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1 Einleitung

1 Unter den per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) werden organi-
sche Fluorverbindungen verstanden, bei denen die Wasserstoffatome des
Kohlenstoffgeriists teilweise bzw. vollstindig durch Fluor ersetzt sind.
PFAS haben aufgrund ihrer stabilen C-F-Bindung eine hohe chemische und
thermische Stabilitdt, was zur Anwendung in vielen Bereichen gefiihrt hat
(z.B. Feuerloschschaume, Galvanik, Textilbeschichtungen und Verpa-
ckungsindustrie). Die grofie Anwendungsbreite ldsst sich ebenfalls durch
das gleichzeitige Vorliegen von hydrophilen- und hydrophoben Eigenschaf-
ten erklaren. Die bekanntesten Vertreter der PFAS sind die Perfluorcarbon-
sdauren (PFCA) und die Perfluorsulfonsdauren (PFSA). Exemplarisch als Ver-
treter dieser perfluorierten Alkylverbindungen ist die Struktur von Perfluor-
oktancarbonsdure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsaure (PFOS) in Abbil-
dung 1 dargestellt.
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2 Abb. 1: Strukturformel PFOA (links) und PFOS (rechts). Verindert nach [1]
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Die aktualisierte PFAS-Liste der OECD/UNEP Global PFC Group weist ins-
gesamt 4730 PFAS-Verbindungen aus, kann jedoch als unvollstdndig ange-
sehen werden [2]. Nach OECD (Organisation fiir wirtschaftliche Zusam-
menarbeit und Entwicklung) wird bei den perfluorierten Alkylverbindun-
gen zwischen kurzkettigen und langkettigen Verbindungen unterschieden.
Als langkettig gelten Perfluorcarbonsauren (PFCA) mit mindestens acht
Kohlenstoffatomen und Perfluorsulfonsduren mit mindestens sechs Kohlen-
stoffatomen. Im Gegensatz zu den kurzkettigen sind die langkettigen Ver-
bindungen bioakkumulierend und persistent [3]. Die Bioakkumulation wur-
de ebenfalls in einer Umweltstudie, bei der insgesamt 1109 Blutplasmapro-
ben auf 12 PFAS-Verbindungen bei Kindern im Alter von drei bis siebzehn
Jahren untersucht wurden, bestatigt [4]. Bei 21,1 % der Teilnehmer wurde
der PFOA-Wert des gesundheitlichen Orientierungswertes (HBM-I) tiber-
schritten. Bei PFOS lagen 7,1 % der Konzentrationen bei oder iiber dem
HBM-I-Wert. Bei 0,2 % der Teilnehmer lag der PFOS-Wert oberhalb des
HBM-TI-Wertes. Bei Uberschreitung der gesundheitlichen Orientierungs-
werte konnen negative gesundheitliche Auswirkungen nicht ausgeschlossen
werden. Kurzkettige Verbindungen konnen wiederum durch Pflanzen auf-
genommen und tber die Nahrungskette verteilt werden. Die europdische
Behorde fiir Lebensmittelsicherheit EFSA (European Food Safety Authority)
hat im September 2020 auf Basis von wissenschaftlichen Studien eine Neu-
bewertung der wochentlichen Aufnahme in Héhe von 4,4 Nanogramm (ng)
pro Kilogramm Korpergewicht je Woche verdffentlicht. Die Bewertung der
EFSA beriicksichtigt in der Bewertung vier PFAS-Verbindungen (PFOA,
PFOS, PENA, PFHxS) [5]. Die meisten Verbindungen, die momentan in Pro-
dukten Anwendung finden, stammen aus dem Spektrum der polyfluorier-
ten Alkylverbindungen. Die polyfluorierten Alkylverbindungen werden als
Vorlduferverbindungen (Precursor) bezeichnet. Verbindungen wie Fluorte-
lomersulfonsdure 6:2 FTS, Capstone und andere Vorlauferverbindungen
wie polyfluorierte Alkylphosphatester (PAP) werden hierbei zu den ent-
sprechenden PFCA transformiert. Dabei entstehen in der Regel kiirzere Ver-
bindungen. PFOS, seine Salze und verwandte Verbindungen sind als persis-
tenter organischer Schadstoff (POP, persistant organic pollutants) unter der
Stockholm-Konvention bereits seit 2009 und PFOA, seine Salze und ver-
wandte Verbindungen seit 2020 in der Verwendung stark eingeschrankt
[6, 71.

Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), ihre Salze und verwandte Verbindun-
gen sowie perfluorierte Carbonsduren mit Kohlenstoffketten zwischen C9
und C14 werden zur Aufnahme in das Stockholmer Ubereinkommen disku-
tiert. PFHxS, PFOA, PFENA, PFDA und alle Perfluorcarbonsauren mit einer
Kohlenstoffkettenldnge zwischen C11 und C14 sind unter REACH (EU-Che-
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mikalienverordnung) aufgrund ihrer persistenten, bioakkumulierenden
und toxischen Eigenschaften als besonders besorgniserregende Stoffe
(SVHC, substances of very high concern) eingestuft worden. Ebenso existiert
nach REACH eine EU-weite Beschrankung fiir die Herstellung und Verwen-
dung der langkettigen C9 bis C14 PFAS, welche am 25. Februar 2023 in Kraft
treten wird. Ein Verbot von kritischen Einzelsubstanzen ist nicht zielfiih-
rend, da diese durch andere Stoffgruppen ersetzt werden, die einerseits ana-
lytisch nur unzureichend erfasst werden und andererseits dhnliche Proble-
me hervorrufen. Derzeit priift Deutschland in Zusammenarbeit mit den Be-
horden in Danemark, den Niederlanden, Norwegen und Schweden ein Ver-
bot aller PFAS-Verbindungen nach REACH. Fiir wichtige Verwendungen
soll es Ausnahmeregelungen geben. Die Landerinitiative geht auf einen Be-
schluss im EU-Umweltrat von Juni 2019 zuriick.

