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Verdankung

Der vorliegende Bericht stitzt sich auf den Bericht «Sanierungsmanagement fur lokale und fla-
chenhafte PFAS-Kontaminationen» des deutschen Umweltbundesamtes (UBA, 2020). Dabei wur-
den mit gewissen Anpassungen auf schweizerische Verhaltnisse ganze Textpassagen Ubernom-
men. Diese Verwendung erfolgte mit freundlicher Genehmigung des Umweltbundesamtes und der
Autoren Thomas Held und Michael Reinhard (Arcadis Deutschland GmbH).
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1 EINLEITUNG

PFAS (per- und polyfluorierte Alkylverbindungen), eine Stoffgruppe mit heute ca. 5'000 bekannten
Verbindungen, geraten in jiingster Zeit zunehmend in den Fokus der Medien und damit der Offent-
lichkeit. So titelte der K-Tipp am 19.Januar 2021: «In fast jedem dritten Engadiner Fisch steckt ris-
kantes Fluor. Das Gift stammt vom Skiwachs der Langlaufer» oder die Zeitschrift Beobachter am
21. Februar 2021: «Im Gemdse, im Trinkwasser, im Handy, in Kleidern, in Kosmetika — und in un-
serem Blut: Die giftigen Fluorverbindungen PFAS sind allgegenwartig. Sie schaden der Gesund-
heit.», so die Schlagzeilen.

Die Produktion von PFAS begann in den 1950er Jahren, aber erst etwa seit Beginn der 1970er er-
folgte ein umfangreicherer Einsatz der Chemikalien im industriellen Massstab. Per- und polyfluo-
rierte Alkylverbindungen wurden aufgrund ihrer Eigenschaften — u.a. hitzebestandig, wasser- und
fettabweisend, tensidische Wirkung — sowohl in der industriellen Produktion als auch in den ver-
schiedensten Publikumsprodukten eingesetzt. Sie werden es - von wenigen Verbindungen abgese-
hen - auch heute noch.

Bekanntheit erlangte die PFAS-Problematik Ende der 1990er Jahre, als in der Umgebung eines
Chemiewerkes in den USA, in welchem seit den 1950er Jahren Teflon hergestellt wurde, festge-
stellt wurde, dass die Konzentrationen der Perfluoroctansdure (PFOA) im Blut der Menschen, die in
der Umgebung des Werks lebten, deutlich erhéht waren. Die in der Folge durchgefiihrten Untersu-
chungen ergaben, dass erhohte PFOA-Werte im Blut diverse schwerwiegende Krankheiten be-
gunstigen.

Mit zunehmender Forschungstétigkeit zeigte sich, dass die PFAS deutlich toxischer sind, als die
Erstbefunde erahnen liessen. So wurde von der Europaischen Food Safety Agency fiir PFOA noch
2008 eine tolerierbare tagliche Aufnahme von 1'500 ng pro kg Kérpergewicht postuliert, 2020 dann
fur die Summe von 4 PFAS inkl. PFOA eine solche von 0.63 ng pro kg Kérpergewicht. Die toxikolo-
gische Datenbasis flir PFAS ist auch aktuell noch dirftig und beschrankt sich hauptsachlich auf die
beiden Verbindungen PFOA und Perfluoroctansulfonséure (PFOS).

Das auch von der Schweiz ratifizierte Stockholm Ubereinkommen (iber persistente organische
Schadstoffe (Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants) trat 2004 in Kraft. Im Jahr
2009 wurden PFQOS, ihre Salze und Perfluoroctansulfonylfluorid, 2019 PFOA, ihre Salze und
PFOA-verwandte Verbindungen in Anhange des Ubereinkommens aufgenommen. Dadurch wur-
den die Herstellung, die Einfuhr und die Verwendung dieser Stoffe bis auf gewisse spezifische
Ausnahmen verboten. Die Verbote wurden durch ihre Aufnahme in den Anhang 1.16 der Chemika-
lien-Risikoreduktions-Verordnung (ChemRRYV) in nationales Recht Uberfihrt, wo sie 2011 bzw.
2021 in Kraft traten. Die Herstellung, die Einfuhr, das Inverkehrbringen und die Verwendung von
vielen der Ubrigen PFAS unterliegen gegenwartig keinen spezifischen Einschrankungen.

Bei der Produktion und Verwendung PFAS-haltiger Produkte gelangten PFAS oft auch in die Um-
welt und fihrten zu Belastungen in Boden, Untergrund und Grundwasser. Hervorzuheben ist dabei
die Verwendung von PFAS haltigen Feuerl6schschdumen, die auf BrandUbungsplatzen aber auch
bei Brandereignissen zu Umweltschaden gefuhrt haben. Aber auch bei galvanischen Betrieben, bei
der Herstellung von chemischen Erzeugnissen, in der Textilindustrie, bei der Farb- und Lackher-
stellung und weiteren Branchen kdnnen durch die Verwendung von PFAS Umweltschaden entstan-
den sein.
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Im schweizerischen Gewasserschutz- und Umweltschutzrecht bzw. in den entsprechenden Verord-
nungen fehlen gesetzliche Vorschriften und Beurteilungswerte fir PFAS bisher weitgehend. Die
ersten standortspezifischen Konzentrations- und Abfallgrenzwerte fiir die Beurteilung eines mit
PFAS belasteten Standorts wurden vom BAFU 2016 bewilligt. In der Zwischenzeit mehren sich die
Untersuchungen auf PFAS-Standorten und der Bedarf an schweizweit giltigen Beurteilungswerten
ist dringend.

Der vorliegende Bericht gibt eine Ubersicht tiber die Stoffgruppe der PFAS, deren Eigenschaften
sowie deren Umweltverhalten, zeigt die aktuellen Kenntnisse zur Human- und Okotoxizitat auf.
Weiter wird eine Ubersicht zum Einsatz von PFAS in den verschiedenen Branchen gegeben. Uber-
legungen betreffend der Aufnahme von PFAS-Standorten in den Kataster der belasteten Standorte
und zur Festlegung von Konzentrations- und Abfallgrenzwerten werden ebenso aufgezeigt, wie zur
Untersuchung dieser Standorte. Last but not least, wird eine Ubersicht (iber die aktuell verfiigbaren
und kunftig denkbaren Sanierungsverfahren gegeben und es wird auf die Problematik der Ab-
fallentsorgung eingegangen.

Der Bericht gibt den aktuellen Stand des Wissens wieder und erhebt keinen Anspruch auf Vollstan-
digkeit.
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2 UBERSICHT UBER DIE PFAS-STOFFGRUPPE

Die Stoffgruppe der per- und polyfluorierten Alkylverbindungen (PFAS', von engl. per- and polyfiu-
oroalkyl substances) umfasst je nach Quelle 3’000 bis mehr als 4'700 chemische Substanzen
(KEMI, 2015; Wang et al., 2017), die jeweils als gemeinsames Strukturelement einen fluorierten
Alkylrest (sogenannte Perfluoralkylgruppe) enthalten (Buck et al., 2011). Die PFAS-Molekiile las-
sen sich aufgrund ihrer Substanzklassen (z.B. Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe, Alkohole),
ihrer Kettenlange sowie aufgrund ihres Fluorierungs- (per- oder polyfluoriert) und Verzweigungs-
grads unterteilen. Zu den PFAS zahlen neben den Einzelmolekllen auch Polymere (z.B. Teflon:
Polytetrafluorethylen; PTFE).

Die wohl bekanntesten PFAS sind die Perfluoralkansauren (PFAA). Diese sind vollstandig fluoriert,
besitzen eine polare Endgruppe und kénnen weiter in Perfluorcarbonsauren (PFCA) wie PFOA und
Perfluorsulfonsauren (PFSA) wie PFOS unterteilt werden.

In der Nomenklatur der Einzelsubstanzen wird die endstandige Substanzklasse (Carbonsaure- oder
Sulfonsauregruppe) mit «A» bzw. mit «S» angegeben. Der dritte (bzw. auch vierte) Buchstabe steht
fur die Kettenlange (siehe Abb. 1). So steht beispielweise bei PFOA das ,,0“ (Octan) fir die Ketten-
lange von 8 Kohlenstoffatomen?. Zu beachten ist, dass bei PFOS alle 8 C-Atome fluoriert sind, wah-
rend dies bei PFOA nur auf 7 C-Atome zutrifft, das achte C-Atom ist Teil der Carbonsauregruppe.

FFFFFFF Butan 4

o 07 le s e la 1 oOH Pentan 3

Fggg e gege PPOA Hean 6

FFFFFTFTF Heptan 7

Octan 8

AT T Sonan "

3 1 D

F—C—C—C—C—C—0—C—C—S—0H PFOS ecan

e e e Undecan 11

FFFFFFTFTFO Dodecan 12

Tridecan 13

Abb. 1:  Strukturformeln von PFOA und PFOS Tetradecan 14

Die PFAS werden entsprechend ihrer Kettenldge in langkettige und kurzkettige Verbindungen ein-
geteilt (OECD 2014). Dabei gelten nach der OECD-Definition die nachfolgenden Verbindungen als
langkettige PFAS:

e  Perfluorcarbonsauren mit einer Kettenlange = C8 (z.B. PFOA),

. Perfluorsulfonsduren mit einer Kettenlange = C6 (z.B. PFHxS oder PFOS),

o Vorlaufer der Perfluorcarbon- und Perfluorsulfonséduren

Diese Unterscheidung wurde getroffen, da die langkettigen Verbindungen toxischer sind. Ob diese
,scharfe* Unterteilung der effektiven toxikologischen Wirkung der Substanzen entspricht, ist gegen-
wartig noch unklar.

T Auf Deutsch ist auch die Abkirzung PFC (per- und polyfluorierte Chemikalien) gebrauchlich, wéahrend die
Abkurzung PFT (perfluorierte Tenside) heute kaum mehr verwendet wird.

2 Die Sauren liegen bei Umweltbedingungen dissoziiert bzw. in Salzform vor; man spricht dann von Car-
boxylaten und Sulfonaten.
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Beide Substanzklassen, Perfluorcarbon- und Perfluorsulfonsauren, mit Kettenlangen Ublicherweise
zwischen 2 und 18 Kohlenstoffatomen werden ab einer Kettenldnge von C4 auch als perfluorierte
Tenside bezeichnet.

