <6,0 <15,0

PFHpA <0,3 <0,6 <3,0

PFDA <0,1 <0,2 <1,0

PFHpS <0,3 <0,6 <3,0

H4PFOS <0,1 <0,2 <1,0

PFOSA <0,1 <0,2 <1,0

Weitere <0,1 <0,2 <1,0

PFAS bei

Verdacht

Tab. 3:  Bundesleitfaden PFAS- Bewertung: Verwertungsklassen:
Quelle: Eigene Darstellung, Eurofins NDSC Umweltanalytik GmbH

Die Abweichungen im Bundesleitfaden PFAS-Be-
wertung bzgl. Trocknung und Filtration werden einer-
seits damit begriindet, dass durch die 40 °C- Trocknung
bei geringeren PFAS-Gehalten eine héhere Reprodu-
zierbarkeit vorhanden ist und anderseits durch die
Filtration polyfluorierte Alkylverbindungen zuriick-
gehalten werden, was Minderbefunde hervorrufen
wiirde. Werden die Eluat Werte von VK3 iiberschrit-
ten, beschreibt der PFAS-Leitfaden in Kap. 6.5 die Ent-
sorgungsmoglichkeiten und weiteren Anforderungen

Verfahrens- | DIN 19529 Bundesleit-
schritt WIF = 2:1 faden
WIF = 2:1
Trocknung | Originalprobe 40°C Luft-
trocknung
Siebung Siebung <32 mm und | <10 mm
>32 mm
Brechen > 32 mm auf
Fraktion 16/32
— Fraktion 16/32 an-
teilig der < 32 mm
zufiigen
Eluat be- Zentrifugation/Filtra- | Zentrifuga-
handlung tion tion
keine Filtra-
tion!
Bestim- Ja Ja
mung Tru-
bung
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auf Basis [4]

auf Deponien [4]. Das Bayerische Landesumweltamt
LFU hat in ihren vorldufigen Leitfaden fiir die PFAS-
Bewertung abweichende, geringere Eluat Werte fiir
die Entsorgung definiert [10]. Durch die weiteren An-
forderungen einer geeigneten Sickerwasseraufberei-
tung — gegebenen falls eine Monoablagerung inkl.
einer ziligigen Abdeckung sowie Einhaltung der Ein-
leitwerte — ist die Anzahl an moglichen Deponien in
Deutschland iiberschaubar. Dies stellt fiir die Entsor-
gung von PFAS-haltigen Boéden ein grof3es Problem
dar.

6. Diskussion der Ergebnisse und Fazit

Die Betrachtung nach Bundes-Bodenschutzverord-
nung (BBodSchV) und Bundesleitfaden fiir die PFAS-
Bewertung basieren ausschliefRlich auf einer geringen
Parameteranzahl und Untersuchungen im 2:1-Eluat.
Bei spezifischem Verdacht konnen mit dem Bundes-
leitfaden auch weitere Verbindungen in die Bewer-
tung mit einbezogen werden. Zwar hat die LAGA
einen Vorschlag fiir 51 Untersuchungsparameter und
Bewertungsmoglichkeiten erarbeitet. Jedoch wéren
dies bei der grofRen Anzahl an moéglichen PFAS- Ver-
bindungen gerade mal 1% aller Verbindungen. Kon-
zentrieren wir uns bei der Betrachtung lediglich auf
die Eluat Werte von 13 Einzel Verbindungen, die iiber

Tab. 4: Unterschiede in der Aufarbeitung und Erstellung

der Eluate zwischen Bundesleitfaden PFAS-Bewertung und
DIN-Verfahren:

Quelle: Eigene Darstellung, Eurofins NDSC Umweltanalytik GmbH
und [4] [14]
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Bewertungsschwierigkeiten der PFAS-Belastungssituation [N

