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Zusammenfassung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen werden unter anderem aufgrund ihrer fett-,
wasser- und schmutzabweisenden Eigenschaften in einer Reihe von Industrie- und
Konsumprodukten verwendet. In dieser Arbeit wurden PFAS und deren physikalisch-
chemischen Eigenschaften naher untersucht, allerdings nicht in Bezug auf ihre
Nutzlichkeit, sondern im Zusammenhang mit den Gefahren und Problemen, die
entstehen, sollten sie entlang ihres Lebenszyklus in die Umwelt gelangen. Eine
umfassende Literaturrecherche Uber PFAS-Gehalte, die in Umweltkompartimenten,
Lebensrdumen fir Tiere und Lebensmitteln oder im menschlichen Organismus
nachgewiesen werden konnten, lieferte erste Indizien, um das Risiko bezuglich PFAS
und deren Umweltauswirkungen abschétzen zu konnen.

Die rechtlichen Rahmenbedingungen im Zusammenhang mit PFAS konnten in den
letzten Jahrzehnten im Hinblick auf die gefahrlichen Eigenschaften mittels
Stoffverboten gestrafft werden, allerdings nur fir zwei Vertreter dieser Stoffgruppe: der
Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) sowie der Perfluoroctansadure (PFOA). PFOS und
PFOA, gelistet in Anhang A bzw. B der Stockholm Konvention, unterliegen einer
Stoffbeschrankung bzw. einem Stoffverbot geknipft an Fristen und Ausnahmen. Diese
Vorgaben sind auf europaischer Ebene in der REACH- und CLP-Verordnung
umgesetzt worden. Die Wissenschaft fordert jedoch, dass in naher Zukunft ebenso
Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS) im Rahmen der ,Stockholm Konvention“ beurteilt
und schlieB3lich rechtlich geregelt wird. Zukinftige winschenswerte Entwicklungen
sollten vor allem kurzkettige Verbindungen adressieren und deren Regulierung
vorantreiben. In diesem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, dass die Industrie
die langkettigen, verbotenen Substanzen bzw. PFOS und PFOA aufgrund der
Stoffbeschrankungen durch kurzkettige PFAS substituiert, die wiederum sehr mobil in
der Umwelt sind.

Die Fahigkeit zur Bioakkumulation konnte bereits in einer Reihe von Organismen
nachgewiesen werden, vor allem in proteinhaltigem Gewebe, wie z.B. Lebergewebe
in Fischen. Auch in verschiedenen Pflanzenteilen konnten bereits Akkumulationen
festgestellt werden, wobei sich langkettige PFAS vor allem in Wurzeln anreichern und
kurzkettige vornehmlich in Blattern. Die Persistenz und Bioakkumulation von PFAS
haben direkte Auswirkungen auf den menschlichen Organismus und daher sind ein
Biomonitoring sowie die zuvor genannten Stoffbeschréankungen sehr wichtig. An dieser
Stelle soll noch erwahnt werden, dass die festgestellten Konzentrationen in den
Gewassern und jene im Lebergewebe der untersuchten Tiere nachweislich korrelieren.
Eine schwache Korrelation wurde auch zwischen Muskelgewebe und
Schadstoffbelastung im Lebensraum festgestellt.

In Hinblick auf die gesundheitlichen Auswirkungen hat die gegenstandliche
Literaturzusammenfassung gezeigt, dass bis dato keine besorgniserregenden
Konzentrationen in den untersuchten Umweltmedien bzw. Organismen festgestellt
werden konnten. Weder in Lebensmitteluntersuchungen noch in Untersuchungen des
menschlichen Organismus waren Konzentrationen im Gefahrenbereich feststellbar.
Der Einfluss von PFAS auf eine Reihe von menschlichen Erkrankungen konnte jedoch
nachgewiesen werden. Laut den analysierten Untersuchungen zeigte sich ein
erhohtes Risiko fur physiologische bzw. hormonelle
Veranderungen im menschlichen Organismus. Das Risiko zu erkranken bzw. hormon
elle sowie physiologische Veradnderungen aufzuweisen, ist nachweislich erhdht.
Zusammenhange zwischen der Exposition mit PFAS und eines erhdhten Risikos an
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Brustkrebs zu erkranken sowie eines verminderten Geburtengewichts konnten nicht
eindeutig festgestellt werden.

Die zusammengefassten Studien haben auch gezeigt, dass derzeitig angewandte
Analysemethoden flr PFAS weiterentwickelt werden missen, um verlasslichere Daten
generieren zu konnen. Fir verschiedene Umweltkompartimente sind auch
unterschiedliche  Analysemethoden, wie chromatografische kombiniert mit
massenspektrometrischen Techniken notwendig, um reprasentative Ergebnisse
erreichen zu kdnnen. In Zukunft etablierte Standardisierungen von Analyseverfahren
kénnten zu einer deutlichen Verbesserung der Vergleichbarkeit einzelner Ergebnisse
beitragen.

Sollen kontaminierte Boden und Abwasser in Zukunft gesichert und saniert werden,
bieten sich verschiedene Behandlungs- und Sanierungsmethoden an. Die
Entscheidung, ob PFAS-belastete Bodden entweder saniert (z.B. mittels
Bodenaustausch und thermischer Behandlung) oder gesichert (z.B. mittels
eingebrachter Sorptionsmittel stabilisiert) werden, ist in Abhangigkeit der ortlichen
Gegebenheiten fallweise zu entscheiden. Die Behandlung und Sanierung von Wasser
ist so wie bei Bdden eine Kostenfrage und muss ebenfalls individuell angepasst
werden. Herausforderungen sind in diesem Zusammenhang die vollstandige
Entfernung, Stabilisierung bzw. Zerstérung von PFAS und die ordnungsgemalle
Entsorgung sowie wirtschaftliche Aspekte (Kostenminimierung).

In Zukunft sind weitere Studien noétig, um potenzielle Umweltauswirkungen durch
PFAS-haltige Produkte n&aher untersuchen und Risiken bewerten zu konnen.
Wissenslicken im Bereich Umweltverhalten, langfristiger Auswirkungen auf den
Menschen und seine Umwelt sollten geschlossen sowie robuste und genaue
Analysemethoden etabliert werden, um eine Risikobewertung zu erleichtern. Des
Weiteren sollten Behandlungs- und Sanierungsmethoden weiterentwickelt werden —
insbesondere hinsichtlich Kostenreduktion sowie Effektivitat. Da das Wissen rund um
die Umweltauswirkungen von PFAS stetig wachst, sollten gesetzliche Regelungen
laufend an den aktuellsten Stand des Wissens angepasst werden (z. B. Grenzwerte
bzw. Stoffverbote/-beschrankungen fur kurzkettige Verbindungen).
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Abstract

Per- and polyfluorinated alkyl substances are used in a number of industrial and
consumer products, among other things, because of their grease, water and dirt
repellent properties. In this masterthesis, PFAS and their physico-chemical properties
have been studied in more detail, but not in terms of their usefulness, but in relation to
the risks and problems that arise if they are released into the environment along their
life cycle. An extensive literature review of PFAS levels found in environmental
compartments, animal and food habitats, or the human body has provided preliminary
evidence to assess the risk of PFAS and their environmental impact.

In recent decades, it has been possible to streamline the legal framework in connection
with PFAS with regard to its hazardous properties by means of substance bans, but
only for two representatives of this substance group: perfluorooctane sulfonic acid
(PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA). PFOS and PFOA, listed in Annex A and
B of the Stockholm Convention, are subject to substance restrictions and bans,
respectively, linked to deadlines and exceptions. These requirements have been
implemented at European level in the REACH and CLP regulations. However, science
demands that in the near future perfluorohexane sulfonic acid (PFHxS) will also be
evaluated and finally regulated within the framework of the "Stockholm Convention”.
Future desirable developments should primarily address short-chain compounds and
promote their regulation. In this context, it should be noted that due to substance
restrictions, industry is substituting long-chain banned substances or PFOS and PFOA
with short-chain PFAS, which are highly mobile in the environment.

The ability to bioaccumulate has already been demonstrated in a number of organisms,
particularly in protein-containing tissues, such as liver tissue in fish. Accumulation has
also been observed in various parts of plants, with long-chain PFAS accumulating
mainly in roots and short-chain PFAS accumulating mainly in leaves. The persistence
and bioaccumulation of PFAS have direct effects on the human organism and therefore
biomonitoring and the above mentioned substance restrictions are very important. At
this point it should also be mentioned that the detected concentrations in the aquatic
environment and those in the liver tissue of the animals studied have been shown to
correlate. A weak correlation was also found between muscle tissue and pollution
levels in the habitat.

With regard to the health effects, the literature review has shown that to date no
concentrations of concern have been found in the environmental media or organisms
investigated. Neither in food tests nor in tests of the human organism were
concentrations in the danger zone detectable. However, the influence of PFAS on a
number of human diseases could be proven. According to the studies analysed, there
was an increased risk of physiological or hormonal changes in the human organism.
The risk to fall ill or show hormonal and physiological changes is demonstrably
increased. The correlation between exposure to PFAS and an increased risk of breast
cancer and reduced birth weight could not be clearly established.

The summarized studies have also shown that current analytical methods for PFAS
need to be further developed to generate more reliable data. For different
environmental compartments, different analytical methods, such as chromatographic
combined with mass spectrometric techniques, are necessary to achieve
representative results. Standardisation of analytical methods established in the future
could contribute to a significant improvement in the comparability of individual results.
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If contaminated soil and wastewater are to be secured and remediated in the future,
various treatment and remediation methods are available. The decision whether
PFAS-contaminated soils are either remediated (e.g. by soil exchange and thermal
treatment) or secured (e.g. stabilised by means of introduced sorbents) must be made
on a case-by-case basis, depending on the local conditions. As with soils, the treatment
and remediation of water is a cost issue and must also be adapted individually.
Challenges in this context are the complete removal, stabilisation or destruction of
PFAS and their proper disposal as well as economic aspects (cost minimisation).

In the future, further studies will be necessary to further investigate potential
environmental effects of PFAS-containing products and to assess risks. Knowledge
gaps in the field of environmental fate, long-term effects on humans and their
environment should be closed and robust and accurate analytical methods should be
established to facilitate risk assessment. Furthermore, treatment and remediation
methods should be further developed - especially with regard to cost reduction and
effectiveness. Since knowledge about the environmental effects of PFAS is constantly
growing, legal regulations should be continuously adapted to the latest state of
knowledge (e.g. limit values or substance bans/restrictions for short-chain
compounds).
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1. Einleitung

1.1 Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit werden potenzielle Umweltgefahren sowie
Expositionspfade von PFAS-haltigen Produkten naher betrachtet. Per- und
polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) werden schon seit mehreren Jahrzehnten in
Industrie- und Konsumprodukten fir verschiedene Zwecke verwendet. Sie werden zur
Beschichtung von Textilien, Kochgeschirr und fir industrielle Zwecke herangezogen,
wie auch als Zusatzstoffe in Hydraulikfluiden und als Emulgatoren um nur ein paar
Verwendungszwecke zu benennen. Man ging bei der Verwendung dieser Substanzen
haufig davon aus, dass diese biologisch inert sind und somit keine Gefahr fir Mensch
und Umwelt darstellen (Noé et al. 2019).

Untersuchungen wie die von Oliaei et al. (2013) stellten Emissionen von PFAS von der
Produktion bis hin zur Entsorgung von PFAS-haltigen Produkten fest. Welche Faktoren
hier eine Rolle spielen und wie diese Emissionen vermindert, beziehungsweise
verhindert werden kénnen wird in dieser Arbeit erlautert. PFAS gehoéren zu den SVHC-
Stoffen (substance of very high concern) und die Zuordnung zu dieser Kategorie war
auch der Grund fur die Regulation einzelner Vertreter dieser Stoffgruppe. PFOS
(Perfluoroctansulfonsaure) und PFOA (Perfluoroctansaure) sind mittels REACH-
Verordnung und CLP-Verordnung reguliert worden. Diese Regulation ist geknipft an
Ausnahmen und Fristen, was bedeutet diese Stoffe werden weiterhin verwendet und
zwar in Bereichen, in denen es keine entsprechenden Alternativen gibt. PFHXS
(Perfluorhexansulfonsaure) wird hoéchstwahrscheinlich als néchstes durch die
Stockholmkonvention gelistet und schlieBlich durch REACH und CLP in der
europaischen Union reguliert.

Die PBT- (peristent, bioaccumulative, toxic) Kriterien sind bei vielen PFAS erfillt und
Untersuchungen zeigen auch, dass viele Vertreter dieser Stoffgruppe zum Beispiel in
Klaranlagen, aber auch allgemein in der Umwelt, Umwandlungsprozesse durchlaufen.
Das bedeutet polyfluorierte Alkylverbindungen wandeln sich in perfluorierte
Alkylverbindungen um, was bedeutet, dass deren Persistenz steigt, wie Knepper et al.
(2014) ebenfalls argumentieren.

Der Nachweis der Fahigkeit zur Bioakkumulation, der Toxizitdt und der Persistenz
dieser Stoffgruppe wird anhand mehrerer Untersuchungen in dieser Arbeit
dokumentiert und erlautert. Ghisi et al. (2019) betrachteten die Problematik der
Biomagnifikation von PFAS im speziellen die Anreicherung in landwirtschaftlichen
Nutzpflanzen. Cerveny et al. (2016) untersuchten die Anreicherung von PFAS in Fisch.
Im Zusammenhang mit Bioakkumulation gibt es Unterschiede innerhalb der
Stoffgruppe und zwar stehen diese in Verbindung mit dem chemischen Aufbau von
PFAS. Die Lange der Kohlenstoffkette von PFAS entscheidet unter anderem Uber
deren Umweltverhalten. Kurzkettige Verbindungen sind sehr mobil in Wasser und
akkumulieren, was Pflanzen betrifft in anderen Organen als langkettige PFAS (Ghisi
et al. 2019). Langkettige Verbindungen sind weniger mobil in Wasser und verbleiben
sehr lange im Boden (Gellrich, 2014) und auch im menschlichen Organismus, dort vor
allem in proteinreichem Gewebe (Fromme, 2006). Das variable Umweltverhalten, die
grol3e Anzahl von verschiedenen PFAS und die Fragestellungen, rechtlicher und
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abfallwirtschaftlicher Natur, die sich daraus ergeben waren auch Grundlage fir die
Erstellung dieser Masterarbeit.

Kontaminierte Standorte kénnen mit unterschiedlichen Sorptionsmitteln wie GAC
(granulierter Aktivkohle) behandelt werden, das passiert auch in der Praxis. Boden
wird auch abgegraben und dementsprechend behandelt oder entsorgt, auRerdem gibt
es die Mdglichkeit Boden zu verschlieRen und so das durchsickern von Wasser zu
verhindern. Die thermische Behandlung vor Ort also in situ ist ein Konzept, das zwar
schon mit hohen Reinigungsleistungen durchgefihrt werden konnte, allerdings ist in
diesem Zusammenhang noch Forschung nétig. Die Reinigung bzw. Sanierung von
aquatischen Medien erfolgt ebenfalls mit GAC oder anderen Sorptionsmitteln wie zum
Beispiel lonenaustauscherharzen, sogenannten IX-Medien. Die Membranfiltration
oder die Fallung, Flockung oder Koagulation von aquatischen Medien, wie auch die
Kombination einzelner Verfahren sind in der Praxis gangige Verfahren (Mueller und
Yingling, 2018). Spezielle Verfahren wie die Elektrokoagulation sind noch Verfahren in
der Entwicklungsphase (Held et al. 2019).

Zukunftige, notwendige Entwicklungen, einerseits im Zusammenhang mit rechtlichen
Rahmenbedingungen, andererseits in Bezug auf Behandlungs-, Sanierungs- und
Sicherungsmethoden von Bodden und aquatischen Matrizes und effektive,
vergleichbare Analyseverfahren werden im Kapitel ,Fazit und Ausblick"
zusammengefasst. Die Grundlagen fir diese Empfehlungen finden sich unter anderem
in den Untersuchungen von Biegler-Engler et al. (2017a) und Biegler-Engler et al.
(2017) wieder.

1.2 Aufbau und Ziele der Arbeit

Diese Masterarbeit wird die Stoffgruppe der per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen
aus verschiedenen Blickwinkeln betrachten und Forschungsfragen aus
verschiedensten Bereichen versuchen zu beantworten. Die Entwicklung der
produzierten Mengen im Laufe der Zeit und die hauptséchliche Verwendung von PFAS
wird einen Teil dieser Arbeit darstellen. Ein weiterer Punkt, der im Zusammenhang mit
dieser Stoffgruppe Ubersichtlich und verstandlich dargestellt werden soll, ist der
Ursprung von PFAS. Die Herstellungsverfahren, einerseits die Telomerisierung und
andererseits die elektrochemische Fluorierung werden beschrieben und erklart, um ein
besseres Verstandnis fur diese Stoffe zu entwickeln. Weiters werden in diesem ersten
Themenblock die Substanzen identifiziert, die hauptsachlich fur Konsum- und
Industrieprodukte verwendet werden. Aus diesen Zielen ergeben sich folgende
Forschungsfragen, die in den Kapiteln ,Grundlagen® und ,Potentielle
Umweltauswirkungen® beantwortet werden:

¢ Welchen Verlauf nahm die Produktion von PFAS von Beginn der 1970er bis
heute? Wie wird der Umgang mit PFAS in Europa reguliert?

e Welche Substanzen der Stoffgruppe der per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen sind am haufigsten in Industrie- und Konsumprodukten
vorzufinden? Welche gefahrlichen Eigenschaften weisen PFAS auf?
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In der vorliegenden Arbeit werden PFAS im Hinblick auf ihre physikochemischen
Eigenschaften erklart und beschrieben. Die potentiellen Gefahren, die von PFAS
ausgehen, wie die Persistenz in der Umwelt, die Toxizitdt und die Fahigkeit zur
Bioakkumulation werden naher beschrieben und zum besseren Verstandnis werden
Beispiele prasentiert. Die Bereiche und Sparten, in denen PFAS verwendet werden,
werden im Laufe dieser Arbeit genannt, um daraus resultierend, die am haufigsten
verwendeten PFAS zu identifizieren. Der geschichtliche Hintergrund dieser
Substanzen ist Teil dieser Arbeit, um einen Uberblick tiber die Produktionsmengen im
Laufe der Jahre zu erhalten. Die Veranderung der Produktionsmengen wird auch
graphisch dargestellt, um den Leserinnen einen besseren Uberblick zu verschaffen.

Der zweite Themenblock beantwortet Fragen beziiglich der Auswirkungen dieser
Chemikalien auf die Umwelt, im speziellen werden hier die Expositionspfade von PFAS
entlang ihres gesamten Lebenszyklus identifiziert. Die Relevanz der einzelnen
Expositionspfade im Vergleich zu den Gesamtemissionen, die bei den
Expositionspfaden anfallen, wird analysiert. Die physikochemischen Eigenschaften
von PFAS werden beschrieben und erklart und die Bedeutung dieser Eigenschaften
fur die Umwelt soll im Zuge dessen auch geklart werden. Die Frage welche PFAS am
haufigsten in der Umwelt vorkommen wird in diesem Kapitel ebenfalls geklart. Fur
diesen Themenblock haben sich folgende Forschungsfragen ergeben welche im
Kapitel ,Grundlagen® bearbeitet werden.

e Welche Expositionspfade sind fir PFAS entlang des gesamten Lebenszyklus
bekannt (von der Herstellung bis zur Entsorgung)? Stellen Deponien eine
Senke dar?

e In welchen Umweltkompartimenten und mit welchen Methoden kénnen PFAS
nachgewiesen werden? Wo findet eine Anreicherung statt?

Es wird ebenfalls versucht die mdglichen Alternativen zu PFAS vorzustellen und diese
im Hinblick auf ihre praktische Anwendung hin zu beleuchten. Am Beispiel der Firma
,Gore TEX® wird dieser Versuch unternommen und in weiterer Folge werden auch die
Alternativen in Bezug auf ihre Umweltvertraglichkeit kurz bewertet. Die Stockholm-
Konvention bietet in diesem Zusammenhang einen Leitfaden und Empfehlungen,
welche auch in der vorliegenden Masterarbeit dokumentiert werden und als Grundlage
fur die Schlussfolgerungen am Ende der Arbeit dienen. Die Stoffverbote, die im
Zusammenhang mit persistenten organischen Schadstoffen (POPs) durch die
Stockholm Konvention vorgeschlagen und laufend erweitert werden, betreffen auch
PFAS. Die Vertreter dieser Stoffgruppe die davon betroffen sind und in Zukunft
betroffen sein werden, sollen im Kapitel ,Rechtliche Grundlagen® vorgestellt werden.

Die bekannten Expositionspfade, die es fuir PFAS gibt, werden schliel3lich auf die in
der verwendeten Literatur gemessenen Konzentrationen in verschiedenen
Umweltkompartimenten und Lebensmitteln analysiert und verglichen und auf ihre
Relevanz in Bezug auf die Gesamtemissionen bewertet. Diese Arbeit beschéftigt sich
schlief3lich mit den in verschiedenen Umweltmedien vorgefundenen Konzentrationen
dieser Stoffgruppe. Es wird darauffolgend tber die bekannten Auswirkungen auf den
menschlichen, tierischen und pflanzlichen Organismus berichtet und auf einzelne
Untersuchungen in diesem Zusammenhang naher eingegangen. Messergebnisse von
PFAS-Konzentrationen in einer Reihe von wichtigen Lebensmitteln wie
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Milchprodukten, Fisch und Kéase sind ebenfalls Teil dieser Arbeit und sollen einen
Eindruck der derzeitigen Situation in unterschiedlichen Landern vermitteln. Die bereits
bekannten Folgen einer langfristigen Exposition mit bestimmten Vertretern dieser
Stoffgruppe, sowie die vermuteten Folgen werden ebenfalls in dieser Masterarbeit
vorgestellt.

Der letzte Themenblock, der in dieser Masterarbeit bearbeitet wird, soll Auskunft Uber
die Situation in Bezug auf gangige Analysemethoden flir per- und polyfluorierte
Alkylsubstanzen geben. Behandlungs- und Sanierungsmethoden fur mit PFAS
kontaminierte Umweltmedien, die bereits in der Praxis verwendet werden und
Methoden, die sich noch in der Konzeptphase befinden, sollen ebenfalls im Laufe
dieses Themenblocks vorgestellt werden. Nicht nur die Anwendung und Theorie dieser
beiden Bereiche soll erlautert werden. Die Frage nach Effektivitat und Praktikabilitat in
beiden Bereichen soll ebenso eine Rolle bei der Bearbeitung dieser Themen spielen
wie die Beschreibung der einzelnen Methoden. Die Relevanz von PFAS in Verbindung
mit Deponien und Klaranlagen soll schlieRlich auch mithilfe von Messergebnissen
verschiedener Studien dargestellt und beschrieben werden. Im Zusammenhang mit
dem letzten Themenblock haben sich folgende Forschungsfragen ergeben die im
Kapitel ,Behandlungs- und Sanierungsmethoden® adressiert werden.

¢ Welche Behandlungs- bzw. Sanierungsmethoden kénnen auf Abwasser,
kontaminierte Boden, Altlasten oder -ablagerungen angewandt werden?

Im abschlieRenden Kapitel des Ergebnisteils werden Behandlungs- und
Sanierungsmethoden im Zusammenhang fur mit PFAS kontaminierte Standorte
vorgestellt. Es soll ein Uberblick tiber in Verwendung stehende Methoden und noch in
der Konzeptphase befindliche Methoden gegeben werden, um die Herausforderungen
dieses Themas besser zu verstehen. Aufgrund des hohen Kosten- und
Energieaufwands sind die Mdglichkeiten in der Praxis sehr eingeschrankt. Eignung
und Effektivitdit sowie die Herausforderungen, die es im Zusammenhang mit
Analysemethoden und Sanierungs- und Behandlungsmethoden gibt, sollen
verstandlich gemacht werden.

Den Schlusspunkt dieser Arbeit stellt ein Fazit und Ausblick dar, wobei an dieser Stelle
beschrieben werden soll, welche Entwicklungen es geben wird, oder kénnte und wie
sich diese auf den Umgang mit PFAS in Konsum- und Industrieprodukten auswirken
wurden. Der derzeitige Umgang und der Umgang in der Vergangenheit mit PFAS wird
schliel3lich beschrieben und eventuelle Kritikpunkte werden angefihrt.