PFAS-Molekule kdnnen entweder teilweise (poly-) oder vollstédndig (per-) fluoriert sein. Dabei wer-
den die weniger persistenten polyfluorierten PFAS oft auch als Vorldufersubstanzen bzw. Precur-
sor auf Englisch (nachfolgend Vorlaufer genannt) bezeichnet, da diese mikrobiell zu den stark per-
sistenten perfluorierten Verbindungen umgewandelt werden kénnen. Der nicht-fluorierte Rest der
Vorlaufer kann sowohl negativ (anionisch) geladen (z.B. Carboxylate, Sulfonate, Phosphate), posi-
tiv (kationisch) geladen (z.B. quartdre Ammoniumverbindungen) oder neutral (z.B. Sulfonamide)
sein (Abb. 2).
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Abb. 2: Beispiele unterschiedlicher geladener Vorlauferverbindungen

Es gibt sowohl lineare als auch verzweigte PFAS-Molekile. Der Verzweigungsgrad ist insbeson-
dere auf die Herstellungsmethode zuriickzufiihren. Fir die industrielle Produktion von poly- und
perfluorierten Verbindungen sind zwei Verfahren relevant: (1) die elektrochemische Fluorierung
(ECF) und (2) die Fluortelomerisierung. Vor allem bei der elektrochemischen Fluorierung entstehen
nicht nur lineare, sondern auch verzweigte Molekule. Bei der moderneren, spater Uberwiegend ge-
nutzten Telomerisierung ist die Produktausbeute hdher und die Bildung von Nebenprodukten gerin-
ger.

Neben Einzelmolekiilen zahlen auch Polymere (z.B. Teflon: Polytetrafluorethylen; PTFE) zu den
PFAS (Teng, 2012). Einige fluorierte Polymere, wie z.B. bestimmte fluorierte Polyacrylate (auch als
Fluorcarbonharze (FCH) bezeichnet) werden fiir eine wasser- und schmutzabweisende Behand-
lung von Textilien, eingesetzt. Bei der Herstellung der Polymere wurde PFOS nie verwendet, dage-
gen wurde PFOA friher als Emulgator eingesetzt. Eine zusammenfassende Einteilung der PFAS
ist in Abb. 3 gezeigt.
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Abb. 3:  Einteilung der PFAS (Gellrich, 2014; Knepper et al., 2014)
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3 PHYSIKOCHEMISCHE EIGENSCHAFTEN VON PFAS

Viele PFAS bestehen aus einer hydrophoben poly- oder perfluorierten Kohlenstoffkette und einem
hydrophilen Kopf (z.B. einer Carboxylat- und bzw. Sulfonatgruppe) (Abb. 4). Daraus resultiert ein
ampbhiphiler, oberflachenaktiver Charakter, weshalb manche PFAS als Tenside verwendet werden.
Im Gegensatz zu den ublichen Tensiden haben die PFAS zudem einen lipophoben Charakter, d.h.
sie weisen neben Wasser auch Ole, Fette und andere unpolare Verbindungen sowie Schmutzparti-
kel ab. Perfluortenside haben zudem die Fahigkeit, sich einerseits an Phasengrenzen anzureichern
und andererseits Mizellen zu bilden (LANUV NRW, 2011). Nicht alle PFAS weisen jedoch tensidi-
sche Eigenschaften auf.

unpolar
_ polar

BEREEN
7
F-C-C-C-C—C-—C—C-C.
O ) I I ~0
FFFFFFF
hydrophil
hydrophob

Abb. 4: Tensidstruktur der PFAS

Fluor besitzt von allen Atomen die hdchste Elektronegativitat, hat ein hohes lonisationspotential
und eine sehr geringe Polarisierbarkeit. Die kovalente Kohlenstoff-Fluorbindung ist eine der stabils-
ten Bindungen in der organischen Chemie. Die dichte Elektronenpackung des Fluors wirkt als eine
Art Schutzschild, welches die perfluorierten Verbindungen vor Angriffen von aussen schitzt und
somit die hohe thermische, chemische, photolytische (UV-Strahlung) und biologische Stabilitat die-
ser Stoffe verursacht. PFAS weisen sich daher durch eine sehr hohe thermische und chemische
Stabilitat aus.

Die nachfolgend beschriebenen physikochemischen Eigenschaften der PFAS ergeben sich haupt-
sachlich aus den Eigenschaften von Fluor, ihres amphiphilen Charakters, der Art der Endgruppe
sowie aufgrund ihrer Kettenlange. Die meisten Erkenntnisse stammen dabei aus Untersuchungen
mit PFOA und PFOS. Zu den Ubrigen PFAS liegen, wenn Uberhaupt, nur vereinzelt physikochemi-
sche Daten vor.

Wasserloslichkeit: Kurzkettige Perfluorcarbon- und sulfonsduren weisen eine relativ gute Ldslich-
keit im g/L-Bereich auf. Mit zunehmender Kettenlange nimmt die Loslichkeit stark ab.

Dissoziation: Im wassrigen Milieu kdnnen diejenigen Verbindungen mit Saurefunktion ein Proton
abspalten und liegen dann als Saureanion vor. Mit einem pKa von 0.5 (PFOA) bzw. < 0.3 (PFOS)
(Vierke et al., 2013) liegen sowohl PFOA als auch PFOS in wassrigen Lésungen bei pH 7 aus-
schliesslich deprotoniert vor. Die beiden Verbindungen PFOS und PFOA sind somit als starke Sau-
ren zu betrachten (LANUV NRW, 2011). Aufgrund der Dissoziation sind die Molekdule trotz des hyd-
rophoben Restes bei neutralen Bedingungen gut wasserléslich.

Aggregatzustand: Bei Umgebungstemperatur liegen die PFAS-Reinsubstanzen iberwiegend als
Feststoffe vor. Lediglich die kurzkettigen Telomeralkohole (bis 6:2-FTOH) sind flUssig, langkettige
dagegen fest. Die Schmelz- und Siedepunkte der PFAS sind vergleichsweise hoch. PFOA weist
noch einen relativ niedrigen Schmelz- (59-60°C) und Siedepunkt (192°C) auf. Bei PFOS liegen die
entsprechenden Werte mit ca. 200°C bzw. 300°C schon erheblich héher.
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Fliichtigkeit: Perfluorcarbon- und sulfonsauren weisen in ihrer im pH-Neutralbereich vorliegenden
Form einen geringen bis sehr geringen Dampfdruck auf. Allerdings kann PFOA in der nicht dissozi-
ierten Form bei Raumtemperatur sublimieren. Die Tendenz der PFAS aus der Wasser- in die Gas-
phase (Luft) iberzugehen, wird durch den Henry-Koeffizienten (kH) beschrieben. Dieser variiert in-
nerhalb der PFAS stark (Abb. 5). Somit ist theoretisch eine Verbreitung dieser Substanz direkt aus
dem Produktionsprozess heraus via Luftpfad mdglich.

Die Literaturangaben zum Henry-Koeffizienten variieren - wie auch fir die anderen physikochemi-
schen Parameter der PFAS - sehr stark. So wurden flr den Henry-Koeffizienten Unterschiede von
mehr als einen Faktor 10 festgestellt. Die Abbildung 5 zeigt somit nicht absolute Werte, sondern
eher die Fluchtigkeit im Verhaltnis zu anderen bekannten Schadstoffen. Fir die Abbildung wurde
der Henry-Koeffizient aus Molmasse, Dampfdruck, Wasserldslichkeit und allgemeiner Gaskon-
stante berechnet. Aber auch fir Dampfdruck und Wasserloslichkeit der PFAS finden sich stark un-
terschiedliche Angaben in der Literatur. Dampfdriicke und Wasserloslichkeit fiir 4:2-FTOH wurden
aus Liu, und Lee, (2007), fir 8:2-FTOH aus Climate and Pollution Agency, Norway (2010), fir PAK
und fuir andere Verbindungen aus Rippen (2014) enthommen.

Da die Gruppe der PFAS zahlreiche verschiedene Verbindungen beinhaltet, ist es offensichtlich,
dass den PFAS keine einheitlichen physikochemischen Eigenschaften zugeordnet werden kénnen.
Vielmehr kénnen sich die Einzelverbindungen innerhalb der Gruppe der PFAS hinsichtlich ihrer
physikochemischen Eigenschaften sehr stark unterscheiden. Den meisten PFAS gemeinsam ist,
dass sie schmutz-, farb-, fett-, 8l- und gleichzeitig wasserabweisende Eigenschaften aufweisen.
Daher und auch wegen ihrer Stabilitat sind sie fir die Industrie interessant und werden in zahlrei-
chen Industrie- und Konsumprodukten eingesetzt.
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Abb. 5:  Henry-Koeffizienten ausgewahlter PFAS (in rot) und konventioneller Schadstoffe (in blau)
bei 20°C
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4 UMWELTVERHALTEN

Stoffverteilungsprozesse von PFAS spielen in der Natur eine wichtige Rolle. Eine Ubersicht der Stoff-
verteilung der PFAS in der Umwelt und der Bedeutung, die dabei den physikochemischen Parame-

tern zukommt, findet sich in Abb. 6.
Atmosphidre
p
H
Chemischer Zustand, bestimmt S BAF
Tml Tb' pKa
T KD' KOC
BSAF

Boden/Sediment

Abb. 6: PFAS-Stoffverteilung in verschiedenen Umweltkompartimenten und die Rolle der wich-
tigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften (rot). Weitere bedeutsame Vertei-
lungskoeffizienten (in grauer Schrift) sind z.B. Kb, Koc-Werte. Tm = Schmelzpunkt, Tb =
Siedepunkt, pKa = Sauredissoziationskonstante, p = Dampfdruck, S = Léslichkeit, H =
dimensionslose Henry-Konstante, BAF = Bioakkumulationsfaktor und BSAF = Biota-Sedi-
ment-Akkumulationsfaktor., Ko = Feststoff-Wasser-Verteilungskoeffizient, Koc = Organi-
scher Kohlenstoff- Wasser-Verteilungskoeffizient.

4.1 Transport- und Mobilisierungsverhalten

Das Transport- und Mobilisierungsverhalten der PFAS in Béden, Untergrund und im Grundwasser
hangt hauptsachlich von deren Sorptions- bzw. Desorptionseigenschaften ab.