die sensitive und selektive Einzelstoffanalytik zu-
gdnglich sind, so kann die Gesamtbelastung erheblich
unterschitzt werden. Durch nachtrédgliche Transfor-
mation von polyfluorierten Alkylverbindungen kon-
nen nachtriglich erhebliche Mengen an PFCA im Be-
reich zwischen C4 und C8 gebildet werden. Sie kon-
nen das Grundwasser aufgrund ihrer erh6hten Mobi-
litdt belasten. Fluorierte Alkylphosphat Verbindungen
weisen eine geringe Wasserloslichkeit auf. Sie konnen
jedoch in der Natur durch mikrobiologische Prozesse
in PFCA umgewandelt werden. In diesem Fall wiirde
eine reine Eluat Untersuchung vortduschen, dass
keine PFAS-Belastung vorliegt. Tatsichlich wiirden
durch die Transformation erhebliche Mengen an PFCA
gebildet werden. Momentan stehen eine Reihe an
unterschiedlichen Methoden fir die PFAS-Bestim-
mung zur Verfiigung. Je nach Fragestellung sollten
diese genutzt werden, um ein moglichst detailliertes
Bild der Belastung zu erhalten. Neben den Eluat- sind
auch Feststoff Untersuchungen notwendig. Urspriing-
lich konzentrierte man sich ausschlieRlich auf Eluat
Untersuchungen, da man hierdurch geringere Belas-
tungen nachweisen konnte. Durch moderne Analy-
sengerdte sind nun Feststoffkonzentrationen von bis
zu 0,1 pg/kg moglich. Die vorldufigen Untersuchungs-
ergebnisse vom LANUV NRW, welche bisher nicht ver-
offentlicht worden sind, zeigen eine Hintergrundbe-
lastung mit PFAS selbst in industriefernen Regionen,
sodass wir heute von einer ubiquitiren PFAS-Bela-
stung ausgehen miissen. Eine Verbreitung iiber Luft-
emissionen ist wahrscheinlich und hierfiir miissten
zukiinftig sowohl fiir die Probennahme als auch fir
die Analytik Verfahren entwickelt werden. Der PFAS-
Leitfaden liefert iber die Verwertungsklassen VK1 bis
VK3 eine Moglichkeit, belastete Boden zu verwerten.
Hierfiir werden 2:1-Eluat Untersuchungen von zu-
néchst 13 Verbindungen verwendet. Bei spezifischem
Verdacht kann das Untersuchungsspektrum ausge-
weitet werden, wobei die Einzelstoffe durch die Ana-
lytik zugianglich sein miissen. Wenn polyfluorierte
Alkylverbindungen vorhanden sind und nicht er-
kannt werden, besteht die Gefahr, dass Béden in eine
Verwertung gehen und nachtriglich das Grundwasser
durch PFCA oberhalb der zuldssigen Grenzwerte be-
lasten. Die Vollzugshilfe des NRW-Erlasses 6ffnet zu-
mindest die Moglichkeit, Boden, die verwertet werden
sollen, zu untersuchen. Es sollte erwdhnt werden,
dass zwischen Bundesleitfaden PFAS-Bewertung und
DIN Verfahren Unterschiede in der Eluat Herstellung
vorhanden sind. Der Bundesleitfaden regelt iiber das
Kap. 6.5 ebenfalls die Entsorgung von PFAS-haltigen
Boden. Jedoch beziehen sich auch hier die Bewer-
tungsgrundlagen ausschlieRlich auf Eluat Werte. Der
vorlaufige Leitfaden aus Bayern sieht geringere Eluat
Werte fiir die Deponien DK1 und DK 2 vor. Aufgrund
der weiteren Anforderungen, wie z. B einer geeigne-
teren Sickerwasseraufbereitung, ist die Akzeptanz
fur die Annahme von PFAS-belasteten Material bei
den Deponiebetreibern gering. Das spiegelt sich in der

altlasten spektrum 6/2022

geringen Anzahl an Deponien in Deutschland wider,
die belastetes Material in nennenswerten GréRenord-
nungen annehmen. Ob eine Immobilisierung der
PFAS-Verbindungen eine Moglichkeit der langfristi-
gen Fixierung ermoglicht, werden die gerade statt-
finden Projekte nachzuweisen haben. Hierdurch
konnte die Akzeptanz bei den Deponiebetreibern stei-
gen.

Insgesamt ist festzuhalten, dass die Substanz-
gruppe der PFAS in vielen Regelwerken zu finden ist.
Problematisch bleibt weiterhin, dass nur eine tber-
schaubare Anzahl an PFAS-Verbindungen bewertet
werden kann. Aufgrund der hohen Anzahl an Scha-
densfillen und grofRen Zahl an Verbindungen ist die
Initiative einiger europdischen Linder nachvollzieh-
bar, diese Substanzgruppe zu beschrianken.
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