2. Material und Methoden

Die vorliegende Masterarbeit wurde am Institut fur Abfallwirtschaft an der Universitat
fur Bodenkultur Wien erstellt. Diese Arbeit wurde ausschliel3lich mittels
Literaturrecherche verfasst, es wurde keinerlei Primarforschung durchgefihrt. Diese
Arbeit beruht auf online abrufbaren Buchteilen und Fachartikeln sowie Prasentationen,
die unter anderem mittels spezialisierten Suchplattformen wie ,BOKU-LIT-Search®,
,Science Direct” und ,Google Scholar® abrufbar sind. Es wurde schliel3lich je nach
Thema und Kapitel mithilfe des Schneeballsystems, Literatur gesucht und nach Inhalt
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und Qualitat bewertet und ausgewahlt. Es wurde nach einschlagiger Recherche und
Einarbeitung der fur diese Arbeit relevanten Themen, eine weitere, vertiefende
Literaturrecherche zum Thema durchgefuhrt, um die Arbeit zu finalisieren. Zusatzlich
ermoglichten personliche Mitteilungen von Mitarbeitern des Umweltbundesamtes
Osterreich einen Einblick auf aktuelle Entwicklungen in Bezug auf Gesetzgebung und
Forschungsstand. Informationen von den Firmen ARCADIS und GORE-TEX
ermdglichten es zusatzliche Hintergrundinformation in Bezug auf Behandlungs- und
Sanierungsmethoden und Alternativen flr PFAS einflie3en zu lassen.

3. Grundlagen

3.1 Per-und polyfluorierte Alkylsubstanzen

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen oder kurz PFAS werden mittlerweile seit mehr
als 50 Jahren industriell produziert und finden sich in verschiedensten Bereichen
wieder (BMU, 2019). Die Besonderheiten dieser Stoffgruppe pradestinieren sie fur die
Verwendung in verschiedensten Sparten und mittlerweile sind sie in vielen
Lebensbereichen stéandige Begleiter. Die Griinde hierfur sind vielfaltig und als erstes
sei hier die hohe thermische und chemische Stabilitaét erwahnt. Durch die hohe
Stabilitat der Kohlenstoff-Fluor-Bindung, welche eine der stabilsten Bindungen in der
organischen Chemie ist, wird diese Stoffgruppe mit den oben erwahnten
Eigenschaften fur die Verwendung in Industrie- und Konsumprodukten, zum Beispiel
als Zusatzstoff in Feuerldschschdumen und als Beschichtung oft herangezogen
(Fromme, 2018). Die folgenden Strukturformeln sollen den Aufbau dieser Substanzen
verdeutlichen.
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Abbildung 1: per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (Fromme, 2018)

Die einzelnen Buchstaben in dieser Abbildung bezeichnen unterschiedliche Vertreter
dieser Stoffgruppe. Buchstabe A bildet Perfluoroctansulfonat (PFOS) ab, Buchstabe B
zeigt die Perfluoroctansaure (PFOA). Buchstabe C stellt Perfluoroctylethanol (8:2
FTOH) dar und Buchstabe D zeigt das Ammoniumsalz der Perfluor-4,8-dioxa-3H-
nonansaure (ADONA) (Fromme, 2018).

Weitere Eigenschaften, die die breite Anwendung dieser Stoffe erméglichen sind die
fett-, wasser- und schmutzabweisenden Eigenschaften, die hohe Gleitfahigkeit und die
gute Eignung als Emulgatoren bei verschiedenen Prozessen. Die Verwendung zur
Oberflachenbehandlung von Textilien macht den Grof3teil der Einsatzgebiete aus,
aulRerdem werden PFAS zur Verringerung der Oberflachenspannung in wassrigen
Systemen und Spruhlacken verwendet. Durch diese Eigenschaft haben PFAS eine
stark benetzende Wirkung, was den Einsatz im Bereich der Insektizide, also
Spritzmitteln und auferdem bei Sprihlacken erklart. Die galvanische Industrie und die
Fotoindustrie verwenden ebenfalls PFAS fir inre Zwecke (Gellrich, 2014). Es folgt eine
Auflistung der Industriezweige und Bereiche in denen PFAS verwendet werden,
allerdings ohne Anspruch auf Vollstandigkeit:

e Impragnierung von Textilien

e Impragnierung von Teppichen und Mdbeln
e Optimierung von Feuerldschschaumen

e Beschichtung von Papier oder Verpackung
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e Tenside

e Emulgatoren bei unterschiedlichen Prozessen
e Fotoindustrie

e galvanische Industrie

e Luft- und Raumfahrt

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen sind organische Verbindungen aus
verschieden langen Kohlenstoffketten. Man unterscheidet hier zwischen vollstandig
fluorierten, also perfluorierten und teilweise fluorierten Verbindungen, den
sogenannten polyfluorierten Alkylsubstanzen (Gellrich, 2014). Als Fluorierung
bezeichnet man den Austausch von Wasserstoffatomen durch Fluoratome. Die
Bezeichnung PFAS, also per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen, ist als Oberbegriff
zu verstehen, man spricht im Zusammenhang mit dieser Stoffgruppe oft von PFC,
perfluorierten Chemikalien, oder PFT, perfluorierten Tensiden, wobei in diesem
Zusammenhang meist nur die Rede von PFOS, oder PFOA die Rede ist (Stahl, 2013).
Aus Grunden der Einfachheit wird in dieser Arbeit vorwiegend die Bezeichnung PFAS
verwendet.

Die Lange der Kohlenstoffketten ist eine weitere wichtige Unterscheidung innerhalb
der Stoffgruppe, welche Auskunft Uber das jeweilige Umweltverhalten von PFAS gibt.
In Abbildung 1 ist die unterschiedliche Lange der Kohlenstoffketten gut ersichtlich und
die Bedeutung dieser Unterscheidung soll nun erlautert werden. Kurzkettige
Verbindungen sind sehr mobil, das heil3t diese Stoffe sind, einmal in der Umwelt
freigesetzt, in der Lage sehr schnell durch den Boden ins Grundwasser zu diffundieren
und gegebenenfalls grof3e Entfernungen zuriickzulegen (UBA, 2018). Gellrich (2014)
spricht von kurzkettigen Verbindungen bei weniger als 7 Kohlenstoffketten und
definiert langkettige PFAS, als Verbindungen mit mehr als 11 Kohlenstoffketten.
Langkettige Verbindungen adsorbieren im Gegensatz zu kurzkettigen sehr stark an
Boden und verbleiben dort fur lange Zeit. In der Literatur spricht man in diesem
Zusammenhang von Retention (UBA, 2018). Diese Aussagen werden auf3erdem
durch das Vorfinden von unterschiedlichen PFAS bestatigt, kurzkettige Verbindungen
werden vor allem in Wasser vorgefunden und langkettige hauptsachlich in
Sedimenten. Eine wichtige Unterscheidung innerhalb der Stoffgruppe ist auch die
Erscheinungsform, in der diese Verbindungen auftreten kdnnen. Hierbei wird zwischen
polymeren und die nichtpolymeren Formen unterschieden. PTFE, oder besser bekannt
unter dem Markennamen Teflon, ist ein haufig eingesetzter Vertreter der polymeren
Erscheinungsform. PFOS und PFOA, allgemein die bekanntesten Vertreter von PFAS
sind Vertreter der nichtpolymeren Erscheinungsform (Gellrich, 2014).

Durch die bereits in diesem Kapitel dargestellten Strukturformeln und die allgemeine
Beschreibung dieser Stoffgruppe, kann jetzt auf den grundsatzlichen Aufbau dieser
Verbindungen kurz eingegangen werden. PFAS bestehen wie schon erwéhnt aus
verschieden langen Kohlenstoffketten, welche hydrophob sind. PFT weisen zusatzlich
eine hydrophile Kopfgruppe auf, wie in Abbildung 1, Buchstabe A, ersichtlich. Das
Vorhandensein einer hydrophoben Kohlenstoffkette und einer hydrophilen
Kopfgruppe, verleiht diesen Stoffen amphiphilen Charakter (Wildner, 2012). Die
Strukturformel von PFOS, Abbildung 1, Buchstabe A, zeigt die vollstandige Fluorierung
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und die Kohlenstoffkettenlange, wie auch die hydrophile Kopfgruppe dieser
Verbindung.

Tabelle 1: KOH-Werte und molekulare Massen von PFAS

Substanz Kow-Wert molekulare Masse

PFOS n.b. (Reinhardt, 500,130 g*mol?

2010),
4,4 (est.) (Wildner,

2012)

PFOA n.b. (Reinhardt, 414,068 g*mol?
2010)

PFOSA 5,8 (Larson und 499,14 g*mol?

Giovalle, 2015)

PFHxS 3,16 (est.) 400,115 g*mol?
(Pubchem, 2019)

8:2 FTOH 4,88-6,14 464,119 g*mol*
(Reinhardt, 2010)

Die in Tabelle 1 angefuhrten Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten, kurz Kow-Werte
geben die Wasser- und Fettldslichkeit der Chemikalie an, beziehungsweise wie schnell
sich die untersuchte Substanz in Fettgewebe von Lebewesen anreichert. Dieser Wert
ist verknipft mit dem Biokonzentrationsfaktor (BCF). In diesem Zusammenhang gilt:

o Je fettloslicher die Substanz ist, desto eher akkumuliert sie in Lebewesen, vor
allem in proteinreichem Gewebe.

e Je wasserloslicher die Substanzen sind, umso schneller werden sie aus dem
Korper ausgeschieden, daher besitzen sie ein geringeres
Bioakkumulationspotential.

Fur die Beurteilung von persistenten organischen Schadstoffen (POPs) spielt dieser
Wert eine wichtige Rolle (“Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient,” 2019). Der Kow-
Wert hat groRe Bedeutung im Bereich der Okotoxikologie und wird haufig als Maf fiir
die Lipophilie einer Substanz verwendet, au3erdem liefert er in Bezug auf die Fahigkeit
zur Bioakkumulation von Substanzen wichtige Informationen. Aul3erdem gibt er tber
die akute Toxizitat vieler Chemikalien Auskunft. Niedrige Kow-Werte bedeuten eine
hohere Wasserldslichkeit (Hydrophilie), héhere hingegen ansteigende Fettloslichkeit
(Lipolphilie) (Fent, 2013). Im Zusammenhang mit Bioakkumulation gibt es noch
weiterfuhrende Informationen im weiteren Verlauf der Arbeit.
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3.2 Entwicklung der Produktionsmengen

Fir den Zeitraum zwischen 1970 und 2002 geben Busch et.al eine Gesamtproduktion
von PFCA von 122.500t an, wobei im Jahr 2000 die héchste Produktionsmenge, mit
4650t erreicht wurde. Paul et al. (2009) geben in ihrer Arbeit fir die Jahre zwischen
1970 und 2002, allein fur PFOFS, eine Gesamtproduktionsmenge von mehr als
100.000t an. In Abbildung 3 sind die Produktionsmengen PFOSF in den Jahren
zwischen 1970 und 2002 ersichtlich (Paul et al. 2009). An dieser Stelle muss erwahnt
werden, dass Perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF) als Ausgangsprodukt fir viele
PFAS verwendet wurde bzw. wird (Busch et al. 2009). Die grafische Darstellung der
Produktionsmengen von PFOSF soll den Leserinnen einen Uberblick uber die
Entwicklung der Produktionsmengen im Laufe der Jahre geben.

5000
$ 4500
£ / /
S 4000 1 1
= 3500 _ T T
[ }]
£ 3000 = / /
5 2500
= ’ / ‘/_/
= 2000
2 1500 "‘5:5#:::;"""
3 1000 -
=
® 500 n,,....-=—”"r / \
o
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
o ~ < (a] (v o ~ <t w0 co o ~ <t (s} oo o ~ =t
™~ r~ r~ r~ M~ o0 oo o0 [e] oo (#)] (=] (o)) (o)} (o)} o o o
(#))] ()] (9] (®)] (9} (o)} (o) (o)) ()] c (#)] [®)} (o)} (o) (o)) (w] o o
= = L | = = = = =~ L | [ | = = = = = ™~ ™~ ~

weltweite Produktionsmenge PFOSF
Produktionsmenge Hersteller ,3M"
Smithwick et al.

Prevedours et al.

Abbildung 2: Produktionsmengen PFOSF

Wie man in der Grafik von Paul et al. (2009) sehen kann ist die Produktion von PFOSF
bis 1990 konstant gestiegen und zwar um ca. 25% pro Jahr (weltweite
Produktionsmenge PFOSF) und blieb dann bis zur Produktionseinstellung im Jahre
2001 konstant. Der weltweit gro3te Produzent von PFOSF, das Unternehmen 3M, traf
in diesem Jahr die Entscheidung die Produktion einzustellen und das spiegelt sich in

ABF-BOKU Seite 13



Masterarbeit PER- UND POLYFLUORIERTE ALKYLSUBSTANZEN Mathias Karl Sabitzer

der Grafik wider. Die grine Linie zeigt die weltweite Produktion von PFOSF und die
violette Linie zeigt die Produktionsmenge von 3M. Der rote und blaue Verlauf zeigt die
Untersuchungen von Smithwick et al. und Prevedouros et al. Diese Wissenschaftler
gingen allerdings von einem Ende der Produktion von PFOSF aus, was den
unterschiedlichen Verlauf nach 2001 erklart (Paul et al. 2009). Die Entscheidung zur
Einstellung der Produktion von PFOSF erfolgte auf freiwilliger Basis (Gellrich, 2014).
Seit dem Jahr 2002 produziert das italienische Unternehmen Miteni den gré3ten Anteil
dieser Substanz (UBA, 2009).

Die jahrliche Produktion von PFCA belauft sich auf 4400-8800t und diese Substanzen
zeichnen sich auch durch die oben erwdhnten Eigenschaften aus, die sie fur Industrie-
und Konsumprodukte so interessant machen. Busch et al. (2009) erwahnen in ihrer
Arbeit, dass 3200-7300t von der jahrlichen Gesamtproduktion durch direkte
Emissionen wieder in die Umwelt gelangen, dazu im Kapitel ,Expositionspfade und
Nachweis in Umweltproben® mehr.

Der weltweite Verbrauch von fluorierten Polymeren, wie zum Beispiel PTFE,
Markenname Teflon™, betrug im Jahr 1997 rund 80.000t, wobei die jahrliche
Wachstumsrate bei ca. 7 % lag (Fromme et al. 2006).

Abschliel3end soll nun die Haufigkeit der Verwendung von PFAS in verschiedenen
Bereichen grafisch dargestellt werden, damit soll die Frage beantwortet werden wofur
PFAS verwendet werden und in welchem Ausmal.

Wie bereits erwéahnt ist die Oberflachenbeschichtung von Textilien das haufigste
Anwendungsgebiet  fur PFAS, die Beschichtung von  Papier und
Verpackungsmaterialien ist mit 33% ebenfalls ein wichtiger Verwendungszweck. Die
Verwendung im Bereich der Tenside und bei Beschichtungen im industriellen Bereich
ist mit 15% ebenfalls ein haufiger Verwendungszweck.

Mit 3% ist die Verwendung als Zusatzstoff in Feuerléschschaumen, auch auf Grund
gesetzlicher Rahmenbedingungen der seltenste Verwendungszweck (Busch et al.
2009).

Verwendung von PFAS in Europa in %

Abbildung 3: Verwendung von PFAS in Europa auf Basis von Schultz et al. (2003)

ABF-BOKU Seite 14



Masterarbeit PER- UND POLYFLUORIERTE ALKYLSUBSTANZEN Mathias Karl Sabitzer

3.3 Herstellungsmethoden

Im Folgenden werden zwei der gangigsten Herstellungsverfahren néher beschrieben,
deren Ablauf soll schematisch dargestellt werden und die jeweiligen Zwischen- und
Endprodukte sind in den Darstellungen angefihrt.

3.3.1 Telomerisierung

Die Telomerisierung, beziehungsweise Telomerisation ist ein spezielles chemisches
Syntheseverfahren, dass ausgehend von Tetrafluorethylen (C2F4) vor allem fluorierte
Monomere herstellt (UBA, 2009). Tetrafluorethylen wird im ersten Schritt des
Verfahrens mit Jod und Jodpentafluorid umgesetzt. Daraus entsteht schlie3lich das
Telomer, Pentafluoriodethan, welches darauffolgend mehrere Male mit
Tetrafluorethylen reagiert. Die linear aufgebauten Jodalkane, die aus diesen
Reaktionen hervorgehen, unterscheiden sich in Bezug auf die Alkylkettenlangen um
jeweils 2 Kohlenstoffatome (Fromme et al. 2006).

Abschliel3end wird Ethylen zugegeben, um schlief3lich Perlfluoralkyljodide zu erhalten,
welche Zwischenprodukte fur die Herstellung einer Reihe von PFAS sind. Die Reaktion
erfolgt gezielt so, dass mehrheitlich Substanzen mit Alkylketten besetzt mit 8
Kohlenstoffatomen als Ergebnis am Ende des Prozesses stehen (Fromme et al. 2006).
Gellrich (2014) schreibt in ihrer Dissertation, dass bei der Telomerisierung auch
Substanzen mit einer ungeraden Anzahl an Kohlenstoffatomen hergestellt werden
kénnen. In Abbildung 4 ist der Prozess der Telomerisierung mit Zwischen- und
Endprodukten dargestellt.

*Reaktion, Tetrafluorethylen + Jod + Jodpentafluorid
*Reaktion, mit Ethyl

¥ ¥

Perfluoralkyljodide (Zwischenprodukte)

¥ h ¥

Perfluoralkyl-
thiocyanat ¥ Perfluoralkylethanol
Perfluoralkylethylen _sulfonylchlorid (FTOH)
-thiol Zwischenprodukt bei der
Herstellung fluorierter
Polymere)
v
Flucralkylsilane (FAS) Fluortelomersulfonat FTAS Fluoralkylacrylate Fluoralkylethoxylate
und —methacrylate und —phosphate
Oberflachenmedifizierung Reinigungsmittel
(wasserabweisende Oberfidchen) Oberflachenmodifizierung Oberflichenbeschichtungen Reinigungsmittel

Ausgangsstoffe firdie Herstellung  Emulgatoren
neuartiger Lichtleiter

Abbildung 4: Telomerisierung auf Basis von Fromme et al. (2006)
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3.3.2 Elektrochemische Fluorierung

Die elektrochemische Fluorierung ist neben der Telomerisierung das zweite Verfahren
mit dem PFAS hergestellt kbnnen (Gellrich, 2014). Die elektrochemische Fluorierung
mit wasserfreiem Fluorwasserstoff war die Methode mit der erstmalig PFAS im
industriellen Mal3stab hergestellt wurden. Diese Methode wurde bereits 1941 von J.H.
Simmons entwickelt und ist eine Elektrolyse von organischen Substraten in
Verbindung mit einer Nickelanode in wasserfreier Flusssaure (Fromme, 2006). Als
Ausgangsstoffe dienen im Zusammenhang mit der elektrochemischen Fluorierung
meist Alkansulfonylfluoride, welche in flissigem und wasserfreiem Fluorwasserstoff
dispergiert werden und mittels elektrochemischem Verfahren erfolgt schlie3lich der
Austausch der Wasserstoffatome durch Fluoratome (Gellrich, 2014). Dieses Verfahren
bietet mehrere Vorteile, zu diesen zahlen trotz einer relativ geringen Ausbeute von 35-
40%, die Kosten-Nutzen-Relation, sowie das Bestehenbleiben der funktionellen
Gruppen (Fromme et al. 2006).

Gellrich (2014) héalt in ihrer Dissertation auch fest, dass es im Zusammenhang mit der
elektrochemischen Fluorierung ofters zu Fragmentierungen und Umlagerungen
kommt. Die Endprodukte enthalten bis zu 30% Nebenprodukte, wie zum Beispiel
verzweigte Isomere und PFAS verschiedener Kettenlangen, wobei der Anteil der
Nebenprodukte vom Grad der Aufreinigung abhéangt. Fromme et al. (2006), sprechen
in ihrer Arbeit von einer Degradation der Alkylkette im Zusammenhang mit den
entstehenden Nebenprodukten. Es folgt nun, wie schon bei der Beschreibung des
Verfahrens der Telomerisierung eine Veranschaulichung des Verfahrens der
elektrochemischen Fluorierung mit dem Ausgangsstoff Octansulfonfluorid.

Octansaure+Flusssaure+Elektriziat

¥

Perfluoroctylsulfonfluorid

(PFOSF)

(Zwischenprodukt)
Perfluoroctylsulfonsaure Alkylperfluoroctylsulfona Alkylperfluoroctylsulfonami
PFOSA, ist ein midethanol (FOSA) ‘ dethanol (FOSE)
Zwischenprodukt  und (Zwischenprodukt, {Zwischenprodukt)
dient als Katalysator Pestizid)
Ammonium-, Kalium- Carboxylate Oxazolidone Alkohole, Silane, Alkoxylate,
Lithiumsalze, etc. (Fotopapier) (Wundverbande) Fettsaureester, Adipate,
Oberflachenbehandung Amide Urethane, Polyester, Acrylate,
Ldschschaum etc. (Pestizide) Copolymere, Phosphatester

Abbildung 5: elektrochemische Fluorierung auf Basis von Fromme et al. (2006)
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3.4 Umweltverhalten und geféahrliche Eigenschaften

Ein Problem fir den Umgang mit PFAS ist die grol3e Anzahl an Vertretern dieser
Stoffgruppe und der mangelhafte Informationsstand, der fir die meisten PFAS zutrifft.
Uber 4000 Stoffe sind bekannt und nur 25 wurden in den letzten Jahren genauer
untersucht. Unter anderem sind auch PFOS und PFOA unter diesen Stoffen, deren
Umweltverhalten und Toxizitdt bereits bekannt sind (Scheringer, 2018). Die
Verwendung von PFAS in vielen Konsum- und Industrieprodukten bringt mit sich, dass
einerseits durch Produktionsprozesse, andererseits durch die Verwendung und
Entsorgung, PFAS in die Umwelt gelangen konnen und dort aufgrund ihrer
Eigenschaften nachhaltigen Schaden anrichten (Gellrich, 2014). In Kapitel 5
.Expositionspfade und Nachweis in Umweltproben“ werden die Medien in welchen
PFAS gefunden wurden beschrieben, an dieser Stelle sollen ausschlieZlich die
Umweltauswirkungen naher erlautert werden. Laut Gellrich, (2014), sind PFOS und
PFOA toxikologisch am relevantesten, deswegen beschrankt sich dieser Teil der
Arbeit hauptsachlich auf diese zwei Vertreter der Stoffgruppe der per und
polyfluorierten Alkylsubstanzen.

Im Zusammenhang mit dem Umweltverhalten von PFAS spielen mehrere Faktoren
eine Rolle die ebenfalls kurz zusammengefasst werden sollen. Per- und polyfluorierte
Alkylsubstanzen zahlen zu den persistenten organischen Schadstoffen, wie im Kapitel
,Rechtliche Grundlagen® noch erlautert wird. Die einzelnen Unterteilungen sollen an
dieser Stelle zum besseren Verstandnis nochmal kurz aufgelistet werden.

e sehr persistent, sehr bioakkumulativ (vPvB)

e persistent, bioakkumulativ, toxisch (PBT)

e krebserregend

e mutagen

e ebenso besorgniserregende Eigenschaften (Biegler-Engler et al. 2017a)

Laut ECHA sind die Bedenken bezlglich PFAS, im speziellen in Bezug auf die
Vertreter der Stoffgruppe, welche die vPvB-Kriterien erfillen grof3. Kurzfristig konnten
unter Laborbedingungen zwar keine nachteiligen Auswirkungen festgestellt werden,
allerdings bleibt die Moglichkeit von langfristigen unvorhersehbaren Folgen (“PBT
assessment,” 2020).

Das Umweltverhalten von PFAS ist nicht nur auf Grund der Kohlenstoffkettenléange
und der funktionellen Gruppe, der sie angehdren variabel, unter anderem eine wichtige
Rolle spielt der Kow-Wert der bereits anhand von Tabelle 1 im Kapitel ,Per- und
polyfluorierte Alkylsubstanzen® kurz beschrieben wurde. Konkret gibt dieser Wert
Auskunft Uber das Verhaltnis von Lipophilie und Hydrophilie, was Auskunft dartber
gibt wie hoch das Bioakkumulationspotential einer Substanz ist (Wildner, 2012). Ist
dieser Wert niedrig |8st sich der Stoff gut in Wasser, ist er hoch 16st sich die Substanz
gut in proteinreicher, fettiger Umgebung und reichert sich somit eher in Organismen
an (“Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient,” 2019). Dieser Wert ist bei PFAS haufig
nicht bestimmbar, oder es existieren nur Schatzwerte, das ist der Fall, wenn eine dritte
Phase hinzukommt, das ist bei PFAS der Fall (Wildner, 2012). Die hohe thermische
und chemische Stabilitat, die die Persistenz dieser Stoffgruppe ermdglicht, sowie die
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Toxizitat und die Einflussfaktoren auf die Bioakkumulation, sowie deren Folgen sollen
im folgenden Kapitel nun naher erlautert werden.