4.1.1 Sorption

Das Sorptionsverhalten der PFAS wird insbesondere durch den Gehalt an organischem Kohlen-
stoff (foc) in Boden oder Untergrund sowie der Kettenlange der jeweiligen Molekule bestimmt. Wei-
ter wird das Sorptionsverhalten auch von pH-Wert, Tongehalt und lonenstarke beeinflusst. Auf-
grund dieser zahlreichen Einflussfaktoren ist die Sorption von PFAS schwierig vorhersagbar. In
Abb. 7 sind moégliche Sorptionsmechanismen von PFAS konzeptionell dargestellt.
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Abb. 7:  Konzeptionelle Darstellung der méglichen Sorptionsmechanismen von PFAS an Boden/
Untergrund oder Sedimenten (Li et al., 2018). Die Mechanismen sind fiir eine Carbon-
saure gezeigt. Sie gelten in gleicher Weise fir eine Sulfonsdure. OM: organisches Mate-
rial

Die Sorption an Boden- oder Untergrundmaterial kann mit verschiedenen Modellen beschrieben
werden. Bei PFAS-Konzentrationen <1 mg/L im Eluat ist die Adsorptionsisotherme linear (Higgins
u. Luthy, 2006). Der Verteilungskoeffizient (Feststoff-Wasser) (Ko) hat dann die Einheit [L/kg]:

Cr

Ko = ¢

Cr = Konzentration im Feststoff [ug/kg] und Cw = Konzentration im Wasser [ug/L].

Erst bei hdheren Konzentrationen nimmt der Feststoff/Wasser-Verteilungskoeffizient mit steigender
Konzentration nicht mehr linear zu und die Kurve flacht ab. Normiert auf den relativen Gehalt an
organischem Kohlenstoff (foc) gilt:

K, =Koc foc
Koc = Organischer Kohlenstoff- Wasser-Verteilungskoeffizient [L/kg].

Strukturelle Einflussfaktoren:

Innerhalb einer homologen Reihe (z.B. Perfluorcarbonsduren oder Perfluorsulfonsduren) nimmt der
log Ko mit grésserer Kettenlange zu (Higgins u. Luthy, 2006). Bei der Sorption ist die CF2>-Gruppe
stark dominierend und gegebenenfalls vorhandene CHz-Gruppen spielen eine deutlich untergeord-
nete Rolle (Gellrich, 2014). Zudem hangt die Adsorptionsstarke auch vom Grad der Verzweigung
der perfluorierten Kette ab. Die verzweigten Isomere weisen eine geringere Sorption an den Boden
bzw. Untergrund auf als die korrespondierenden linearen Molekiile. Sulfonate sorbieren bei glei-
cher Kettenlange starker als Carbonate.

Die kirzerkettigen Verbindungen (u.a. PFBA und PFPeA) weisen eine starkere Sorption auf, als es
nach Extrapolation der Daten der Sorption der Iangerkettigen PFAS zu erwarten ware. Es kann
vermutet werden, dass bei diesen Verbindungen andere Sorptionsmechanismen (elektrostatische
Bindung) eine grossere Rolle spielen als bei den langerkettigen, hydrophoberen PFAS.
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Umwelteinflussfaktoren:

Foc: Samtliche Untersuchungen zur Sorption der PFAS weisen den Gehalt an organischem Koh-
lenstoff als den die Sorption dominant bestimmenden Parameter aus. Je héher der Gehalt an orga-
nischem Kohlenstoff (foc) in Boden oder Untergrund, desto starker die Sorption der PFAS. Ent-
sprechend sorbieren PFAS in Boden besser als im Untergrund oder in Sedimenten.

pH: Sorptionsversuche mit negativ geladenen PFAS zeigten im Bereich von pH 5 — 7.5 mit zuneh-

mendem pH-Wert eine Abnahme der Sorption. Es ist unklar, ob dieser Effekt auch bei positiv gela-

denen PFAS vorhanden ist. Da der grésste Teil der PFAS negativ geladen ist, kann ein abnehmen-
der Ko-Wert mit steigendem pH als allgemeine Tendenz angenommen werden.

lonenstarke: Die Konzentration der geldsten Kationen beeinflusst die Verteilung der anionischen
PFAS zwischen Feststoff und Wasser. In den Sorptionsversuchen mit PFDS, PFUnDA und N-Et-
FOSAA wurde eine Zunahme der Sorptionsstarke (Kp-Wert) mit zunehmender Ca?*-Konzentration
festgestellt (Higgins u. Luthy, 2006). Dies wird von den Autoren auf eine Verminderung der negati-
ven Oberflachenladung des organischen Kohlenstoffs (dhnlich der Wirkung der Protonen; H*) zu-
rickgefihrt.

Ladung des Sorbenten: Die bei Umweltbedingungen fast vollstdndig negativ geladenen Perfluor-
carbon- und -sulfonsaure-Molekile kdnnen mit dem Feststoff auch elektrostatische Bindungen ein-
gehen. Tonminerale und auch der organische Kohlenstoff weisen iberwiegend eine negative Ober-
flachenladung auf und stossen somit negativ geladene PFAS ab. Die dennoch in geringem Umfang
vorkommende elektrostatische Bindung erfolgt an Eisenoxide, die eine positive Ladung aufweisen.
Elektrostatische Bindungen spielen nur dann eine merkliche Rolle, wenn der foc sehr gering ist
(Johnson et al., 2007). Weiter wird die elektrostatische Bindung vom pH-Wert und dem Gehalt an
Kationen im Grundwasserleiter beeinflusst, da sie die Nettoladung von Oberflachen verandern.

4.1.2 Elution

Die Elution oder Desorption ist nicht nur die einfache Umkehr der Sorption. Die Tendenz der adsor-
bierten PFAS wieder in Losung zu gehen ist kleiner als die Tendenz zur Sorption an die Boden-
oder die Untergrundmatrix (Sorptionshysterese). Die Desorption ist dabei vor allem in Béden mit
hohem organischem Kohlenstoffgehalt sowie bei langerkettigen linearen PFAA durch ein Nicht-
gleichgewichtsverhalten gekennzeichnet. Insbesondere bei stark sorbierenden PFAS kdnnen Sedi-
mente als irreversible Senken wirken. Dagegen ist die Sorption von schwéacher sorbierenden, ten-
denziell kirzerkettigen, verzweigte Verbindungen weitgehend reversibel (Gellrich, 2014). Zudem
hangt die Elution auch von der Substanzklasse ab; so wird beispielsweise PFOA im Elutionsver-
such rascher als PFOS freigesetzt.

4.2 Verteilung im gesattigten und ungesattigten Untergrund

Gelangen PFAS nach einem Schadenfall ins Grundwasser, werden sie mit dem Grundwasserfluss
im Aquifer verteilt. Wie rasch die PFAS in den gesattigten Untergrund gelangen und wie sie an-
schliessend im Grundwasser verteilt werden, hangt von der Mobilitat der jeweiligen PFAS ab.

4.2.1 Retardation

Die Mobilitat der PFAS im Aquifer hangt davon ab, wie stark sie an den Feststoff sorbieren bzw.
eluieren und Iasst sich Uber die Ermittlung des Retardationsfaktors (R) quantifizieren. Der Faktor ist
dimensionslos und lasst sich wie folgt berechnen:

10
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R=1+ Portarix  *oc " foc
n

e

Pwmatrix = Trockenraumdichte der Aquifermatrix, ne = durchflusswirksame Porositat, Koc = Organi-
scher Kohlenstoff- Wasser-Verteilungskoeffizient, foc = Gehalt an Organika in der Aquifermatrix.

In Tab. 1 sind Beispiele fiir Retardationsfaktoren fiir einige ausgewahlte PFAS aufgefihrt, welche
der Veranschaulichung der im Feld beobachteten Gréssenordnungen dienen. Die effektive Retarda-
tion hangt dann jedoch stark vom Untergrundmaterial (Art und Menge des organischen Materials)
sowie von der Hydrogeochemie (pH, lonenstarke etc.) ab und kann daher fiir das gleiche Molekiil
sehr stark variieren. Da naturlicher Untergrund negative Ladungen aufweist, kann vermutet werden,
dass kationische PFAS generell sehr viel starker retardiert werden als anionische.

Tab. 1: Beispiele fur Retardationsfaktoren einiger PFAS (Vierke et al., 2014)

Verbindung Retardationsfaktor (R) [-]

PFBS 2.6
PFHxS 2.1
PFBA 1.9
PFHxA 9.9
PFOA 31.5
PFNA 23.5

4.2.2 Verteilungsprozesse

Da ein Grossteil der PFAS relativ mobil sind und beim Grundwassertransport nur gering retardiert
werden, kénnen sich lange Fahnen ausbilden. So wurde an einem hochkontaminierten Standort
eines Produktionsbetriebes in Italien eine Fahnenlange von > 45 km beobachtet. Die maximal er-
reichbare Lange der Fahne hangt im Wesentlichen von der Eintragsmenge ab und der Konzentrati-
onsverminderung durch hydrodynamische Dispersion und Diffusion.

Entlang der Fahnenausbreitung kommt es zu Chromatographie-Effekten. Mobilere Verbindungen,
wie kurzerkettige und verzweigte PFAS werden rascher transportiert als langerkettige und lineare
Molekule. Ebenso spielt die Substanzklasse bei der Auftrennung der PFAS eine Rolle, so wird bei-
spielsweise PFOS gegenulber PFOA starker retardiert und bewegt sich somit in der PFAS-Fahne
zeitverzdgert (Bayerisches Landesamt fur Umwelt, 2012).

Entsprechend andert sich Uber die Zeit die Zusammensetzung der PFAS im Untergrund und auch
im Grundwasser. Es ist davon auszugehen, dass kurz nach einem Schadenfall bevorzugt die
schlechter sorbierenden Verbindungen im Grundwasser zu finden sind. Zu einem spateren Zeit-
punkt sind diese schnell ins Grundwasser verlagerten Verbindungen bereits weitgehend abge-
stromt und im Untergrund sowie im Grundwasser im Bereich des Schadensherdes werden eher die
besser sorbierenden, langerkettigen PFAS nachgewiesen. Die starker sorbierenden PFAS kénnen
daher auch viele Jahre nach Schadenseintritt noch im Feststoff nachgewiesen werden (NRW,
2011).

Zur Sorption von Vorlaufern liegen derzeit nahezu keine Daten vor. Die verfigbaren Kenntnisse
wurden aus dem Transport der Vorlaufer im Grundwasser sowie aus deren Desorptionsverhalten
abgeleitet. Gemass Weber et al. (2017) werden die Vorlaufer auf ahnliche Weise wie die Perfluor-

11



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

carbonsauren transportiert. Obwohl friihere Studien (Azzolini, 2014) nahelegen, dass Vorlaufer we-
niger mobil sind als die PFAA, zeigten Untersuchungen an einem real kontaminierten Standort,
dass die Vorlaufer ahnlich verteilt waren wie PFOS.