PFAS konnen tiber unterschiedliche Eintragspfade in die Umwelt gelangen.
Aufgrund von Hintergrundwerten in Boden muss zukiinftig der Eintrag
iiber den Luft-Pfad in Boden und Gewasser naher betrachtet werden. Es
miissen Methoden fiir die Luftanalytik im Abgas und Strategien fiir die Pro-
benahme entwickelt werden. Erste Initiativen wurden 2021 in den USA mit
der OTM 45 gestartet [8]. ,Grundsétzlich sind PFAS in Spuren iiberall in B6-
den nachweisbar” [9]. Aufgrund der hohen Anzahl an Verdachtsflichen
und Limitierung an Entsorgungsmoglichkeiten auf Deponien bzw. der Ver-
haltnisméfigkeit bei grofiflichigen PFAS-Belastungen in Boden ergibt sich
ein Konflikt, der von allen Beteiligten zu 19sen ist. Die Immobilisierung von
PFAS in Boden konnte eine Moglichkeit darstellen, um PFAS in Béden zu fi-
xieren [10, 11]. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob die PFAS-Ver-
bindungen langfristig gebunden werden kénnen oder ob Sie wieder mobili-
siert werden. In den letzten Jahren wurden PFAS auch in vielen Richtlinien
und Verordnungen aufgenommen. Weiterhin wurden in Deutschland Ar-
beitshilfen und Erlasse erarbeitet. Trotzdem besteht die Diskrepanz zwi-
schen der Parameteranzahl, welche in den verschiedenen Verordnungen
und Arbeitshilfen aufgefiihrt ist, und der groflen Anzahl an mdglichen
PFAS-Verbindungen, die in der Umwelt zu finden sind. Rechtsverbindlich
kann auf wissenschaftlicher Basis nur auf eine geringe Anzahl an Verbin-
dungen zuriickgegriffen werden. Die grofse Anzahl an per- und polyfluo-
rierten Verbindungen stellt jedoch alle Beteiligten vor grofie Herausforde-
rungen.

2 Rechtsvorschriften und Arbeitshilfen

Bereits 2006 kam es in Nordrhein-Westfalen zu Ablagerungen von PFAS-
haltigen Abféllen, wodurch landwirtschaftliche Flachen kontaminiert und
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die Ruhr mit PFAS-Verbindungen belastet wurde [12]. Infolge des Schaden-
falls in Nordrhein-Westfalen konnten weitere PFAS-belastete Flachen in
Bayern und Baden-Wiirttemberg identifiziert werden. Die Schadensfalle ha-
ben unterschiedliche Hintergriinde. Die groite PFAS-belastete Fldche in
Bayern wurde durch die Verwendung von PFOA, in einem Industriepark
verursacht. In Baden-Wiirttemberg wurden Flichen mit PFAS-haltigem
Kompost mit polyfluorierten Alkylphosphatester verunreinigt. Auch durch
den Einsatz von AFFF-Loschschdumen (wasserfilmbildendes Schaummittel)
bei Brandereignissen und Loschiibungen wurden Flichen mit PFAS belas-
tet. PFAS werden vermehrt in den unterschiedlichsten Rechtsvorschriften
aufgenommen. Daraus leitet sich eine Untersuchungspflicht ausgewdahlter
PFAS Verbindungen ab [13].

2.1 Klarschlammverordnung AbfKlirV/Diingemittelverordnung DiiMV

In der Kldarschlammverordnung vom September 2017, die im Juni 2020 zu-
letzt novelliert wurde, sowie der Diingemittelverordnung, welche zuletzt im
Oktober 2019 tiberarbeitet wurde, ist ein Grenzwert fiir PFOS/PFOA fiir die
bodenbezogene Verwertung festgelegt [14, 15]. Diese legt einen Grenzwert
von 100 pg/kg fiir die Summe aus PFOS und PFOA fest. Ab einem Wert von
50 ug/kg besteht eine Kennzeichnungspflicht. Der bestehende Grenzwert
miisste auf Basis der neuen TWI-Werte (tolerierbare wochentliche Aufnah-
memenge) der EFSA bei einer Novellierung abgesenkt werden. Auch die
Forderung der Phosphorriickgewinnung bis 2029 /2032 aus Klarschlammen
wird zu einer Reduzierung der bodenbezogenen Verwertung fithren. Phos-
phor ist einfacher aus Aschen von Monoverbrennungsanlagen zu gewinnen.
Andere Lander, wie die Schweiz und die Niederlande, haben bereits die bo-
denbezogene Verwertung von Kldrschlamm als Diingemittel verboten [16].

2.2 Grundwasserverordnung GrwV

Die LAWA (Bund/Ladnder Arbeitsgemeinschaft Wasser) hat 2017 auf Basis
von human- und Okotoxikologischen Studien Geringfiigigkeitsschwellen-
werte (GFS) fiir einzelne PFAS abgeleitet. Diese wurden um weitere PFAS-
Verbindungen auf Basis des GOW-Konzeptes (gesundheitlicher Orientie-
rungswert) des Umweltbundesamtes erweitert [17, 18].

Bei Uberschreitung der Geringfiigigkeitsschwellenwerte liegt eine schadli-
che Grundwasserveranderung vor. Die GFS sind aber nicht zwangslaufig
als Sanierungszielwerte zu verstehen. Es bleibt abzuwarten, ob die Gering-
fugigkeitsschwellenwerte durch das Absenken der tolerierbaren wochentli-
chen Aufnahmemenge TWI der europaische Lebensmittelbehorde EFSA zu-
kiinftig angepasst werden. Wenn im Grundwasser mehrere PFAS-Verbin-
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dungen anwesend sind, kann auch die Quotientensumme zur Risikobe-
trachtung herangezogen werden. Hierbei wird die gefundene Konzentrati-
on der PFAS-Verbindung durch den GFS dividiert und aufsummiert. Ist die
Quotientensumme grofier 1, besteht zumindest der Verdacht einer schadli-
chen Grundwasserveranderung.

2.3 Oberflichenwasserverordnung OGewV

In der Wasserrahmenrichtlinie, die einen guten 6kologischen und chemi-
schen Zustand aller Gewasser bis 2027 fordert, wurde lediglich fiir das PFOS
eine Umweltqualitdtsnorm UQN festgelegt [19]. In Oberflichengewassern
ist fiir PFOS der UQN von 0,65 ng/L und die hochst zuldssige Konzentrati-
on von 36 ng/L sowie fiir Biota von 9,1 ug/kg bezogen auf Fische einzuhal-
ten. Auch landesspezifische Regelungen fiir die Einleitung in Oberflichen-
gewdsser miissen betrachtet werden. Aufbereitetes Wasser, was in Oberfla-
chengewdsser in Bayern eingeleitet werden soll, muss einen Wert von
0,2 ug/L PFAS (13 Verbindungen) und 0,02 ug/L fiir PFOS einhalten.

