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Fluorchemie

Element Fluor und seine Verbindungen

\%

Ein Halogen - 1. Element in der 7. Hauptgruppe des Periodensystems

»  Element mit hochster Elektronegativitat, EN=4 o

»  starkste chemische Aktivitat - stark oxidierend F

» immer polarisierter Bindungspartner 18,998

» In der Natur fast ausschlie3lich in mineralischen Verbindungen als F-lon
vorkommend, z.B. Fluorit (Flussspat): CaF ,

» aul3ergewobhnliche Eigenschaften von fluor organischen Stoffen

LANUV 27.11.2018
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Fluor organische Verbindungen

Fluor organische Stoffe von Chemikern synthetisiert, z.B.:

» Teflon ®(=PTFE) mit Tetrafluor ethen C F,=CF, als Monomerem
< Trifluor essigsaure, vielfaltiger Einsatz
https://www.lanuv.nrw.de/fileadmin/lanuv/analytik/pdf/ECHO_Triflu
oracetat.pdf
fluor kohlenstoffe: ,CFK, FCKW* (  Freon®, Frigen ®)

- und fluorierte Tenside (PFC) in Feuer-
l6schschaummitteln, in Galvanikbadern,
Papierschlammen, Outdoortextilien u.a.

Fluor organische Stoffe sind ,Fremdstoffe” in 6kologischen Systemen

LANUV 27.11.2018
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Per- und polyfluorierte Chemikalien

» Per- und Polyfluorierte Chemikalien (PFC) besitzen einzigartige
Eigenschaften die zum Beispiel in schmutz-, 6l- und
wasserabweisenden Beschichtungen von Textilien oder
Feuerléschschdumen eingesetzt werden. Allerdings sind PFC in
der Umwelt nicht abbaubar, reichern sich in Lebewesen an und
konnen dadurch Organismen schaden.

» Chemische Eigenschaften:
Polare hydrophile funktionelle Gruppe und hydrophobe
Kohlenstoffkette, Wasserstoffatome vollstandig oder teilweise
durch Fluor-Atome ersetzt.

» PFC haben eine hohe thermische, photolytische und chemische
Stabilitat.

LANUV 27.11.2018 = 5
Synthese - und fluorierter Tenside (PFC)
Zwei wesentliche Verfahren in der industriellen Produktio n far
die Herstellung von - und fluorierten Tensiden

1. elektrochemische Fluorierung — Austausch von an Kohlenstoff ge-

bundenem Wasserstoff (H) gegen Fluor (F) aus Fluorwasserstoff (HF)
Beispiel: C ;H,;CO,F + 16 HF — C,F,;COF + 16 H,

— Herstellung von fluorierten Tensiden - preiswert, aber wenig selektiv

2. Telomerisierungsreaktionen  Uber:

Tetrafluorethen und Fluorierungsreagenzien
nCF,=CF,+J,/JF; > — fluorierte Verbindungen

LANUV 27.11.2018 6
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Synthese fluorierter Tenside (PFC)

2. Telomerisierungsreaktionen Uber:

CF,=CF, + J, + JF, — — CF,CF,J
CF,CF,J + n CF,=CF, — CF,CF,(CF,CF,),J
CF,CF,(CF,CF,),J + CH,=CH, — CF,CF,(CF,CF,),CH,CH,J

CF,CF,(CF.CF,),CH,CH,J + H,0— CF,CF,(CF.CF,),CH,CH,OH

Derivatisierungen — Herstellung von fluorierten Tensiden

LANUV 27.11.2018
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Beaqriffe .per” und bei den Fluortensiden

Perfluorierte Tenside: vollstdndig fluoriert, bis auf die funktionelle
Gruppe — 2 Beispiele mit den bekanntesten PFT:
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Beqriffe und bei den Fluortensiden

fluorierte Tenside: gro3er Molekdulteil vollstandig fluoriert,
ein Teil der Kohlenstoffkette und die funktionelle Gruppe ist fluorfrei

z.B.: CH,-CH,-SO3H
6:2-Fluortelomersulfonsaure (H4PFOS)
~einfache” fluorierte Sulfonséaure

O < CO,H (GenX)

PFC = Per- und Polyfluorierte Chemikalien
PFAS = und fluorierte Alkylsubstanzen

LANUV 27.11.2018

IILo

Erfassung: Potentielle PFC-Quellen von Boden- und
Grundwasserkontaminationen mit PFC

» Altstandorte / Betriebsstandorte: Galvanikbader, Ledergerbereien,
Textilverarbeitung, Papierherstellung