4.2.3 Anreicherung an der Luft-Wasser-Grenzflache

PFOS, PFOA und verwandte PFAS sind Tenside und werden sich von Natur aus an Luft-Wasser-
Grenzflachen anreichern, wobei die Luft als hydrophobe Phase dient. Es ist daher zu erwarten,
dass eine Adsorption an diesen Grenzflachen einen signifikanten Retardierungsmechanismus fir
diese PFAS in der ungesattigten Zone darstellen kann3. Dieser Prozess wurde jedoch noch nicht
experimentell untersucht. Die Retardierung (R) ist angegeben als:

_ Kai " Agi

R=1+ T

mit Kai = Luft-Wasser-Adsorptionskoeffizient [cm3/cm?], Aai = spezifische Luft-Wasser-Grenzflache
[cm2/cm3], Bw = volumentrischer Wassergehalt [-]. Typische Werte sind fiir Kai = 0.0005 cm, Aai =
80 cm-' und 6w = 0.26.

Die Oberflachenaktivitat bzw. das Luft-Wasser-Grenzflachenadsorptionspotential wird durch die
Lange der perfluorierten Kette sowie von der lonenstarke der Boden- bzw. Untergrundlésung be-
einflusst (Brusseau, 2018; Silva et al., 2019).

4.3 Mikrobielle Biotransformation

Grundsatzlich sind PFAS nicht vollstandig abbaubar resp. mineralisierbar (Colosi et al., 2009;
Ochoa-Herrera et al., 2008, 2016). Trotz ihres hohen Oxidationszustandes unterliegen perfluorierte
Alkansauren keiner mikrobieller Veranderung. Griinde dafiir kdnnten das Fehlen geeigneter En-
zyme, die hohe Bindungsstarke der C-F-Bindung oder das Fehlen von Strukturen sein, die fir ei-
nen elektrophilen oder nukleophilen Angriff geeignet sind (Liu und Avendafio, 2013). Lediglich po-
lyfluorierte Verbindungen (Vorlaufer) unterliegen einer mikrobiellen Biotransformation (Umwand-
lung) (Vestergren et al., 2008). Als Endprodukte entstehen persistente Perfluorcarbonsauren und
Perfluorsulfonsduren. Daneben kénnen weitere Produkte als stabile Endprodukte entstehen.

Die gesamte Biotransformation von Vorlaufern erfolgt tber vielseitige und komplexe Mechanismen
(Butt el al., 2014; Kim et al., 2013). Bei der Hydrolyse werden beispielsweise Teile des Molekiils an
bestimmten Stellen (funktionelle Gruppen wie Ester, Ether, Urethane usw.) durch die Addition von
Wasser abgespalten. Neben der Hydrolyse kann auch eine sukzessive Abspaltung endstandiger
nicht-fluorierter Kohlenstoffatome stattfinden (Benskin et al., 2013; D'Agostino und Mabury, 2014).
Interessant dabei ist, dass eine grosse Anzahl von polyfluorierten Vorldufern zu PFAA biotransfor-
miert werden, welche eine Perfluoralkankette enthalten, die schlussendlich kirzer ist als in der
Ausgangsverbindung (Harding-Marjanovic et al., 2015; Liu u. Avendano, 2013). Die CF2-Gruppen
sind somit nicht vollstandig mikrobiell inert. Finden sich im Molekil CH2-Gruppen in unmittelbarer
Nachbarschaft zu den CF2-Gruppen, so kann aus mindestens einer der CF2-Gruppen in der C-
Kette das Fluor abgespalten werden (Harding-Marjanovic et al., 2015; Liu u. Avendafio, 2013).

Die Vorlaufer-Abbaugeschwindigkeiten wurden im Rahmen von Laborversuchen untersucht. Die
Halbwertszeiten liegen unter optimalen aeroben Laborbedingungen fiir viele Verbindungen im Be-

3 Der Prozess ist ein Adsorptionmechanismus, keine Verteilung zwischen Luft und Wasser.
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reich von Tagen bis wenigen Monaten. Unter anaeroben Bedingungen ist der Abbau dagegen aus-
serordentlich langsam (Liu u. Avendano, 2013). Gelangen die PFAS-Vorlaufer nach Desorption
und Verfrachtung ins Grundwasser, so ist dort ein weiterer Abbau folglich nur dann maéglich, wenn
das Grundwasser aerob ist. Generell ist festzustellen, dass monomere Verbindungen aerob schnell
biotransformierbar sind, wobei die Geschwindigkeit mit zunehmender Kettenldnge bzw. der kleine-
ren Bioverflgbarkeit aufgrund der tieferen Loslichkeit abnimmt (Liu u. Avendafio, 2013). Zudem
werden Dimere und Trimere gegenulber ihren korrespondierenden Monomeren langsamer transfor-
miert (Held u. Reinhard; 2016). Die Biotransformation polymerer Verbindungen ist so langsam,
dass von Halbwertszeiten von 10 - 1'700 Jahren ausgegangen wird (Russel et al., 2008).

Trotz den oftmals verhaltnismassig raschen Abbaugeschwindigkeiten, die im Rahmen von Labor-
versuchen ermittelt wurden, sind Vorlaufer im ungesattigten (aeroben) Untergrund auch viele Jahre
nach einem Schaden noch nachweisbar. Einer der Griinde dafiir kénnte die Bildung stabiler und
langlebiger Metabolite sein. Bei den vielseitigen und komplexen Biotransformationprozessen von
Vorlaufern entstehen eine Reihe von Metaboliten, die jeweils verschiedene physikochemische
Eigenschaften aufweisen. Die Transformationsprodukte zeigen eine teilweise sehr starke Sorption
an die Bodenmatrix, was deren Bioverfugbarkeit und Biotransformierbarkeit wahrscheinlich deutlich
herabsetzt. Aufgrund dieses Effekts sind isolierte Untersuchungen im Labor zur Abbaubarkeit von
Vorlaufer-Einzelsubstanzen nur wenig hilfreich zur Abschatzung deren Transformationsgeschwin-
digkeit in der Umwelt. Es kann davon ausgegangen werden, dass die PFAS vermutlich Gber einen
langen Zeitraum in Metaboliten (welche bisher nicht analysiert werden) ,versteckt® bleiben. Dabei
kann ein Teil der transformierten Verbindungen irreversibel an die Matrix gebunden (Non-
extractable Residues, NER) und ein sehr geringer Teil zu CO2 mineralisiert werden. Werden bei
der Vorlaufertransformation FTOH (Fluorotelomeralkohole) freigesetzt, kbnnen diese aufgrund ihrer
héheren Flichtigkeit im Prinzip in die ungesattigte Zone bzw. die Atmosphare ausgasen (Lee et al.,
2010; Arcadis, 2018).

Aus den vorliegenden Daten kann daher die Dauer bis zu einer vollstandigen Transformation zu
Perfluoralkansauren nicht abgeschatzt werden.

4.4 Aufnahme in Pflanzen

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen zum Transfer von PFAS aus Béden und wassrigen L6-
sungen in Pflanzen haben gezeigt, dass PFAS von Pflanzen aufgenommen werden kdnnen. Die
Aufnahme und Akkumulierung von PFAS in Pflanzen hangt dabei von mehreren Faktoren ab, wo-
bei insbesondere die Kettenlange bzw. Hydrophobizitat der PFAS-Verbindung, die Art der Pflanze
und die Eigenschaften des Mediums (Boden bzw. Wasser) bestimmend sind.

Bei Landpflanzen werden die PFAS aus der Bodenldsung mit dem Wasser iber das Wurzelsystem
aufgenommen und mit dem Transpirationsstrom innerhalb der Pflanze transportiert (Blaine et al.,
2013). Generell werden PFAS besonders in die vegetativen Teile der Pflanze (Stangel und Blatter)
eingelagert und weniger in Friichte oder Kérner (Stahl et al. 2009). Insbesondere kurzkettige PFAS
mit einem Molekulargewicht <300 g/mol werden leicht tiber die Wurzeln aufgenommen. Sie zeigen
hohe Aufnahmeraten in Blatter, Stangel und Frichte (Wang u. Cousins 2015). Da die Anzahl der
biologischen Barrieren beim Transport innerhalb der Pflanze (von den Wurzeln zu den Sprossen
und schliesslich zu den Friichten) zunimmt, erfolgt entlang des Transpirationswegs eine immer
starkere Retardierung mit zunehmender Hydrophobizitat (korreliert tendenziell positiv mit der Ket-
tenlange). Aus diesem Grund reichern sich langerkettige PFAS tendenziell starker in den Wurzeln
an (Felizeter et al., 2014). Die hohere Aufnahme der kurzkettigen PFAS ist auch durch ihre gerin-
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gere Sorption an die Bodenmatrix begriindet, weshalb auch die Eigenschaften der Bodenmatrix re-
levant sind fur die Aufnahme von PFAS in Pflanzen. Geméass den Ausfihrungen in Abschnitt 4.1.1
sorbieren PFAS an die organische Substanz des Bodens, was ihre Bioverfligbarkeit und Aufnahme
in Pflanzen je nach Eigenschaften der PFAS-Molekile verringert (Higgins et al. 2007, Higgins u.
Luthy 2006, Jeon et al. 2011).

Demgegeniiber verhalt sich die Aufnahme von PFAS in Unterwasserpflanzen grundsatzlich umge-
kehrt und nimmt mit zunehmender Kettenlange zu. Im Allgemeinen haben Wasserpflanzen die Ab-
sorptionspraferenz fir langkettige PFAS, insbesondere PFOS.

Neben der Bioverfligbarkeit aufgrund der Bodenmatrix und der Kettenlange des Molekiils, bestim-
men auch die Art und Position der funktionellen Gruppe die Aufnahme und Verteilung von PFAS in
Pflanzen (Krippner et al. 2014). So haben die Ergebnisse einer Untersuchung gezeigt, dass sich
Perfluorsulfonsauren um den Faktor 2 - 3 starker anreichern als Perfluorcarbonsauren gleicher Ket-
tenlange. Weiter haben auch die Temperatur und die PFAS-Konzentrationen in den Bdden einen
signifikanten Einfluss auf die PFAS-Aufnahme in Pflanzen. So wurden bei einer Erhdhung der
Temperatur signifikant hohere PFAS-Konzentrationen in Wurzeln und Spross gemessen (Zhao et
al. 2013) und héhere PFAS-Konzentrationen im Boden fuhren zu héheren Konzentrationen in der
Pflanze (Stahl et al., 2009; Zhao et al., 2013). Sehr hohe PFAS-Konzentrationen im Boden kdnnen
auch toxische Effekte auf die Pflanzen haben (LAUV NRW, 2011; Zhao et al., 2010).