3.4.1 Persistenz, Bioakkumulation und Toxizitat

PFAS kdnnen beispielsweise in Klaranlagen wahrend der biologischen Reinigung nicht
abgebaut werden, an dieser Stelle kommt es zu Umwandlungsprozessen, die
eventuell abbaubare Vorlauferverbindungen, sogenannte polyfluorierte Substanzen, in
perfluorierte Substanzen, also nicht abbaubare Substanzen transformieren. Die
Persistenz dieser Stoffgruppe stellt ein Problem im Umgang mit PFAS dar (UBA,
2018). Die Nichtabbaubarkeit von PFAS kommt durch den Abschirmungseffekt der
Fluoratome, die den Platz der Wasserstoffatome eingenommen haben, zustande.
Fluoratome blockieren nukleophile Angriffe auf die Kohlenstoffketten. Zu den stabilsten
organischen Verbindungen in diesem Zusammenhang zahlen hochfluorierte Alkane
(Biegler-Engler et al. 2017). Es gibt keine andere Stoffgruppe, die so haufig und
vielfaltig verwendet wird, die so eine hohe chemische Stabilitdt aufweist wie PFAS
(Scheringer, 2018).

Der Nachweis in belebter und unbelebter Natur von PFAS erfolgte bereits in vielen
Untersuchungen und PFOA und PFOS gefolgt von FOSA sind die Vertreter der
Stoffgruppe die am haufigsten festgestellt werden konnten. PFOS wurde am
haufigsten in biologischen Proben nachgewiesen und PFOA wurde vor allem in
Ozeanen festgestellt, in Luftuntersuchungen wurden vor allem Fluortelomere und
Sulfonamidethanole festgestellt (Fromme, 2006). Die Verbindungen sind so stabil,
dass sie, zum Teil Uber sehr lange Zeitrdume nicht, oder nur kaum abgebaut werden
(Scheringer, 2018). Die Unterschiede in Bezug auf die Fundorte kdnnen mit dem
variablen Umweltverhalten und den unterschiedlichen physikochemischen
Eigenschaften der einzelnen Stoffe erklart werden (Fromme, 2006).

Neben der Persistenz, die viele PFAS aufweisen, ist die Fahigkeit zur Bioakkumulation
sowie der Biomagnifikation einiger Vertreter dieser Stoffgruppe ein weiteres Problem,
das an dieser Stelle erlautert werden soll (UBA, 2009). Einmal in der Umwelt
freigesetzt akkumulieren PFOS und PFOA in Lebewesen und das vor allem an
Proteinen in Leber und Blutplasma, sie wurden ebenfalls vielfach in aquatischen
Systemen nachgewiesen (Fromme, 2006). Die Anreicherung entlang der
Nahrungskette, die sogenannte Biomagnifikation und die Anreicherung im
menschlichen, tierischen und pflanzlichen Organismus, sowie in aquatischen
Systemen bieten PFAS vielfaltige Verbreitungswege und sind Grund flr das weltweite
Vorkommen dieser Chemikalien (UBA, 2018, Gellrich, 2014).

Das unterschiedliche Verhalten von kurz- und langkettigen PFAS wurde bereits
einleitend erwahnt und soll an dieser Stelle nochmal hervorgehoben und préazisiert
werden. Kurzkettige Verbindungen sind sehr mobil in Wasser, was den Nachweis von
PFAS in unbesiedelten Gebieten, Polarregionen und der Tiefsee erklart (Scharf et al.
2019). Verbindungen mit weniger als 7 Kohlenstoffketten zahlen zu den kurzkettigen
PFAS und diese, so stellt es Gellrich (2014) in ihrer Dissertation fest, aufgrund
mehrerer Faktoren schneller durch den Boden in das Grundwasser gelangen.
Einerseits ist, wie bereits erwahnt die Lange der Kohlenstoffkette entscheidend was
konkret bedeutet, dass PFAS mit einer Kettenlange von zum Beispiel 5 C-Einheiten,
sehr schnell ins Grundwasser diffundieren. Verbindungen mit einer langeren
Kohlenstoffkette verblieben mehrere Wochen bis Jahre im Boden. Die funktionelle
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Gruppe von PFAS spielt in diesem Zusammenhang ebenfalls eine Rolle, sowie der
Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden, aul3erdem ist die Anwesenheit anderer
sorbierender Substanzen, wie zum Beispiel langkettiger PFAS, oder langkettiger
Carbonséauren ebenfalls ein Umwelt- beziehungsweise Mobilitatsfaktor (Gellrich,
2014).

Die Toxizitat von PFAS, im speziellen von PFOS und PFOA ist ein weiterer Punkt, der
diese Stoffgruppe zu einem wichtigen, aktuellen Forschungsgegenstand macht
(Scheringer, 2018). Im speziellen sollen an dieser Stelle die Auswirkungen auf die
menschliche Gesundheit naher beschrieben werden. Folgende Auflistung zeigt die
potentiellen Gefahren fur den menschlichen Organismus, die von PFAS ausgehen
(Biegler-Engler, 2017).

PFOS, PFOA, PFNA und PFDA kdénnen Auswirkungen haben auf (Biegler-Engler,
2017):

e Fortpflanzung

e Hormonhaushalt

e Immunitat nach Impfung
o Fettstoffwechsel

e Ungeborenes Kind

e Krebsrisiko

Das Thema Landwirtschaft und PFAS im Speziellen das Thema Bioakkumulation,
wurde in einer Reihe von Untersuchungen aufgegriffen und folgende Ergebnisse sind
fur diese Arbeit relevant. Neben Béden, Pflanzen und Sumpfen wurden
landwirtschaftliche Flachen auf PFAS untersucht. Es konnten im Laufe der Studie,
durchgeftihrt von Dalahmeh et al. (2018), 26 PFAS festgestellt werden. In Abwasser,
Oberflachenwasser, Boden und Kulturpflanzen, wie Mais oder Zuckerrohr, waren
Konzentrationen von verschiedenen PFAS vorhanden (Dalahmeh et al. 2018).

Die Konzentrationen von PFAS in den dortigen Feuchtgebieten (die vermutlich durch
eine Klaranlage, der Bugolobi Klaranlage bedingt waren, lassen darauf schliel3en,
dass PFAS unzureichend innerhalb der Kléaranlage entfernt werden. Die
Konzentrationen waren beim AbflieRen des Abwassers hoher als beim Zufliel3en.
Diese Beobachtung machten auch Xiao et al. (2012) bei der von ihnen durchgefiihrten
Untersuchung. Xiao et al. (2012) begriinden diese Tatsache mit dem haufigen
Vorkommen von Vorlaufersubstanzen. Stromabwarts, nach der Anlage, zwischen dem
Nakiyubo Kanal und dem Viktoriasee, stellten die Wissenschaftler eine Abnahme der
PFAS-Konzentrationen fest. Verantwortlich fur die Abnahme der Konzentrationen
machten die Wissenschaftler Verdinnung im Wasser, Sorption an Boden und die
Aufnahme von PFAS durch Pflanzen in den dort vorhandenen Simpfen. Die folgende
Auflistung stellt die dominanten PFAS in verschiedenen Matrices dar (Dalahmeh et al.
2018).

e Abwasser PFHxS
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e Oberflachenwasser PFOA
e Boden PFOS
e Pflanzen PFHpA, PFOA

Die gemessenen Konzentrationen fielen geringer aus, als in industrialisierten Landern.
Vergleichbare Untersuchungen in Deutschland, oder den USA stellten in diesem
Zusammenhang héhere PFAS-Konzentrationen fest (Dalahmeh et al. 2018).

Die Fahigkeit von PFAS zur Bioakkumulation, das heif3t zur Anreicherung in
Organismen unter anderem auch landwirtschaftlichen Nutzpflanzen birgt die Gefahr,
dass PFAS in den menschlichen Nahrungskreislauf gelangen. Ghisi et al. (2019)
haben aus diesem Grund untersucht, ob und warum sich verschiedene PFAS in
Pflanzen anreichern. Der direkte Zusammenhang zwischen Konzentrationen im Boden
und der Akkumulation in Pflanzen wird laut den Wissenschaftlern bereits in
bestehender Literatur nahegelegt. Weiters spielt die Kettenlange der Verbindungen,
die dazugehorige funktionelle Gruppe und die Pflanzenart, sowie das Pflanzenorgan
eine Rolle im Zusammenhang mit diesem Thema (Ghisi et al. 2019).

Niedrige Konzentrationen von PFOA und PFOS wurden in geschélten Kartoffeln
gefunden, sowie in Getreidesamen. In Bezug auf die Kettenlange der PFAS konnte
festgestellt werden, dass kurzkettige Vertreter dieser Stoffgruppe vor allem in
Blattgemuse akkumulieren und das in hohen Konzentrationen. Unterschiede wurden
ebenfalls im Zusammenhang mit dem Aufbau der untersuchten Béden festgestellt, vor
allem der organische Anteil im Boden scheint hier eine Rolle zu spielen. Die Autorinnen
prognostizieren hier eine Reihe von Herausforderungen fiir die Versorgung zukunftiger
Generationen mit sicheren Lebensmitteln (Ghisi et al. 2019).

Der erste Schritt, um sicherere landwirtschaftliche Produkte zu erzeugen ist laut den
Verantwortlichen dieser Untersuchung die Expositionspfade von PFAS zu
identifizieren die ins Wasser fur die Bewasserung fuhren und somit in den Boden. Die
Wissenschaftler erwahnen in diesem Zusammenhang ebenfalls die Problematik, dass
im Falle einer Nahe zu Flughafen, Feuerldschibungsplatzen, Industriebetrieben und
Deponien der landwirtschaftlichen Flachen, ein erhoéhtes Risiko einer Kontamination
besteht. Die Verwendung von Klarschlammen zur Dingung von landwirtschatftlichen
Bdoden, sollte als mdgliche Quelle der Verunreinigungen im Zusammenhang mit PFAS
in Betracht gezogen werden. Die Verfltterung von Pflanzenriickstdanden wie Mais,
tradgt ebenfalls zu Kontamination der Nahrungsmittel bei, wie die Erzeugung von
Gemiuse mithilfe von Hydrokulturen in belasteten Gebieten. Diese Faktoren und
Mal3nahmen zu vermeiden, sollte einen Beitrag dazu leisten Konzentrationen von
PFAS im menschlichen Nahrungskreislauf zu minimieren (Ghisi et al. 2019).

Eine weitere Moglichkeit zur Verringerung der Belastung landwirtschaftlicher Béden
mit PFAS ist laut Ghisi et al. (2019), die Implementierung von Phytoremediation, das
heil3t die Bepflanzung mit Baumen, welche die PFAS aufnehmen und somit die
Konzentrationen im Boden verringern (Ghisi et al. (2019. Die Ergebnisse der Studie
zeigen, dass die Kontamination landwirtschaftlicher Béden, unter anderem durch mit
PFAS belastetem Bewasserungswasser erfolgt. Die Verwendung von Klarschlamm zu
Dungungszwecken, oder die Verwendung von Industrieabfallen als
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Bodenverbesserungsmittel, sind weitere potenzielle Ursachen fir die Belastung mit
PFAS (Ghisi et al. (2019).

Die Aufnahme von PFAS durch Pflanzen wird durch mehrere Faktoren beeinflusst:
(Ghisi et al. 2019)

e Kettenlénge

e Funktionelle Gruppe (Carbonsaure, Sulfonsaure, Sulfonsdureamid) (Gellrich,
2014)

e Pflanzenart

e Wachstumsmedium (Hydrokultur, Boden)

Der organische Bodenanteil spielt bei der Aufnahme von PFAS laut den
Verantwortlichen eine wichtige Rolle. Die als Ersatz fur langkettige PFAS, nun
verwendeten kurzkettigen Verbindungen siehe auch ,Nachweise in Fischmehl, -
futtermittel, -6l und Fischen®, reichern sich vor allem in Blattern von Pflanzen an,
langkettige hingegen vor allem in Wurzeln. Ghisi et al. (2019), halten abschlie3end
fest, dass die Komplexitat dieses Themas, im Speziellen, die Interaktionen zwischen
PFAS und Boden, sowie zwischen PFAS und Pflanzen, weitere Forschung notwendig
macht. Die Rolle der einzelnen Faktoren, die die Aufnahme von PFAS durch Pflanzen
beeinflussen, missen genauer abgeklart werden um die Belastung des Menschen
durch PFAS zu reduzieren (Ghisi et al. 2019).

Das folgende Kapitel soll nun dartiber aufklaren wie der beschriebenen Problematik in
Bezug auf PFAS aus rechtlicher Sicht begegnet wird und welche Mechanismen hier
entscheidend sind. AufRerdem soll Uber konkrete Regelungen in Bezug auf PFAS
berichtet werden, etwaige Herausforderungen fir zukinftige Entscheidungen sollen
ebenfalls kurz skizziert werden.

3.5 Rechtliche Grundlagen

Mittlerweile werden 2 PFAS, PFOS und PFOA durch das Stockholmer-
Ubereinkommen geregelt und zwar aufgrund ihrer persistenten, bioakkumulativen und
toxischen Eigenschaften. Weitere besorgniserregende Eigenschaften, wie
Auswirkungen auf die Fortpflanzung, sowie kanzerogene Eigenschaften, werden nicht
nur durch das Stockholmer-Ubereinkommen geregelt, sondern auch durch die
europaische Chemikalienverordnung (REACH), sowie durch die CLP-Verordnung.
Internationale Bemiuhungen der OECD/UNEP global PFC group (“Portal on Per and
Poly Fluorinated Chemicals,” 2020), umweltfreundlichere und weniger bedenkliche
Alternativen voranzutreiben werden auch von nationalen Organisationen wie vom
deutschen Umweltbundesamt unterstitzt (UBA, 2018a

3.5.1 Stockholmer -Ubereinkommen

Das Stockholmer -Ubereinkommen fiir persistente organische Schadstoffe (POPs) ist
ein Ubereinkommen von internationalem AusmaR in Bezug auf Verbots- und
Beschrankungsmal3nahmen fiir POPs. Diese stellen aufgrund ihrer biologischen und
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physikalisch-chemischen ein globales Problem dar, sodass der Umgang mit diesen
gefahrlichen Stoffen auch nur auf internationaler Ebene gelost werden kann. Die
UNEP, das Umweltprogramm der Vereinten Nationen, arbeitete bereits seit 1998 an
einem internationalen Ubereinkommen bezuglich dieser Schadstoffe. Im Jahr 2001
wurde das Stockholmer Ubereinkommen beschlossen, bevor es schliellich 2004 in
Kraft trat. Alle Staaten, die es unterzeichneten, erkannten somit dessen rechtliche
Gultigkeit an.

180 Staaten haben das Ubereinkommen bisher unterzeichnet, wobei alle 2 Jahre eine
Vertragsstaatenkonferenz stattfindet, bei der Uber die Aufnahme weiterer Stoffe
entschieden wird. Die Staaten haben nationale Berichtspflichten Uber die bestehenden
Emissionen zu erfullen und nationale Aktionsplane missen ausgearbeitet werden.

Die EU hat das Stockholm Ubereinkommen mittels Verordnung (EU) 2019/1021
umgesetzt. Unter Anhang A fallen jene Stoffe deren Verwendung und Herstellung im
EU-Raum verboten sind, fur diese Arbeit ist an dieser Stelle PFOA relevant, das in
diesem Anhang zu finden ist (UBA, 2019). Bei der 9. Vertragsstaatenkonferenz im Jahr
2019 wurde PFOA, dessen Salze und verwandte Stoffe in Anhang A gelistet
(Stockholm Convention2, 2019). In Anhang B gelistete Chemikalien missen unter
bestimmten Vorgaben und Beschrankungen verwendet und produziert werden, in
diesem Anhang ist PFOS gelistet. Im Anhang C (unbeabsichtigte Herstellung) gelistete
Chemikalien unterliegen einer Verpflichtung zur Uberwachung, sowie einer
Verringerung der Freisetzung in die Umwelt (UBA A, 2019).

Das Wissen uber diese Art von Schadstoffen, die eine wachsende Bedrohung fur den
Menschen und die Umwelt darstellen, war Grundlage fir dieses internationale
Vorgehen (Stockholm Convention, 2019). Fur PFOS, deren Salze, sowie PFOSF sind
in Anhang B (Beschrankung), zulassige Verwendungszwecke, sowie spezifische
Ausnahmen aufgelistet.

Fur PFOS gilt laut Stockholmer Ubereinkommen folgendes:

e Zugelassene Verwendungszwecke

o fototechnische Anwendungen

e photoresistente und entspiegelnde Beschichtungen fir Halbleiter

e Atzmittel fiir Verbundhalbleiter und Keramikfilter

e Hydraulikfliissigkeiten fur die Luftfahrt

e Metallgalvanisierung (Hartmetallgalvanisierung) nur in geschlossenen
Kreislaufen

e Bestimmte medizinische Gerate (wie Ethylentetrafluorethylen
Copolymer (ETFE) -Schichten und strahlenundurchlassige ETFE-
Herstellung, In-vitro-Diagnostika und CCD-Farbfilter)

e Feuerléschschaume

o Insektenkoder zur Bekdmpfung von Blattschneidameisen von Atta spp.
und Acromyrmex spp.

e Spezielle Ausnahmen:
e Fotomasken in der Halbleiter- und Flissigkristallanzeige (LCD) Branche
e Metallgalvanisierung (Hartmetallgalvanisierung)
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e Metallgalvanisierung (Dekorativgalvanisierung)

e Elektrische und elektronische Teile flr einige Farbdrucker und
Farbkopierer

¢ Insektizide fur die Kontrolle von importierten roten Ameisen und
Termiten

e Chemisch betriebene Olférderung

e Leder und Bekleidung

e Textilien und Polsterung

e Papier und Verpackung

e Beschichtung und Beschichtungszusatze

e Gummi und Kunststoffe

Die Produktion und die Verwendung von PFOS, dessen Salze und PFOSF soll von
jedem, der nicht die oben vorgegebenen Punkte erflllt, eingestellt werden. Diese
Vorgaben werden laufend aktualisiert und sollen fiir die Offentlichkeit zugénglich sein.
Unternehmen, die diese Substanzen verwenden, sollen BAT (engl. best available
tequnique) und BEP (engl. best environmental practice) zur Grundlage ihres Handelns
machen. Alle 4 Jahre sollen die Fortschritte in Bezug auf die fortschreitende
Eliminierung von PFOS und den oben genannten Komponenten an die Konvention
Ubermittelt werden. Das Ziel soll sein, die Verwendung, sowie die Produktion dieser
Chemikalien schlief3lich einzustellen, daher sollten die Anwender und Produzenten,
dazu motiviert werden nach Alternativen zu suchen. Forschung in Richtung sicherer
alternativer Chemikalien, oder umweltfreundlicherer Produkte und Prozesse, sollten
Risiken fur die menschliche Gesundheit beriicksichtigen, sowie auch Risiken die
Umwelt betreffend (Stockholm Convention, 2009).

Fur PFOA gelten im Zusammenhang mit der Stockholm Konvention folgende
Ausnahmen, die in Anhang A definiert sind (Stockholm-Convention4, 2020):

e Spezifische Ausnahmen bei der Produktion von

e Feuerléschschaumen

e Fur die Produktion anderer Produkte, wie sie fir die im Register
angefiuhrten Parteien, gemal den Bestimmungen von Teil X von Anhang A
zul&ssig ist.

e Spezifische Ausnahmen bei der Verwendung:

e Photolithographie- oder Atzprozesse in der Halbleiterherstellung

e Fotographische Beschichtungen auf Filmen

e Ol- und wasserabweisende Textilien zum Schutz von Arbeitnehmerinnen
vor gefahrlichen Flussigkeiten, die eine Gefahr fur ihnre Gesundheit und
Sicherheit darstellen

¢ Invasiven und implantierbaren medizinische Geraten
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e Loschschaum zur Unterdrickung von Flissigbrennstoffdampfen und
Branden mit Flussigbrennstoff (Klasse B) in installierten Systemen,
einschlief3lich mobiler und fester Systeme, gemal} Teil X Absatz 2 dieses
Anhangs

e Verwendung von Perfluoroctyliodid zur Herstellung von Perfluoroctylbromid
zur Herstellung von Arzneimitteln gemanR Teil X Absatz 3 dieses Anhangs

e Herstellung von Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyvinylidenfluorid
(PVDF) zur Herstellung von:

- Hochleistungsfahigen, korrosionsbestandigen Gasfiltermembranen,
Wasserfiltermembranen und Membranen flr medizinische Textilien

- Industrieabwéarmetauscher

- Industriedichtmittel, die das Austreten von fllichtigen organischen
Verbindungen und PM2,5-Partikeln verhindern kbnnen

e Herstellung von Polyfluorethylenpropylen (FEP) zur Herstellung von
elektrischen Hochspannungsdrahten und -kabeln fur die
Energielibertragung

e Herstellung von Fluorelastomeren zur Herstellung von O-Ringen,
Keilriemen und Kunststoffzubehor flr den Autoinnenraum (Stockholm
Convention3, 2019).

PFHXS ist in die Kandidatenliste der Stockholmkonvention aufgenommen worden
und die Aufnahme dieses Vertreters der Stoffgruppe wird gepruft (Stockholm
Convention, 2018).

3.5.2 Europaisches Chemikalienrecht

Das europaische Chemikalienrecht ist unter anderem durch REACH und die CLP-
Verordnung geregelt, im weiteren Verlauf dieses Teils der Arbeit soll dariber
aufgeklart werden, welche gesetzlichen Rahmenbedingungen fur PFAS gelten
(“Rechtsvorschriften zum Chemikalienrecht Liste aller 6sterreichischen und EU-
Vorschriften samt Verknupfungen zum vollstandigen Rechtstext,” 2020).

In der europaischen Union gelten laut den Verordnungen 756/2010/EU und
757/2010/EU folgende Beschrankungen fur PFOS:

o Stoffe oder Gemische mit einem PFOS-Gehalt von > 0,001%

¢ Neue Erzeugnisse oder Teile davon mit einem PFOS Gehalt von 0,1% und mehr

¢ Neue Textilien oder andere neue beschichtete Werkstoffe mit einem Gehalt von 1
ug/m2, oder mehr dirfen nicht hergestellt, nicht in Verkehr gebracht und nicht
verwendet werden

¢ Im Anhang IV der Liste der Stoffe, die den Abfallbewirtschaftungsbestimmungen
gemal Artikel 7 unterliegen, wurden PFOS und seine Derivate mit der
Konzentrationsgrenze von 50 mg/kg neu auf-genommen
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Folgende Ausnahmen gibt es fir PFOS laut den Verordnungen 756/2010/EU und
757/2010/EU:

e Fotoresistlacke und Antireflexbeschichtungen fur fotolithographische Prozesse

e Fotographische Beschichtungen von Filmen, Papieren und Druckplatten « Mittel
zur Spruhnebelunterdriickung fur nicht dekoratives Hartverchromen (Chrom VI) in
geschlossenen Kreislaufsystemen

e Hydraulikflussigkeiten fir Luft- und Raumfahrt“ (Bayerisches Landesamt fur
Umwelt, 2018).

Diese Ausnahmen sind guiltig so lange keine entsprechenden Alternativen verfugbar
sind. Wie oben schon erwahnt ist PFOS im Anhang B des Stockholmer-
Ubereinkommens gelistet, was die Vertragsstaaten, wie schon erwahnt dazu
verpflichtet, PFOS im jeweiligen Staat zu beschranken. Im Jahr 2003 wurde PFOS
bereits in der OSPAR-Konvention gelistet und dort als prioritarer Stoff aufgenommen
(Bayerisches Landesamt fur Umwelt, 2018). PFOA und AFPO wurden im Jahr 2013
als substances of very high concern (SVHC) in der Kandidatenliste der ECHA nach
Artikel 59 der REACH-Verordnung gelistet. Diese beiden Vertreter der Stoffgruppe
wurden zuvor als PBT-Stoffe eingestuft und in der Folge kénnen sie in Anhang XIV der
REACH-Verordnung aufgenommen werden was sie zu zulassungspflichtigen Stoffen
machen wirde, oder weiteren Beschrankungen unterwirft (Bayerisches Landesamt fir
Umwelt, 2018).

Am 4.07.2020 tritt fur PFOA eine EU-weite Beschrénkung in Bezug auf Herstellung,
Vermarktung, sowie Import und Verwendung in Kraft. Diese Beschrankung betrifft nicht
nur PFOA, sondern auch, deren Salze und Vorlauferverbindungen (Bayerisches
Landesamt fir Umwelt, 2018)

REACH schreibt ein Beurteilungsverfahren in Bezug auf die Eigenschaften PBT und
vPVB vor und zwar fir alle Substanzen deren chemische Sicherheit untersucht
werden muss. Das bedeutet, alle Substanzen ab einer hergestellten oder
importierten Menge ab 10t pro Jahr mussen auf diese Weise beurteilt werden, aul3er
sie stellen eine Ausnahme der Regelung dar (“PBT assessment,” 2020).