» Betriebe

» Herstellung von PFC

» Herstellung von A3F-Loschmitteln

» betriebliche Anwendung

» Fest installierte Feuerldscheinrichtungen, Léschiibungsbecken
» Standorte der Feuerwehren

» Lagerung und Handling der Loschmittel, Loschibungen

» Funktionstest, Reinigung der techn. Aggregate und Schlduche
» Altablagerungen

» Unsachgemalie Materialaufbringung
(Bio-Abfélle, verunreinigter Kompost, Papierschlamme, Klarschlamme,
Bodenverbesserer mit PFC-verunreinigten Schlammen)

» Schadensfélle: Loschereignisse

LANUV 27.11.2018
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Erfassungsarbeitshilfen

http://www.laenderfinanzierungsprogramm.de/
cms/WaBoAb_prod/WaBoAb/Vorhaben/LABO/B_4.14/index.jsp
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Boden- und Gruf

Léschmitteleinsg

Ansprechpartner:

Projektbetrever:

PFC Handbuch |y
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Erfassungsarbeitshilfen

Landerfinanzierungsprogramm ,Wasser, Boden und Abfall*
Projekt-Nr. 4.15

http://www.laenderfinanzierungsprogramm.de/cms/WaBoAb_prod/WaBoAb/Vorhaben/LABO/B_4.15/index.jsp

Landerfinanzierungsprog
"Wasser, Boden und Abfall"

Sie sind hier: / Vorhaben / LABO / Boden- und Gr inati mit PFC bei altl i Flachen und
2

» Forderprog Boden- und Grundwasserkontaminationen mit PFC bei altlastverdachtigen Flachen und nach Loschmitteleinsétzen, Projektstufe 2

» Nachter Projekt-Nr.: B 4.15

> Vornanes Projektbearbeiter: Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH

» Downloads Ob dem Himmelreich 9

L 72074 Tubingen
Besiecehparisn i Bk WEH Boden- und Grundwasserkontaminationen mit PFC

sprechpartner: Herr Franl ter A PR . - . o

Tel - 07071 987854 bei altlastverdachtigen Flachen und nach Loschmitteleinsatzen
Fax: 07071 987888

» Impressum e-mail: frank walter@berghof.com

Internet: www.berghof-umweltengineering.com § . .
Durchfiihrung und Ergebnisse zu exemplarischen
rcjeiibelisuer ars Stian Sefiroers flachendeckenden und systematischen Erfassungen und
nistesiom file imwell. iande Wi e des Landes in-Westfa standortbezogenen Erhebungen (Projektstufe 2)
Referat - IV - 4 Bodenschutz und Altlasten, Deponien
Schwannstraie 3
40476 Dusseldorf

Projekt-Nr. B 415
Tel.: 0211/4566-307

e-mail: stefan.schroers@muinv.nrw.de
Internet: www.umwelt.nrw.de

Abschlussbericht
T4) Download (386 KB)

« zuriick zur aktuellen Vorhabenkategorie

LANUV 27.11.2018
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PFC-Parameterumfang bei der Analytik von Feuerldsch

schaumen

Substanzname Ruirz= Summenformel Rl mol. CAS-Nr. PO
bezeichnung Masse Anteil

Perfluorbutansaure
Perfluorpentansaure
Perfluorbutansulfonsaure
4:2FTS
Perfluorhexansaure
Perfluorheptansaure
Perfluorhexansulfonsaure
6:2FTS
Perfluoroktansaure
Perfluorheptansulfonsaure
Perfluornonansaure
Perfluoroktansulfonsaure
8:2FTS
Perfluordekansaure
Perfluordekansulfonsaure
Perfluorundekansaure
Perfluordodecansaure
Capstone Produkt A

Capstone Produkt B
Aktuell 17 + 2 PFC,

PFBA
PFPeA
PFBS
HA4PFHXS
PFHxA
PFHpA
PFHXS
H4PFOS
PFOA
PFHpS
PFNA
PFOS
H4PFDS
PFDA
PFDS
PFUNA
PFDoA
6:2FtSaB
6:2FtSaB

3F7COzH
C 4F9CO5H
C 4FsSOzH
C 4F9CoH4SO3H
C 5F11COzH
CeF13C2H4SO3H
CgF17C2H4SO3H
C 10F21COH
13F13H17N203S
15F13H10N204S

Untere Anwendungsgrenzen: 10 pg/kg Boden, 10 ng/l Wasser

LANUV 27.11.2018

Fluoranteil bei den einzelnen PFC zwischen 43 und 71%

214,0  375-22-4
264,0  2706-90-3
300,1  375-73-5
3282 757124-72-4
3141  307-24-4
364,1  375-85-9
400,1  355-46-4
4282  27619-97-2
4141  335-67-1
450,1  357-92-8
464,1  375-95-1
500,1  1763-23-1
528,2  39108-34-4
5141  335-76-2
600,1  335-77-3
564,1  2058-94-8
614,1  307-55-1
528,3  80475-32-7
570,4  34455-29-3
—
—