2.4 Trinkwasserverordnung TrinkwV

Momentan sind fiir ausgewéhlte PFAS-Verbindungen nur gesundheitliche
Orientierungswerte (GOW) und GFS als Orientierung fiir die Trinkwasser-
verordnung vorhanden. Ferner wird fiir nicht bewertete PFAS-Verbindun-
gen ein Wert von 0,1 ug/L je Einzelsubstanz empfohlen. Bei der neuen
Trinkwasserdirektive von 2020, die noch in nationales Recht umgesetzt wer-
den muss, werden zwei unterschiedliche Verfahren beschrieben. Einerseits
eroffnet die Trinkwasser-Richtlinie die Untersuchung von 20 unterschiedli-
chen PFAS-Verbindungen und anderseits die Bestimmung eines Gesamtge-
halts [20]. Letzteres ist allerdings momentan nicht mit den notwendigen Be-
stimmungsgrenzen verfligbar. Fiir die 20 Einzelstoffe wird ein Grenzwert
von 0,1 ug/L und fiir das Gesamtverfahren ein Grenzwert von 0,5 ug/L
empfohlen. Bei den 20 Einzelverbindungen sind speziell die langkettigen
perfluorierten Alkylsulfonsauren PFSA ergédnzt worden. Bei den 20 vorge-
gebenen Einzelstoffen werden alle Verbindungen gleichbehandelt, was im
Widerspruch zu den GFS steht. Kurzkettige Einzelstoffe haben eine deutlich
grofiere Wasserloslichkeit und werden somit im Korper nicht angereichert.
Auch fehlen von vielen der 20 PFAS Einzelstoffe toxikologische Daten, so-
dass abzuwarten bleibt, wie der deutsche Gesetzgeber mit diesem Sachver-
halt umgehen wird.

6 HdA, 92. Aktualisierung, 3. Aufl., Mai 2022 (Dahme)
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2.5 Abwasserverordnung AbwV

PFAS werden bei Indirekt-Einleitern bzw. bei kommunalen Kldranlagen
nicht erfasst. Bei Einleitgenehmigungen wird jedoch gefordert, dass durch
die Einleitung keine schiddliche Gewasserveranderung an der Einleitungs-
stelle entsteht. Ferner werden Unternehmen, die PFAS-Verbindungen ver-
wenden, aufgefordert, auf ihren Eintrag zu verzichten oder ihn zu minimie-
ren. Es gibt auch landesspezifische Erlasse, wie z. B. in NRW fiir PFAS-Ver-
bindungen, welche die Einleitung mit Werten regeln. Fiir die Einleitung von
PFOS/PFOA gilt in NRW ein Wert von 0,3 ug/L und fiir die Summe aller
gemessenen PFAS ein Wert von 1,0 ug/L [21].

2.6 Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung BBodSchV

Am 16. Juli 2021 wurde im Bundesgesetzblatt die Mantelverordnung verof-
fentlicht. Sie tritt am 01. August 2023 in Kraft [22]. Neben der neuen Ersatz-
baustoffverordnung (EBV) wurde die Bundesbodenschutz- und Altlasten-
verordnung novelliert. Des Weiteren mussten Anderungen an der Deponie-
verordnung (DepV) und Gewerbeabfallverordnung (GewAbfV) vorgenom-
men werden. Im Rahmen der neuen Bundesbodenschutzverordnung
(BBodSchV) wurden erstmals im Wirkungspfad ,,Boden — Grundwasser”
sieben PFAS-Einzelverbindungen, bei denen toxikologisch abgeleitete Ge-
ringfiigigkeit-schwellenwerte zur Verfiigung stehen, aufgenommen (siehe
Tab. 1). Im Wirkungspfad ,Boden — Mensch” wurden keine PFAS-Einzel-
stoffe berticksichtigt, da dieser Wirkungspfad als nicht risikorelevant einge-
stuft wurde [23]. Die Untersuchungen aus der ungeséttigten Bodenzone sol-
len tiber Elutions- oder Perkolationsverfahren mit einem Wasser/Fliissig-
keitsverhaltnis (W/F-Verhaltnis) von 2:1 durchgefiihrt werden. Feststoff-
werte sollten in die Betrachtung mit einbezogen werden. Bei Uberschreitung
der Priifwerte muss iiber eine Transportprognose ermittelt werden, ob die
Konzentration der PFAS-Verbindungen im Ubergang der ungesittigten in
die gesattigte Bodenzone zu befiirchten ist.
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Tab. 1: Geringfiigigkeitsschwellenwerte GFS/GOW Grundwasser. Verindert
nach [22]

Stoffname GFS GOW
[ug/L] [ug/L]
Perfluorbutansaure, PFBA 10
Perfluorpentansiure, PFPeA 3,0
Perfluorhexansdure, PFHxA 6,0
Perfluorheptansdure, PFHpA 0,3
Perfluoroktansaure, PFOA 0,1
Perfluornonansaure, PFNA 0,06
Perfluordecansaure, PFDA 0,1
Perfluorbutansulfonsaure, PFBS 6,0
Perfluorhexansulfonsdure, PFHxS 0,1
Perfluorheptansulfonsdure, PFHpS 0,3
Perfluoroktansulfonsaure PFOS 0,1
6:2-Fluortelomersulfonsaure 6:2 FTSA (H4PFOS) 0,1
Perfluoroctansulonamid PFOSA 0,1
Weitere PFAS mit R1-(CF2)n-R2, mit n > 3 0,1

2.7 Deponieverordnung DepV

Es gibt in Deutschland nur wenige Deponien, die PFAS-belasteten Boden
annehmen, was fiir die Entsorgung ein grofSes Problem darstellt. Die Forde-
rung einer Monoablagerung PFAS-belasteter Boden und die hohen Anfor-
derungen einer speziellen Sickerwasseraufbereitung schranken die Anzahl
an Deponien stark ein. Nach der EU-Verordnung Nr. 1342/2014 ist eine
oberirdische Deponierung von PFOS-belastetem Bodenmaterial bis zu
einem Gehalt von 50 mg/kg zuldssig [24]. Auch im Bereich der Deponien
muss festgestellt werden, dass die landesspezifischen Regeln in den unter-
schiedlichen Bundesldndern teilweise stark abweichend sind. Dies gilt so-
wohl fiir die Anzahl der untersuchten Einzelstoffe als auch bei den Anforde-
rungen der Feststoff- und Eluatwerte.