Insgesamt wurden deutliche pflanzenspezifische Unterschiede hinsichtlich der Wachstumsbeein-
trachtigungen und Pflanzensch&den und der Anreicherung und Verteilung innerhalb der exponier-
ten Pflanze festgestellt. Letztere sind relevant fiir die Abschatzung der Gesundheitsrisiken fiir den
Menschen beim Konsum von Nutzpflanzen, welche stark von der Pflanzenart abhangt. So kénnen
Pflanzen, die PFAS grundsatzlich gut aufnehmen, kein hohes Risiko fur den Konsumenten bedeu-
ten, wenn sich diese ausschliesslich in den Wurzeln anreichern und nur die Triebe essbar sind.
Dies trifft nicht auf Kohl, Tomaten und Erdbeeren zu, da sich PFAS dort stark in den essbaren Tei-
len anreichern (Landkreis Rastatt, 2017). Gemass Expositionsabschatzungen wird gegenwartig da-
von ausgegangen, dass die durchschnittliche ernahrungsbedingte PFAS-Aufnahme (7 Verbindun-
gen) von Erwachsenen und Kindern bei weniger als 1 Nanogramm pro Kilogramm Kdérpergewicht
je Tag liegt, wobei dieser Wert regional sehr unterschiedlich ausfallen kann (Klenow et al., 2013).

Zur Aufnahme von PFAS in Pflanzen wurden in den letzten Jahren auf den durch PFAS-haltige Pa-
pierschlamme belasteten Landwirtschaftsflachen im Raum Rastatt in Baden-Wirttemberg ver-
schiedene Topf- und Feldversuche durchgefuhrt (Breuer, 2019). In den Versuchen zeigte sich,
dass vor allem PFBA, PFPeA und PFHXA von Pflanzen aufgenommen werden. Festgestellt wurde
ein hoher Transfer in die vegetativen Pflanzenteile. Unterschiedlich zeigte sich der Transfer von
PFAS in die generativen Organe; in Weizenkérner wurden deutlich mehr PFAS verlagert als z.B. in
das Maiskorn. Gemass den durchgefiihrten Versuchen scheint die Aufnahme von Vorlaufersub-
stanzen in Kulturpflanzen gering zu sein.

Untersuchungen an nicht-essbaren Pflanzen wurden vor allem im Hinblick auf eine Dekontamina-
tion kontaminierter Flachen (Phytosanierung) durchgefiihrt. Ob die Akkumulation in Pflanzen auch
zu einer signifikanten PFAS-Entfrachtung des Bodens fiihren kann, ist unklar. Bei Untersuchungen
mit BAumen wurde festgestellt, dass die Dekontaminationsrate bei regelmassiger «Ernte» der ab-
geworfenen Blatter messbar jedoch in einem lberschaubaren Bereich liegt (Gobelius et al., 2016;
Gobelius et al., 2017). Andere Untersuchungen haben dagegen ergeben, dass die Aufnahme in
Pflanzen nicht zu einer wesentlichen Entfrachtung des Bodens fuhrt (Stahl et al., 2013; Plumlee et
al., 2008).
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4.5 Bioakkumulation in tierischen Organismen

Neben der Anreicherung in Pflanzen kann auch eine Anreicherung von PFAS in tierischen/mensch-
lichen Organismen stattfinden. Dabei wird zwischen «Biokonzentration»* und der «Biomagnifika-
tion»® unterschieden. Beide Teilaspekte zusammengenommen entsprechen der «Bioakkumula-
tion» (d.h. Anreicherung einer Substanz in einem Organismus aufgrund der Aufnahme aus dem
umgebenden Medium und Uber die Nahrung). Nachfolgend wird der Einfachheit halber nicht zwi-
schen «Biokonzentration» und der «Biomagnifikation» unterschieden, die relevanten Prozesse
werden unter dem Uberbegriff «Bioakummulation» beschrieben.

Daten zur Bioakkumulation von PFAS liegen vor allem fir PFOS und PFOA vor. Anders als bei den
meisten persistenten organischen Schadstoffen (POP) kommt es weniger zu einer Anreicherung im
Fett- und Muskelgewebe als vielmehr zu einer Bindung an Proteine (Jones et al., 2003) und damit

zu einer Anreicherung in proteinreichen Kompartimenten wie beispielsweise Blut und gut durchblu-
teten Organen wie der Leber, den Nieren und der Milz, aber auch in Hoden und im Gehirn. Sowohl
bei Tieren als auch beim Menschen durchdringen sie die Plazenta, und werden unter anderem mit

der Muttermilch, aber auch z.B. Gber den Urin wieder ausgeschieden (Stahl et al., 2011).

Die Bioakkumulation wird durch den Bioakkumulationsfaktor BAF (= PFAS-Konzentration im Orga-
nismus / PFAS-Konzentration im Umgebungsmedium bzw. Nahrung) beschrieben. Dieser variiert
von Tierart zu Tierart (Giesy et al., 2010) und hangt stark von der Kettenlange der PFAS ab. Der
BAF nimmt mit der Lange der perfluorierten Kohlenstoffkette zu, wobei sich PFSA starker anrei-
chern als PFCA. Der BAF von Cs-s-PFCA und PFBS betragt in Fischen beispielsweise <1 wahrend
derjenige von PFHXS bei 10 und der von PFOA zwischen 2 und 570 liegt (Conder et al., 2008).
Weiter wurden bei der Bioakkumulation auch artspezifische Unterschiede in der Verteilung der
Stoffe innerhalb des Organismus festgestellt. Wahrend beispielsweise Fische héhere PFAS-Kon-
zentrationen im Darm als in anderen Organen aufweisen, findet in anderen Arten eine starkere
Gleichverteilung der akkumulierten PFAS statt (Hong et al., 2015).

Insgesamt reichern sich PFAS auch entlang der Nahrungskette an. Es hat sich gezeigt, dass Tiere
am oberen Ende der Nahrungskette hohere PFAS-Konzentrationen aufweisen als Tiere am unte-
ren Ende oder als Pflanzen. Insbesondere langkettige PFAS haben ein héheres Potenzial zur Bio-
akkumulation Uber trophische Ebenen hinweg (Asher et al., 2012; Awad et al., 2011). PFAS mit <7
fluorierten Kohlenstoffatomen haben dagegen ein geringes Potential zur Bioakkumulation in der
Nahrungskette (Conder et al., 2008). Die Anreicherung nimmt jedoch wahrscheinlich nicht in jedem
Fall linear mit der Kettenlange zu, sondern erreicht irgendwann ein Maximum und nimmt danach
wieder ab. So wurde in einer Studie zur terrestrischen Nahrungskette (Flechten = Pflanzen = Kari-
bus = Wolfe) festgestellt, dass die trophischen Anreicherungsfaktoren mit der PFAS-Kettenlange
bis C10-PFAS zunehmen und danach jedoch wieder abnehmen (Mller et al., 2011). Houde et al.
(2008) konnten zeigen, dass der trophische Anreicherungsfaktor fir lineares PFOS hoher ist als
der fur das entsprechend einfach verzweigte Molekdl.

Die terrestrische Nahrungskette zeigte eine etwa zweifach geringere Anreicherung als die marine
Nahrungskette (Miller et al., 2011). Somit reichern sich PFAS insbesondere in Meerestieren an.
Uber die Nahrungskette gelangen die PFAS in den Menschen (Danish Ministry of the Environment,

4 Anreicherung einer Substanz in einem Organismus durch Aufnahme aus dem umgebenden Medium. Dieser
Prozess entspricht Gleichgewichtseinstellung zwischen PFAS-Konzentration im Boden, Luft oder Wasser
und PFAS-Konzentration im Gewebe des Organismus

5 Anreicherung einer Substanz in einem Organismus Uber die Nahrung bzw. Nahrungskette
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2013). Die beiden Leitsubstanzen PFOS und PFOA sind im menschlichen Blut sowohl bei der All-
gemeinbevdlkerung als auch bei Sauglingen nachweisbar (Kommission Human-Biomonitoring,
2009).

Aufgrund der hohen BAF und der Tatsache, dass insbesondere langkettige Perfluorcarbonsauren
(C14-C15) weit entfernt von méglichen Quellen in Fischen, Invertebraten und Raubtieren an der
Spitze der Nahrungskette (Robben, Eisbaren) nachgewiesen wurden, wurde PFOS als very bioac-
cumulative (vB)® sowie als POP7 (persistent organic pollutant) eingestuft. PFOA wurde ebenfalls als
POP klassiert und die C11-C14-PFAS als vPvB (very persistent, very bioaccumulative)?.

8 Richtlinie 2006/122/EG
7 The Stockholm Convention POP List
8 http://echa.europa.eu/de/candidate-list-table.
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5 OKOTOXIKOLOGIE UND HUMANTOXIKOLOGIE

Aufgrund des ubiquitdren Nachweises von PFAS in der Umwelt und ihrer bioakkumulierenden Ei-
genschaften werden die toxikologischen Wirkungen der PFAS immer intensiver untersucht. Aller-
dings liegen derzeit ausser zu PFOS und PFOA zu vielen Verbindungen kaum Daten zur Toxikolo-
gie vor.

5.1 Okotoxikologie

Die vorhandenen Studien fiir PFOA und PFOS deuten auf eine insgesamt méassige direkte Okoto-
xizitat fur aquatische Arten hin. Der niedrigste bekannte NOAEL (No Observed Adverse Effect Le-
vel) fir PFOS liegt bei 2.3 ug/L fir die Zuckmiicke Chironomus (Moermond et al., 2010). Unter
REACH wurden PFOS und PFOA als toxisch eingestuft. Bei PFOA erfolgte diese Einstufung auf-
grund der Tatsache, dass die Substanz reproduktionstoxisch ist, bei PFOS aufgrund seiner chroni-
schen Toxizitat. Eine solche zeigte sich bei der Zusammensetzung der Zooplanktongemeinschaft
nach Exposition gegentber PFOS, wobei auch eine Abnahme der Gesamtzahl nachgewiesen
wurde. Fische, die gegentiber PFOS exponiert waren, zeigten jedoch keine signifikante Verringe-
rung der Zeit bis zum Schllpfen der Eier sowie des Bruterfolges. Auch Mortalitat und Wachstum
waren unbeeinflusst (Giesy et al., 2010). Weiterhin gibt es Hinweise darauf, dass manche Verbin-
dungen auch als endokrine Disruptoren wirken kénnen (Danish Ministry of the Environment, 2013).