0,621
0,648
0,570
0,521
0,666
0,679
0,617
0,577
0,688
0,633
0,696
0,646
0,612
0,702
0,665
0,707
0,712
0,468
0,433

i
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Unbekannte

fluorierte Tenside

Unbekannte

fluorierte Tenside von A3F-Schaummittelherstellern

Komponenten!

Neue Wege in der Analytik...

LANUV 27.11.2018

-> keine chemischen Bezeichnungen, keine Standards...

Muhsame, oft erfolglose Suche nach den Fluortensid-

fluorierte Tenside in Feuerléschschaummitteln!?
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Derzeitige Analytik-Situation

Analytik mittels HPLC-MS-MS

Grundlage DIN 38407-14 (Sediment, Klarschlamm) bzw. DIN 384 07-42
(Wasser) mit 10 Einzelverbindungen

Bereits von vielen Untersuchungsstellen erweiterter
Untersuchungsumfang von tber 20 Einzelverbindungen

Haufig jedoch keine Referenzmaterialien / Standards zu unbekannten
oder neuen, angewandten PFC vorhanden, deshalb

Precursor-Oxidation
AOF-Bestimmung

Eine Mdglichkeit die PFC vollstandiger zu erfassen!?
Analytische Entwicklungsarbeit...

Grenzwerte fur PFC nach Precursor-Oxidation und AOF!?

LANUV 27.11.2018 15
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Unbekannte fluorierte Tenside
— was qibt es fir analytische Mdglichkeiten?

1. Precursor-Oxidation (TOP-Verfahren= ,Total Oxidizable Precursor")

Oxidation von ,Vorlauferverbindungen®in z.B Léschw asserproben im
Labor

*  Oxidation mit heil3er, alkalischer Kaliumperoxodisulfat-Losung (K,S,Og)
Uber Hydroxylradikale - OH

«  Uberfuihrung in ,bekannte PFC*
*  Analytik mit iblichem PFC-Analysenumfang mittels LC/MS/MS vor und

nach der Oxidation

LANUV 27.11.2018 16
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Unbekannte fluorierte Tenside
— was qibt es fiir analytische Mdoglichkeiten?

2. AOF

Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors = AOF
mittels CIC = combustion ion chromatography

Prinzip: Adsorption von fluororganischen Verbindungen an Aktivkohle,
Waschen und Verbrennen der Aktivkohle, Bestimmung von F mittels |IC

Erfassung von fluororganischen Stoffen - nicht nur Fluortenside!

Schlechte Adsorbierbarkeit von polaren Stoffen wie z.B.:
Trifluoressigsaure (CF;CO,H)

AOF-Bestimmungsgrenze: 1-3 g/l

LANUV 27.11.2018
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Ermittlung des Fluortensid-Potentials

z.B. fur AFFF-Feuerldschschaummittel:

Vor Precursor-Oxidation ,relativ geringe Gehalte* an PFC mittels

LC/MS/MS ermittelt 2 abhéngig vom PFC-Untersuchungsumfang.

Nach Precursor-Oxidation wesentlich hohere Gehalte an PFC.

Unbekannte fluorierte Tenside durch Oxidation in bekannte per-
und fluorierte Tenside Uberfihrt > >
2> 2> PEBA, PEPeA, PEHxA, PFHpA sowie teils (6:2-FTS)

Methode der Precursor-Oxidation im LANUV eingefihrt.

LANUV 27.11.2018
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Ermittlung des Fluortensid-Potentials

z.B. fur AFFE-Feuerléschschaummittel:

AOF-Werte > ZF . aus PFC nach Precursor-Oxidation

berechne

* PFC-Bestimmung nach Precursor-Oxidation

* Bestimmung des AOF-Wertes

* X F aus PFC berechnet, Vergleich mit AOF-Wert - im Idealfall
Werte annéhernd identisch

» Erste Erkenntnisse des LHL: Mittels Einzelstoffanalytik werden nur

10 % (aktueller Léschwasserschadensfall) bis max. 70 % der
mittels AOF summarisch erfassten Fluorverbindungen analysiert.