8 HdA, 92. Aktualisierung, 3. Aufl., Mai 2022 (Dahme)
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2.8 Leitfaden fiir PFAS-Bewertung

Der Leitfaden, welcher durch die Bund/Lander Arbeitsgruppe PFAS (PFC)
erarbeitet wurde, regelt die bundeseinheitliche Bewertung von Boden- und
Grundwasserverunreinigungen sowie flir die Verwertung PFAS-haltigen
Bodenmaterials [23]. Im Leitfaden wurden einerseits die betrachteten Ein-
zelstoffe definiert (siehe Tab. 1) und andererseits dem Vollzug Hilfestellung
gegeben, wie mit den weiteren PFAS-Einzelstoffen umgegangen werden
kann. Die weiteren Einzelstoffe sollen bei der Bewertung mit einem Wert
von 0,1 pg/L beriicksichtigt werden. Dieser pragmatische Ansatz ist richtig,
da Schadensfille haufig weitere PFAS-Einzelstoffe beinhalten, die in die Be-
wertung miteinbezogen werden miissen. Dies setzt bei der Erstellung des
Untersuchungskonzeptes voraus, dass man sich intensiv mit industrieab-
hingigen PFAS-Einzelstoffen auseinandersetzt und neben der Einzelstoffa-
nalytik weitere Untersuchungsmoglichkeiten wie z. B. Summenparameter
oder das TOP-Assay mit einbezieht, um das Schadensbild moglichst gut ab-
zubilden. Beim TOP-Assay handelt es sich um ein Verfahren, bei dem der
nicht mit konventionellen analytischen Methoden bestimmbare Anteil von
PFAS und den Vorgéangerverbindungen sichtbar gemacht wird.

Da bisher keine Zuordnungswerte fiir PFAS-Einzelstoffe vorhanden sind,
hat man fiir die Verwertung von PFAS-haltigem Boden drei Verwertungs-
kategorien (VK) definiert:

e VK1 = Uneingeschrankter offener Einbau

e VK2 = Eingeschrankter offener Einbau in Gebieten mit erhéhten PFAS-
Gehalten

e VK 3 = Eingeschrédnkter Einbau in technischen Bauwerken mit definier-
ten Sicherungsmafinahmen

Beim Einbau von Bodenmaterial der Verwertungsklassen VK 2 und VK 3
muss der Abstand zum Grundwasser mindestens 1,0 m zzgl. einen Sicher-
heitsabstand von 0,5 m betragen. Diese Regelungen zum Grundwasserab-
stand sind ebenfalls in der Ersatzbaustoffverordnung (EBV) zu finden. Auch
die Beschrdankung des Einbaus z. B. in Wasserschutzgebieten oberhalb der
Werte der Verwertungsklasse VK 1 sind dhnlich wie bei Regelungen in der
EBV. Bei der Verwertungsklasse VK 1 sind wiederum die abgeleiteten GFS
aus 2017 (Tab. 2) bzw. GOW-Werte (Tab. 3) hinterlegt. Die zulédssigen Orien-
tierungswerte im W/F 2:1 Eluat fallen bei den Verwertungsklassen VK 2
und VK 3 deutlich hoher aus.
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Tab. 2: Einbauklassen nach PFAS-Leitfaden (GFS-basierte Werte) [23].

19 |Orientierungswerte im W/F 2:1 Eluat VK1 VK 2 VK 3

[ug/L]

Perfluorbutansaure, PFBA = 10,0 = 20,0 =50
Perfluorhexansaure, PFHxA =6,0 =12,0 =30
Perfluoroktansaure, PFOA =0,1 =02 =1
Perfluornonansaure, PFNA = 0,06 =0,12 =06
Perfluorbutansulfonsaure, PFBS <6,0 =120 =30
Perfluorhexansulfonsaure, PFHxS =0, =02 =1
Perfluoroktansulfonsiaure, PFOS =0, =02 =1

20 Die Verwertungsklassen VK 2 und VK 3 werden dem Vollzug helfen, PFAS-
haltigen Boden zu verwerten und die Deponien zu entlasten. Auch der
Sachverhalt, dass weitere PFAS-Verbindungen miteinbezogen werden kon-
nen, stellt eine Hilfestellung fiir den Vollzug dar.

Tab. 3: Einbauklassen nach PFAS-Leitfaden (GO W-basierte Werte) [23].

21 |Orientierungswerte im W/F 2:1 Eluat VK1 VK 2 VK 3
[ug/L]
Perfluorpentansdure, PFPeA =30 <6,0 <15
Perfluorheptansiaure, PFHpA =03 =06 =3
Perfluordecansaure, PFDA =0, =02 <1
Perfluorheptansulfonsdure, PFHpS =03 =0,6 =3
6:2 Fluortelomersulfonsaure, 6:2 FTSA =01 =02 =1
(H4PFOS)
Perfluoroctansulfonamid PFOSA =0, =02 =1
Weitere PFAS =0,1 =02 =1
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3 Untersuchungsmethoden zur Analyse von PFAS

Die Stoffklasse der PFAS umfasst, wie bereits geschildert, knapp 4730 Ein-
zelsubstanzen [2]. Dies stellt eine Einzelstoffanalytik, bei der nach spezifisch
definierten Einzelstoffen gesucht wird, vor ein nahezu unldsbares Problem.
Zum Zweck der Uberwachung der entsprechenden Vorgaben wurde durch
das Deutsche Institut fiir Normung (DIN) und Internationale Organisation
fiir Normung (ISO) eine Einzelstoffanalytik mittels LC-MS/MS fiir verschie-
dene Matrices etabliert. Als Normen fiir die Untersuchungen stehen fiir
Feststoffuntersuchungen die DIN 38414-14:2011 und fiir wassrige Proben
die DIN 38407-42:2011 sowie ISO 21675:2019 zur Verfiigung [25, 26, 27]. Die
Methoden werden ebenfalls fiir Eluat-Untersuchungen genutzt. Hierfiir
werden die giiltigen Methoden DIN 19528:2009 und DIN 19529:2015 zur
Herstellung der Eluate genutzt [28, 29]. Bisher wurden eher Eluate fiir die
Untersuchungen von Feststoffen verwendet, da die erreichbaren Bestim-
mungsgrenzen bei den Eluaten besser als bei Feststoffuntersuchungen
(1-2 ng/kg) waren. Mit neueren Messgeréten ist heute eine Bestimmungs-
grenze von 0,1 ug/kg erreichbar.