Ein in der Okotoxikologie gangiger Wert ist der PNEC (predicted no effect concentration), also die
Konzentration, unterhalb welcher aller Voraussicht nach keine nachteiligen Effekte eines umwelt-
gefahrlichen Stoffes auf das jeweilige Okosystem auftreten. Der PNEC wird aus den vorhandenen
Daten aus okotoxikologischen Studien abgeleitet. Bei der Herleitung des PNECs gemass TGD
(2018) wird weiter auch die Anreicherung Uber die Nahrungskette (sekundare Intoxikation) bertck-
sichtigt. Fur die beiden Verbindungen PFOS und PFOA liegen im Rahmen der europaischen bzw.
internationalen Chemikalienbewertung bereits PNEC-Werte flir das aquatische System vor. Der
PNEC liegt fir PFOS bei 0.65 ng/L pg/L (EU, 2013) und fir PFOA bei 48 ng/L (RIVM, 2017b).

5.2 Humantoxikologie

Internationale Bekanntheit erlangte die PFAS-Thematik Ende der 1990er Jahre, als festgestellt
wurde, dass die PFOA-Konzentrationen im Blut der Menschen, die in der Umgebung eines Werks
der Chemieunternehmung DuPont lebten, in welchem seit den 1950er Jahren Teflon hergestellt
wurde, gegenlber der Allgemeinbevolkerung deutlich erhdht war. Kurz nach der Jahrtausend-
wende bemerkten die Trinkwasserversorger von sechs um das Werk liegenden Gemeinden, dass
ihr Wasser mit PFOA belastet war. Die betroffenen Gemeinden klagten in der Folge gegen DuPont.
DuPont wurde zu einer Entschadigungszahlung verurteilt und als weiteres Ergebnis des Prozesses
wurde 2005/06 eine grosse Studie (C8 Health Project: http:// www.c8sciencepanel.org) zur human-
toxikologischen Wirkung von PFOA durchgeflhrt. Informationen tUber den Gesundheitszustand der
Bevdlkerung mittels Interviews und Fragebdgen wurden gesammelt und auch Blutproben von rund
69°000 Menschen, die in der Nahe der DuPont-Fabrik leben, wurden untersucht (Frisbee et al.
2009). Die Untersuchungen deuteten darauf hin, dass eine lange PFOA-Exposition bzw. erhdhte
PFOA-Blutwerte hohe Cholesterinwerte, chronisch-entziindliche Darmerkrankungen (Colitis Ulce-
rosa), Schilddriisenerkrankungen, Hoden- und Nierenkrebs sowie Praeklampsie und erhéhten Blut-
druck wahrend der Schwangerschaft beglinstigen (Knox et al. 2011; Lopez-Espinosa et al. 2011;
Lopez-Espinosa et al. 2012; Frisbee et al. 2010; Savitz et al. 2012).
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Die wissenschaftlichen Nachweise fir die Beziehung zwischen PFAS-Exposition und den gesund-
heitlichen Auswirkungen auf den Menschen sind jedoch nach wie vor begrenzt. Obwohl es zahlrei-
che Veroéffentlichungen gibt, die die Wirkungen der PFAS-Exposition auf Menschen untersuchen,
wurden viele davon als fachlich unzureichend bewertet und wiesen insgesamt zahlreiche methodi-
sche Mangel auf. Dennoch liefern diese Studien weitgehend konsistente Hinweise auf folgende ge-
sundheitliche Auswirkungen von PFAS auf den Menschen (Australian Government, 2018a, 2018b):

e erhohte Cholesterinwerte im Blut

« erhohte Harnsdurespiegel im Blut

« reduzierte Nierenfunktion

e Veranderungen in der Immunantwort

« veranderte Spiegel von Schilddrisenhormonen und Sexualhormonen

«  Verringerung der Fruchtbarkeit bei Frauen

. spateres Alter fur den Beginn der Menstruation bei Madchen sowie frihere Menopause
« geringeres Geburtsgewicht von Sauglingen

Trotz der noch eher schwachen Datenlage zu den Auswirkungen auf die Gesundheit nach einer
PFAS-Exposition, muss fiir verschiedene PFAS von gesundheitlichen Beeintrachtigungen ausge-
gangen werden.

Im Rahmen von Tierversuchsstudien wurden signifikante Effekte einer PFOS-Exposition festge-
stellt, wobei die Leber das primare Zielorgan der toxischen Wirkung ist. Weiter wurden auch endo-
krine und toxische Auswirkungen auf die Entwicklung und Immunreaktion festgestellt (Lau, 2012).
PFOA und PFOS verursachten bei Labortieren auch Geburtsfehler, verzégerte Entwicklung und
Todesfalle bei Neugeborenen. In chronischen toxikologischen Studien zu PFOA und PFOS flihrten
beide Verbindungen bei Ratten zu Krebs in Leber, Hoden, Bauchspeicheldriise und Schilddriise
(ATSDR 2009; Lau 2012). In der toxikologischen Wirkung der verschiedenen PFAS bestehen so-
wohl Ahnlichkeiten als auch Unterschiede. Im Allgemeinen sind die langkettigen PFAS toxischer
als die kurzkettigen Verbindungen (Dickenson und Higgins, 2016; Lau, 2012).

Das niederlandische Nationale Institut fur 6ffentliche Gesundheit und Umwelt (RIVM) hat aufgrund
von Literaturdaten zur Lebertoxizitat an Ratten fiir eine Reihe von PFAS (Cs-C1s) relative Potenz-
faktoren (RPF) unter Beriicksichtigung einer additiven Toxizitat beim Vorliegen mehrerer Verbin-
dungen abgeleitet (siehe Abb. 8). PFNA beispielsweise hat demnach eine 10-fach héhere Potenz
Lebereffekte hervorzurufen als PFOA.
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Abb. 8: Relative Potenzfaktoren (RPF) und 90 % Vertrauensintervall fir PFAS (Zeilmaker et al.,
2018). PFOA wurde als Referenzsubstanz (RPF = 1) gewahlt. Fir jede PFAS-Verbindung
wurden drei RPF abgeleitet: auf Basis des absoluten Lebergewichts (blau), des relativen
Lebergewichts (orange) und der Hypertrophie (griin). PFDoDA zeigte keine Dosis-abhan-
gige Wirkung beim absoluten Lebergewicht, das Vertrauensintervall ist daher sehr gross.

Die Effekte, die im Rahmen von Tierversuchen beobachtet wurden, kdnnen nicht generell auf den
Menschen ubertragen werden, da Versuchstiere unterschiedlich auf PFAS reagieren kénnen und
nicht alle am Versuchstier beobachteten Wirkungen auch beim Menschen auftreten. Die Daten er-
lauben jedoch abzuschéatzen, inwieweit die Exposition und die Auswirkungen bei Tieren, mit denen
beim Menschen vergleichbar sind (Australian Government, 2018b).

Basierend auf den Ergebnissen der vorliegenden toxikologischen Studien, klassierte das US Natio-
nal Toxicology Program die beiden Verbindungen PFOA und PFOS als «presumed to be immune
hazards to humans» (NTP, 2016). Weiter wurde PFOA durch die Internationale Agentur fur Krebs-
forschung als potenziell krebserzeugend fir Menschen (Einstufung Gruppe 2B gemass IARC,
2018) eingestuft. Fir andere PFAS als PFOS und PFOA ist die Datenlage immer noch ungenii-
gend, weshalb eine Bewertung bezuglich Karzinogenitat noch nicht erfolgen konnte.

Die TDI-Werte (Tolerable Daily Intake) fir PFOS und PFOA, welche jeweils basierend auf den vor-
liegenden toxikologischen Studien ermittelt werden, wurde in den letzten Jahren international im-
mer wieder den neusten Erkenntnissen angepasst. So wurden sie 2018 von der Europaischen Be-
horde fir Lebensmittelsicherheit EFSA auf einen Wert von 1.8 ng/kg KG®/d fiir PFOS und 0.8 ng/kg
KG/d fiir PFOA gesenkt (EFSA, 2018). Im September 2020 wurde von der EFSA nun ein TWI-Wert
fur die Summe von PFOA, PFNA, PFHxS und PFOS von 4.4 ng/kg KG/w publiziert (EFSA, 2020).
Ausschlaggebend fir diesen tiefen TWI-Wert waren die negativen Auswirkungen auf das Immun-
system (geringe Impfwirkung bei Kleinkindern).

9 KG = Kérpergewicht
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6 EINSATZ VON PFAS
6.1 Uberblick

Die Produktion von PFAS begann in den 1950er Jahren, aber erst etwa seit Beginn der 1970er er-
folgte ein umfangreicherer Einsatz der Chemikalien im industriellen Massstab (UBA, 2020).

Bei der Verwendung von PFAS ist immer von technischen Gemischen auszugehen, deren Zusam-
mensetzung je nach Verwendungszweck, Einsatzgebiet, Produktionsverfahren, Hersteller und Her-
stellungszeitraum variieren kann.

Die bisherige Erfahrung hat gezeigt, dass eine Altlastenrelevanz insbesondere bei Loschmittelein-
satzen besteht (Brandldschungen, Ubungen etc.). Diese werden separat betrachtet, da sie nicht
zwingend an eine bestimmte Branche gekoppelt sind.

Nachfolgend wird auf die folgenden Einsatzgebiete / Branchen (UBA, 2020) eingegangen:

. Feuerldschmittel, Feuerwehren

«  Galvanische Industrie (Netzmittel, Nebelinhibitor)

. Papierindustrie (oberflachenveredelte Papiere, fettabweisende Lebensmittelverpackungen,
Backpapiere)

o  Textilindustrie (wasserdichte, atmungsaktive Membranen, Funktionsbekleidung, Schuhe,
schmutzabweisende Teppiche, Tapeten, Ledermobel)

. Halbleiterindustrie (elektronische Platinen)

. Fotoindustrie (Filme, Fotopapiere und Fotoplatten)

e Lack- und Farbenherstellung (spezielle Wandfarben)

. Hochleistungs-Hydraulikflissigkeiten (z. B. fur die Luftfahrt)

. Reinigungsmittel und Kosmetikartikel

«  Chemische Industrie (sehr breite Anwendungspalette: z.B. Pflanzenschutzmittel, Tinten, La-
cke, Wachse (z.B. auch Ski-Wachs), Oberflachenveredlungs-/Impragnierungsmittel fir Mdbel,
Textilien, Leder, Teppiche), antihaftbeschichtetes Kochgeschirr etc.)