=
©
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Stoffverteilung

Prozentuale Zusammensetzung der 10 DIN PFT bei
Grundwasserschaden in NRW, verursacht durch
Loschmittel

100% -

uPFBA
= PFPeA
= PFHXA
mPFHpPA
= PFOA
PFNA
PFDA
PFBS
u PFHxXS
mPFOS

80% -

60% -

40% -

20% -

0% -




Stoffverteilung

Prozentuale Zusammensetzung der 10 DIN PFT
bei Grundwasserschaden in NRW, verursacht

durch Galvaniken

100%
uPFBA
80% +— " PFPeA
m PFHXA
60% | ®PFHpA
u PFOA
PFNA
40% -
PFDA
PFBS
20% - ® PFHxS
B PFOS
0% -
| ]
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Ableitung von GFS-Werten fur PFC
1. Prioritat Auswabhl
10 DIN-PFC, zusatzlich PFHpS, H4PFOS und PFOSA
Name Abkirzung
Perfluorbutanséaure PFBA
Perfluorpentansaure PFPeA, PFPA
Perfluorhexansaure PFHXxA
Perfluorheptanséaure PFHpA
Perfluoroctansaure PFOA
Perfluornonanséure PENA
Perfluordecansaure PFDA
Perfluorbutansulfonsaure PFBS
Perfluorhexansulfonsaure PFHXS
Perfluorheptansulfonsaure PFHpS
Perfluoroctansulfonsaure PFOS
1H,1H,2H,2H-Polyfluoroctansulfonsaure, 6:2 FTSA, H4PFOS
H4-Polyfluoroctansulfonsaure,
Fluorotelomersulfonsaure 6:2 FTS
Perfluoroctansulfonamid PFOSA oder FOSA —
I | ]
[ I 22
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Ableitung von GFS-Werten fir PFC
2. Prioritat Auswabhl

Name Abkiirzung

Perfluorundecanséure PFUNA, PFUdA, PFUndA+D53
Perfluordodecansdure PFDoA

Perfluortridecansdure PFTrA, PFTrdA
Perfluortetradecansaure PFTeA, PFTetA
Perfluordecansulfonsdure PFDS, PFDeS
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecansdure H4PFUNA
7H-Dodecanfluorheptansaure HPFHpA

2H,2H-Perfluordecansaure 8:2 FTA, 8:2 FTCA, n-8:2FTCA, H2PFDA
1H,1H,2H,2H-Polyfluorhexansulfonsdure 4:2 FTSA, H4PFHXS

N
w

Vorgehen

» Auswertung von Literatur insbesondere von Tierstudien >90 Tagen und
von epidemiologischen Humanstudien zur Ermittlung des Point of
Departure bzw. der Akzeptablen Dosis (humantoxikologischer GFS,).

» Auswertung von Literatur und eigene Untersuchungen (Bayrisches
Landamt) fur die Ermittlung von PNEC (predicted no effect
concentration) fur die Trophiestufen Algen, Daphnien und Fische
(Fischeitest), Ableitung eines PNEC-Wertes.

» Vergleich GFS;, mit PNEC (aquat).

» Der niedrigere Wert ist maf3geblich.

» Wenn kein GFS,, abgeleitet werden kann, wird der Gesundheitliche
Orientierungswert (GOW), der Vorsorgecharakter hat, mit dem PNEC-
Wert verglichen.

» Das Ergebnis der 6kotoxikologischen Bewertung wird dann noch als
GFS akzeptiert, wenn es nur bis zu einem Faktor drei tber dem

entsprechenden GOW liegt. Dieser Unterschied liegt noch in einem als
toxikologisch gleichwertig anzusehenden Bereich.

24
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(Human)toxikologische Wirkungen

» Langzeitstudien mit Mausen, Ratten und Affen
» Humanepidemiologische Studien

» Wirkungen insbesondere von PFOA und PFOS:

* VergrolRerung der Leberzellen (Lebervergréf3erung, erhohtes
Lebergewicht, gutartige Lebertumore)

* Bei PFOA,PFOS, PFDA erhdhte Mortalitat des Fotus
(1. Schwangerschaftsdrittel)

« Beeintrachtigung des Immunsystems
* Fettwechselstérungen
* Verminderter Impfschutz

» Problem bei humanepidemiologischen Studien:
Wirkungen kénnen durch Umweltschadstoffe mit &hnlichem
Wirkmechanismus kumuliert oder sogar potenziert werden.

» Dosisabschatzung ist dadurch schwierig.