In belasteten Flachen liefern sowohl das Schiittel- als auch das Sduleneluat
vergleichbare Ergebnisse. Eine Tendenz bei den kurz- und langkettigen Ver-
bindungen ist bei belasteten Flachen nicht ableitbar [25]. Bei gering belaste-
ten Proben liefert das Sauleneluat hohere Werte als das Schiitteleluat [30].
Im Leitfaden PFAS-Bewertung wird beschrieben, dass gerade bei geringen
Belastungen eine Trocknung bei 40 °C zu einer besseren Vergleichbarkeit
der Ergebnisse fiihrt. Ferner wird ein Verzicht der Filtration nach der Zentri-
fugation empfohlen. Diese Vorgehensweise widerspricht jedoch der DIN
19529:2015. ,, Grundsitzlich ist die Probe unverdndert im Original zu unter-
suchen. Lufttrocknung (< 40 °C) darf nur bei Bedarf fiir die Siebung und
Probenteilung erfolgen”. Dieser Widerspruch zwischen Empfehlung und
DIN-Norm sollte geklart werden. Die Eluat-Normen befinden sich in Uber-
arbeitung. Die Einzelstoffanalytik kann aber, wie in Abbildung 2 illustriert,
nur einen kleinen Teil der moglichen Verbindungen und somit der Gesamt-
kontamination durch PFAS in Umweltmatrices bestimmen. In der 2019 ver-
offentlichten ISO 21675:2019 Norm sind 30 Einzelstoffe (z. B. N-EtFOSAA,
8:2 diPAP oder DONA) aufgefiihrt. Zwar konnen weitere Einzelstoffe nach
erfolgreicher Validierung zugefiigt werden. Bei der grofien Anzahl an mdg-
lichen Einzelstoffen ist es jedoch illusorisch, dass auch nur anndhernd alle
Schadensfille durch die Einzelstoffanalytik aufgeklart werden konnen.
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Abdeckungdurch nicht-
Einzelstoffanalytik Vorlaufersubstanzen

Vorlaufersubstanzen

24  Abb. 2: PFAS-Verteilung und deren analytische Zugénglichkeit. Datengrundlage
aus [31]

25 Wenn jedoch in PFAS-kontaminiertem Boden Einzelstoffe beinhaltet sind,
die durch die Einzelstoffanalytik nicht zugédnglich sind, konnen diese Ein-
zelstoffe auch nicht nach den Verwertungsklassen einbezogen werden.
Zwar wiirden sich polyfluorierte Alkylverbindungen mit der Zeit in mess-
bare Perfluorcarbonsduren umwandeln, jedoch kann niemand vorhersagen,
welche Zeit dafiir bendtigt wird und welcher Anteil transformiert wurde.
Um einen Schadensfall beurteilen zu konnen, muss nach Recherche eine
Vielzahl an unterschiedlichen Methoden einbezogen werden. Das TOP-As-
say kann daher helfen, den Anteil an Vorlduferverbindungen zu ermitteln.
Denn durch eine Oxidation mit Peroxodisulfat konnen die Vorlauferverbin-
dungen in messbare perfluorierte Alkylcarbonsdauren umgewandelt werden,
die dann wieder tiber die Einzelstoffanalytik erfasst werden (siehe Abb. 3)
[32]. Zunidchst wird das Peroxodisulfat durch Hitze in Anwesenheit einer
Lauge in Hydroxid-Radikale zersetzt. Bei Anwesenheit von Vorlduferver-
bindungen werden diese durch das Hydroxid-Radikal angegriffen und in
Perfluorcarbonséduren transformiert. PFOSA wandelt sich dabei ausschliefs-
lich in PFOA um. Bei anderen Vorldufersubstanzen entstehen unterschiedli-
che Perfluorcarbonséduren. Eigene Untersuchungen konnten zeigen, dass bei
der Oxidation mafigeblich Perfluorcarbonsauren mit Kohlenstoffketten zwi-
schen C4 und C8 entstehen.

12 HdA, 92. Aktualisierung, 3. Aufl., Mai 2022 (Dahme)
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Abb. 3: Oxidation von Vorliuferverbindungen durch Peroxodisulfat. Verindert
nach [1]

Da AFFF-Loschschdume nach 2011 eher auf kiirzeren Kohlenstoffketten C6
basieren, sollten die Oxidationsprodukte mafigeblich kiirzere Perfluorcar-
bonséuren sein. Es konnen aber auch Reaktionsprodukte kleiner C2 entste-
hen, die mit der PFAS-Einzelstoffanalytik nicht erfasst werden. Beim TOP-
Assay konnen die Bestimmungsgrenzen der Einzelstoffanalytik verwendet
werden. Das Verfahren befindet sich momentan fortgeschritten in der DIN-
Normung. Weitere Methoden, wie die Bestimmung von adsorbierbarem or-
ganisch gebundenem Fluor (AOF) fiir wéssrige Proben und die Bestimmung
von extrahierbaren organischen Fluorverbindungen (EOF) fiir Feststoffe,
konnen in der Routine genutzt werden, um Schadenfalle besser zu charakte-
risieren [31, 32, 33]. Nachteilig bei den Summenparametern ist die hohe Be-
stimmungsgrenze beim AOF von 1 ug/L und beim EOF von 10 ug/kg. Des
Weiteren erhilt man keine Strukturinformationen, die fiir die Interpretation
von Daten hilfreich wéren. Selbstverstandlich muss sich auch die Analytik
weiterentwickeln, um zukiinftig die Gesamtbelastung mit den notwendigen
Bestimmungsgrenzen bereitzustellen. Eine deutliche Reduzierung der Be-
stimmungsgrenzen bei den Summerparametern wére wiinschenswert. Die
Weiterentwicklung der NMR-Spektroskopie [36] sowie der Non Target Ana-
lyse [37] fiir die PFAS-Analytik waren hilfreich. Mit den momentan zur Ver-
fligung stehenden Untersuchungsmethoden konnen viele Schadensfille
schon deutlich besser interpretiert werden, jedoch besteht im gesamten Be-
reich noch erheblicher Forschungsbedarf.