. Kunststoffherstellung (Emulgator)

Folgende Firmen gelten als die wichtigsten Produzenten von per- und polyfluorierten Substanzen:
DuPont, 3M/Dyneon, Clariant, Bayer, Ciba Speciality Chemicals, Daikin, Arkema, AGC Chemi-
cals/Asahi Glass, Solvay Solexis und BASF SE (Danish Ministry of the Environment, 2008;
2010/2015 PFOA Stewardship Program).

Zu den eingesetzten PFAS-Mengen gibt es nur wenige und auch nur punktuelle Zahlen. Fir die
Schweiz ist den Autoren dieses Berichts nur eine Untersuchung bezuglich der Verwendung von
PFOS und PFOA bekannt. So wurden nach Buser und Morf (2009) im Jahr 2007 rund 0.3 t PFOS
bei der Produktion in den Bereichen Metallbeschichtung, Fotografie und Fotolithographie sowie
Halbleiter verwendet. Die Menge PFOS in den in der Schweiz damals noch gelagerten AFFF
(Aqueous Film Forming Foam bzw. Wasserfilmbildende Schaummittel) wurde auf 12-15 t veran-
schlagt.
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Der Import von PFOA in die Schweiz fiir industrielle Anwendungen resp. in eingeflihrten Produkten
wurde von Buser und Morf (2009) fur das Jahr 2007 auf etwa 8 kg und 7 kg geschatzt. Hinzu ka-
men damals noch der Import von 77 kg PFOA/Jahr in AFFF, mit welchen die verbrauchten
Schaume kompensiert wurden.

Prinzipiell altlastenrelevant sind eingesetzte Produkte mit gelésten PFAS, PFAS-haltige Abwasser,
PFAS-haltige Abfalle (z.B. Schlamme aus Produktionsanlagen) und Produkte, bei denen PFAS als
Ausgangsstoffe eingesetzt wurden.

Der Einsatz der PFAS beruht auf den besonderen Eigenschaften der Stoffgruppe, sehr stabile Ver-
bindungen, benetzende Filme und fett- und wasserabweisende Polymerschichten bilden zu kén-
nen, die ihrerseits gleichzeitig atmungsaktiv sein kdnnen. Ausserdem kénnen PFAS in einer Flis-
sigkeit die Oberflachenspannung herabsetzen.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Einsatzmdglichkeiten in den einzelnen Branchen be-
schrieben. Detaillierte Informationen zu den verwendeten PFAS geben unter anderem die Verof-
fentlichungen des UBA (2020), Berghof (2014) und Held (2015).

6.2 Einsatz nach Branchen und relevante Stoffe

6.2.1 Loschmitteleinsatze

6.2.1.1 Allgemeiner Anwendungszeitraum

Die Verwendung von PFAS in leistungsféhigen Ldschschaumen ist bereits seit 1963 bekannt. All-
gemein geht man davon aus, dass ab den 1970er Jahren PFAS-haltige Léschschaume auch in der
Schweiz weit verbreitet eingesetzt wurden. In der Schweiz ist die Herstellung, Inverkehrbringung
und Verwendung von Stoffen mit einem Massengehalt von 0.005 Prozent oder mehr an PFOS seit
dem 1. August 2011 verboten. Fir vor dem 1. August 2011 in Verkehr gebrachte PFOS-haltige
Feuerldschschdume gab es fiir die Verwendung noch Ubergangsbestimmungen. Bis 30.11.2018
durften PFOS-haltige Schaume noch in Installationen zum Schutz von Anlagen einschliesslich der
Verwendung fir die nétigen Funktionskontrollen dieser Installationen verwendet werden. Feuer-
wehren und militarische Einsatzkrafte konnten PFOS-haltige Schaume in Ernstfallen noch bis zum
30.11.2014 einsetzen.

Vor dem PFOS Verbot bestanden die Schaume liberwiegend aus PFOS und PFHxS. Mit dem
Ruckzug der Produzenten aus der PFOS-Herstellung wurden in der jiingeren Vergangenheit bei
den Ldschschaumen Uberwiegend kurzkettige PFAS, vor allem Fluortelomere (z.B. 6:2-FTS) und
Verbindungen verwendet, die meist aus fluorierten Segmenten bestehen, die durch Etherbindun-
gen verbunden sind. Als Ersatzstoffe wurden auch Betaine (Capstone A und B, siehe Abb. 9) in ho-
heren Mengen eingesetzt. Diese polyfluorierten Verbindungen sind Vorlauferverbindungen und
kénnen zu perfluorierten Substanzen umgesetzt werden (UBA 2020). Es ist davon auszugehen,
dass in der Schweiz bei vielen Feuerwehren noch PFAS-haltige Schaume vorréatig sind und auch
noch eingesetzt werden.
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Abb. 9:  Strukturformeln von Capstone A (links) und Capstone B (rechts) (aus chemsrc.com, 2020).

21



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Die genaue Zusammensetzung der AFFF ist nicht bekannt. Sie kann nicht nur von Hersteller zu
Hersteller, sondern fir ein bestimmtes Produkt auch Gber die Zeit variieren. Auch wenn die Zusam-
mensetzung der AFFF geschiitzt ist, gibt es doch eine Reihe von Untersuchungen, die Auskunft
Uber die Zusammensetzungen geben (UBA, 2020), so auch fir in der Schweiz verwendete Lésch-
schaume (Favreau et al., 2017).

6.2.1.2 Brandléschungen

Der Einsatzbereich PFAS-haltiger Feuerléschschaume (AFFF-Schaume) war vorrangig das L6-
schen von Flissigkeitsbranden oder schmelzender Feststoffe, wobei folgende Bezeichnungen ge-
brauchlich sind:

« AFFF Aqueous Film Forming Foam (Wasserfilmbildende Schaummittel)
« AFFF (AR) Agueous Film Forming Foam (Alcohol Resistant)

. FP Fluoro Protein Foam

. FP (AR) Fluoro Protein Foam (Alcohol Resistant)

. FFFP Film Forming Fluoroprotein Foam

« FFFP (AR) Film Forming Fluoroprotein Foam (Alcohol Resistant)

Ziel des Einsatzes der Schaume ist die Vermeidung der schnellen Ausbreitung des Brandes und
von Brandgasen. Der Léschschaum deckt den Brandherd mit einem thermisch stabilen Flissig-
keitsfilm ab, der sich auf die brennbare Flissigkeit legt und den Brandherd von der Umgebung luft-
dicht abschliesst.

Allerdings haben jingste Schadenfélle gezeigt, dass Léschschaume bei Branden oft auch dann
eingesetzt wurden, wenn die Notwendigkeit dafiir nicht gegeben war.

PFAS-haltige Feuerléschschaume werden in den Feuerwehrfahrzeugen in der Regel als Konzent-
rat mitgefihrt und im Fahrzeug oder extern dem Léschwasser zugemischt.

Bei Brandloschungen konnen die Schadstoffe iber verschiedene Wege in den Boden/Untergrund
und das Grundwasser gelangen. Zum einen kann es zu einer direkten Versickerung des Lésch-
wassers in nicht versiegelten Oberflachen kommen. Weitere Eintragsmoglichkeiten sind Kanalle-
ckagen, die das Léschwasser abflihren, Graben mit Vorflutfunktion oder auch durch Schaumver-
wehungen. Letztere kbnnen von vom Brand verursachten thermischen Winden unterstutzt werden.

6.2.1.3 BrandUbungsplatze

Auf ehemaligen Brandiibungsplatzen ist es durch den wiederholten PFAS-Eintrag in vielen Fallen
zu erheblichen Belastungen des Bodens/Untergrunds und Grundwassers gekommen. Jede Berufs-
feuerwehr und Werkfeuerwehr hat in der Regel einen Brandlibungsplatz, der auf dem eigenen Ge-
ldnde oder extern liegt.

Die Schadstoffeintrédge erfolgten durch Versickerung in die Bdden. Es sind Falle bekannt, bei de-
nen das Léschwasser, nach vorheriger Schauminhibition Giber Entwasserungsgraben abgeleitet
wurden. Uber diese und durch Uberschwemmungen ggf. nach zwischenzeitlichem Wiederauf-
schaumen des Wassers kann es zu Sekundarkontaminationen im Umfeld der Entwasserungsgra-
ben gekommen sein.
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6.2.1.4 Relevante Branchen / Industrien

Feuerwehren: Fir Geldnde der Feuerwachen sind PFAS-Verunreinigungen in &hnlicher Gréssen-
ordnung wie fiir Brandiibungsplatze bekannt. Die Verunreinigungen kénnen auf den Betriebsfla-
chen (Hallen, Reinigungsflachen, Schlauchtrocknung etc. inklusiver der Kanalisation) vorhanden
sein, aber auch in vermeintlich unverdachtigen Bereichen (z.B. durch Schaumparties auf Feuer-
wehrfesten, die in den 1990er Jahren beliebt waren).

Werkfeuerwehren: Werkfeuerwehren, die AFFF-Ldschmittel verwenden, sind im Regelfall bei den
folgenden Branchen zu finden
. Erdoélverarbeitende Industrie, Petrochemie, grosse Tanklager

. Chemische Industrie und Fabriken mit grossen Lagern brand- und/oder explosionsgefahrdeter
Chemikalien

. Grosse kunststoffverarbeitende Betriebe
. Reifenherstellung
. Flughafen und Militarflugplatze

Automatische Léschschaumvorrichtungen: Bei grossen Lagern und Umschlagen fur brand-
und/oder explosionsgefahrliche Gliter oder Flissigkeiten sind oft automatisch auslésende Schaum-
I6schvorrichtungen installiert. Die Erfahrung zeigt, dass es nicht ungewoéhnlich ist, dass Losch-
schaumfreisetzungen in der Vergangenheit teilweise durch Fehlfunktionen ausgel6st wurden.

6.2.2 Herstellung von Metallerzeugnissen (Oberflaichenveredelung, Galvani-
sche Industrie)

Der Einsatz von PFAS-haltigen Produkten ist bei der elektrochemischen Oberflachenbehandlung
von Werkstucken aus Metall oder Kunststoff bekannt (Galvanik).

Laut Fath 2008, Berghof 2014, Held 2015 kénnen PFAS in folgenden galvanischen Prozessen ver-
wendet worden sein bzw. werden immer noch eingesetzt:

. Verkupfern (Lachsrot, meist als Zwischenschicht),
. Hartverchromung,
«  Glanzverchromung (Dekoration),

« Vergolden (Einsatz im dekorativen und industriellen Bereich bei sanitaren und elektrischen
Anlagen),

. Verzinken (Korrosionsschutz, technischer Bereich),

« Verzinnen (Leiterplatten, Létanschlisse, Steckkontakte bei Kiichengeraten; Mischverzinnen
mit Blei moglich),

« Kunststoffgalvanisierung (Kunststoffbeize, Kunststoffverchromung),

. Galvanisieren mit Palladium und Rhodium,

« Vermessingen (Zn und Cu; Dekoration bei Lampen, Mébeln, Beschlagen, Scharnieren usw.),
«  Galvanisieren von Polymeren wie beispielsweise PTFE auf Stahl.