In diesem Zusammenhang gelten fir folgende Zwecke langere Ubergangsfristen
(Bayerisches Landesamt fur Umwelt, 2018):

e Latexdruckfarben und Ausristung fir die Fertigung von Halbleitern,
spatestens bis 04.07.2022

e Arbeitsschutztextilien spatestens bis 04.07.2013

e Membranen fir medizinische Textilien, sowie fur die Filterung bei der
Wasseraufbereitung, bei Herstellungsverfahren und bei der
Abwasserbehandlung spatestens bis 04.07.2023

¢ Plasma-Nanobeschichtungen spatestens bis 04.07.2023

e Medizinische Produkte (ausgenommen implantierbare Materialien) spatestens
bis 04.07.2032
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Generelle Ausnahmen gelten flr (Bayerisches Landesamt fur Umwelt, 2018):

¢ Unvermeidliche Nebenprodukte die bei der Herstellung von Fluorchemikalien
anfallen

e Transportierte isolierte Zwischenprodukte

e Implantierbare medizinische Produkte

e Fotographische Beschichtungen fur Filme, Papier und Druckplatten

e Fotolithografische Verfahren fiir Halbleiter, oder in Atzverfahren fiir
Verbindungshalbleiter

e Feuerléschschaumgemische die vor dem 04.07.2020 auf dem Markt waren*

Die Risiken, die von PFAS ausgehen, werden laufend, national sowie international
bewertet und bereits seit Dezember 2012 befinden sich weitere Carbonsauren mit
Kettenlangen von C11 bis C14 in der Kandidatenliste der ECHA (europdische
Chemikalienagentur). Diese Stoffe weisen eine sehr hohe Persistenz auf, sowie ein
hohes Potential in Bezug auf die Fahigkeit zur Bioakkumulation in Organismen. Diese
Eigenschaften werden als vPvB-Eigenschaften (very persistent, very bioaccumulative)
bezeichnet. Im Jahr 2016 erfolgte die Aufnahme von PFNA und PFDA als SVHC in die
Kandidatenliste der ECHA. Im Zusammenhang mit diesen beiden Stoffen wurden die
C9- und die C10-Carbonséaure in die Kandidatenliste aufgenommen, welche ebenfalls
die vPvB-Eigenschaften aufweisen (Bayerisches Landesamt fir Umwelt, 2018).

Dass Stoffe als SVHC, oder PBT-Stoffe, oder auch als vPvB beziehungsweise als
reproduktionstoxisch eingestuft werden ist damit begrtindet, dass kein Schwellenwert,
der als sichere Konzentration in der Umwelt verstanden werden kann, nach
derzeitigem Stand des Wissens ableitbar ist. Stoffe, die unter REACH eine Zulassung
erhalten, weisen Eigenschaften auf, die in Bezug auf das Risiko, das flir Mensch und
Umwelt besteht, angemessen beherrscht werden kann. Eine Zulassung fur Stoffe die
als vPvB-Stoffe, oder PBT-Stoffe eingestuft wurden, oder fur Stoffe, fur die kein
Schwellenwert abgeleitet werden kann, kann nur unter bestimmten Bedingungen
erfolgen. Die soziobkonomischen Vorteile missen die Risiken Uberwiegen und
zusatzlich durfen keine passenden Alternativstoffe oder Alternativtechnologien
vorhanden sein. Bis Zulassungen erfolgen kdnnen, sollen unter Berlcksichtigung der
technischen und wirtschaftlichen Maoglichkeiten, die Emissionen der betroffenen
Substanzen so gut es geht minimiert werden. Im Hinblick auf das Thema dieser Arbeit,
sind derzeit Carbonsauren mit einer Kettenlange von C8-C14 und PFOS von dieser
Regelung betroffen (Bayerisches Landesamt fur Umwelt, 2018).

Folgende Eigenschaften sind fur eine Einstufung als SVHC mal3geblich (Biegler-
Engler et al. 2017a)

e sehr persistent, sehr bioakkumulativ (vPvB)
e persistent, bioakkumulativ, toxisch (PBT)

e krebserregend

e toxisch

e mutagen

e ebenso besorgniserregende Eigenschaften
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3.5.3 Zukunftige Entwicklungen

Biegler-Engler et al. (2017a), halten in ihrem Vortrag fest, dass ein Verbot in Bezug
auf die Herstellung und die Verwendung von langkettigen PFAs auf EU-Ebene, sowie
international in Sicht ist. Diese Entwicklung hatte einen Umstieg auf Alternativen
innerhalb dieser Stoffgruppe zur Folge, den kurzkettigen Verbindungen welche
Biegler-Engler et al. (2017a), als ebenfalls besorgniserregend beurteilen, sie halten
dies folgendermalf3en in ihrem Vortrag fest:

e Transport liber weite Distanzen

e Erreichen entlegene Regionen

e (fast) kein Ruckhalt in Boden und Sediment

¢ Nachweise in Oberflachenwasser, Grundwasser, Trinkwasser und
Leitungswasser

e Anreicherung in Pflanzen

e Exposition des Menschen tber den Umweltpfad

e Vorkommen in der Umwelt irreversibel

e Anreicherung in der Umwelt*

Diese Anmerkungen bestatigen, die bisher in dieser Arbeit erwdhnten Eigenschaften
dieser Vertreter der Stoffgruppe. Im Zusammenhang mit kurzkettigen Verbindungen,
steht der Gesetzgeber jedoch vor einigen Hirden, die nun kurz erlautert werden sollen.

Die kurzkettigen Spezies —im Gegensatz zu den langkettigen — erfiillen nicht die bisher
angewandten Kriterien bezlglich Toxizitat, aulRerdem wurde noch kein Nachweis von
Bioakkumulation in Organismen erbracht. Es besteht zwar bei einer ahnlich
schwerwiegenden Besorgnis die Moglichkeit einer Regulierung durch vorhandene
Vorschriften, jedoch ist diese Besorgnis schwer zu beweisen. Die Notwendigkeit von
weiteren wissenschaftlichen Untersuchungen und Erkenntnissen sowie eine
Anpassung der bisherigen Gesetzgebung wird nétig sein, um diesem Problem
angemessen zu begegnen. Die Vorbereitungen fur diese MalRnahmen sind bereits im
Gange (Biegler-Engler et al. 2017a).
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4. Analysemethoden
4.1 Methodenuberblick

In Tabelle 2 werden mdgliche analytische Methoden zusammengefasst, die im Zuge
der zuvor beschriebenen Bespiele sowie der detaillierten Beschreibung eines
Analyseverfahrens im Kapitel ,Beschreibung eines ausgewahlten Analyseverfahrens®
herangezogen wurden. Vor allem die Unterschiede der einzelnen Methoden im
Zusammenhang mit der Nachweisegrenze fur PFAS (engl. limit of detection — kurz
LOD) sollen in folgender Tabelle zusammengefasst dargestellt werden.

Tabelle 2: Mégliche Analysemethoden zum Nachweis von PFAS in der Umwelt (modifiziert
nach Nakayama et al, 2019)

Matrix Instrument Nachweisgrenze Referenz
Trinkwasser UPLC-ESI-QTOF-MS ~2,6 ng/l Troger et al. (2018)
Flusswasser HPLC-APCI/APPI- 0,3-6 ng/l Ayala-Cabrera et

MS/MS al. (2018)
Abwasser HPLC-ESI-MS/MS 0,1-0,5 ng/l Gallen et al. 2018
Innenluft GC-PCI-MS HPLC- 0,9-26,3 pg Yao et al. 2018

ESI-MS/MS
Aulenluft GC-PCI-MS 0,9-1,85 pg/m? Li et al. 2018
Boden HPLC-ESI-MS/MS 0,0049-8,78 ng/g Kikuchi et al. 2018
Sediment HPLC-ESI-MS/MS PFOA: 0,09 ng/g Pignotti et al. 2018
PFOS: 0,27 ng/g
Pflanzen UHPLC-ESI-MS/MS - Zhang et al. 2018
marine Organismen HPLC-ESI-MS/MS 0,056-0,093 ng/g Chen et al. 2018
Blutserum HPLC-ESI-MS/MS PFCA: 0,(/)1?-0,089 Gao et al. 2018
ng/m

Auf Grund der Tatsache, dass PFAS gefahrliche Eigenschaften fir Mensch und
Umwelt haben koénnen, ist die Verlasslichkeit und Genauigkeit von Analysemethoden
ein wichtiger Punkt, der sichergestellt werden muss. Die Herausforderungen im
Hinblick auf das Vorkommen dieser Stoffgruppe in verschiedenen Matrices sind nicht
zu unterschatzen, da PFAS aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften so gut wie
tberall vorzufinden sind (Jahnke und Berger, 2019). An dieser Stelle der Arbeit sollen
jene Untersuchungsmethoden, die in den vorgestellten Studien verwendet wurden.
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Bisherige Untersuchungen im Zusammenhang mit PFAS fokussierten sich auf die
Verbreitung dieser Stoffgruppe und auf die Auswirkungen auf Okosysteme, sowie auf
die menschliche Gesundheit. Infolge von gesetzlichen Regulierungen in Bezug auf
PFAS und der erhdhten offentlichen Aufmerksamkeit, gab es eine Reihe von
Entwicklungen im Zusammenhang mit der Produktion dieser Stoffgruppe, welche
Auswirkungen auf deren chemische Struktur hatten. Diese neuen Verbindungen, vor
allem neue kurzkettige Varianten, wurden in der Umwelt bereits festgestellt und
erhielten infolgedessen weltweite Aufmerksamkeit. Fur das Risikomanagement dieser
Stoffgruppe ist es entscheidend, effiziente Analysemethoden anzuwenden, die eine
genaue Identifikation, sowie Quantifizierung der vorhandenen Stoffe ermoglichen
(Nakayama et al. 2019).

4.1.1 Boden

Die am haufigsten verwendete Methode fur die Analyse von volatilen PFAS in
Feststoffen ist Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS). Fir ionische
PFAS werden &hnliche Instrumente verwendet wie fir Wasser, wie zum Beispiel High
performance Flassigchromatographie Elektrospray lonisation
Massenspektrometrie/Massenspektrometrie (HPLC ESI-MS/MS). Einige Studien
haben in diesem Zusammenhang auch Orbitrap-MS oder Time of flight-
Massenspektrometrie (TOF-MS) verwendet. Die LC-Bedingungen sind fir zum
Beispiel Boden ahnlich wie fir Luft und aquatische Matrices (Nakayama et al. 2019).
Es wird darauf hingewiesen, dass an der Weiterentwicklung von Extraktionsmethoden
derzeit intensiv geforscht wird.

4.1.2 Aquatische Matrices

Die Analyse von aquatischen Matrices hat sich im letzten Jahrzehnt nicht wesentlich
verandert. So war die High performance Flissigchromatographie
Massenspektrometrie/Massenspektrometrie (HPLC-MS/MS) die Methode, die am
haufigsten bei Studien zu diesem Thema verwendet wurde. Hochauflésende
Massenspektrometer (HRMS), wie zum Beispiel Orbitrap- oder TOF, wurden ebenfalls
in manchen Studien flir die quantitative oder qualitative Analyse verwendet. Die
meisten Ziel-PFAS sind anionisch, das ist auch der Grund fur die Tatsache, dass das
Massenspektrometer mit einer Elektrospray-lonenquelle im sogenannten Negativ
lonen Modus betrieben wird (Nakayama et al. 2019). Auch im Kapitel ,Beschreibung
eines ausgewahlten Analyseverfahrens® beschriebenen Ablauf der instrumentellen
Analyse wird dieser Bestandteil der Untersuchung hervorgehoben (Dalameh et al.
2018). Fur neutral geladene PFAS wie, FASA, FASE oder FTOH wurden auch die
chemische lonisation bei Atmospharendruck (APCI) und die Fotoionisation bei
Atmosphéarendruck (APPI) getestet (Nakayama et al. 2019).

Die wichtigste Entwicklung im Zusammenhang mit Wasserproben im letzten Jahrzehnt
ist die Miniaturisierung und Automatisierung des Extraktionsprozederes. Dieser Schritt
war wichtig um die Spezies beziehungsweise Molekile in Lésung/Dispersion zu
bringen und somit effizienter auftrennen zu kdénnen. So wurde beispielsweise an
verschieden Extraktionsmethoden, wie DLLME (engl. Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction), VALLE (engl. vortex assisted liquid — liquid extraction) oder micro-
SPE (engl. micro-solid phase extraction) geforscht Diese Anwendungen verringerten
die notwendigen Probengréfien sowie das notwendige Volumen der
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Extraktionslosung. Neue PFAS die bereits mehrfach in dieser Arbeit erwéhnt wurden
erhohten aulRerdem die Aufmerksamkeit in Bezug auf die instrumentellen
Moglichkeiten zur Detektion eben dieser. Neu entwickelte PFAS, wie 6:2 CI-PFESA,
HFPO und HFPO-TA, fuhrten auch zu neuen Herausforderungen in Hinblick auf ihre
Identifikation und Quantifizierung. (Nakayama et al. 2019).

4.1.3 Tierwelt und Mensch

Die Methoden in diesem Zusammenhang mussen verbessert werden, ebenfalls auf
Grund der neuen PFAS, da diese sich in Bezug auf ihre chemischen Eigenschaften
von den urspringlich verwendeten PFAS unterscheiden. Doch auch innerhalb der
ursprunglichen PFAS die in Industrie- und Konsumprodukten verwendet werden und
wurden, variieren die chemischen Eigenschaften zum Teil sehr stark. In den letzten
Jahrzehnten gab es eine Reihe von Publikationen zu diesem Thema, welche bei den
dazugehdrigen Untersuchungen zur Analyse der PFAS im menschlichen und
tierischen Organismus vor allem LC-MS/MS verwendeten (Nakayama et al. 2019).

4.2 Beschreibung eines ausgewahlten Analyseverfahrens

Derzeit gibt es fur PFAS keine Analyseverfahren, die routinemafRig durchgefihrt
werden, um die Analyten zu detektieren, spezifizieren und quantifizieren zu kénnen.
Da in der Arbeit von Dalameh et al. (2018) in allen relevanten Matrices PFAS
nachgewiesen wurden, wird diese Studie exemplarisch herangezogen, um ein
Analyseverfahren Schritt fir Schritt zu dokumentieren.

4.2.1 Probennahme

Wasserproben:

Die Probennahme erfolgte an zwei Terminen innerhalb einer Woche im Jahr 2015, die
Abwasserproben wurden doppelt vom Zu- und Abfluss der Klaranlage entnommen. Es
wurden in diesem Zusammenhang insgesamt 8 Proben genommen. Die
Oberflachenwasserproben wurden 50 cm unter der Wasseroberflache doppelt
gezogen und zwar mittels eines Seils und einem Kuibel. Zum Vergleich wurden anderer
Stelle ebenfalls Oberflachenwasserproben doppelt entnommen. Insgesamt wurden 20
Oberflachenwasserproben in den betroffenen Gebieten entnommen. Die Proben
wurden in Plastikflaschen gelagert, welche im Vorhinein mit destilliertem Wasser und
Ethanol gereinigt wurden. Alle Proben wurden bei -20 °C eingefroren und wurden in
diesem Zustand nach Schweden transportiert, um dort in weiterer Folge im Labor
analysiert zu werden. Es wurden jeweils 4 Proben vom Zu- und Abfluss der Klaranlage
genommen und 20 Oberflachenwasserproben. (Dalameh et al. 2018).

Pflanzenproben:

Es wurden wahrend jeder Probennahme neun pflanzliche Proben von jeder Pflanze
genommen. Zu den beprobten Pflanzenteilen zahlen Yamwurzeln, Maiskolben und
Zuckerrohrstamme. Die Pflanzen wurden in mit Ethanol vorgewaschenen
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Plastikbeuteln gelagert. Nachdem die Proben im Labor in Uganda angelangt waren,
wurden die Pflanzen griindlich mit destilliertem Wasser gereinigt und in kleine Stiicke
zerschnitten, und in kleinen PP-Ro6hrchen bei -20°C eingefroren, bis sie nach
Schweden zur Analyse transportiert wurden (Dalameh et al. 2018).

Bodenproben:

Zusatzlich zu den Pflanzenproben wurden an denselben Standorten Bodenproben
entnommen. Die Bodenproben wurden von der obersten Bodenschicht entnommen (0-
25 cm Tiefe). Unterproben wurden aus der Mitte des Bodenkerns entnommen und in
mit Ethanol vorgewaschenen 50 ml PP-R8hrchen gelagert. Wiederum wurden diese
Proben bei -20°C gelagert, bis sie schlie3lich zur Analyse nach Schweden transportiert
wurden (Dalameh et al. 2018).

4.2.2 Probenaufbereitung

Die zuvor gezogen Proben wurden im Labor charakterisiert, woflir eine weitere
Probenaufbereitung von Noten war. Hierfir wurden 500 ml von jeder Flissigprobe
mittels eines Glasmikrofaserfilters gefiltert (0,7 um, @ 47 mm). Das Filtrat wurde mit
100 pl isotopenmarkiertem Standardgemisch versetzt (c= 20pg/pl). Nach der
Vorkonditionierung der Festphasenextraktionspatronen (SPE) (6 m3, 150 mg, 30 um)
mit 4 ml 0,1%igem Ammoniumhydroxid in Methanol, gefolgt von 4 ml Methanol und
schlie3lich 4 ml Reinstwasser, wurden die Kartuschen mit einer FlieRgeschwindigkeit
von einem Tropfen pro Sekunde gefillt (500 ml). Die Kartuschen wurden schlief3lich
gewaschen und mit einem 4 ml 25 mM Ammoniumacetatpuffer in Reinstwasser bei
3000 U/min 2 Minuten lang zentrifugiert. Die PFAS wurden anschlie3end mit 4 ml
Methanol, gefolgt von 4 ml 0,1%igem Ammoniumhydroxid in Methanol, aus den
Kartuschen eluiert. Die Proben wurden unter sanftem Stickstoffdampf auf 1 ml
konzentriert und in Flaschchen aus braunem Bernstein fir die nachfolgende
instrumentelle Analyse tberfuhrt. Blindproben (n= 6) und
Matrixwiederherstellungsproben, bestehend aus 100 ml Abwasserzufluss (n= 3) und
100 ml Abwasserabfluss (n= 3), versetzt mit 50 ul PFAS-Standardmischung (c=
5ug/ml, wurden auf dieselbe Weise extrahiert wie die nattrlichen Proben. Boden- und
Pflanzenproben wurden fir 72 h trockengefroren auf -38°C. Schlief3lich wurden die
Proben homogenisiert, das heif3t mittels Moérser zerkleinert. Die neun Bodenproben,
die auf den Feldern entnommen wurden, wurden zuféllig zusammengefihrt, bis 3
Proben Ubrigblieben.

Die 9 Pflanzenproben wurden auf dieselbe Weise zusammengefuhrt. Diese
MalBhahme hatte den Zweck, homogene Proben zu erhalten. Fur die
Feststoffextraktion wurden schlie3lich 3g der zusammengefuhrten Proben gewogen
und in ein 50 ml PP-Rohrchen gefillt. Im nachsten Schritt wurde eine 100 mM
Natriumhydroxid in Methanol/Millipore-Wasserlosung (80/20, v/v) zum Inhalt der
R6hrchen hinzugefluigt. Diese Mischung ruhte nun fir 30 min und anschlie3end wurden
20 ml Methanol und 100 pul IS Mischung (c= 20 pg/ul) hinzugefugt. Die Mischung wurde
dann fir 60 min bei 200 rpm geschuttelt und dann mit 3000 rpm fur 5 min zentrifugiert.
Der Uberstand wurde dann in ein neues PP-Rohrchen dekantiert.

In das urspringliche Rohrchen wurde schlief3lich 10 ml Methanol eingefillt und der
Vorgang des Schittelns und Zentrifugierens wurde unter gleichen Bedingungen
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wiederholt. Der Uberstand dieses Durchgangs wurde wiederum in ein neues PP-
Rohrchen dekantiert und 0,1 ml 4M Salzsdure wurde hinzugefugt und per Hand
geschuttelt, anschlieRend wurde das Gemisch fir 5 min bei 3000 rpm zentrifugiert. Ein
Volumen von 8,3 ml der Probe wurde in ein weiteres PP-Rohrchen (15 ml) Gberfuhrt
und unter sanftem Stickstoffdampf auf 1 ml konzentriert. Die konzentrierte Probe
wurde in ein vorbereitetes 1,7 ml Eppendorf Zentrifugenrohrchen dekantiert und mit 25
mg ENVI-Carb, sowie 50 ul Essigsaure versehen, um die Probe zu reinigen. Das
Rohrchen wurde fest verschlossen, verwirbelt und zentrifugiert bei 4000 rpm fir 15
min. Der Uberstand wurde dann mittels eines 25 mm Spritzenfilters (@= 0,45 pum), mit
einer Polypropylen Membran gefiltert. Es wurden schlie3lich 0,5 ml Extrakt in ein
braunes Glasflaschchen tberfiihrt fir die nun folgende instrumentelle Analyse. Die
Wiederherstellungsproben (n= 3) wurden mit 50 pl der 5 pg/ml PFAS-
Standardmischung versetzt und auf dieselbe Weise extrahiert wie die natirlichen
Proben (Dalameh et al. 2018).

4.2.3 Angewandte analytische Methode

Die Probenextrakte wurden mittels Flissigkeitschromatographie analysiert, gekoppelt
an ein Tandem- Massenspektrometer mit einer Elektrospray lonenquelle im Negativ-
lonen Modus (LC-MS/MS, 6460 Triple Quard LC/MS). Gemal den Trennbedingungen
wurde eine Hypersil Gold-Vorsaule (10 x 2,1 mm), gekoppelt an eine Betasil C18-
Saule (50 x 2,1 mm) verwendet (Dalameh et al. 2018).

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze (engl. kurz LOD) und der Bestimmungsgrenze
(engl. kurz LOQ) wurden bei einem Signal-Rausch-Verhéltnis (S/N) von 3 und 10
festgelegt. Bei Wasserproben betrugen die Nachweisgrenze beziehungsweise die
Bestimmungsgrenze 0,05 — 1,79 ng/l und 0,17 — 5,89 ng/l. Fur Feststoffe, also
Pflanzen- und Bodenproben betruge die Nachweisgrenze 20 - 2700 pg/g
Trockengewicht und die Bestimmungsgrenze 67 — 8800 pg/g Trockengewicht. Die
Wiederfindungsrate von PFAS reichte von 39-113% in Wasser und Abwasserproben
und von 42%-126% in Bodenproben, sowie von 74%-200% in Pflanzenproben
(Dalameh et al. 2018).

Auf Basis dieser ausgewéhlten Studie und zuvor beschriebenen Methoden kann
zusammenfassend festgestellt werden, dass die Identifikation und Quantifizierung von
PFAS und deren Abbauprodukte sehr komplex ist. Die Nachweisegrenzen liegen im
Ultraspuren- bzw. pg- und ng-Bereich und die Wiederfindungsraten weichen derzeit
stark von 100% ab. Somit sind weitere Studien zum Monitoring nétig, um die
Genauigkeit und Verlasslichkeit von den vorhandenen Analysemethoden
festzustellen. Im folgenden Kapitel ,Expositionspfade und Nachweis in Umweltproben®
wurden die zuvor beschriebenen Analysemethoden teilweise eingesetzt, um PFAS
und PFAS-ahnliche Spezies in Umweltproben nachweisen zu kdnnen.

5. Expositionspfade und Nachweis in Umweltproben

5.1 Potenzielle Expositionspfade im Uberblick

Entlang des gesamten Lebenszyklus von PFAS gibt es Expositionspfade, die nun
naher betrachtet werden sollen. Von der Produktion, Uber die Verwendung, bis zur
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Deponierung kénnen PFAS unbeabsichtigt in die Umwelt freigesetzt werden. Gellrich
(2014) erwahnt in ihrer Dissertation, die erhdéhten Konzentrationen im Umfeld von
Feuerldscheinsatzen, sowie Feuerléschibungsplatzen. Dauchy et al. 2017 erwahnen
in ihrer Arbeit ebenfalls die erhdhten Konzentrationen im Umfeld dieser Standorte.
Industrieanlagen in denen PFAS produziert werden zahlen ebenfalls zu den
Expositionspfaden, sowie Deponien, wo Sickerwasser entsteht, dass in vielen Fallen
nicht, oder nur unzureichend von PFAS befreit wird. PFAS wurden bereits in Wasser,
Luft, Hausstaub, Abschwemmungen von StraRen, sowie Pflanzen und Tieren
festgestellt (Gellrich, 2014). Im Zusammenhang mit dem menschlichen Organismus,
wurden PFAS auch in Blut und Muttermilch festgestellt (Kotthoff et al. 2015). An dieser
Stelle sollen, die eben beschriebenen Expositionspfade noch grafisch dargestellt
werden (Oliaei et al. 2013).
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Abbildung 6: Expositionspfade nach Oliaei et al. (2013)

5.1.1 Produktionsphase

Wahrend der Produktionsphase kénnen PFAS bereits unbeabsichtigt freigesetzt
werden, aus diesem Grund haben Oliaei et al. (2013) in diesem Zusammenhang
Untersuchungen angestellt. Bei diesen Untersuchungen wurden erhdhte
Konzentrationen in Grund- und Oberflachengewdssern sowie in Fischen
nachgewiesen, auch im menschlichen Organismus konnten erhdohte PFAS-
Konzentrationen festgestellt werden, welche durch den Konsum von belastetem
Trinkwasser, kontaminiert durch den Produktionsstandort, zustande kamen. Das
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Unternehmen 3M hatte eine Produktionsstéatte an diesem Standort, bekannt unter dem
Namen ,3M Chemolite plant®. Zwischen 1950 und 2002 wurden dort per- und
polyfluorierte Chemikalien produziert, wobei hier laut Oliaei et al. (2013) der gesamte
Produktions- und Entsorgungsvorgang noch weitgehend unreguliert war.