N
a1

Ergebnisse

» FUr 7 der 13 PFC 1. Prioritat lieRen sich humantoxikologisch
begrindete GFS analog der Trinkwasserverordnung ableiten.

» Fur 10 PFC waren 0kotoxikologische Bewertungen mdaglich.

» Der Mensch zeigte sich im Vergleich mit den Ergebnissen der
Okotoxikologischen Bewertungen bei allen Verbindungen als
empfindlicher — meistens sogar deutlich — als die zu schitzenden
trophischen Ebenen der Gewasserorganismen.

» Die GFS-Werte fur PFC stltzen sich daher durchgangig auf
humantoxikologische Wirkungen und das Szenario der
Trinkwasserverordnung.

» Die Exposition des Menschen Uber die Nahrungskette bei Verzehr
von durch Bewasserung belasteten Nutzpflanzen und Fischen aus
schadstoffbelastetem Grund-/Quellwasser wird bei Ableitung der
GFS nur indirekt berticksichtigt (10 % Aufnahme tber das
Trinkwasser). Im Einzelfall ist die weitere Aufnahme uber die
Nahrungskette gesondert zu berlcksichtigen bzw. abzuschéatzen.

26
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Bewertungsmalfistabe - Inhalt

» Bewertungsmalfistabe
» Trinkwasser, Rohwasser, Wasserressourcen

]
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Trinkwasser, Rohwasser, Wasserressourcen
» Aktuelle Leitwerte (LW) und
Gesundheitliche Orientierungswerte (GOW)
« Veroffentlicht im Bundesgesundheitsblatt 3 / 2017
Lfd. Name, Abkiirzung (CAS Nr.) TWw GOW
Nr. (ng/l] [pg/ll
1 Perfluorbutansaure, PFBA (375-22-4) 10 =
2 Perfluorpentansaure, PFPeA (2706-90-3) - 3,0
3 Perfluorhexansaure, PFHxA (307-24-4) 6 -
4 Perfluorheptansaure, PFHpA (375-85-9) - 0,3
5 Perfluoroktansaure, PFOA (335-67-1) 0,1 -
6 Perfluornonansaure, PFNA (375-95-1) 0,06 -
7 Perfluordekanséaure, PFDA (335-76-2) - 0,1
8 Perfluorbutansulfonsaure, PFBS (375-73-5) 6 -
9 Perfluorhexansulfonsaure, PFHxS (355-46-4) 0,1 -
10 Perfluorheptansulfonsaure, PFHpS (375-92-8) - 0,3
11 Perfluoroktansulfonat, PFOS (1763-23-1) 0,1 -
12 H4-Polyfluoroktansulfonsdure, H4PFOS (27619-97-2) - 0,1
13 Perfluoroktansulfonamid, PFOSA (754-91-6) - 0,1 —
]
I 28
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Trinkwasser, Rohwasser, Wasserressourcen

» Stoffsummen:

> Keine wissenschaftlich schliissige Methode flr die
humantoxikologische Bewertung von
Mehrstoffbelastungen.

» Auf das Schutzgut menschliche Gesundheit bezogen,
gibt die TRGS 402 flr Arbeitsplatzexpositionen eine
praktische Anleitung (Quotientenregel ):

C C C
LW1h1 ¥ LWth * LW2h3
Wenn als Summe aller Quotienten (Konzentration zu Leitwert) ein
Wert von ,kleiner oder gleich 1“ erhalten wird, ist das betreffende
Trinkwasser lebenslang gesundheitlich duldbar. Bei Summen ,grof3er

1* ist dies dagegen nicht der Fall, wohl aber moglicherweise fir
kirzere als lebenslange Zeitraume.

Blyy, = + ..
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Bewertungsmalfistabe - Inhalt

» Bewertungsmalfistabe

» Grundwasser




Grundwasser

» Die fur Trinkwasser / Rohwasser empfohlenen Leitwerte / GOW kénnen

orientierend auch fir die Bewertung von Grundwasser herangezogen werden.