4 Untersuchungsbeispiele

Da die Verwertung bei den Verwertungsklassen VK 1 bis VK 3 auf Basis von
Eluaten mit einen W/F-Verhiltnis von 2:1 und der Wirkungspfad Boden -
Grundwasser ebenfalls auf Parametern im 2:1 Eluat basieren, stellt sich die
Frage, ob es Schadensfille gibt, die durch die Betrachtung von Eluat-Werten
nicht erfasst werden. Es wurden von einer landwirtschaftlichen Flache in
Baden 2:1 Eluat-Untersuchungen (DIN 19529:2015) durchgefiihrt. Aufgrund
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des PFOA-Wertes wiren diese Boden nicht verwertbar, da der PFOA-Wert
oberhalb von 1 ug/L liegt und somit die Verwertungsklasse 3 iiberschreitet.
Grofflichige Verunreinigungen von landwirtschaftlichen Fldchen stellen
grundsétzlich ein Problem dar. Denn Pflanzen konnen PFAS aufnehmen,
was letztendlich dazu fihren kann, dass die Lebensmittel nicht in Verkehr
gebracht werden konnen [29]. Nach der Oxidation mit Peroxodisulfat war
eine geringfiigige Zunahme an Perfluorcarbonsduren zu beobachten (siehe

Abb. 4).
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29 Abb. 4: Konzentrationen im 2:1 Eluat (DIN 19529:2015) vor und nach der Oxida-
tion, basierend auf eigenen Messungen der Eurofins Umwelt West GmbH,
Wesseling

30 Die geringe Zunahme an Perfluorcarbonsauren war nicht zu erwarten, da
vorherige Untersuchungen von Summenparametern zeigen konnten, dass
eine erhebliche PFAS-Belastung im Boden vorgelegen hat. Der AOF-Wert
konnte die Einzelstoffuntersuchungen bestatigen (9 ug/L). Der EOF-Wert
hingegen wies auf eine deutlich hohere Belastung hin (263 pg/L). Aufgrund
dieser Tatsache wurde eine Feststoff-TOP-Assay (Oxidation) mit einen Me-
thanol Extrakt des Bodens durchgefiihrt (siehe Abb. 5).
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Abb. 5: Konzentrationen im TOP-Assay Feststoff, basierend auf eigenen Messun-
gen der Eurofins Umwelt West GmbH, Wesseling

Das Ergebnis der Untersuchung bestétigt durch die deutliche Zunahme der
Perfluorcarbonsduren das Ergebnis der EOF-Untersuchung. Der Boden ist
mit polyfluorierten Alkylphosphaten verunreinigt. Diese Verbindungsklasse
wird durch Wasser nur geringfiigig gelost und tauscht geringe Eluat-Werte
selbst nach Oxidation vor. Die Oxidation einer Feststoffprobe konnte zeigen,
dass polyfluorierte Alkylphoshate in Perfluorcarbonsduren umgewandelt
werden. Aufgrund der hohen Anzahl an mdglichen PFAS-Verbindungen be-
steht die Gefahr, dass durch Einzelstoffuntersuchungen sowohl im Feststoff
als auch im Eluat einerseits das Potenzial der Belastung unterschétzt und an-
derseits eine nachtrdgliche Freisetzung von Perfluorcarbonsduren moglich
ist. Werden solche Feststoffe einer Verwertung zugefiihrt, konnte das Grund-
wasser durch eine nachtrédgliche Freisetzung von Perfluorcarbonsauren be-
lastet werden. Dieses Beispiel zeigt deutlich, wie wichtig es ist, das Gesamt-
potenzial einer Belastung durch unterschiedliche Methoden zu verifizieren
und abzusichern. Zwar empfiehlt der Leitfaden fiir die PFAS-Bewertung die
Einbeziehung der Feststoffwerte, die Einstufung der Verwertungsklassen ba-
siert jedoch ausschliefilich auf Eluat-Werten. Es sollte beriicksichtigt werden,
dass nur ein Bruchteil der Verbindungen durch die Einzelstoffanalytik zu-
ganglich ist und somit in die Bewertung einbezogen werden kann.

Wie Abbildung 6 zeigt, konnen die Gehalte im Feststoff hoher als im Eluat
ausfallen. Bei kurzkettigen PFAS-Verbindungen sind die Unterschiede nicht
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so stark ausgepragt wie bei langkettigen Verbindungen. Das lédsst sich aus
den unterschiedlichen Loslichkeiten ableiten. Dies wiirde bedeuten, dass
Eluat-Untersuchungen bei hohen Gehalten nicht alle langkettigen Verbin-
dungen vollstdndig losen werden. In der Realitdt konnen aber durchaus an-
dere Verhiltnisse vorliegen. Auch besteht die Moglichkeit, dass hohe Gehal-
te anderer polyfluorierter Verbindungen vorliegen, die durch die Einzel-
stoffanalytik nicht erfasst werden und langfristig Perfluorcarbonsduren bil-
den. Diese Sachverhalte konnen bei der Einstufung in Verwertungsklassen
zu einer Unterbewertung fiihren.

30
[ Feststoff

H Eluat
25

20

15

10

Konzentration [ug/kg]

Abb. 6: Vergleich von Konzentrationen im Feststoff und Eluat (DIN 19529:2015),
basierend auf eigenen Messungen der Eurofins Umwelt West GmbH,
Wesseling

Durch den Einsatz von AFFF- bzw. AFFF-AR-Loschschaumen bei Ubungs-
zwecken und Brandereignissen sind Boden und Grundwasser kontaminiert
worden. Letztere Schaume bilden einen alkoholbestiandigen Film. Bis 2011
konnten Restbestinde von Loschschdumen mit PFOS verwendet werden.
Nach Verbot vom PFOS wurden andere polyfluorierte Verbindungen in den
Loschschaumen eingesetzt. Auch die neuen Loschschdume diirfen noch
PFOS in einer Konzentration bis 0,001 M-% beinhalten. Bei AFFF-Losch-
schiaumen bildet sich auf der Oberflache des Brandherdes ein Wasserfilm,
der den Zutritt von Sauerstoff verhindert. Bei AFFF-AR ersetzt ein Polymer
die Funktionsweise der Sauerstoffabtrennung. Loschschdume beinhalten
eine komplexe Zusammensetzung von per- und polyfluorierten Verbindun-
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gen. Alle in Tabelle 4 aufgelisteten Loschschdaume wurden nach 2020 analy-
siert. Die Bandbreite reicht von ,fast vollstdndig fluorfrei” bis zu einem
PFOS-Wert oberhalb von 0,001 M-%, was nach dem Verbot von PFOS nicht
zulassig ist. Es sollte jedoch auch beachtet werden, dass selbst bei Einhal-
tung der 0,001 M-% weiterhin geringe PFOS-Eintrage durch neue Losch-
schiaume in die Umwelt stattfinden konnen. Mittlerweile stehen auch fluor-
freie Schaummittel fiir Brande der Brandklassen A und B (Briande fester
Stoffe und Brande fliissiger bzw. fliissig werdender Stoffe) zur Verfiigung
und die Verwendung von AFFF- und AFFF-AR-Loschschdumen sollte auf
Brande in Bereichen mit speziellen Sicherheitsanforderungen, wo ein Ein-
satz von fluorhaltigen Schaummitteln notwendig ist, begrenzt werden.