Dauchy et al. (2017) haben ebenfalls Untersuchungen im Norden Frankreichs
durchgefuhrt und berichten in ihrer Arbeit Uber eine tagliche durchschnittliche
Durchflussmenge von industriellem Abwasser von ungefahr 900m3fir die untersuchte
Region. Dieses Abwasser von verschiedenen Industrieanlagen wird in einen grof3en
Fluss eingeleitet der durchschnittlich 110 m3/s fihrt. 4 der Anlagen leiten ihr Abwasser
direkt in Klaranlagen, wobei nur ein Fluortelomer basiertes Produkt (FBP) produziert
wurde. Seitenkettenfluorierte Polymere (SCFP), welche in Feuerléschschaumen und
Impragniermitteln fir Papier, Teppichen und Textilien verwendet werden, wurden
ebenfalls produziert. Es wurden PFCA und 9 Fluortelomere in den Abwéassern festgellt,
wobei die Konzentrationen von PFCA (0,6 — 8,6 g/Tag) vernachlassigbar waren, im
Vergleich zu gemessenen Konzentrationen von den eben erwéhnten Fluortelomeren
(647 — 2892 g/Tag), welche Dauchy et al. (2013) als Gberwéltigend bezeichnen.

5.1.2 Nutzungsphase

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass unter Emissionen wahrend
der Nutzungsphase alle Emissionen verstanden werden, die zwischen Produktion und
Deponierung, Behandlung oder Sanierung erfolgen. Hinsichtlich der Nutzungsphase
von PFAS-haltigen Produkten untersuchten Knepper et al. (2014) im Auftrag vom
Umweltbundesamt Deutschland 16 Funktionsjacken, die mit 5 verschiedenen
Impragniermitteln behandelt wurden. In allen Jacken konnten PFAS festgestellt
werden. Die Gesamtkonzentrationen von PFAS betrugen demnach zwischen 0,03 —
719 pg/m?, wobei PFOA mit Konzentrationen zwischen 0,02 — 172 ug/m? in den
héchsten Konzentrationen vorhanden war. Die ,Vorlaufersubstanzen welche sich
durch  verschiedenste Umwandlungsprozesse von poly- in perfluorierte
Alkylsubstanzen weiterentwickeln kdnnten sowie PFCA und FTOH konnten mit
Konzentrationen zwischen < 0,001 — 698 pug/m? nachgewiesen werden. In Bezug auf
PFSAs, zum Beispiel FOSA wurden weitaus niedrigere Konzentrationen festgestellt
und zwar nur Konzentrationen bis 5 pg/m?. Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen, dass
mit PFAS behandelte Funktionskleidung zur Belastung der Umwelt und des Menschen
potenziell einen Beitrag leisten kann, wobei es vor allem durch Lagerung und
Waschvorgange zur Freisetzung kommen kann (Knepper el al., 2014).

Die Verwendung von sogenannten AFFF bei Loscheinsatzen ist ein weiteres Thema,
das nun naher beschrieben werden soll. Es handelt sich hierbei um spezielle
Léschschaume die per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen enthalten, die verbesserte
Eigenschaften, insbesondere bei Industrieunfallen aufweisen. In vielen industriellen
Bereichen werden Ldschmittel bendtigt, die zum Beispiel bei Flissigkeitsbranden in
der chemischen Industrie, der Mineraldlindustrie, oder auf Flughafen besonders gute
Loscheigenschaften besitzen. AFFF bilden auf brennenden Flissigkeiten einen Film,
der eine weitere Ausgasung des Brennstoffes verhindert und die Sauerstoffzufuhr
verhindert (Noé et al. 2019). Der Gehalt von PFAS in AFFF betragt laut Gellrich (2014)
bis zu 6%.

Bei einer Untersuchung, durchgefuhrt von Houtz et al. (2013) wurden unter anderem
mehrere Vorlaufersubstanzen von perfluorierten Carboxylaten- und Sulfonaten in
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AFFF festgestellt. Um die Persistenz der Folge- beziehungsweise Abbauprodukte von
den in die Umwelt gelangten AFFF festzustellen, wurde ein Ubungsplatz der U.S. Air
Force untersucht, auf dem zwischen 1970 und 1990 regelmalig AFFF verwendet
wurden. PFAS wurden hier im Boden wund Grundwasser, sowie in
Grundwassersedimenten festgestellt, auRerdem wurde eine Umwandlung der
Vorlaufersubstanzen in perfluorierte Carboxylate und Sulfonate an diesem Standort
nahegelegt (Houtz et al. 2013).

Zu Beginn der Nutzung dieser speziellen Léschschdume ging man davon aus, dass
diese aufgrund der hohen thermischen und chemischen Stabilitéat biologisch inert sind.
Diese Vermutung erwies sich spater als falsch, da sich herausstellte, dass viele PFAS,
vor allem perfluorierte Carbon- und Sulfonsauren, sich vornehmlich an
Proteinstrukturen binden (Noé et al. 2019). Die Untersuchungen von Houtz et al.
(2013) und Barzen-Hansen et al. (2017), welche ahnliche Fragen zu beantworten
versuchten, kamen zu &hnlichen Ergebnissen bezuglich der gemessenen
Konzentrationen. Die negativen Umweltauswirkungen im Zusammenhang mit AFFF
wurden nochmal unterstrichen und die Umwandlungsprozesse von PFAS, einmal in
der Umwelt angelangt, wurden in ihren Ergebnissen festgehalten (Houtz et al. 2013,
Barzen-Hansen et al. 2017). Auf dieses Thema wird im Kapitel ,Potentielle
Umweltauswirkungen“ genauer eingegangen.

Busch et al. (2009) haben in ihrer Bearbeitung zu diesem Thema festgehalten, dass
die Gesamtproduktionsmenge von PFCA in den Jahren zwischen 1972 und 2002 ca.
122.500t betrug. Weiters gehen sie davon aus, dass jahrlich zwischen 4.400t und
8000t PFCA produziert wurden. Sie geben in diesem Zusammenhang an, dass 3.200-
7.300 t als direkte Emissionen zu verstehen sind, was bedeutet, dass diese Menge auf
direktem Wege in die Umwelt gelangt. Hierbei untersuchten Busch et al. (2009) die
Emissionspfade Fluorpolymerherstellung und -verarbeitung sowie die Verwendung
von PFCA in Feuerléschschaumen und Konsum- sowie Industrieprodukten. Demnach
konnen indirekte Emissionen von PFAS wahrend der Gebrauchs- sowie
Entsorgungsphase entstehen.

In dieser Studie wurden PFAS-Messungen vom Stral3en- bzw. Oberflachenabfluss
durchgefiihrt, da durch solche potenziellen Expositionspfade PFAS direkt ins
aguatische System eingetragen werden koénnen. Die Messungsergebnisse ergaben
eine PFAS-Konzentration zwischen 1,1 und 81,8 ng/L (Busch et al. 2018).

Weitere relevante Expositionspfade bezlglich der Verwendung von PFAS verschieben
sich aufgrund der Bindung an die Produkte, in denen sie verwendet werden, auf das
Ende des Lebenszyklus dieser Produkte. Potenzielle Expositionspfade wahrend der
Abfallbehandlung und Entsorgung PFAS-haltiger Konsumprodukte werden im
Folgenden néher erlautert.

5.1.3 End-of-Life-Phase

In der End-of-Life-Phase konnen PFAS-haltige Abwésser oder Abfélle nach der
Abwasserreinigung (industrielle oder kommunale Klaranlagen) beziehungsweise nach
der Abfallbehandlung und Deponierung in die Umwelt freigesetzt werden. Es wurden
weltweit bereits zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt, die sich mit dem
Expositionspfad der Deponierung, genauer gesagt, Emissionen von PFAS durch
Sickerwasser beschéaftigten. Bei jeder dieser Untersuchungen wurden
unterschiedliche Deponiestandorte untersucht sowie verschiedene analytische
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Methoden angewandt, die auch zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihrten. Die
Sickerwassermenge die jahrlich anfallt und den Deponiekorper passiert, ist stark
abhangig von den vorherrschenden jahrlichen Niederschlagsmengen und variieren je
nach geografischer Lage der jeweiligen Deponie. Ein weiterer Faktor, der in diesem
Zusammenhang eine Rolle spielt, sind Sickerwasserbehandlungsmethoden
beziehungsweise die Sanierungsmethoden fir aquatische Systeme, die im Kapitel
,=Sanierungsmethoden aquatischer Matrices“ naher beschrieben werden. Daruber
hinaus haben die Abfallherkunft sowie das Alter der Ablagerungen ebenso eine
Auswirkung auf die Messergebnisse (Lang et al., 2017). Gallen et al. (2018) heben
hervor, dass durch unterschiedliche Nutzungstrends, eine eventuelle vorhergehende
Filterung beziehungsweise Behandlung des Sickerwassers, die Ergebnisse der
durchgefuhrten Untersuchungen stark beeinflussen kénnen. Sie bestatigten allerdings
das Vorkommen von vor allem kurzkettigen PFAS in Sickerwassern.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Untersuchungen in Bezug auf die Konzentrationen
von PFAS in Sickerwassern von Gallen et al. (2018), in Form von Maximal-
beziehungsweise Minimalwerten dargestellt.

Tabelle 3: Min/Max Messergebnisse Sickerwasser

PFOA | PFOS | PFHXA | PFHpA | PFNA | PFDA | PFUnA | PFDoDA | PFHxS
Min | 17 13 73 18 * * * * 56
ng/l
Max | 7500 2700 25000 4400 * * * * 16000
ngl/l
1] 690 310 1700 430 * * * *1 1200
ng/l

Das Sickerwasser gelangt schlief3lich in kommunale, oder industrielle Klaranlagen und
auch in Bezug auf diese Thematik wurden Messungen vorgenommen, es wurden hier
Konzentrationen zwischen 30.5-266.3 ng/l festgestellt. Die Menge an PFAS die durch
Klaranlagen in das aquatische System gelangt, wird in g/Tag/Person angegeben und
in der Literatur werden 80 pg/Tag/Person angenommen (Busch et al 2009).

Zusammenfassend muss an dieser Stelle festgehalten werden, dass die Abfliisse von
Klaranlagen relevante Punkquellen von PFAS darstellen, da ein groRRer Teil, der in
Abbildung 6 zusammengefassten Expositionspfade zu den kommunalen Klaranlagen
fuhrt. Bei einer Untersuchung dieser wichtigen Punktquelle wurden 21 Anlagen auf
PFAS untersucht, wobei die Hélfte der untersuchten Klaranlagen fast ausschlie3lich
Zuflisse aus Haushalten erhalten. Die Ergebnisse zeigten erh6hte Konzentrationen
von:

e PFOS 340 ng/l
e PFOA 220 ng/l
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e PFHXxA 280 ngll

wobei diese Werte Maximalwerte darstellen (Clara et al. 2008). Ma und Shih, (2010),
bestdtigen das hauptséachliche Vorkommen von PFOS in Klaranlagenabfliissen,
konnten jedoch in ihrer Untersuchung nur bei einer Probe PFOA feststellen, sie
begriinden diese Tatsache damit, dass Industriebetriebe in den untersuchten Gebieten
nicht, oder kaum vorhanden sind.

Abschliel3end soll noch zwischen direkten und indirekten Quellen unterschieden
werden, wobei zu den direkten Quellen die Produktionsanlagen von PFAS und die
Verwendung fertiger Produkte gehdren und mit indirekten Quellen, die
Umwandlungsprozesse in der Umwelt gemeint sind (Prevedours et al. 2006).

5.2 Potenzielle Umweltauswirkungen

Fir dieses Kapitel wurde wissenschattliche Literatur zusammengefasst, die sich mit
dem Nachweis von PFAS der Umwelt beschaftigt. Untersuchungen aus verschiedenen
Blickwinkeln sollen dem besseren Verstandnis dieser Thematik dienen und einem
besseren Uberblick Uiber die Problematik beziiglich PFAS vermitteln. Das Risiko, das
von PFAS ausgeht, soll in den folgenden Unterkapiteln erlautert werden, die folgenden
Informationen kdnnten ebenfalls fir eine Risikobewertung herangezogen werden.

5.2.1 Nachweis nach Olkatastrophe

De Vries et al. (2017) untersuchten in Washington im Slagbaai Nationalpark die Folgen
eines Ollagerbrandes und dessen Léschung. Der Slagbaai Nationalpark ist eine sehr
bedeutende Vogel- und Biodiversitatszone und beherbergt unter anderem den
karibischen Flamingo. Die Bonair Petroleum Corporation (BOPEC) besitzt ganz in der
Nahe dieses Standorts ein Ollager und ein Versandterminal und im Jahr 2010 kam es
wahrend eines Unwetters zu einem Brand der zwei Ollager betraf. Ein Tank beinhaltete
14.500m3 und ein zweiter beinhaltete 22.300m3 Ol. Bei den mehrtagigen
Loscharbeiten kamen 6 verschiedene Loschschdume zum Einsatz und die
Gesamtmenge an verwendeten Léschschaumen wird auf 145.000I geschatzt (de Vries
et al. 2017).

Es wurde in den Tagen nach dem Brand ein verandertes Verhalten der Flamingos
festgestellt und daraufhin wurde eine 6kotoxikologische Ursache vermutet. Man nahm
an, dass polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH), durch das verbrannte
Ol und PFAS durch die Loschschaume sowie Metalle von den Tanks in die Umwelt
gelangten. Durch eine Beurteilung der Situation durch das RVIM (Nationales Institut
fur Volksgesundheit und Umwelt), stellte sich heraus, dass PFAS in diesem
Zusammenhang das grofdte Problem darstellten (de Vries et al. 2017). Angemessene
Brandschutzsysteme in Fallen wie diesen sind von gréf3ter Wichtigkeit, das
Brandschutzmanagement muss allerdings auch die Umweltauswirkungen des
Einsatzes beriicksichtigen. Brande, wie in diesem Fall, in der Mineral6lindustrie stellten
die Verantwortlichen vor eine nicht zu unterschatzende Herausforderung (Noé et al.
2019). Die in solchen Fallen verwendeten AFFF, die bereits im Kapitel
,Nutzungsphase“ naher erlautert wurden, beinhalten PFAS und durch die Verwendung
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dieser Loschschdume, gelangen die problematischen Inhaltsstoffe, durch den
Loscheinsatz in die Umwelt (Barzen-Hansen et al. 2017).

Wie vermutet, fand man bei Untersuchungen des betroffenen Gebiets PAH und PFAS
in verschiedenen Matrices und die Konzentrationen waren innerhalb des Nationalparks
besonders hoch. Die Konzentrationen von PAH und PFAS konnten in Relation zu der
Entfernung zur Brandstelle festgestellt werden, wobei die Konzentration von PAH, als
nicht umweltgefahrlich eingestuft wurden (de Vries et al. 2017). Noé et al. (2019)
weisen in ihrer Arbeit darauf hin, dass infolge des Einsatzes von AFFF, an den
betroffenen Standorten im Nachhinein vielfach Kontaminationen von Boden und
Grundwasser feststellbar sind und sich kilometerlange Schadstofffahnen bilden.

Wie bereits erwahnt, waren nur die Konzentrationen von PFAS fur die Autorinnen
besorgniserregend. Die zunehmende Abwesenheit von Flamingos innerhalb von 4
Monaten nach dem Brand und die nur zufalligen Sichtungen der Tiere in den Jahren
nach dem Brand waren der Anlass fur diese Untersuchung. Die Fragestellung war, ob
die Freisetzung von AFFF mit der Abwesenheit der Flamingos in Zusammenhang
steht. In der Studie von de Vries et al. (2017) konnte diese Frage nicht beantwortet
werden.

Der Annahme, dass Flamingos aufgrund der in die Umwelt gelangten PFAS im
betroffenen Gebiet ausblieben, stand die Tatsache gegeniber, dass wahrend und
nach dem Brand schwere Regenfélle niedergingen und somit den lokalen
Wasserspiegel anhoben, was die Flamingos dazu veranlassen konnte das Gebiet zu
meiden. Die Ergebnisse legen nahe, dass soziale Verhaltensmuster und die
verminderte Nahrungsverfigbarkeit durch den Brand, sowie indirekte Effekte durch
PFAS die Flamingos dazu veranlassten 4 Jahre nicht zurtickzukehren. Da die Vogel
jetzt wieder am Standort zu finden sind, ist die Situation nun so, dass sie jetzt PFAS
durch die Nahrung aufnehmen werden, was weitere Untersuchungen notwendig
machen wird, was allerdings durch den besonderen Schutzstatus der Flamingos
erschwert wird (de Vries et al. 2017).

5.2.2 Nachweis in ausgewahlten Bodenorganismen

In der Untersuchung, die nun vorgestellt wird, wurden die 6kotoxikologischen Effekte
von PFAS, im speziellen von PFBS, PFHxS, PFNA und PFHpA auf Regenwirmer
untersucht (Karnjanapiboonwong et al. 2018). Regenwirmer sind typische
saprozoische Organismen und spielen eine wichtige Rolle in Boden (Karaca, 2011).
Die durchgefiihrte Studie sollte klaren, wie hoch die Okotoxizitat von PFAS ist.
AulRerdem sollte die Aufnahme von PFAS von hdheren Organismen tber den Boden
untersucht werden (Karnjanapiboonwong et al. 2018).

Die Untersuchungen zeigten im Vergleich zur Kontrollprobe keine erhéhte Mortalitat
der Regenwiirmer, man stellte ausschlief3lich Gewichtsverluste von bis zu 29% fest,
allerdings bei sehr hohen Konzentrationen. Die Ergebnisse der Untersuchung
zeigten eine erhohte Bioakkumulation, sowie Okotoxizitat der PFAS mit steigender
Anzahl der Kohlenstoffketten, es wurde auch festgestellt, dass PFSAs eine héhere
Toxizitat aufweisen als PFCAs bei gleicher Kohlenstoffkettenlange. Die
Untersuchungen zeigten, dass PFNA und PFHXS in Regenwurmern bereits bei
geringen Konzentrationen festgestellt werden kénnen. Die Fahigkeit dieser
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Stoffgruppe, in Organismen zu akkumulieren wurde aufgrund dieser Ergebnisse
bestatigt (Karnjanapiboonwong et al. 2018).

Eine Untersuchung von kontaminierten Béden unter naturlichen Bedingungen
durchgefiihrt von Rich et al. (2014) zeigte niedrigere Konzentrationen von PFAS in
Regenwirmern bei vergleichbaren Konzentrationen der Boden. Dieser Unterschied
kann mit einer unterschiedlichen Bodenstruktur und dem Gehalt von organischem
Kohlenstoff im Boden erklart werden, da diese Faktoren die Bioakkumulation
beeinflussen. ((Karnjanapiboonwong et al. 2018; Rich et al. 2014).

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass PFAS wie PFBS, PFHxS, PFNA und
PFHpA eine Okotoxizitat aufweisen, im Gegensatz zu PFNA und PFHpA, allerdings
bei hohen Konzentrationen von 100.000 pg/kg Boden. Die Okotoxizitatsstudie an
Regenwiirmen hat gezeigt, dass eine Gewichtsabnahme von bis zu 29% erst ab
einer Konzentration von 100.000 pg/kg festgestellt werden konnte. In den
Konzentrationsbereichen zwischen 0,1-1000 pg/kg konnte im Vergleich zur
Kontrollprobe (Boden ohne gespikte Substanzen) kein Unterschied festgestellt
werden (Karnjanapiboonwong et al. 2018).

5.2.3 Nachweise in Fischmehl, -futtermittel, -61 und Fischen

Fisch gilt als wichtiger Bestandteil der menschlichen Erndhrung und ist aus vielen
Speiseplanen nicht wegzudenken, allerdings gelangen mit der Konsumation von Fisch
eine Reihe von Schadstoffen in den menschlichen Koérper. Neben weiteren
bedenklichen Substanzen, gelangen unter anderem auch PFAS durch die Nahrung in
den menschlichen Organismus (Suominen et al. 2011). In den letzten Jahren wurden
viele Untersuchungen in Bezug auf die Konzentrationen von PFAS in Fisch
durchgefihrt, jedoch wurde keine einheitliche Herangehensweise verwendet, was die
Vergleichbarkeit der bereits existierenden Ergebnisse erschwert (Cerveny et al. 2016).

Auf Grund der erschwerten Vergleichbarkeit, werden sich die Beschreibungen der
einzelnen Untersuchungen zu diesem Thema, auf Messergebnisse und die
Interpretationen der untersuchenden Wissenschaftler beschranken. Im Kapitel
~<Analysemethoden“ wurde bereits auf diese Problematik eingegangen.

In der ersten Untersuchung, die im Zusammenhang mit Fisch durchgefuhrt wurde,
wurden 25 Proben gesammelt, die in den Jahren 2002 und 2007-2008 genommen
wurden. Diese Proben beschrénkten sich auf Fischfuttermittel, Fischél und Fischmehl,
wobei 10 der Fischmehlproben, 2 der Fischfuttermittelproben und 2 der Fischélproben
Konzentrationen von PFAS aufwiesen, neben einer Reihe anderer Chemikalien, die
an dieser Stelle nicht n&her beschrieben werden (Suominen et al. 2011).

Konzentrationen von PFAS in den untersuchten Proben (Suominen et al. 2011):

e Fischmehl: 0,9 ng/kg — 20 ug/kg
e Fischfuttermittel: 1,5 pg/kg — 4,2 pg/kg
e Fischol: keine Ergebnisse
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Die Wissenschatftler stellten fest, dass neben PFOS, auch langkettige perfluorierte
Carboxylate, PFUnNA und PFTrA die Stoffe waren, die am haufigsten gemessen
wurden, andere PFAS waren nur in geringen Konzentrationen vorhanden. In der
Diskussion der Arbeit hielten die untersuchenden Wissenschatftler fest, dass vor allem
Fische aus Gewassern, in die kommunales und industrielles Abwasser eigeleitet wird
erhdhte Konzentrationen von PFAS aufweisen. Ein weiterer Punkt, der angefihrt wird,
sind die Messunsicherheiten in der PFAS-Bestimmung in unterschiedlichen
Fischarten, die in denselben Gewdassern leben, was die unterschiedlichen
Messergebnisse erklart. Abschlielend wurde noch festgehalten, dass langkettige
PFAS die Messungen dominierten, diese Tatsache bestéatigte vorangegangene
Studien anderer Wissenschaftlerinnen (Suominen et al. 2011).

Eine Untersuchung an 36 Kaulbarschen, die aus 6 verschiedenen Standorten in der
Tschechischen Republik entnommen wurden, zeigte den Zusammenhang zwischen
den Konzentrationen im Lebensraum der Fische und den Konzentrationen, die in den
Fischen selbst vorgefunden wurden. Untersucht wurden die Muskeln der Tiere, sowie
Lebergewebe. Neben den Messungen, die bei den Tieren durchgefihrt wurden,
nahmen die Autorlnnen gleichzeitig Proben des aquatischen Lebensraumes Polar
Organic Chemical Integrative Samplers (POCIs). Der Grund fur diese MalRnahme war,
die Konzentrationen der beiden Faktoren, Lebensraum und Fisch, zu vergleichen und
in Bezug zu setzen. Bei den begleitenden Untersuchungen konzentrierte man sich auf
das Wasser, also den Lebensraum der Fische (Cerveny et al. 2016).

Die Ergebnisse zeigten, dass im Muskelgewebe der Fische nur die Konzentrationen
von PFOS uber der Bestimmungsgrenze lagen, was vor allem fur Fischkonsumenten
eine Rolle spielt. 52% der untersuchten Individuen erreichten Werte, die Gber denen
lagen, die in der Umweltqualitdtsnorm fir Biota festgelegt wurden (2013/39/EU, 2013).
Die Konzentrationen im Lebergewebe der Kaulbarsche korrelierten stark mit denen die
bei der separaten Untersuchung (POCISs) des Lebensraumes der Tiere gemessen
wurden. Die Schadstoffmuster unterschieden sich jedoch stark zwischen POCISs und
Lebergewebe, was laut Cerveny et al. (2016) vermutlich auf den Metabolismus des
lebendigen Individuums zurlickzufiihren sei. Es gibt hier jedoch Unterschiede, wie
Galatius et al. (2013), in ihrer Arbeit erwahnen. Am Beispiel von PFOSA und PFOS
wird beschrieben, dass fleischfressende Spezies PFOSA eher in PFOS umwandeln
als Walarten (Galatius et al. 2013)

Es wird schlie3lich angemerkt, dass es erst wenige Untersuchungen in Tschechien zu
diesem Thema gab und die Herangehensweisen in den anderen Studien zu keinen
zuverlassigen Ergebnissen fuhrten. Einerseits wurden die untersuchten Fische mit
unterschiedlichen Futtermitteln versorgt und andererseits war die Anzahl der Proben
unzureichend. Allerdings heben sie in weiterer Folge die allgemein festgestellten
erhohten Konzentrationen von PFOS hervor und bezeichnen diesen Vertreter der
Stoffgruppe als relevanten Schadstoff in der Tschechischen Republik (Cerveny et al.
2016).