» Fur 7 Einzel-PFC wurden GFS-Werte abgeleitet.
(Basis: humantoxikologische Ableitung):

Lfd. . GFS Basis [ug/L

Nr. Name. Abiirelng [Hg/L] Humantox. [“gm](otox.
1 Perfluorbutansaure, PFBA 10 10 1.260
2 | Perfluorpentanséure, PFPeA - | - (GOW: 3,0) 320
3 Perfluorhexansaure, PFHxA 6 6 1.000
4 Perfluorheptansaure, PFHpA - | - (GOW:0,3) -
5 Perfluoroktanséure, PFOA 0,1 01 570
6 Perfluornonansaure, PFNA 0,06 0,06 8
i Perfluordecanséaure, PFDA - | -(GOW:0,1) 10
8 Perfluorbutansulfonséure, PFBS 6 6 3.700
9 Perfluorhexansulfonsdure, PFHxS 0,1 0,1 250
10 | Perfluorheptansulfonséure, PFHpS - | - (GOW:0,3) -
11 Perfluoroktansulfonsaure, PFOS 0,1 0,1 0,23
12 | H4-Polyfluoroctansulfonsdure, H4PFOS - | - (GOW:0,1) 870
13 | Perfluoroctansulfonamid , PFOSA - | - (GOW:0,1) -

» Charakter GFS: nachteilige Veranderung des Grundwassers

I
[ | 31
|
I I
|
G ru n dwasse r Bayerisches Landesamt fiir ;a':
Umwelt =
m Leitlinien Bayern
1 Leitlinien zur vorlaufigen Bewertung
vom Aprll 2017 von PFC-Verunreinigungen in Wasser
und Boden
Stand: April 2017
Vorlaufiger
Stoff Schwellenwert | Summenbedingung Begriindung
(SW) in pg/l
Perfluornonansaure
PFNA 0,06
Perfluoroktansulfonsaure 01
PFOS '
Egrgquroktansaure 0,1 Jeweils Ubernahme des
= < | aktuell vorliegenden GFS-
Perfluorhexansulfonsaure 0.1 Z (Cn:" SWn) = | Wert-Vorschlages der LA-
PFHxS 1
p- WA
Perfluorhexansaure 60
PFHxA '
Perfluorbutansulfonsaure 60
PFBS '
Perfluorbutansaure
PEBA 100
Perfluordekansaure 01
PFDA '
H4-Polyfluoroktansulfonsaure 01
H4PFOS '
Perfluoroktansulfonamid 01
PFOSA ' Jeweils Ubernahme des
Perfluorheptansulfonsaure 03 GOow
PFHpS '
Perfluorheptansaure 03
PFHpA '
Perfluorpentansaure 30 32
PFPeA ! —
]
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G ru n dwasser Bayerisches Landesl-ajrrnn:‘v‘g]l: U

» PFC-Quotientenregel sind nach

aktuellem LfU-Newsletter 06.2018 bis e Stbriied
auf weiteres kein zusatzliches Kriterium und Boden
fur die Einhaltung der GFS und kein Ent- Stand: April 2017
scheidskriterium flr Sanierungs-
maBnahmen. 4.1 Gewisserschutz

4.11 Trinkwasser

» Lediglich zusatzliche Bewertungshilfe
.. . 412  Grundwasser|
fur den Elnzelfa"' 413 Oberflachengewasser

414 Abwasser
415 Klarschlamm

4.2 Boden

421 Schadliche Bodenveranderungen und Altlasten

422 Verwertung (auBerhalb von Depanien)

4.3 Abfallentsorgungsanlagen

4.3 Entsorgung auf Deponien

432 Weitere Entsorgungsoptionen
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Einleitungen in Oberflachengewasser

> NRW-Erlass vom 16.06.2014
(.,Neubewertung der PFT-Substanzen®)

> Fur Direkteinleitungen in Oberflachengewasser gilt in NRW ein
Orientierungswert von 0,3 pg/l fir die Summe PFOA+PFOS
und ein Orientierungswert von 1,0 pg/l fur die Summe aller
gemessenen PFC

> Malstab Oberflachengewasser:
Hinweis auf die Richtlinie 2013/39/EU:
UQN PFOS = 0,65 ng/l
- Um diese Anforderung zu erreichen, missen alle Malinahmen auf
eine Vermeidung bzw. Verminderung von analytisch messbar en
PFOS-Emissionen (und anderer per- und polyfluorierten
Verbindungen) ausgerichtet werden.

—> Einleitungen sind nach dem Stand der Technik aufzubereiten.
— Es qilt das Verschlechterungsverbot.
- Einzelfallentscheidung!

I
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Boden
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Boden

» Keine allgemeingultigen Werte flr den Boden

» Die Bewertung belasteter Boden erfolgt auf den

Einzelfall bezogen hinsichtlich festzustellender schadlicher

Wirkungen, insbesondere auf Gewasser und Pflanzen

(-Wirkungspfad-Betrachtung *).
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Wirkungspfad Boden-Grundwasser

» Untersuchungen haben gezeigt, dass auch unterhalb der UAWG des
Analysenverfahrens (10 pg/kg) relevante Eluatgehalte von mehreren
Hundert ng/L auftreten kdnnen.