Tab. 4: PFAS-Zusammensetzung aktuell eingesetzter Loschschiume, basierend
auf eigenen Messungen der Eurofins Umwelt West GmbH, Wesseling

PFAS Loschschaum 1 | Loschschaum 2 | Léschschaum 3
[ug/L] [ug/L] [ug/L]

PFOS <100 58.000 410

PFOA <100 2040 750

PFBS <100 910 <100

PFBA <100 660 440

PFPeA <100 470 220

PFHxS <100 4950 120

PFHxA <100 3790 3360

PFHpA <100 1420 240

PFDeS <100 105 <100

Capstone A <100 2.900.000 2.300.000

Capstone B 122 4.0000.00 4.000.000

PFDeA <100 390 540

H4PFOS <100 122.000 87000

8:2 FTS <100 22.000 19.500

4:2 FTS <100 460 490

PFHpS <100 750 <100

PFPeS <100 620 <100

HdA, 92. Aktualisierung, 3. Aufl., Mai 2022 (Dahme) 17

36



37

38

39

7132  PFAS: Eine zunchmend in Rechtsvorschriften zu findende Substanzgruppe

In Tabelle 5 sind die Analyseergebnisse von zwei kommerziellen Losch-
schdumen dargestellt. Insgesamt fallen die Konzentrationen sehr unter-
schiedlich aus. Vor der Oxidation konnten keine Perfluorcarbonsiauren
(PFCA) festgestellt werden. Nach der Oxidation konnten die Precursor
Capstone B und H4PFOS nicht mehr nachgewiesen werden. Dafiir nahm
der Anteil an Perfluorcarbonséduren signifikant zu. Es wurden auch mehr
Perfluorcarbonsduren (PFCA) als vorher gemessene Precursor-Verbindun-
gen gemessen. Somit sind in den Loschschdumen weitere Precursor-Verbin-
dungen vorhanden, die durch die vorherige Einzelstoffanalytik nicht erfasst
worden sind.

Tab. 5: Analyseergebnisse von Loschschiaumen vor und nach Oxidation,
basierend auf eigenen Messungen der Eurofins Umwelt West GmbH, Wesseling

PFAS Loschschaum 1 Loschschaum 2
[ug/L] [ug/L]

PFBA 470.000 24.000

PFPeA 880.000 45.000

PFHxA 540.000 28.000

PFHpA 210.000 7.600

PFOA 110.000 4.500

PFNA 15.000 -

H4PFOS 25.000 -

Capstone B 1.600.000 71.000

SPFCA ohne Oxidation - -

2PFCA mit Oxidation 2.225.000 109.100

Da die wirkliche Zusammensetzung der neuen fluorhaltigen Loschschaume
durch die Einzelstoffanalytik nur begrenzt zuganglich ist, konnen weitere
Untersuchungsmethoden helfen, um die Gesamtbelastung in Boden und
Grundwasser abzuschdtzen. In Abbildung 7 sind Untersuchungen an einen
Eluat vor und nach der Oxidation mit Peroxodisulfat dargestellt. Der Boden
stammte von einem Brandfall, bei dem Loschschaum zum Einsatz kam. Be-
reits im Original-Eluat konnten polyfluorierte Verbindungen wie Capstone
B und H4PFOS festgestellt werden, die aus dem Ldschschaum stammen.
Durch Oxidation mit Peroxodisulfat werden diese polyfluorierten Verbin-
dungen in Perfluorcarbonsauren umgewandelt. Die Vollstandigkeit der Oxi-
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dation kann durch eine vollstindige Abnahme von Capstone B und
H4PFOS nachgewiesen werden. Die Zunahme an Perfluorcarbonsauren ist
ein Maf fiir den Anteil an polyfluorierten Verbindungen. Durch die deutli-
che Zunahme an Perfluorcarbonsduren kann festgestellt werden, dass weite-
re polyfluorierte Verbindungen vorhanden sein miissen, die vorher durch
die Einzelstoffanalytik nicht zugédnglich waren. Das TOP-Assay bietet eine
Moglichkeit, den Anteil an polyfluorierten Verbindungen durch messbare
Perfluorcarbonséduren zu bestimmen. Bei hoheren Belastungen findet man
eine gute Ubereinstimmung zwischen Schiittel- und Saulen-Eluat.

40 —
vor Oxidation

W nach Oxidation
30
25 I

20

Konzentratin in [ug/L]

Abb. 7: Konzentrationen im 2:1 Eluat (DIN 19529:2015) vor und nach Oxidation,
basierend auf eigenen Messungen der Eurofins Umwelt West GmbH,
Wesseling
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Abb. 8: Vergleich von Konzentrationen im Schiittel- und Siuleneluat, basierend
auf eigenen Messungen der Eurofins Umwelt West GmbH, Wesseling

Die Ubereinstimmung der Werte zwischen Schiittel- und Saulen-Eluat muss
nicht zwangsweise sein. Bei gering belasteten Boden liefert das Sduleneluat
tendenziell hohere Werte [29]. Die Bindung von PFAS-Verbindungen am
Boden ist aufgrund der unterschiedlichen Kettenlédngen, Polaritdten, TOC-
Gehalten und der weiteren geochemischen Zusammensetzung des Bodens
komplex.