Abschlielend werden einige wesentliche Punkte festgehalten, die fir weitere
Untersuchungen in diese Richtung wichtig sind, wie zum Beispiel die laut Cerveny et
al. (2016), sehr unterschiedlichen Konzentrationen von PFAS in Gewassern. Weiters
wird angemerkt, dass die Hohe der Konzentrationen stark von umliegenden urbanen
Zentren und Industrie abhangen. Die bessere Eignung von Lebergewebe als
Untersuchungsobjekt, begrindeten die Wissenschaftler damit, dass 5 der 7
Zielanalyten Uber der Bestimmungsgrenze im Lebergewebe festgestellt werden
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konnten und im Muskelgewebe konnte nur PFOS festgestellt werden. Die begleitende
Untersuchung des Lebensraums der Tiere (POCISs) bewerten die Autorinnen als
allgemein bessere Monitoringmal3Bnahme von aquatischen Lebensraumen, als die
Untersuchung von Fischen direkt. Die starke Korrelation zwischen den bei POCISs
gemessenen Werten und den Ergebnissen, die im Lebergewebe der Tiere gemessen
wurden, ist ebenfalls kein Grund fur Cerveny et al. (2016) die Untersuchungen bei
Fischen fortzusetzen. Weitere Grinde die Untersuchungen auf die aquatische Umwelt
zu beschréanken sind aulRerdem monetéarer, dkologischer und ethischer Natur. Fur
Konsumenten ist es jedoch weiterhin wichtig das Muskelgewebe von Fischen zu
untersuchen, um hier Risiken einschatzen zu kénnen (Cerveny et al. (2016).

Die Regulierung beziehungsweise die Stoffverbote von langkettigen PFAS, wie PFOS,
hatte zur Folge, dass die Produktion und Verwendung von kurzkettigen PFAS (als
Substitut) forciert wurde. Das Verhalten und die Auswirkungen von kurzkettigen
Verbindungen in der Umwelt, ist noch nicht ausreichend erforscht. Um Indizien
hinsichtlich Bioakkumulation und Biomagnifikation festzustellen, wurden in der Studie
von Cha et al. (2015) Fische untersucht, die im Handel erhaltlich sind. In Tabelle 3 sind
die Ergebnisse dieser Messungen festgehalten bei denen Konzentrationen der
kurzkettigen Substitute festgestellt werden konnten. In einer Flunder wurde eine
Konzentration von FBSA in der Hohe von ca. 80 ng/g Nassgewicht festgestellt. Das
Messergebnis der Alternativsubstanz in der Flunder wurde nur von der Konzentration
von PFOS ubertroffen.

Die Analyse von Lebergewebe mit Muskelgewebe hat bestatigt, dass PFAS vor allem
in proteinreichem Gewebe akkumulieren. In Lebergewebe findet man mehr PFAS als
in Muskelgewebe, und Cha et al. (2015) erwdhnen im Zusammenhang mit den
vorgefundenen Konzentrationen in Fisch, die Relevanz von Fisch als Quelle von PFAS
durch Nahrungsaufnahme. Im Zusammenhang mit dieser Feststellung stellen die
Verantwortlichen verschiedene Messergebnisse von verschiedenen Fischarten, die in
Supermarkten in Ottawa erworben wurden, zur Verfugung (Cha et al. 2015)

Tabelle 4: Gemessene Konzentrationen von FBSA in Fisch der im Handel erhaltlich war (Cha
et al. 2015).

Fischart Konzentrationen im Konzentrationen
Lebergewebe im Muskelgewebe
Tilapia <NG 0,3 ng/g
Weillbarsch 0,79 ng/g 0,29 ng/g
Percalates
?;uvsig?izlélr?:rt TBarsch)) 0.04 ng/g <NG

Das Bayerische Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (BLGL) hat
ebenfalls Fische aus dem Handel auf PFAS untersucht und die Ergebnisse
veroffentlicht. Im Vergleich zu den oben angefihrten Ergebnissen fielen die
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Ergebnisse des BLGL etwas geringer aus. Die Autorinnen untersuchten geréaucherte
Aale und Pangasius, der hauptséachlich in Aquakulturen geziichtet wurde. Nachweisen
konnten die Wissenschaftler Konzentrationen von PFOA in den ebenfalls
hauptséachlich aus Aquakulturen stammenden Raucheraalen. Die Konzentrationen von
PFOS lagen in den Raucheraalen unter, oder nur knapp Uber der Nachweisgrenze.
Nur eine Probe, aus der Ostsee stammend, wies Konzentrationen von PFOS von 20,9
ug/kg auf, die Autorinnen wiesen allerdings darauf hin, dass falls dieser Fisch aus
belastetem Gewéasser stammte, die Hohe dieser Konzentration als unbedenklich
anzusehen sei. Bei den Messungen in Bezug auf Pangasius der hauptsachlich aus
asiatischen Aquakulturen stammte, stellten die Autorinnen bei allen Proben nur
Spuren von PFOS fest und kein PFOA (Knapp and Zimmermann, 2019).

Wie in der Untersuchung von Cerveny et al. (2011) sind die Konzentrationen von PFAS
allgemein in Lebergewebe hdher als in Muskelgewebe. Am Beispiel von FOSA, das
ein Zwischenprodukt bei der Herstellung von PFAS ist, wird angemerkt, dass es als
Ubergangsverbindung gesehen werden kann, welches schlieRlich zu PFOS
metabolisieren kann. In diesem Zusammenhang stellen die Autorlnnen nun eine
Verbindung zwischen FBSA und PFBS her und stellen fest, dass FBSA die vorletzte
Vorlauferverbindung von PFBS darstellt. Diese Aussage wurde allerdings nicht durch
die Untersuchungsergebnisse untermauert und legt nahe, dass PFBS nicht so stark in
Fisch akkumuliert wie zum Beispiel PFOS. Abschlie3end halten die Wissenschattler
fest, dass die Feststellung von FBSA kein Zufall war, sondern bisherige Studien haben
sich nicht auf diesen Vertreter der Stoffgruppe konzentriert. Weitere Untersuchungen
sollten durchgefuhrt werden, um diesen neuen Schadstoff zu beobachten (Cha et al.
(2015).

Die Wissenschaftler kritisieren in ihrer Arbeit die kurzkettigen Alternativen, da nur
wenig Informationen Uber diese Stoffe vorhanden sind. Es gibt keine ausreichenden
Informationen beziglich ihres Umweltverhaltens, sowie ihrer Sicherheit. Weiters
betonen Cha et al. (2015), dass Fragen bezuglich der Abbaubarkeit, der Fahigkeit zur
Bioakkumulation und der Toxizitat dieser Substanzen, wie zum Beispiel PFBS noch
fehlen (Cha et al. (2015).

5.3 Potenziell gesundheitliche Auswirkungen

Die Aufnahme von PFAS in den menschlichen Korper erfolgt hauptsachlich tiber den
Konsum von Lebensmitteln, sowie uber die Aufnahme von kontaminiertem
Trinkwasser (UBA, 2019). Eine mogliche Hauptursache fur die Aufnahme von PFAS
durch den Menschen ist die Ernahrung, einerseits durch die Kontamination der
Lebensmittel direkt und andererseits durch Verpackung und verwendetes
Kochgeschirr. Die  meisten europaischen  Staaten fuhren  nationale
Lebensmittelkorbstudien durch und analysieren die vorhandenen Schadstoffe. Fur
PFAS geschieht das unkoordiniert, das heif3t die Ergebnisse der einzelnen Lander sind
schwer miteinander zu vergleichen (Herzke et al., 2013). Auf Grund der Persistenz
vieler PFAS kam es zu Reaktionen aus der Wissenschaft und folglich zu human- und
Okotoxikologischen Untersuchungen. Vor allem PFOS und PFOA und deren Salze
standen im Fokus der Untersuchungen. Nationale und internationale Organisationen
befassten sich mit diesem Thema, unter anderem auch die EFSA (européische
Behorde fur Lebensmittelsicherheit) (Federal Institute for Risk Asessment, 2014). Im
Folgenden werden ausgewahlte Studien zusammengefasst und naher erlautert, in
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denen versucht wurde, PFAS in Lebensmitteln und Lebensmittelkontaktmaterialien,
wie Verpackungen, nachzuweisen.

5.3.1 Nachweis in Trinkwasser zur Festlegung von Leitwerten

Die EU Trinkwasserrichtlinie (RICHTLINIE 98/83/EG, 1998) schreibt derzeit keine
Grenzwerte fir PFOS, PFOA und andere PFAS vor, im Laufe einer Uberarbeitung der
Richtlinie wurden in diesem Zusammenhang einige Vorschlage gemacht. Es war die
Rede von einer maximalen Konzentration von 0,1 pg/l fur einzelne Verbindungen und
weiters wurde daruber diskutiert ob eine Konzentration von 0,5 pg/l fur die gesamten
im Trinkwasser vorkommenden PFAS sinnvoll ist. Es war auch die Rede von 0,1 ug/l
in Bezug auf die Gesamtkonzentration (UBA A, 2019).

Im Gegensatz zu diesen Zielwerten wurden in Indien von Sharma et al. (2016) weitaus
hohere Konzentrationen festgestellt. In der Region, die die Wissenschaftler
untersuchten, wurden das untersuchte Flusswasser, sowie das Grundwasser als
Trinkwasser verwendet. PFHxA und PFBS waren die beiden PFAS, welche die
hdchsten Konzentrationen aufwiesen. Fur PFHXA war der héchste gemessene Wert
4,7 ng/l und fur PFBS war 10,2 ng/l die hochste nachgewiesene Konzentration.

Die Autorinnen merkten ebenfalls an, dass die Substitution der beiden Leitsubstanzen
PFOS und PFOA in den Proben ersichtlich war (Sharma et al. 2016). Die kurzkettigen
Substitute wurden bereits im Kapitel ,Nachweise in Fischmehl, -futtermittel, -61 und
Fischen® erwahnt. Den erbrachten Umweltnachweis von PFOS in den untersuchten
Gewassern brachten die Wissenschaftler mit dem stadtischen Einzugsgebiet in
Verbindung, jedoch waren die Konzentrationen geringer als in vielen entwickelten
Landern (Sharma et al. 2016).

Die Konzentrationen von PFAS in den untersuchten Grundwassern waren den Werten,
die in den Oberflachengewassern festgestellt wurden, ahnlich. Die Vermutung, dass
die Grundwasserleiter durch mit Abwasser verschmutzen FlieRgewassern gespeist
wurden, wurde schlie3lich noch von den Wissenschaftlern abschlieRend erwéhnt. Die
Konzentrationen wurden als nicht gesundheitsgefahrdend bewertet (Sharma et al.
2016). Eine Gesundheitsgefahrdung liegt laut Reinhardt (2010) bei den oben
angefuhrten Konzentrationen nicht vor, sie erwahnt in ihnrem Artikel einen lebenslang
duldbaren Leitwert von PFOA und PFOS von 300 ng/l und ebenfalls einen
Vorsorgewert von 100 ng/l, wenn taglich 21 Wasser konsumiert wird (Reinhardt, 2010).
Trinkwasser ist neben der generellen Ernédhrung des Menschen eine relevante Quelle
von PFAS. Staub und Luft sind im Zusammenhang mit der Aufnahme in den
menschlichen Kérper weniger relevant (Domingo and Nadal, 2019).

Die Kontamination von Trinkwasser mit PFAS birgt eine Reihe von gesundheitlichen
Risiken, die bereits im Kapitel ,Persistenz, Bioakkumulation und Toxizitat* erwahnt
wurden. Ein weiterer Punkt, der ebenfalls im Kapitel ,Nutzungsphase® vorgestellt
wurde, ist der Zusammenhang von Militdribungsplatzen, Industrie und Klaranlagen
mit der Kontamination von Trinkwasser (Hu et al. 2016). Es soll nun nochmal speziell
in Verbindung mit Trinkwasser darauf eingegangen werden.

Zwischen 2013 und 2015 untersuchten Hu et al. (2016) Trinkwasser auf PFAS in den
USA. Die entscheidende Rolle von Industriebetrieben, die PFAS verwenden, die
Relevanz von Militaribungsplatzen die Loscheinsatze simulieren und die Rolle von
industriellen, sowie kommunalen Klaranlagen ist signifikant bei der Verbreitung von
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PFAS in der Umwelt. Diese Standorte tragen stark dazu bei, dass PFAS haufiger in
der offentlichen Wasserversorgung festgestellt werden. In ihrer Arbeit halten Hu et al.
(2016) auch fest, dass das Trinkwasser von 6 Millionen Bewohnern den von der US
EPA lebenslangen Leitwert fir die Konzentration von PFAS in Trinkwasser
Uberschreiten. Dieser betragt 70 ng/l fir PFOS und PFOA, dieser Wert unterscheidet
sich von dem von Reinhardt (2010) angegebenen Wert um 30 ng/l (Hu et al. 2016).

Eine groRe Menge an Daten und Informationen zu diesem Thema sind im
Zusammenhang mit PFOS und PFOA vorhanden, hauptséchlich wurden die
Untersuchungen in der EU, den USA und China durchgefuihrt. Domingo and Nadal
(2019), haben im Zusammenhang mit PFAS in Trinkwasser eine Zusammenfassung
der Ergebnisse der letzten 10 Jahre verfasst. Zusammenfassend halten die
Verantwortlichen fest, dass die momentan vorgefundenen Konzentrationen aus
humantoxikologischer Sicht, akzeptabel seien. Sie berufen sich in diesem
Zusammenhang auf verschiedene Aufsichtsbehorden die Konzentrationen von PFAS
in Trinkwasser analysieren und bewerten (Domingo and Nadal, 2019).

Das deutsche Umweltbundesamt (UBA, 2017), hielt fest, dass nach Untersuchung
mehrerer Einzelféalle, 13 PFAS in Bezug auf Grundwasser als wichtig in diesem
Zusammenhang bewertet wurden. Fir diese 13 PFAS konnten Leitwerte im Sinne der
Trinkwasserversordnung in Deutschland abgeleitet werden. Eine Untersuchung mit
einer Expositionszeit von 90 Tagen in Bezug auf die einzelnen Substanzen, bildet die
Grundlage fur die Risikobewertung und Festlegung der Leitwerte. Eine Ausnahme war
PFHxXS, da bei dieser Substanz der Leitwert nur auf Grund einer 42-tdgigen
Expositionszeit festgelegt. Die Festlegung des Leitwertes, trotz der geringeren
Expositionszeit, wurde damit erklart, dass hoher Bedarf fur Leitwerte bestand. In der
folgenden Tabelle sind nun die Werte fur die einzelnen Substanzen angefiihrt (UBA,
2017).

Tabelle 5: Trinkwasserleitwerte (TW.w) und gesundheitliche Orientierungswerte (GOW?) fir
13 PFAS in Trinkwasser (basierend auf UBA, 2017)

PFAS TWiw (ug/l) GOW? (ug/l)
PFBA 10 -
PFPeA - 3
PFHXA 6 -
PFHpA - 0,3
PFOA 0,1 -
PFNA 0,06 -
PFDA - 0,1
PFBS 6 -
PFHXS 0,1 -
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PFHpS - 0.3
PFOS 0,1 -
H4PFOS - 0,1
PFOSA - 0,1

Den niedrigsten Wert im Zusammenhang mit den oben aufgelisteten
Trinkwasserleitwerten, wurde fir Perfluornonansaure (PFNA) bei 0,06 ug/l festgelegt.
Die reproduktionstoxischen und krebserregenden Eigenschaften von PFNA, waren der
Grund fur diesen niedrigen Wert. Der hochste TWww wurde fur Perfluorbutanséure
(PFBA) festgelegt, wobei zu erwéhnen ist, dass dieser empfohlene Leitwert zuvor 7
pg/l betrug (UBA, 2017).

Der GOW?&ist ein Ersatzwert fur den TWLw, dieser Wert wird verwendet, wenn keine
humantoxikologischen Daten fur die Bewertung mit einem TW.w vorhanden waren.
Der GOW? wird Uber Evidenzkriterien wie zum Beispiel beim Vorliegen von
Gentoxizitat und etwaigem Erfahrungswissen begriindet. Die Sicherheit dieses Wertes
ist nicht so hoch wie die des TWLw, im Grunde genommen ist er allerdings als protektiv
anzusehen. Die Tatsache, dass PFAS weder zur Gewinnung noch zur Verteilung von
trinkbarem Wasser nétig sind, sind sie als Verunreinigungen anzusehen, die die
Qualitdt des Trinkwassers verschlechtern. Auf Grund dieser Tatsache, muss
Trinkwasser im Falle einer Kontamination mit PFAS oder anderen Schadstoffen, die
gleiche Kiriterien erfillen, nach allgemein anerkannten Regeln der Technik behandelt
werden. Die Konzentrationen von PFAS im Trinkwasser sind nach diesem Grundsatz
niedrig zu halten (UBA, 2017).

5.3.2 Nachweis in Milchprodukten

Milch und Milchprodukte gelten als sehr wichtiger Bestandteil der menschlichen
Erndhrung und die Schadstoffgehalte in den Lebensmitteln sind daher von grof3em
Interesse. Es gab bereits eine Vielzahl an Studien, die sich mit den Gehalten von PFAS
in Milch und Milchprodukten beschéaftigt haben, allerdings gab es noch keine
Untersuchung, die so eine grof3e Produktpalette wie in der Studie von Sznajder-
Katarzynska et al. (2019) analysierte. In dieser wurden Milch, Hittenkase,
Naturjoghurt, Butter, Kefir, Sauerrahm und Camembert untersucht, siehe Tabelle 5.

Tabelle 6: PFCA Konzentrationen in Milch und Milchprodukten in pg/kg (basierend auf
Sznajder-Katarzynska et al. (2019)

PFCA Milch Huttenkase | Naturjoghurt | Kefir Sauerrahm | Camembert | Butter

PFBA 0,12- 0,11-0,18 0,37-2,56 0,23- - - 0,20-1,00
0,98 0,56
PFPeA - - 0,07 0,07- - - 0,04-0,06

0,16

ABF-BOKU Seite 45



Masterarbeit PER- UND POLYFLUORIERTE ALKYLSUBSTANZEN Mathias Karl Sabitzer

PFHXA - 0,02-0,03 0,06-0,08 0,06- - - 0,05-0,07
0,07
PFHpA 0,02- 0,02-0,03 0,06-0,10 0,05-
0,25 0,07
PFOA 0,07- 0,08-0,17 0,14-0,20 0,12- 0,32-0,35 0,31-0,50 0,05-0,34
0,32 0,18
PENA 0,04- 0,03-0,06 0,07-0,10 0,07 0,03-0,05
0,09
PFDA 0,02 0,03-0,08 0,06 - 0,07
0,04
Y PFCA 3,34 1,81 7,27 3,47 1,85 2,16 3,79

Tabelle 7: PFSA Konzentrationen in Milch und Milchprodukten in ug/kg (basierend auf
Sznajder-Katarzynska et al. (2019)

PFSAs Milch Huttenkase | Naturjoghurt | Kefir Sauerrahm | Camembert | Butter
PFBS - - - - - - 0,01-0,02
PFHxS 0,01 0,04-0,05 0,01-0,02 0,01- - - 0,02-0,03
0,02
PFOS 0,02- 0,03-0,10 0,02-0,04 0,02- 0,17-0,24 - 0,27
0,47 0,03
>PFSAs 0,57 0,48 0,12 0,09 1,00 0 0,39

Werden die Konzentrationen der beiden Leitsubstanzen PFOA und PFOS mit den
Ergebnissen vom Bayerischen Landesamt flir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit
(BLGL) verglichen, unterscheiden sich die Ergebnisse in Bezug auf das Vorkommen
von PFAS. Das BLGL hat Untersuchungen von Roh und Konsummilch, sowie von
Hart- und Schnittkédse vorgenommen. Es konnten nur Konzentrationen von PFOS in
Roh- und Konsummilch festgestellt werden, wobei die hdchste Konzentration in
Rohmilch vorgefunden wurde, welche bei 0,04 pg/kg. Bei Konsummilch lag die
maximale Konzentration von PFOS bei 0,03 pug/kg (Zimmermann, 2010). Sznajder-
Katarzynska et al. (2019), heben hervor, dass die Untersuchungsergebnisse, den
Ergebnissen von &hnlichen Untersuchungen in anderen Teilen der Welt ahneln. Die
Wichtigkeit, weitere Aufmerksamkeit auf kurzkettige PFAS zu richten, die immer
haufiger verwendet werden und noch ungeniigend verstanden werden, wird ebenfalls
abschlieRend hervorgehoben. Das mangelnde Verstandnis in Bezug auf das Verhalten
in der Umwelt und in Bezug auf die Auswirkungen auf den Menschen, sind Grund ftr
die Empfehlung, in diese Richtung weitere Untersuchungen anzustreben (Sznajder-
Katarzynska et al. 2019).

Das BLGL hélt in seinem Bericht (Bayerisches Landesamt fur Umwelt, 2018), in dem
ebenfalls eine Reihe von Lebensmitteln auf PFAS untersucht wurden fest, dass es
bisher zu eher geringfiigigen Belastungen von tierischen Lebensmitteln gekommen
sei. Ebenfalls wird angemerkt, dass auch in starker belasteten Gebieten, die
Konzentrationen von PFAS in einer Hohe vorliegen, die keine Gesundheitsgefahrdung
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fur Konsumenten bedeutet (Zimmermann, 2010). Das weitere Monitoring von PFAS-
Gehalten in Lebensmitteln ist laut Sznajder-Katarzynska et al. (2019) aul3erdem
wichtig, um konkrete Risiken zu erkennen.

5.3.3 Verpackungen

Wie in dieser Arbeit bereits beschrieben, wurden PFAS in Milch und Milchprodukten in
niedrigen Konzentrationen festgestellt. Der Einfluss industrieller Milchverarbeitung im
Zusammenhang mit Konzentrationen von PFAS ist noch nicht ausreichend erforscht.
Still et al. (2013) haben in Bezug auf Milch und Milchproduktverarbeitung eine
Untersuchung durchgefuihrt, die zeigte, dass héhere Fettgehalte in den untersuchten
Produkten auch hoéhere Konzentrationen von PFAS bedeuteten. Die Lagerung von
zum Beispiel Butter in fluorierten Verpackungsmaterialien, erhohte die
Konzentrationen von PFAS im Lebensmittel ebenfalls (Still et al. 2013).

Die Verarbeitung von Milch und Milchprodukten einerseits und die Verpackung von
diesen Produkten sind Wege fiur PFAS in den Nahrungskreislauf. Autorinnen stellen
allerdings fest, dass die Verwendung von nicht fluoriertem Verpackungsmaterial, das
bereits vielfach verwendet wird, einen grol3en Beitrag dazu leisten wiirde die Belastung
des Menschen durch PFAS zu verringern. Die Konzentrationen, die im
Zusammenhang mit der Verarbeitung gebracht wurden, kann man laut den
Wissenschaftlern nur verringern, indem man die Exposition der Milchkihe verringert
(Still et al. 2013).

5.3.4 Biomonitoring in Danemark

Im Rahmen einer Untersuchung, die in D&nemark durchgefiihrt wurde, sind 116 Kinder
zwischen 6 und 11 Jahren und 143 Mitter an 2 verschiedenen Standorten untersucht
worden. Es wurde gezielt auf 6 PFAS untersucht, namlich auf:

e PFOA
e PFHxS
e PFNA
e PFNA
e br-PFOS
e n-PFOS

Die Unterscheidung br-PFOS und n-PFOS wird hier getroffen, da bei der
elektrochemischen Fluorierung zwei Arten von PFOS entstehen. Es entstehen an
dieser Stelle 70% n- PFOS, also lineares PFOS und 30% br- PFOS, verzweigtes
PFOS. Diese zwei Verbindungen sind Isomere der Substanz PFOS und unterscheiden
sich in Bezug auf ihre chemischen Eigenschaften und somit auch in ihrem
Umweltverhalten (van Hees, n.d.). Das Verfahren der elektrochemischen Fluorierung
wurde bereits im Kapitel Herstellungsverfahren naher beschrieben.