\74

maoglich.

» Folgerung NRW: Zur Beurteilung des WP Boden-GW reichen
Feststoffkonzentrationen nicht aus. Eluate erforderlich

YV VYV

Empfehlung NRW: Elution mit W/F 2:1
Prifwerte am OdB im E-BBodSchV vorgesehen:

Stoff Priifwert
[ngl]
Perfluorbutansiure (PFBA) 10
Perfluorhexansiure (PFHxA) 6
Perfluoroktansidure (PFOA) 0.1
Perfluornonansiure (PFNA) 0,06
Perfluorbutansulfonsiure (PFBS) 6
Perfluorhexansulfonsiure (PFHxS) 0.1
Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) 0.1
]
[ |
.
I

Bei UAWG (10 pg/kg) relevantes Inventar und relevante Freisetzung

39
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Wirkungspfad Boden-Grundwasser

> Leitlinien Bayern vom April 2017:

» Elution W/F 10:1 bis zum Inkrafttreten Mantelverordnung

» Stufe-1- und Stufe-2-Werte
(Stufe 1 = GW, entsprechen GFS und Prufwerte am OdB im E-BBodSchV)
(Stufe 2 = Sickerwasser am OdB, d. h. Einmischung eingerechnet)

»PFC-Quotientenregel
sind nach aktuellem LfU-
Newsletter 06.2018 bis
auf weiteres kein
zusatzliches Kriterium

fur die Einhaltung der GFS
und kein Entscheids-
kriterium flr Sanierungs-
mafldnahmen

»Lediglich zuséatzliche
Bewertungshilfe
fur den Einzelfall

Vorlaufiger . Vorldufiger .
Stoff Stufe-1-Wert s“’“";'f"“;t"":'"; Stufe-2-Wert 5”"‘“;".9“;:"{'"'2
in pgil gung fur Stufe- in pgil gung fiir Stufe-
Et;ﬂgomonanséure 0,06 025
Perfluoroktansulfonsaure 01 ‘I\j 04 m
PFOS ! @) ! O
= 3 3
Perfluoroktansaure =~ —
PFOA 0,1 g 04 9
Perfluorhexansulfonsaure = c
PFHxS 01 T 0.4 T
Perfluorhexansaure - )
PFHxA 6.0 2 240 £
Perfluorbutansulfonsaure A A
PFBS 6.0 - 24.0 =
Perfluorbutansaure
PFBA 10,0 40,0
Perfluordekansaure
PFDA (ggf. Summe mit allen 0,1 04
PFC > C10)
H4-Polyfluoroktansulfonsaure
H4PFOS 2L e
Perfluoroktansulfonamid
PFOSA i e
Perfluorheptansulfonsaure
PFHpS b e
Perfluorheptansaure
PFHpA b e
Eg;ﬂ:;rpentansaure 30 12,0 40
~ I
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Wirkungspfad Boden-Pflanze

» Prufwerte fur PFC existieren nicht .

» Untersuchungen an Gras, Silomais, Kartoffeln und Weizen im Auftrag des
MKULNV NRW zeigen, dass mit héherer Bodenbelastung auch die PFT-
Gehalte in den Pflanzen steigen (Fraunhofer, 2008).

» Untersuchungen des Hessischen Landeslabors (LHL) haben gezeigt:

» Die Aufnahme von PFC von Pflanzen und die Verlagerung innerhalb der
Pflanzen ist kettenlangenabhangig.

» Kurzkettige PFC werden sehr schnell in die vegetativen Teile der Pflanze
verlagert.
» Im Einzelfall anhand der Belastungssituation:
Beurteilung anhand eines Vorerntemonitorings

» Baden-Wirttemberg: Erlasse mit Beurteilungswerten im Rahmen eines
Vorerntemonitorings.

N
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» Bewertungsmalfistabe

» Deponierung / Verwertung von Boden

Externe Ablagerung, Deponierung von Boden

» NRW-Ablagerungsempfehlungen fir Abfalle mit organischen
Schadstoffen (Vollzugshilfe des MKULNV NRW vom 06.12.2011)

(http://www.lanuv.nrw.de/abfall/deponierung/vollzugshilfe.htm ):

Grenzwert flr die oberirdische Ablagerung von 50 mg/kg (PFOS)
(Deponieklasse Ill) auf Grundlage der EU-POP-Verordnung, Anhang 1V

» Daruber hinaus: keine generelle Festlegung

differenzierter Feststoffwerte flr einzelne Deponieklassen

S~
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Externe Ablagerung, Deponierung von Boden

Ablagerungsempfehlungen NRW  (2011):
» Entscheidung im Einzelfall anhand von Eluatwerten.