5 Zusammenfassung und Fazit

Bisher sind nur wenige PFAS-Verbindungen in Ihrem Einsatz beschrankt
bzw. verboten. Selbst bei einem Gehalt von 0,001 M-% konnen beim Einsatz
von fluorhaltigen Loschschdumen geringe Verunreinigungen von Boden
und Grundwasser stattfinden. Zwar wurden PFOS durch polyfluorierte
Verbindungen ersetzt, aber auch diese Verbindungen koénnen in Perfluor-
carbonsduren umgewandelt werden. Die grofie Anzahl von Verbindungen
stellt alle Beteiligten vor Herausforderungen. Momentan steht eine Reihe
unterschiedlicher Messmethoden fiir die Erkundung zur Verfiigung. Jede
Methode hat seine Moglichkeiten und Grenzen. Es gibt polyfluorierte Ver-
bindungen auf Etherbasis, die schlecht mit Peroxodisulfat oxidiert werden
konnen. Kritische Substanzen, die durch die Oxidation nicht zuganglich
sind, konnen in der Einzelstoffanalytik etabliert werden. Auch beim AOF
werden fluorhaltige Herbizide und Medikamente miterfasst. Die Summen-
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parameter AOF und EOF liefern zwar Gesamtwerte, jedoch liegen die mo-
mentan verfligbaren Bestimmungsgrenzen zu hoch und es fehlen Hinweise
zur Struktur. Trotzdem kann mit den Summenparametern die Gesamtbelas-
tung abgeschatzt werden. Weitere Methoden, wie NMR-Spektroskopie und
die Non Target Analyse, miissen weiterentwickelt werden. Ziel aller Bestre-
bungen muss eine Gesamterfassung aller PFAS-Verbindungen mit den not-
wendigen Bestimmungsgrenzen sein. Jede Methode kann helfen, um Scha-
densfdlle besser zu verstehen. Die dargestellten Untersuchungsbeispiele
deuten an, dass die alleinige Betrachtung von einigen Verbindungen, wel-
che durch die Einzelstoffanalytik zuganglich sind, zur Unterschédtzung des
tatsachlichen Potenzials fithrt. Es deutet sich an, dass vermutlich der Luft-
Pfad eine Rolle in der Verbreitung von PFAS-Verbindungen spielt. Es miis-
sen Messmethoden fiir Luftproben und fiir die Probenahme entwickelt wer-
den. Momentan gehen wir davon aus, dass eine Kombination aus unter-
schiedlichen Sorbentien benétigt wird, um die grofSe Variabilitdt an Verbin-
dungen in der Luft zu erfassen.

Fiir die PFAS-Bewertung hat der Bund einen Leitfaden entwickelt. Fiir diese
Bewertung werden die GFS- und GOW-Werte herangezogen. Weitere
PFAS-Verbindungen sollen mit einem Wert von 0,1 ug/L in die Bewertung
mit einbezogen werden. Diese Herangehensweise ist gut, jedoch miissen
weitere PFAS-Verbindungen auch durch die Einzelstoffanalytik zuganglich
sein. Die Anwesenheit weiterer polyfluorierter Verbindungen, die nicht
durch Einzelstoffanalytik zugénglich sind, bildet auch in der Realitdt durch
Transformation Perfluorcarbonséduren.

Weiterhin sollen auch Feststoffwerte mit in die Betrachtung einbezogen
werden. Hier gilt ebenso wie fiir die Eluate, dass auch diese Verbindungen
identifiziert und quantifiziert werden miissen. Insbesondere die langketti-
gen Verbindungen, die aufgrund von Bioakkumulation problematisch fiir
den Menschen sind, werden bei hohen Gehalten im Labor nicht vollstandig
gelost. In der Realitdt konnen diese Verbindungen langfristig ausgewaschen
bzw. transformiert werden. Der PFAS-Leitfaden hat ebenfalls die Verwer-
tungsklassen VK 1 bis VK 3 geschaffen, um gering belastete Boden einer
Verwertung zukommen zu lassen. Dies wird dem Vollzug helfen, mit gering
belasteten Boden umzugehen. Die hoch belasteten Boden werden die Werte
der Verwertungsklasse VK 3 tiberschreiten. Momentan stellt die Beseitigung
von kontaminierten Boden aufgrund fehlender Deponien ein grofies Prob-
lem dar. Auch grofiflichige Verunreinigungen wie Ackerflichen kdnnen
wirtschaftlich nicht saniert werden. Die Kosten fiir eine vollstandige Entfer-
nung durch Bodenwésche bzw. thermische Verfahren sind eher auf kleinere
Flachen begrenzt.
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Da die EFSA den TWI-Wert fiir vier PFAS-Verbindungen deutlich abge-
senkt hat, stellt sich die Frage, ob die 2017 abgeleiteten Geringfiigigkeits-
schwellenwerte nicht angepasst werden miissen. Auch miissten die Werte
fiir PFOS/PFOA in der Diingemittelverordnung nach unten korrigiert wer-
den. In den verschiedenen Regulierungen von PFAS werden 2 bis max. 20
PFAS-Verbindungen betrachtet. Diese Zahl ist bei der groflen Anzahl an
moglichen PFAS-Verbindungen sehr iiberschaubar. Nach der neuen Trink-
wasserrichtlinie, die noch ins nationale Recht umgesetzt werden muss, wur-
de fiir die 20 PFAS-Verbindungen ein Grenzwert von 0,1 pg/L festgelegt.
Dabei werden die kurz- und langkettigen Verbindungen gleichbehandelt.
Bei der Ableitung der Geringfiigigkeitsschwellenwerte war ersichtlich, dass
kurzkettige Verbindungen eine hohere Wasserloslichkeit und dementspre-
chend eine geringere Toxizitat aufweisen. Fiir die grofite Anzahl an per- und
polyfluorierten Verbindungen existieren keine toxikologischen Daten. Aus
diesem Grund ist die Bewertung der Substanzgruppe schwierig. Dement-
sprechend ist die Initiative einiger europdischer Lander nachvollziehbar, die
gesamte Substanzgruppe zu verbieten und auf wenige essenzielle Ausnah-
men zu begrenzen. Die neueren Entwicklungen fiir die PFAS-Bewertung
und die Aufnahme in den verschiedenen Regularien sind wichtige Schritte.
Jedoch besteht in allen relevanten Bereichen auch weiterhin ein erheblicher
Forschungsbedarf. Diese Aufgabe kann nur interdisziplindr mit gesetzge-
benden Behorden, Gutachtern und Laboren erfolgen.
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