Bei der Untersuchung der Schulkinder und der Miutter erfolgten Blutuntersuchungen,
die Ergebnisse der Blutuntersuchungen zeigten, dass alle PFAS die untersucht
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wurden, im Blut der Probandinnen vorhanden waren. Nur ein Kind wies keine,
beziehungsweise Konzentrationen unter der Nachweisgrenze in Bezug auf PFHxS auf.
Die Ergebnisse von Kindern und Muttern korrelierten stark miteinander, was auf eine
familienbasierte Exposition schlie3en lasst. Die Konzentrationen von PFOA, PENA,
PFDA, br-PFOS und PFOS im Allgemeinen, waren signifikant hoéher bei den
untersuchten Kindern im Vergleich zu den Mduttern. Grinde dafir kénnten der
vermehrte Kontakt der Kinder mit Erde und Staub sein, sowie auch die geringere
Kdrpergrof3e und das geringere Blutvolumen des kindlichen Korpers. Die Autorinnen
stellten auRerdem eine Verbindung zwischen den Blutplasmaspiegeln und dem Alter
der Mutter und hoheren PFAS-Konzentrationen im Blutplasma fest. Der Wohnort und
die Essensgewohnheiten konnten nicht mit erhéhten Konzentrationen von PFAS in
Verbindung gebracht werden. Die Ergebnisse dieser Studie entsprechen den
Ergebnissen anderer Untersuchungen in westlichen Landern (Still et al. 2013).

Die Wissenschaftler merken auch an, dass die vorgefundenen Konzentrationen nicht
auf bestimmte Tatigkeiten oder sonstiges zuriickzufihren sind, sondern Menschen
generell PFAS ausgesetzt sind. Die Verbindung, die am haufigsten vorgefunden wurde
ist PFOS, mit 66% bei den Kindern und 73% bei den Miuttern, im Vergleich zu den
gesamten PFAS die festgestellt wurden. Die vorgefundenen Konzentrationen von
PFOA waren in den Kindern gré3er mit 23%, als bei den Muttern mit einem Anteil an
den gesamt vorgefundenen PFAS von 15%. Abschlielend wird wiederum die
Vergleichbarkeit dieser Ergebnisse mit ahnlichen Studien hervorgehoben, die
Blutplasma von schwangeren Frauen auf PFAS untersucht haben. Auch hier war das
Verhéltnis von PFOS und PFOA im Blutplasma ungefahr gleich (Still et al. 2013).

5.3.5 Untersuchung mdglicher Zusammenhange mit Erkrankungen

Die Risiken vor allem im Zusammenhang mit PFOS und PFOA werden laufend neu
bewertet und erforscht. Da diese Substanzen jedoch vielfach kombiniert zur
Anwendung in Industrie- und Konsumprodukten kommen, beschaftigen sich
Wissenschaftler ebenfalls mit anderen PFAS und deren Auswirkungen auf die
menschliche Gesundheit (EFSA, 2018).

5.35.1 Schilddrisenerkrankungen

Eine Reihe von Untersuchungen in diesem Zusammenhang wurden bereits
veroffentlicht, einen Extremfall stell die Studie von Anderrson et al. (2019) dar. Im Jahr
2013 wurden sehr hohe Konzentrationen von PFOS und PFHXS in einem der beiden
Wasserwerke der schwedischen Gemeinde Ronneby . Es wurde festgestellt wieviel
Personen zumindest ein Jahr in dem Ort wohnten und zwar innerhalb des relevanten
Zeitraums. Von 1980 bis 2013 lebten dort ca. 63000 Personen, tUber die schwedische
Personennummer konnten Diagnosen und Rezepte, betreffend Hyper- und
Hypothyreose ausgeforscht werden (Anderrson et al. 2019).

Die Schilddriseniber- beziehungsweise -unterfunktion (Hyper- und Hypothyreose)
wird in Verbindung mit einer PFOS-, oder PFOA-Exposition gebracht (Knutsen et al.
2018). Nach der Uberpriifung standen 16.150 Personen stand fest, dass die
Betroffenen der erhdhten Belastung ausgesetzt waren. Unter diesen Personen wurde
kein erhdhtes Risiko in Bezug auf eine Schilddrisentberfunktion festgestellt,
allerdings wurde ein erhdhtes Risiko flir eine Schilddriisenunterfunktion ermittelt.
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Dieses Risiko betraf Frauen und keine Manner. Die verschriebenen Medikamente
waren Grundlage fiur diese Feststellung (Anderrson, 2019). Das EFSA Panel on
Contaminants in the Food Chain (CONTAM), bestatigt die Aussage, dass vor allem
Frauen ein hdheres Risiko haben an einer Schilddriisenunterfunktion zu erkranken,
die Wissenschaftler sehen hier einen Zusammenhang zwischen PFOA und
Schilddrusenunterfunktion bei Frauen (Knutsen et al. 2018).

5.3.5.2 Asthma und Allergien

Eine weitere Untersuchung in Bezug auf die gesundheitlichen Auswirkungen wurde
von Averina et al. (2019), durchgefuhrt, wobei diese sich mit dem Asthmarisiko und
verschiedenen Allergien im Zusammenhang mit PFAS auseinandergesetzt hat
(Averina et al. 2019).

Die Blutserumkonzentration von PFAS konnte in Verbindung mit Asthma gebracht
werden, konkret heil3t das, dass PFOS, inklusive linearem PFOS und linearem PFHXS
mit einem bis du doppelt so hohem Risiko an Asthma zu erkranken in Verbindung
gebracht werden konnte. Nickelallergie konnte ebenfalls mit PFOS-Konzentrationen in
Verbindung gebracht werden. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass eine
Verbindung zwischen Asthma und einer Reihe von PFAS festgestellt werden konnte
und im speziellen mit PFOS und einer Nickelallergie (Averina et al. 2019).

5.35.3 Knochendichte

Cluett et al. (2019) haben den Zusammenhang von PFAS-Konzentrationen im
Blutplasma und der Knochendichte bei Kindern untersucht. Die Wissenschaftler
stellten fest, dass Kinder mit erhéhten Werten von PFAS im Blutplasma eine niedrigere
Knochendichte wahrend ihrer Kindheit aufwiesen. In diesem Zusammenhang stellten
die Autorinnen auch fest, dass jingere Kinder die hochsten PFOA-Konzentrationen
aufwiesen und in Haushalten mit einem Uber dem Median liegenden Einkommen
wohnten. AuRerdem konsumierten Kinder mit den hochsten PFOA-Konzentrationen
mehr Milchprodukte und die Miutter dieser Kinder waren mit einer erhoéhten
Wabhrscheinlichkeit &lter und hatten einen akademischen Abschluss. Weitere Effekte
in Bezug auf das Skelett von Erwachsenen wurden ebenfalls festgestellt, allerdings
wirde die Beschreibung dieser Folgen von PFAS den Umfang dieser Arbeit
Uberschreiten (Cluett et al. 2019).

5.35.4 PFAS und vermindertes Geburtsgewicht

Eine Studie deren Ergebnis sich mit vielen anderen deckt, wurde von Ashley-Martin et
al. (2017) durchgefihrt. Es wurden kanadische Frauen auf PFOA und PFOS
untersucht und die Auswirkungen der vorgefundenen Konzentrationen sollten in
Verbindung mit einem verminderten Geburtsgewicht der Kinder gebracht werden. Wie
schon erwahnt, deckt sich das Ergebnis mit bereits erfolgten Studien und es konnte
dieser Zusammenhang festgestellt werden. Allerding verweisen die Autorinnen an
dieser Stelle auf Unsicherheiten statistischer Natur und medizinischer Signifikanz
(Ashley-Martin et al. 2017). Verner et al. (2015) verweisen in diesem Zusammenhang
auf eine mogliche Uberschatzung bisheriger Ergebnisse und sehen hier keine starke
Verbindung zwischen PFAS-Konzentration und vermindertem Geburtsgewicht. Die
Studie von Verner et al. (2015) wurde untersttitzt von DUPont und 3M.
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5355 Auswirkungen von PFAS auf Kinder in der Pubertat

Ziel der vom deutschen Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen Studie, war es die
Auswirkungen von perfluorierten Substanzen auf die kindliche Gesundheit, vor allem
in der Phase der Pubertat zu untersuchen. In einzelnen Untersuchungen wurden
Zusammenhange zwischen PFOA- und PFOS-Konzentrationen und einem
niedrigeren Testosteronspiel bei Jungen festgestellt, der gleiche Effekt wurde bei
Méadchen in Bezug auf die vorgefundene Estradiolkonzentration und PFOS festgestellt.
Die meisten Assoziationen, die im Zusammenhang mit PFAS und Pubertatsmarkern
festgestellt wurden, waren plausibel und die Autorinnen hoben die hohe Praktikabilitat
ihrer Methodik und Herangehensweise in diesem Zusammenhang hervor (Joswig et
al. 2015).

5.35.6 Brustkrebsrisiko

Nur marginale statistische Relevanz weisen die Ergebnisse von Hurley et al. (2018) im
Zusammenhang zwischen Brustkrebsrisiko und PFAS-Konzentrationen im Blutserum
auf. Zusammenfassend halten die Autorinnen fest, dass keine Verbindung zwischen
diesen Faktoren hergestellt werden konnte. Fir zukinftige Untersuchungen raten
Hurley et al. (2018), den Verantwortlichen, Informationen Uber die genetische
Veranlagung, die Feststellung des endogenen Ostrogenspiegels und PFAS-
Messungen vor der Diagnose und der Behandlung (Hurley et al. 2018).

5.3.6 Untersuchung geographischer Unterschiede und Lebensgewohnheiten

Die bereits im Kapitel ,Persistenz, Bioakkumulation und Toxizitat“ erfolgte Auflistung
von den moglichen Folgen fur die menschliche Gesundheit wurde an dieser Stelle
noch einmal konkretisiert. Die wissenschaftlichen Untersuchungen zu einzelnen
Themen in diesem Zusammenhang, sollen einen besseren Uberblick und besseres
Verstandnis ermoglichen.

Obwohl Still et al. (2013) in ihrer Arbeit hervorheben, dass keine Zusammenhange
zwischen Wohnort und PFAS-Konzentration im Blutplasma festgestellt werden
konnten, gibt es in diese Richtung Untersuchungen, die hier gegensatzliche Aussagen
treffen. Die Autorinnen Park et al. (2019) merkten an, dass das Verzehren von salzigen
Snacks, wie Popcorn in Verbindung mit erhéhten Konzentrationen von linearem PFOA,
PFOS und weiteren Substanzen in Verbindung gebracht werden konnte. Fettleibigkeit
war ein weiterer Faktor, der in Verbindung mit hoheren Konzentrationen von PFAS im
Blutserum der Probandinnen gebracht werden konnte. In diesem Zusammenhang
erwahnten Park et al. (2019) nochmal die Bedeutung von Lebensmittelverpackungen
in Bezug auf die erhbhten PFAS-Konzentrationen, die gemessen wurden (Park et al.
2019).

Cho et al. (2015) haben zwischen 2006 und 2007, 319 Blutproben auf mehrere PFAS
untersucht. Die Untersuchung fand in Korea statt, 3 verschieden Standorte wurden
herangezogen, um hier mdgliche Unterschiede feststellen zu kdnnen. In Seoul, Busan
und Yeosu wurde menschliches Blut auf folgende PFAS untersucht:

ABF-BOKU Seite 50



Masterarbeit PER- UND POLYFLUORIERTE ALKYLSUBSTANZEN Mathias Karl Sabitzer

e PFOS
e PFOA

e PENA

e PFHxS
e PFOSA

Die Probandinnen wurden in 7 Altersklassen eingeteilt und zwar von 8 bis 82 Jahren,
aul3erdem wurden zwischen Lebensstilen unterschieden, der soziodkonomische
Statur der Probandinnen war ebenfalls ein weiterer Faktor, der beriicksichtigt wurde.
Die hochsten Konzentrationen wurden im Zusammenhang mit PFOS festgestellt. Die
folgende Auflistung zeigt die festgestellten Konzentrationen der einzelnen PFAS nach
der Hohe der Messergebnisse, wobei der Wert von PFOS einen Maximalwert darstellt
und in Bezug auf die anderen PFAS der Median verwendet wird (Cho et al. 2015).

e PFOS 4,15 ng/ml
e PFOA 1,30 ng/ml
e PFNA 0,85 ng/ml
e PFHxS 0,47 ng/ml
e PFOSA 0,12 ng/ml

Geographische Unterschiede konnten in Bezug auf funf der Zielsubstanzen festgestellt
werden, aul3erdem spielte das Alter der Probandinnen ebenfalls eine Rolle im
Zusammenhang mit den vorgefundenen Konzentrationen. Was das Geschlecht der
Probandinnen anbelangte, konnten in Bezug auf die Konzentrationen von PFOA,
PFNA und PFHxS und PFOSA Unterschiede festgestellt werden. Der Lebensstil der
Studienteilnehmer konnte nicht mit erhéhten Konzentrationen in Verbindung gebracht
werden, genau wie soziodkonomische Faktoren, welche Trinkverhalten,
Einrichtungsgegenstande, oder Teppiche in den Wohnungen beziehungsweise
H&ausern der Menschen betrafen. Auch das monatliche Einkommen konnte nicht mit
PFAS-Konzentrationen im Blut in Verbindung gebracht werden. Das
Beschaftigungsverhéltnis der Probandinnen, konnte wiederum mit den
Konzentrationen von PFNA und PFHXS in Verbindung gebracht werden, sowie die
Rauchgewohnheiten der untersuchten Menschen, allgemein mit Konzentrationen von
PFAS im Blut in Verbindung gebracht werden konnten (Cho et al. 2015).

Cho et al. (2015) heben ebenfalls die Bedeutung von PFOS und die vorgefundenen
Konzentrationen dieser Substanz in den Blutproben hervor. Die Wissenschaftler
merken auch an, dass PFOS nicht nur in der von ihnen durchgefiihrten Studie, die am
haufigsten und in den hdchsten Konzentrationen vorkommende Substanz ist. Die
einzelnen Konzentrationen korrelierten alle miteinander, wenn auch teilweise nur
schwach, wie zum Beispiel die von PFOS und PFOSA. Die Korrelation der
Konzentrationen legt nahe, dass es gemeinsame Expositionspfade von PFAS gibt, die
in einer Vielzahl von Produkten verwendet werden (Cho et al. 2015)

Betrachtet man nun die Blutproben in Bezug auf ihre Herkunft, sind wie schon erwéahnt,
geographische Unterschiede erkennbar. In den Proben aus Busan waren hdhere
Konzentrationen von PFOS, PFOA und PFHxS erkennbar, als in den anderen

ABF-BOKU Seite 51



Masterarbeit PER- UND POLYFLUORIERTE ALKYLSUBSTANZEN Mathias Karl Sabitzer

Untersuchungsgebieten. Die Messergebnisse von PFOSA in Seoul waren signifikant
hoher als die vorgefundenen Konzentrationen in Busan und Yeosu, allerdings waren
die Konzentrationen von PFNA in Busan und Seoul vergleichbar. Die Autorinnen
attestieren, dass die relativ hbheren Konzentrationen von PFAS, die bei Probandinnen
aus Busan festgestellt wurden, einer erhdéhten Exposition zuzuschreiben sind. Der
Grund fur diese Tatsache ist, dass in Busan das Trinkwasser, durch viele Klaranlagen
mit industriellem Zufluss verschmutzt wird.

Abschliel3end halten Cho et al. (2015), fest, dass die geographischen Unterschiede,
die bereits in mehreren Studien, in China, Australien und Japan ebenfalls festgestellt
wurden, unter anderem mit der Kontamination von Trinkwasser zusammenhangen.
Ernahrung und Kontakt mit Staub, sowie lokale Unterschiede, sind ebenfalls Faktoren,
die hier eine Rolle spielen (Cho et al. 2015).

6. Behandlungs-, Sanierungs- und
Sicherungsmethoden

6.1 Allgemeines

Der Nachweis von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen in der Umwelt erfolgte
bereits in den 1970er Jahren (Cornelsen, 2012). Wie in dieser Arbeit bereits mehrfach
erwdhnt und mit Zahlen untermauert, wurden PFAS in verschiedensten Matrices
nachgewiesen und die zeitliche Entwicklung der vorgefundenen Konzentrationen
erregt Aufmerksamkeit nicht nur in wissenschaftlichen Kreisen. Studien im
Zusammenhang mit Konzentrationen in Bdéden, aquatischen Lebensraumen, sowie in
Bezug auf den menschlichen und tierischen Organismus, spiegeln die Besorgnis in
Bezug auf diese Stoffgruppe wider. Wie ebenfalls bereits erwahnt gelangen PFAS
entlang ihres gesamten Lebenszyklus in die Umwelt und ihr Verhalten ist abh&angig von
mehreren Umweltfaktoren. Die Sanierung von Boden und Grundwasser sind
grofRtenteils kostenintensiv und technisch sehr aufwandig. Die VerhéltnismaRigkeit der
Kosten der Sanierung sowie die Effektivitat der Sanierungsmal3hahmen sind
entscheidende Faktoren, die bei der Planung solcher MaRnahmen eine grof3e Rolle
spielen. Die Sanierung von mit PFAS kontaminierten Bdden und aquatischen
Systemen erfordert innovative, neue Sanierungstechnologien, oder eine intelligente
Kombination bewéhrter Sanierungsmethoden. Die Implementierung von geeigneten
gesetzlichen Rahmenbedingungen, sowie ein entsprechendes Risikomanagement
sind weitere Voraussetzungen, die in diesem Zusammenhang eine entscheidende
Rolle spielen (Mueller and Yingling, 2018). Eine gro3e Herausforderung im
Zusammenhang mit der Sanierung von Boden und aquatischen Matrices, ist die
Umstellung von lang- auf kurzkettige PFAS fur die Behandlung von Industrie- und
Konsumprodukten, da hier unterschiedliche Anforderungen im Zusammenhang mit der
Sanierung von verschiedenen Matrices bestehen (Frauenstein, 2018). Im folgenden
Kapitel sollen nun mehrere Sanierungsmethoden vorgestellt werden, die in der Praxis
bereits relevant sind und es sollen ebenfalls ausgewahlte Sanierungs- und
Behandlungsmethoden angefiihrt werden, die sich noch in der Test- beziehungsweise
in der Konzeptphase befinden. Die einzelnen Sanierungsmethoden sollen
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abschlieBend in Tabelle 8 zusammengefasst werden und anhand verschiedener
Faktoren bewertet werden.

6.2 Sanierungsmethoden flr Boden

6.2.1 Verschluss kontaminierter Kompartimente

Diese MalRnahme wird zum Beispiel bei Deponien angewendet. Konkret wird eine
spezielle Folie auf dem kontaminierten Bereich angebracht. Diese Methode dient nicht
dazu PFAS zu entfernen oder zu zerstoren, sie dient hauptsachlich dazu ein weiteres
Vordringen der Kontaminanten ins Grundwasser zu verhindern, beziehungsweise eine
weitere Kontamination des betroffenen Bereichs zu verhindern. Durch den Verschluss
betroffener Bbdden zum  Beispiel mittels einer hydraulisch  dichten
Deponieoberflachenabdeckung, werden einerseits die Kontaminanten von der Umwelt
isoliert und ein weiterer Eintrag in Grund- oder Oberflachenwasser oder naheliegende
Bdden wird verhindert. Die Wiederherstellung der ursprtinglichen Qualitat des Bodens
ist durch den Verschluss des betroffenen Standorts allerdings nur begrenzt mdglich.
Betroffene Standorte missen langfristig beobachtet werden, vor allem im Hinblick auf
Standortveranderungen  wie zum  Beispiel durch einen Anstieg des
Grundwasserspiegels und Zustand der Folie (Mueller und Yingling, 2018), welche
haufig Teil der Oberflachenabdeckung ist.

6.2.2 Bodenaustausch und -behandlung

Bei dieser Methode wird betroffenes Erdreich abgegraben und anschlie3end in einer
berechtigten Deponie abgelagert, oder bei hoher Temperatur thermisch behandelt.
Das entfernte Erdreich wird durch sauberes Material ersetzt (Mueller und Yingling,
2018). Frauenstein (2018), hebt in seiner Prasentation die Notwendigkeit von sehr
hohen Verbrennungstemperaturen hervor, um PFOS und PFOA zu zerstéren. Mueller
und Yingling (2018), erwahnen die unterschiedlichen Temperaturbereiche die
notwendig sind, um PFAS zu verbrennen, welche je nach thermischer Stabilitat der
Substanz von 300°C bis Uber 1000°C reichen. In diesem Zusammenhang erwahnen
sie ebenfalls, dass oftmals nur kommerzielle Verbrennungsanlagen fir diese Zwecke
herangezogen werden konnen. Bei der Kombination von Ausgrabung und
Deponierung des kontaminierten Erdreichs muss die potentielle Anreicherung des
Deponiesickerwassers mit PFAS mitbertcksichtigt werden (Mueller und Yingling,
2018).

6.2.3 Sorption und Stabilisierung

Bei dieser Methode werden dem Boden Stoffe zugesetzt, die das Potenzial von PFAS
ins Grundwasser zu diffundieren vermindern oder beseitigen. Es sind bereits einige
speziell fur PFAS entwickelte Sorptionsmittel erhaltlich, die PFAS adsorbieren
beziehungsweise stabilisieren. Diese Sorptions- beziehungsweise
Stabilisierungstechniken werden in der Literatur als ,demonstrated technologies®
bezeichnet, das heil3t dass sie bereits vielfach, unter unterschiedlichen Bedingungen
erprobt wurden und ihre Wirksamkeit zum grof3ten Teil bekannt ist. Sowohl granulierte
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Aktivkohle (GAC), als auch PAC, pulverférmige Aktivkohle entfernen PFAS sehr
schnell aus Grundwasser, Oberflachenwasser und Boden. Ihre Wirksamkeit wird
jedoch durch das Vorhandensein von organischem Material vermindert. Weitere
Faktoren, die die Wirksamkeit dieser Sanierungstechnik beeinflussen, sind die Lange
der Kohlenstoffketten, sowie die funktionelle Gruppe der PFAS (Mueller und Yingling,
2018).

Zur Sorption von PFAS konnen ebenfalls biologische Materialien herangezogen
werden, wie Chitosan, Stroh und quaternisierte Baumwolle, welche allerdings nicht die
Wirksamkeit anderer Sorptionsstoffe aufweisen. Zuséatzlich zur verminderten
Wirksamkeit bauen sich biologische Materialien eventuell ab. In Bezug auf Sorption
und Stabilisierung von PFAS ist ebenfalls zu erwéhnen, dass kein Abbau von PFAS
erfolgt. AuBerdem ist die Langzeitwirkung der Sorptionsmittel nicht ausreichend
dokumentiert (Mueller und Yingling, 2018). Frauenstein (2018), halt in diesem
Zusammenhang fest, dass hier noch Entwicklungspotential vorhanden ist und erwahnt
ebenfalls die Bedenken im Hinblick auf die Langfristigkeit der Wirkungsweise.

6.2.4 Thermische Behandlung

Durch die direkte Erhitzung des kontaminierten Bodens kdnnen die Chemikalien
entweder zerstort, oder vaporisiert werden. Die vaporisierten PFAS kénnen durch
spezielle Abgasbehandlung erfasst und schlie3lich zerstért werden (Mueller und
Yingling, 2018). PFOA und PFOS kbénnen nur mittels Hochtemperaturverbrennung
zerstort werden (Frauenstein, 2018). Bei einem Test dieser Methode wurde
festgestellt, dass die komplette Entfernung von 9 am Teststandort vorhandenen PFAS,
innerhalb von 30 Minuten mdglich war. Dieses Ergebnis konnte allerdings nur mit
Temperaturen von Gber 900°C erreicht werden. Im Zusammenhang mit der
Verbrennung von PFAS gibt es noch viele Unsicherheiten, die durch weitere
Forschung und eingehendere Untersuchungen beseitigt werden sollen (Mueller und
Yingling, 2018).

6.3 Sanierungsmethoden aquatischer Matrices

6.3.1 Sorption

Es gibt viele organische Verbindungen die, wenn sie Wasser kontaminiert haben,
durch spezielle Sorptionsmethoden behandelt werden kdnnen. Die Technologie, die
angewendet wird, ist abhé&ngig vom Kontaminanten, den vorhandenen
Konzentrationen und dem kontaminierten Medium. Eine Sorption in Wasser durch
GAC kann in nahezu allen fur die Wasserreinigung verwendeten Technologien
angewendet werden (Mueller und Yingling, 2018). So kénnen fir kontaminierte
Oberflachengewasser oder Abwasser folgende Sanierungsmethoden herangezogen
werden:

e Extraktion und Sorption mit GAC oder Anionenaustauscherharz
e Extraktion und Membranfiltration/umgekehrte Osmose
e Extraktion und Fallung/Flockung von zum Beispiel kommunalem Trinkwasser
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GAC kann fur viele Anwendungen im Bereich der Wasserreinigung angewendet
werden. Fur die meisten Anwendungen kann sowohl noch nicht verwendetes GAC als
auch recyceltes GAC verwendet werden, allerdings wird fir die Trinkwasserreinigung
noch nicht verwendetes GAC bevorzugt (Mueller und Yingling, 2018). Diese Methode
zur Reinigung aquatischer Matrices wird in der Prasentation von Held et al. (2019), als
am Markt etablierte Methode gefuhrt, was Mueller und Yingling, (2018), in ihrer Arbeit
ebenfalls so festhalten. Cornelsen (2012) erwéahnt, dass GAC nicht als kostengiinstige
Methode zu Sanierung von aquatischen Medien angesehen werden kann, vor allem
im Zusammenhang mit komplexeren Kontaminationen.