» Entscheidungskriterien:
» Dichtungssystem

» Art und Umfang
der Sickerwasserbehandlung

» getrennte Ablagerung
in oberen Deponiebereichen

» Sofortige Abdeckung nach der Ablagerung

—
— I
[ ——
— —
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Verwertung auf3erhalb von Deponien

» NRW:
Dienstbesprechung Bodenschutz / Altlasten 2014:

» Aufgrund des ausgepragten Loslichkeitsverhaltens ist von einer
Verwertung von PFC-beeinflusstem Bodenmaterial in Gebiete, die nicht
mit PFC vorbelastet sind, abzusehen

» Die Zulassigkeit einer Umlagerung von PFC-beeinflusstem Bodenmaterial
innerhalb von mit PFC vorbelasteten Gebieten st im Einzelfall durch die
zustandige Behorde zu prufen. Sofern hier eine Verwertung ermdglicht wird,
ist diese derzeit bis zu einem maximalen Eluatgehalt von 0,3 pg/L
(Summe der 10 DIN-PFT zzgl. H4PFOS, 2:1-Elution) moéglich.
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Fazit

» Bewertungsmalfstabe fir unterschiedliche Bereiche

» Vorsorge: Trinkwasser, Grundwasser, Abwasser,
Oberflachengewasser, Verwertung

» Gefahrenbeurteilung: Boden (Wirkungspfade)

» Unterschiedliche Regelungen in einzelnen
Bundeslandern
(Deponierung, Verwertung, Elutionsverfahren)

> Aktuell erarbeitet eine bundesweite Arbeitsgruppe
unter Federfiihrung von BMUB  einheitliche
Regelungen

> Informationsliicken

I ]
— ——
Fazit
» Beschlisse von UMK, LABO und LAWA hinsichtlich einheitlicher
Vorgaben fur die Bewertung und Sanierung von Boden- und
Gewasserverunreinigungen sowie fur die Entsorgung P FC-haltiger
Materialien :

» UMK-Beschluss zu TOP 25, 88. UMK, 05.05.2017:
,Die Umweltministerinnen, -minister, -senatorin und -senatoren der
Lander bitten den Bund, in der bereits existierenden LAWA-LABO
Kleingruppe PFC mitzuwirken, um zum Schutz vor PFC-
Verunreinigungen Grenz- und Zielwerte fur Wasser und Boden
abzuleiten. Sie bitten um Beteiligung der LAGA.*

» LABO-Beschluss zu TOP 14.2, 52. LABO, 13.09.2017:

» ,LABO bittet BMUB, zu einer Bund-Lander-Besprechung unter
Einbindung von Vertretern der LABO, der LAWA und der LAGA
einzuladen, in der die Aufgabenstellung und der erforderliche
Zeitraum fur die Umsetzung des UMK-Auftrags geklart werden.*

—
—
—
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Fazit

Koordinierter Forschungsbedarf in den Bereichen
PEC-Bewertung und Analytik zielfiihrend, insbesondere:

» Bewertung Transfer Boden-Pflanze:
» zu wenige Daten zum Transfer

» systematische Untersuchungen unter Feldbedingungen
(Einfluss physikalischer-chemischer Bodeneigenschaften und klimatische
Einflisse)

» Bewertung Wirkungspfad Boden-Grundwasser:

» Weitere humantoxikologische Grundlagen
zur Ableitung von GFS bzw. Prifwerten

» Einheitliche BewertungsmalRstabe fir die Verwertung und Deponierung
» Analytik:
» Weiterentwicklung und Normung der Precursoroxidation

» Forschung zum AOF, um Differenzen aus dem AOF-Wert (Gesamtfluorgehalt)
zu den aus mittels LC/MS bestimmten PFC erklaren zu kdnnen

» Bewertungsmafstabe fiir AOF-Gehalte und
weitere PFC-Beurteilungswerte nach Precursor-Oxidation erforderlich

]
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LAN U v e Landesamt fur Natur,
| Umwelt und Verbraucherschutz ’ ‘}%&
Kompetenz fur ein Nordrhein-Westfalen @

lebenswertes Land

Vielen Dank!

Haben Sie noch Fragen?

Dr. Andrea Hadicke

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW
Fachbereich Bodenschutz, Altlasten, Okotoxikologie
Wallneyer Str. 6

45133 Essen

andrea.haedicke@Ilanuv.nrw.de

LANUV 50