Den Prozess der Sorption in aquatischen Medien kann man als Adsorptionsprozess
angesehen werden, der keinen chemischen Abbau beinhaltet. Die
Adsorptionskapazitat von GAC variiert, wie weiter oben schon erwédhnt, in
verschiedenen Medien und im Hinblick auf unterschiedliche Kontaminanten. Das
Adsorptionsmedium, in diesem Fall GAC muss ab einem gewissen Zeitpunkt
ausgetauscht werden und schlieBlich weiterbehandelt werden, oder auch zur
Wiederverwendung vorbereitet werden. Die Effektivitat der Sorption mittels GAC in
Wasser ist sehr hoch und reduziert die Konzentration von PFAS so effizient, dass sie
zum Teil nicht mehr feststellbar sind. Die immer haufigere Verwendung von
kurzkettigen PFAS, macht einen Austausch von GAC o6fter notwendig, das heil3t die
Sanierungskosten steigen auf Grund der Kkurzkettigen PFAS an. Diese
Sanierungsmethode gilt jedoch nach wie vor als kosteneffektiv, wenn die
Konzentrationen von langkettigen Verbindungen hoher sind, als die von kurzkettigen
(Mueller und Yingling, 2018).

6.3.2 Pflanzenkohle (Biochar)

Die Eigenschaften von Pflanzenkohle (engl. Biochar) sind denen von GAC &hnlich, sie
kann organische Kontaminanten adsorbieren. Die Verwendung von Pflanzenkohle
zum Zweck der Sanierung aquatischer Matrices muss noch eingehender untersucht
werden, um die Eignung und die Kosten dieser Methode vollstandig zu belegen. In
Laboruntersuchungen wurden zwar bereits ausreichende Sanierungseffekte erzielt,
allerdings sind diese Untersuchungen laut Mueller und Yingling, (2018), nicht
umfangreich genug gewesen um ihre Effizienz belegen zu kénnen. Die Variabilitat in
Bezug auf die Beschaffenheit von Pflanzenkohle, ist laut derzeitigen Untersuchungen
ein Grund fur die wahrscheinlich schlechtere Zuverlassigkeit dieser Sorptionsmethode
(Mueller und Yingling, 2018).

6.3.3 lonen Austauschverfahren

Bei dieser Methode werden synthetische polymere Medien sogenannte IX-Medien?
verwendet, diese Methode wird &hnlich wie GAC angewendet. Es gibt recyclebare und
nicht recyclebare IX-Medien, wobei die nicht recyclebaren IX-Medien nur einmal
verwendet werden konnen und schlief3lich entsorgt werden miussen (Mueller und
Yingling, 2018). Held et al. (2019), fuhren das lonen Austauschverfahren gleich wie
Mueller und Yingling, (2018), als in der Praxis verwendetes Verfahren an. Held et al.
(2019), erwdhnen ebenfalls die geringere Effizienz in Verbindung mit kurzkettigen

21X-Medien ermdglichen den Austausch von lonen einer Substanz mit dhnlich geladenen lonen einer  anderen Substanz
(Mueller und Yingling, 2018)
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PFAS. Ein weiterer Nachteil, der im Zusammenhang mit diesem Verfahren erwahnt
wird, sind die hohen Kosten fiir die Regeneration von wiederverwendbaren IX-Medien
(Held et al. 2019). Wenn man von IX-Medien spricht ist die Rede von Harzen, genauer
gesagt lonenaustauscherharzen. Die Effektivitdt dieser Methode ist als hoch
einzuschatzen (Mueller und Yingling, 2018).

6.3.4 Fallung, Flockung, Koagulation

Diese Herangehensweise ist in vielen Klaranlagen eine ubliche Vorbehandlung, um
eine Reihe von unerwiinschten Partikeln und geldsten Stoffen zu entfernen. Durch die
Koagulationsmittel wird eine Gerinnung von unerwinschten Stoffen herbeigefiihrt,
damit diese leichter entfernt werden kénnen. Die Entfernung von zum Beispiel PFAS
erfolgt schlie3lich durch Sedimentation oder durch Filtration, eventuell auch mittels
einer Kombination dieser Prozesse (Mueller und Yingling, 2018). Dartber hinaus wird
derzeit an alternativen Methoden, wie der Elektrokoagulation geforscht (Held et al.
2019).

6.3.5 Redox-Manipulation

Bei dieser Methode wird in das Reduktions- und Oxidationsverhalten von Wasser
eingegriffen. Durch die Zugabe von Oxidations- beziehungsweise Reduktionsmitteln
werden oxidierende oder reduzierende freie Radikale erzeugt, welche die Mobilitat und
Struktur von PFAS beeinflussen kdnnen. Diese Sanierungsmethode betrifft auch
andere Kontaminanten und aufl3erdem wird der organische Anteil im Wasser
beeinflusst, was wiederum einen Einfluss auf die Mobilitat von PFAS hat. In weiterer
Folge eingesetzte Behandlungs- und Sanierungsmethoden koénnten somit unter
Umstanden effektiver eingesetzt werden. Diese Methode ist allerdings noch nicht in
der Praxis angewendet worden (Mueller und Yingling, 2018).

6.3.6 Membranfiltration

Es gibt im Zusammenhang mit dem Verfahren der Membranfiltration von Wasser
verschiedene Technologien, welche an dieser Stelle zwar nicht alle beschrieben
werden, aber kurz aufgelistet werden sollen (Mueller und Yingling, 2018).

e Umkehrosmose (RO)
e Nanofiltration (NF)

e Mikrofiltration (MF)

e Ultrafiltration (UF)

Die Leistungsfahigkeit der Verfahren MF und UF ist auf Grund der Porengrt3e der
Filteranlagen nicht fir PFAS geeignet (Mueller und Yingling, 2018). Der
Vollstandigkeitshalber werden diese Filtrationsmethoden dennoch in der
gegenstandlichen Arbeit erwéhnt. Held et al. (2019) fassen in ihrer Arbeit zusammen,
dass Membranfiltrationsverfahren, im speziellen die Nanofiltration und die
Umkehrosmose, nahezu Marktreife erreicht haben. Aus diesem Grund werden diese
beiden Verfahren im Folgenden néaher beschrieben:
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6.3.6.1 Umkehrosmose

Bei diesem Verfahren trennt eine semipermeable Membran unerwinschte
Bestandteile vom Wasser, welches unter Druck die Membran durchflief3t
beziehungsweise passiert. Abgetrenntes Wasser wird schlie3lich gesammelt und
dementsprechend entsorgt oder behandelt (Mueller und Yingling, 2018).

Ein Problem mit diesem Verfahren ist der Verlust der Reinigungsleistung durch die
Anreicherung von Stoffen auf der Membran, die nicht mehr entfernt werden kénnen
(Mueller und Yingling, 2018).

PFOS konnte bei einer Reihe von Studien fast vollstdndig >99%, aus dem behandelten
Wasser entfernt werden, wobei hier spezielle Anordnungen verschiedenster
Membranen zur Anwendung kamen. Die Verwendung dieser Technologien in der
Praxis kommt laut Mueller und Yingling, (2018), noch nicht allzu haufig vor, diese
Methoden zeigten allerdings in vielen Untersuchungen hohe Reinigungsleistungen.

6.3.6.2 Nanofiltration

Dieses Verfahren zeichnet sich durch niedrigen Betriebsdruck und &hnliche
Reinigungsleistungen wie bei der Umkehrosmose aus. Eine nanometergrolle
Membran halt unerwiinschte Kontanten zurtick, die grof3er als Natrium- und
Chloridionen sind. Im Zusammenhang mit Nanofiltration gab es wenig
Untersuchungen in Bezug auf Leistungsfahigkeit oder Schwachen der Methode,
allerdings konnte man eine Filterung von >95% der PFAS feststellen, wobei es hier
Unterschiede zwischen PFAS gibt (Mueller und Yingling, 2018).

In der folgenden Tabelle sollen noch mal alle beschriebenen Sanierungsmethoden
angefuhrt werden und ihr Verwendungszweck, sowie ihre Leistungsfahigkeit und ihre
Praxistauglichkeit Ubersichtlich dargestellt werden. Die nun folgende Tabelle soll als
Zusammenfassung der beschriebenen Sanierungsmethoden einen abschlie3enden
Uberblick bieten.

6.4 Gegentberstellung der Sanierungsmethoden
In Tabelle 8 werden die zuvor beschriebenen Sanierungsmethoden hinsichtlich des

Verwendungszwecks sowie der Leistungsfahigkeit und Praxistauglichkeit
gegenubergestellt.

Tabelle 8: Sanierungsmethoden im Uberblick (basierend auf Mueller und Yingling 2018)

Sanierungsmethode Verwendungszweck Reinigungsleistung Praxistauglichkeit
Verschluss Boden - maogliche Eignung
Ausgrabung und Boden Zerstdrung von PFAS Gut bei
Entsorgung (temperaturabhéngig) anschlieBender
(Verbrennung) Verbrennung
Sorption und Boden - offene Fragen
Stabilisierung
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Thermische Behandlung Boden Zerstdrung oder Mobilisierung von Entwicklungsphase
PFAS
Sorption GAC Wasser Adsorption von PFAS Am haufigsten
verwendet
Pflanzenkohle (biochar) Wasser Adsorption von PFAS Variabilitat der

Pflanzenkohle
(Leistungsfahigkeit)

lonenaustausch Wasser Entfernung von PFAS, evtl. Geringere
anschlieRende Verbrennung Effektivitat bei
kurzkettigen  PFAS,
Kosten

Fallung, Flockung, Wasser Agglomerationsbildung, Sedimentation, | speziellere
Koagutation Filtration Verfahren besser
geeignet
Redoxmanipulation Wasser Beeinflusst Mobilitat und Struktur von Noch keine
PFAS Verwendung
Membranfiltration NF, UF Wasser hohe Reinigungsleistung Membranverstopfung,

Forschung im Gange

7.Fazit und Ausblick

Die Forschungsfragen, die am Anfang der Arbeit bereits vorgestellt wurden, sollen nun
abschlieRend beantwortet werden.
Wissenslicken in Bezug auf vorhandene Literatur oder Mangel an  entsprechenden
wissenschaftlichen Untersuchungen werden aufgezeigt, ebenso wie reprasentative
und aussagekraftige wissenschaftliche Erkenntnisse und positive Trends, die im Laufe
der Recherchen festgestellt wurden.

Die Produktion von PFOSF, einem wichtigen Ausgangsstoff fur PFAS, war bis zum
Jahr 2002 ansteigend, da bis dahin so gut wie nichts in Bezug auf PFAS reguliert
wurde. PFOS ist einer der wichtigsten Vertreter dieser Stoffgruppe. Auf Grund des
steigenden Bewusstseins Uber potenzielle Umweltauswirkungen und der beflrchteten
Regulierung stiegen grol3e Produzenten aus diesem Geschéft aus und verlagerten ihre
Produktion dementsprechend. Heutzutage werden andere Verbindungen hergestellt,
die noch nicht reguliert sind und deswegen als Alternativen fir PFOS und PFOA
verwendet werden, um Industrie- und Konsumprodukte damit zu behandeln. Genaue
Zahlen in Bezug auf die Herstellung von einzelnen PFAS gibt es nur vereinzelt. Im
Laufe der Recherchen, die fur diese Arbeit durchgefuhrt wurden, konnten die
Produktionsmengen zwischen 1970 und 2002, fir PFCAs und PFOSF, sowie
Verbrauchsmengen fir PTFE aus dem Jahr 1997 gefunden werden. 122.500t PFCAs
wurden zwischen 1970 und 2002 produziert, 100.000t PFOSF wurden zwischen 1970
und 2002 produziert, um wie anfangs erwéhnt weitere PFAS herzustellen. 80.000t
PTFE oder Teflon wurden im Jahr 1997 verbraucht flr Kochgeschirrbeschichtungen
und weitere Verwendungszwecke in Industrie- und Konsumprodukten.

Seit 2009 werden PFAS in Europa durch REACH und CLP reguliert, zurzeit sind von
dieser Regulation allerdings nur PFOS und PFOA betroffen, deren Verwendung an
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Fristen und Ausnahmen geknipft wurde. Grundlage fir diese Gesetzgebung ist das
Stockholmer Ubereinkommen flr persistente organische Schadstoffe. PFHxS hat es
mittlerweile auf die Kandidatenliste des Stockholmer Ubereinkommens geschafft und
wird in nachster Zeit ebenfalls hdchstwahrscheinlich in einem der Anhange des
Stockholmer Ubereinkommens gelistet. Kurzkettige Vertreter und neue PFAS stellen
die nachsten grol3en Herausforderungen fir den Gesetzgeber dar, da hier
Ausweichstrategien von Industrie und Produzenten forciert werden. Das Wissen in
Bezug auf die kurzkettigen Vertreter dieser Stoffgruppe und in Bezug auf die neuen
Verbindungen lasst zu winschen ubrig und eine Verwendung dieser Substanzen in
Produkten birgt Gefahren in sich, die kaum abzuschéatzen sind.

PFOS und PFOA sind mit Abstand die Verbindungen, die am haufigsten verwendet
wurden, um gewiinschte Produkteigenschaften zu erzielen und deswegen werden
diese Stoffe auch nach wie vor am haufigsten in verschiedensten
Umweltkompartimenten beziehungsweise -proben vorgefunden. Allerdings muss man
in diesem Zusammenhang auch erwahnen, dass in der Literatur immer haufiger tber
PFOS- und PFOA-Substitute berichtet wird, die bereits in der Umwelt nachgewiesen
werden konnten. Die in dieser Arbeit beschriebenen Risikobewertungen, deuten
darauf hin, dass die gefahrlichen Eigenschaften von PFAS, ausschlief3lich bei einer
langeren Exposition des Menschen oder Tieren relevant sind. Mit anderen Worten,
wirken viele PFAS, nach derzeitigem Stand des Wissens, nicht akut 6ko- oder
humantoxisch. Eine Reihe von Risiken und tatsachlichen gesundheitlichen
Auswirkungen sind bereits gut dokumentiert und weitere Verdachtsmomente sind
derzeit Gegenstand der Diskussion. Die Bioakkumulation langkettiger Verbindungen
in Lebensmitteln ermdglicht PFAS ihre negativen Eigenschaften in Menschen und
Tieren zu entfalten und die Folgen einer dauerhaften Exposition mit kurzkettigen
Verbindungen ist Gegenstand zukunftiger Untersuchungen. Die dissipative Verteilung
kurzkettiger Substitute Gber den Globus mithilfe von Wasser und die Anreicherung von
langkettigen Verbindungen in Boden und Pflanzen, sowie Tieren und Menschen, sind
wohl gleichermalRen unerwiinscht und somit zu unterbinden.

Wahrend ihres gesamten Lebenszyklus gelangen PFAS in die Umwelt, sei es bei der
Produktion Uber anfallendes Abwasser und Abluft, oder wahrend ihrer Verwendung in
Produkten des taglichen Bedarfs wie Kochgeschirr und Funktionsjacken. Bei der
Verwendung solcher Produkte spielen Faktoren wie Alterung, Abrieb und
Waschvorgange eine wesentliche Rolle bei der Freisetzung dieser Substanzen. PFAS
werden allerdings auch nach wie vor bei der Léschung von Industriebrdnden oder
vergleichbaren Katastrophen verwendet und hier gelangen Loschschaume, die bis zu
6% PFAS enthalten, in Grund- und Oberflachenwasser oder Boden. Die Verwendung
in diesem Zusammenhang wurde allerdings wesentlich reduziert. Am Ende ihres
Lebenszyklus werden Produkte, die mit PFAS behandelt wurden, schliel3lich deponiert
oder verbrannt.

Bei der Deponierung muss man dem anfallenden Sickerwasser grof3e Aufmerksamkeit
widmen, um hier eventuell aus dem Deponiekérper geloste PFAS du erkennen und
demensprechend zu behandeln. Das passiert in der Praxis vielfach nicht
zufriedenstellend, wie Untersuchungen von Gewassern rund um den Globus
nahelegen und deswegen sollte man sich hier auf effektive Sickerwasserreinigung und
-behandlung konzentrieren. Die Reinigung mittels GAC oder Umkehrosmose und
Nanofiltration seien an dieser Stelle kurz erwahnt. Dasselbe gilt fur Klaranlagen,
welche ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Verbreitung von PFAS spielen. Abwasser
von Produktionsstatten und Sickerwasser aus Deponien, beide Strome flhren zu
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Klaranlagen, die hier wichtige Aufgaben zu erfiillen haben. Die Reinigung mittels
effektiver Technologien zur Entfernung unerwiinschter Schadstoffe soll hier garantiert
sein. Wie bei der Sickerwasserreinigung gibt es Mdoglichkeiten, die vielfach in der
Praxis nicht eingesetzt werden und somit eine Verbreitung von PFAS ermdglichen. Die
ordnungsgemafle Reinigung von Abwasser in einer Klaranlage verhindert die
Freisetzung von PFAS in Wasser, das wieder in den aquatischen Kreislauf
zurtckgefuhrt wird und dann fir Bewasserung oder ahnliches verwendet wird.

Im Zusammenhang mit Klaranlagen ist auch die eventuelle Dingung von
landwirtschaftlichen Nutzpflanzen mit Klarschlamm ein wichtiges Thema, das an
dieser Stelle noch kurz erwdhnt werden soll. Bei einer eventuellen Kontamination des
Klarschlamms erméglicht man die Bioakkumulation von PFAS in landwirtschaftlichen
Nutzpflanzen. So gelangen PFAS entweder direkt in den menschlichen
Nahrungskreislauf (Biomagnifikation), oder iber Umwege, durch die Verfitterung an
Nutztiere.

Deponien stellen unter Umstanden eine Senke fir PFAS dar, da die Schadstoffe im
Deponiekdrper verbleiben, oder durch entsprechende Sickerwasserbehandlung eine
Freisetzung von PFAS verhindert wird. Ist das nicht der Fall, sind Deponien auf jeden
Fall als Quelle von PFAS anzusehen. Der Umgang mit Sickerwasser und die
dementsprechende Behandlung davon sei an dieser Stelle noch einmal besonders
hervorgehoben. Weltweit bestehen hier noch massive Mangel und passende
Strategien sind noch nicht im Einsatz. Das gilt fur die Sickerwasserbehandlung, sowie
fur Klaranlagen. Ein dementsprechendes Bild wird in einer Reihe von Untersuchungen
vermittelt.

Nachgewiesen wurden PFAS bereits in Wasser, Boden und im menschlichen, sowie
im tierischen Organismus. Lebensmittel wie Butter, Kase, Milch und auch Gemuse
wiesen bereits Konzentrationen von PFAS auf. Eine Anreicherung von PFAS erfolgt
im menschlichen und tierischen Organismus vor allem in proteinreichem Gewebe und
in Pflanzen, wobei hier Unterschiede zwischen Pflanzen und Pflanzenteilen bestehen.
Im Grunde genommen sind PFAS allgegenwartig und sollten daher genau tUberwacht
werden.

Es gibt eine Reihe von Sanierungs- und Behandlungsmethoden, die sich fir PFAS
mehr oder weniger gut eignen. Fir Boden gibt es eine Reihe von Herangehensweisen,
die nun kurz aufgelistet werden sollen:

e Verschluss kontaminierter Kompartimente
e Ausgrabung und Entsorgung

e Sorption und Stabilisierung

e Thermische Behandlung

In der Praxis angewandte Verfahren sind die ersten drei, die sich mehr oder weniger
bewahrt haben. Beim Verschluss von kontaminiertem Erdreich findet nur ein
Abschluss der Schadstoffe statt und eine weitere Kontamination wird verhindert, was
eine standige Beobachtung des betroffenen Standorts zur Folge hat. Die Ausgrabung
und Entsorgung oder Verbrennung von betroffenem Erdreich ist ebenfalls
praxiserprobt und stellt ein effektives Verfahren dar, wenn entsprechende
Deponierung in  Kombination mit ordnungsgemaéafer Sickerwasserbehandlung
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stattfindet. Bei einer eventuellen Verbrennung ist es wichtig, dass das bei hohen
Temperaturen stattfindet, um PFAS tatsachlich zu zerstoren. Bei der Sorption und
Stabilisierung mittels GAC oder PAC, oder entsprechenden Sorptionsmitteln muss
man sich die Frage stellen wie langfristig und effektiv der Effekt der Sorption anhélt.
Die thermische Behandlung stellt ein Verfahren dar, das zwar in Versuchen
vielversprechende Ergebnisse erzielen konnte, sich allerdings noch in der
Entwicklungsphase befindet.

Fur aguatische Matrices gibt es folgende Sanierungsmethoden:

e Sorption

e lonen Austauschverfahren

e Fallung, Flockung, Koagulation
e Redox-Manipulation

e Membranfiltration

Die Sorption von Schadstoffen in Wasser ist ein erprobtes Verfahren, dass die
Moglichkeit bietet, Sorptionsmittel auszutauschen und zu recyceln oder
dementsprechend zu entsorgen. Sorption mittels GAC ist derzeit die am haufigsten in
der Praxis verwendete Sanierungsmethode flr aquatische Matrices. Das lonen-
Austauschverfahren wird in der Praxis &ahnlich wie Wasserreinigung mit GAC
angewendet und ist eine haufig in der Praxis angewandte Sanierungsmethode, die
sich ebenfalls durch die Mdglichkeit des Recyclings der verwendeten IX-Medien
auszeichnet. Die Fallung, Flockung und Koagulation von Schadstoffen ist eine tbliche
Herangehensweise bei Klaranlagen und bietet spezialisierte Variationen der
genannten Verfahren, wie zum Beispiel die Elektrokoagulation, welche allerdings als
experimentell anzusehen ist. Die Redox-Manipulation greift direkt in das Oxidations-
und Reduktionsverhalten von Wasser ein und verandert somit die Struktur und
Mobilitat von Schadstoffen, was wiederum fur nachgelagerte Sanierungsverfahren ein
Vorteil sein kann. Die Membranfiltration unterteilt sich in vier Verfahren, wobei nur zwei
fur die Entfernung von PFAS geeignet sind. Die Umkehrosmose und die Nanofiltration
sind die beiden Verfahren die geeignet waren, um PFAS zu entfernen, sie werden
allerdings laut den Verantwortlichen noch nicht allzu haufig verwendet. Wie schon
erwahnt, wirden diese sich allerdings gut eignen, um zum Beispiel Sickerwasser in
Deponien, oder Abwasser aus Kléaranlagen zu reinigen.

Die zukUnftigen Entwicklungen vor allem rechtlicher Natur, sollten das gesamte
Spektrum von PFAS abdecken, um hier weitere Schaden zu verhindern. Wenn man
bedenkt, dass PFAS Uber einen so langen Zeitraum unreguliert produziert, verwendet
und entsorgt wurden, kann man sich angesichts der oben angefihrten
Produktionsmengen vorstellen, welche Mengen bereits in die Umwelt gelangt sind.
Diese Schaden mussen identifiziert werden und dementsprechend behandelt werden.
Gesetzgebung, Analysemethoden und Behandlungs- und Sanierungsmethoden
mussen sich den neuen Herausforderungen anpassen, um eine erfolgreiche
Verhinderung, Detektion und Behandlung von bereits entstandenen und noch
entstehenden Schéaden Zu garantieren. Wirtschaftliche Interessen,
Umweltschutzinteressen und politische Interessen, sowie gesellschaftliche Belange
sollten die potenziellen Gefahren, die von dieser Stoffgruppe ausgehen, anerkennen,
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um Entscheidungsprozesse zu beschleunigen und Umwelt und Menschen zu
schitzen.

Die Stoffgruppe der per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen kann als
abfallwirtschaftliches Problem angesehen werden, da sie hauptsachlich durch
Abwasser aus Produktionsanlagen, Sickerwésser aus Deponien und durch die
Ruckstande von Feuerléschschaumen in die Umwelt gelangten beziehungsweise
gelangen. Eine sehr wichtige Rolle im Zusammenhang mit der Freisetzung in die
Umwelt spielen auch Klaranlagen, die durch unsachgemal3e Abwasserbehandlung die
Verbreitung von PFAS ermdglichen. Das vollstandige Verstandnis der chemischen
Eigenschaften unterschiedlicher PFAS, unabhangig davon ob sie kurz- oder langkettig
sind, welche funktionelle Gruppe sie aufweisen und welchen Verwendungszweck sie
haben, muss ein Ziel sein, das konsequent verfolgt wird. Laufendes Monitoring der in
dieser Arbeit erlauterten Matrices, sowie die Konkretisierung der rechtlichen
Rahmenbedingungen und die Verbesserung von Analyse-, sowie Behandlungs- und
Sanierungsmethoden sollten im Fokus der weiteren Entwicklung stehen. Eine weitere
Auseinandersetzung mit dem Thema PFAS muss erfolgen, da in vielen Bereichen
noch Forschungsbedarf und Wissensliicken vorhanden sind, die Herausforderungen
in der Praxis beeinflussen und die Lésung von Problemen in Bezug auf PFAS
erschweren.
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