Im Behandlungsprozess dienen die PFAS zur Verbesserung der Benetzung des Werkstiickes und

zum schnelleren Abtropfen der Losungen von den Werkstlcken, um die Vermischung der Galvani-
sierungsflissigkeiten der einzelnen Bader zu vermeiden
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Ein weiterer wichtiger Einsatz von PFAS-haltigen Entschdumungsmitteln ist die Vermeidung der
Bildung von ausgasenden giftigen Chromaerosolen.

Aufgrund der aggressiven Milieubedingungen der Prozesslésungen wurden vorrangig PFOS, aber
auch PFBS und untergeordnet PFHxXS eingesetzt (Held, 2015). Wahrscheinlich fanden polyfluo-
rierte Stoffe keine oder nur eine untergeordnete Anwendung.

Nach dem Verbot von PFOS wurden vermehrt Ersatzstoffe, wie beispielsweise 6:2-FTS, PFBS und
polyfluorierte Verbindungen eingesetzt, die aber nur fir dekoratives Verchromen anwendbar sind.
Heute werden PFOS und dessen Derivate noch im Bereich der Hartverchromung in geschlossenen
Systemen verwendet (Held 2015). Auch in der Schweiz wird zur Spriihnebelunterdriickung bei der
Hartverchromung, basierend auf einer unbefristeten Ausnahmeregelung der ChemRRV (Anhang
1.16), heute noch PFOS verwendet. An einer Vertragsparteien-Konferenz des Stockholmer Uber-
einkommens im Mai 2019 beschlossen die Vertragsstaaten, dass die Verwendung von PFOS in
der Hartverchromung sobald wie méglich, spatestens aber innerhalb von fiinf Jahren, eingestellt
werden soll (Hauser et al. 2020).

Eine jingst im Auftrag des Bundesamts fir Umwelt durchgefiihrte Expertise (Hauser et al. 2020)
zum Einsatz von PFOS und deren Ersatzstoffen in Galvanikbetrieben der Schweiz ergab eine klar
abnehmende Tendenz im Vertrieb PFOS-haltiger Produkte und einen Anstieg im Vertrieb der Er-
satzprodukte, die alle auf 6:2-Fluortelomersulfonsaure (6:2-FTS) basieren. In der Studie ergaben
sich weiter auch Hinweise, dass PFOS nicht nur in der Hartverchromung, dem einzigen galvani-
schen Prozess, in welchem nach geltendem Recht eine Verwendung noch erlaubt ist, sondern
auch flr Beizprozesse und zur Nickeldispersionsabscheidung (Chemisch-Nickel) eingesetzt wird.

Die potenziellen Eintragsstellen liegen neben der Lagerung der PFAS-haltigen Mittel im Bereich
der Bader und Abtropfbereiche, der Flissigkeitsleitungen, der verfahrenstechnischen Aufbereitung
der Galvanikbader und Abwasserkanale.

Selbst ein Jahr nach vollstandiger Umstellung auf Fluor-freie Netzmittel kann im Abwasser der be-
treffenden Betrieben noch PFOS im pg/L-Bereich nachgewiesen werden, da PFOS stark an die
Becken-, Behalter- und Leitungswande bindet (Berghof, 2014).

6.2.3 Herstellung von Textilien (Herstellung und Veredelung inkl. Wascherei
und chemische Reinigung)

In der Textilherstellung wurden PFAS etwa seit Beginn der 1960er Jahre zur schmutz- und wasser-
abweisenden Veredlung von Textilien verwendet. Dies betrifft nicht nur Bekleidung, sondern auch
technische Textilien fur die Automobilindustrie oder den Bau (Vliese etc.).

Bei der Herstellung wurden die Stoffe mit Schichten aus PFAS-Polymeren versehen. Die Aufbrin-
gung der Membran als diinner Film auf die Faseroberflache erfolgte entweder geldst in organi-
schen Lésungsmitteln oder in wassriger Dispersion (Held, 2015). Nach der Applikation wurde die
Emulsion abgepresst und das Textil thermisch behandelt, um das Polymer, das einen stabilen Film
auf der Oberflache bildet, mit der Stofffaser zu vernetzten (Crosslink) und die Orientierung der Per-
fluoralkylketten auf der Oberflache auszurichten (Department of Environment England and Wales,
2004).

Nach Auskunft des Verbandes der Nordwestdeutschen Textil- und Bekleidungsindustrie e.V. (in
Held, 2015) kénnen PFAS z.B. fir folgende Einsatzbereiche in der Endanwendung der Textilien
verwendet worden sein:
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«  Schutzbekleidung fur die Polizei (Schutz vor z.B. Molotow-Cocktails), Feuerwehrleute, Militar;
Hebe- und Tragegurte (z.B. fir Feuerwehrhelme)

«  Kugelsichere Westen fir die Polizei und das Militar

«  Schutzbekleidung in der Medizin (blutabweisende Textilien in medizinischen Anwendungen)

e  Schutzbekleidung in der chemischen Industrie

. Funktionale Outdoor-Bekleidung

o  Luft- und Flissigkeitsfiltermaterialien

« Verschiedene Textilien in der Automobil- und der Luftfahrtindustrie (Cabrio-Verdecke in Autos,
Bander, Dichtungen, Isolationsprodukte etc.)

. Markisen und andere Sonnenschutztextilien im Aussenbereich (um schmutz- und wasserab-
weisende Eigenschaften und somit die Langlebigkeit des Produktes zu gewahrleisten),

«  Technische Textilien und Dichtungen in der Bauindustrie (z. B. Dichtungsbahnen Flachdacher,
Vliese etc.)

e Zelte (auch fur militdrische Zwecke)

. Filtermedien flr die industrielle Entstaubung

o Tischdecken, die mit einem Fleckenschutz ausgeristet sind

PFAS-haltige Impragniermittel wurden bei chemischen Reinigungen und Waschereien zur Nach-
impragnierung entweder durch maschinelles Aufspriihen oder spezielle Bader eingesetzt.

Die Angaben Uber die eingesetzten Einzelstoffe sind widersprichlich. In Textilien wurden PFOS
und PFCA nachgewiesen.

Die Anwendung von PFAS erfolgte bei der Endverarbeitung. Potenzielle Schadstoffeintrage kon-
nen im Bereich der Impragniermaschinen, aber auch der Flissigkeitsleitungen, der verfahrenstech-
nischen Aufbereitung der Abwasser und im Umfeld der Abwasserkanéle stattgefunden haben.

In der Schweiz dirfen Textilien aktuell noch mit einem PFOS-Gehalt von maximal 1 yg/m?2in Ver-
kehr gebracht werden (ChemRRYV, Anhang 1.16, Ziffer 1.2, Stand 1.11.2020).

6.2.4 Herstellung von Datenverarbeitungsgeraten, elektronischen und opti-
schen Erzeugnissen (Halbleiterindustrie)

Die Herstellung von Halbleitern (Leiterplatten, Schaltkreise) erfolgt photochemisch; PFAS fanden
als Zusatz in Lésungen und Lacken Verwendung. PFOS machte die Lacke stabiler und liess eine
feinere Bearbeitung im Miniaturbereich zu. Die Produktion erfolgt unter Reinraumbedingungen.

Die starke Miniaturisierung fand in den 1990er Jahren statt, wahrscheinlich verbunden mit einem
erhéhten Einsatz von PFOS. Nicht auszuschliessen ist der Einsatz weiterer PFAS.

Mogliche Schadstoffeintrage kdnnen in Lagerbereichen von PFAS-haltigen Abfallen vorhanden
sein. Ausserdem ist im Rahmen der Abklarungen zur Nutzungsgeschichte zu prifen, wie PFOS in
der Produktion eingesetzt wurde (Welche Stoffkreislaufe mit Reinigungsschritten? Kann PFAS in
Abwasser gelangt sein? etc.).

25



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

6.2.5 Herstellung von Druckerzeugnissen; Vervielfaltigung von bespielten
Ton-, Bild- und Datentragern (Fotoindustrie)

In der Fotoindustrie wurden PFAS fir schmutzresistente Beschichtungen, aber auch fir die Filme
selbst und in den Entwicklungsflissigkeiten eingesetzt. Die photochemischen Eigenschaften insbe-
sondere von PFOS erlaubten die Herstellung hochempfindlicher Filme. Es ist unklar, wie gross die
Einsatzmengen in der Zeit der analogen Fotografie waren. Seit Mitte der 1990er Jahre hat die digi-
tale die analoge Fotografie ersetzt. PFAS wurden jedoch weiter flr fotografische Drucke aus hoch-
auflésenden digitalen Fotos verwendet. Es wird vermutet, dass im Zeitraum 1995 bis 2000 der Ver-
brauch PFOS-haltiger Beschichtungsmittel am hochsten war (Department of Environment England
and Wales, 2004). Mit der Entwicklung der digitalen Fotografie sind inzwischen die Einsatzmengen
von PFOS nahezu vollstéandig zuriickgegangen.

Gemass Department of Environment England and Wales (2004) sollen neben PFOS sechs ver-
schiedene Formulierungen zum Einsatz gekommen sein. Zu vier Formulierungen gibt es keine wei-
teren Informationen, bei zwei Produkten wurden Derivate von PFOS eingesetzt.

In der Schweiz kann PFOS im Sinne einer Ausnahmeregelung (ChemRRYV, Anhang 1.16, Ziffer
1.3, Stand 1.11.2020) fiir Fotoresistenzlacke und Antireflexbeschichtungen bei fotolithografischen
Prozessen sowie flr fotografische Beschichtungen von Filmen, Papieren und Druckplatten nach
wie vor verwendet werden. Die verwendeten Mengen sind jedoch vergleichsweise gering. So
schatzten Buser et al. den PFOS-Import mit fotografischen Produkten und Rontgenfilmen in die
Schweiz fir das Jahr 2007 auf rund 4 kg (best-guess Schatzung, Spanne: 1- 40 kg). Eine inlandi-
sche Produktion solcher Produkte gab es nicht. Es kann angenommen werden, dass die impor-
tierte PFOS-Menge seit 2007 zuriickgegangen ist.

Mégliche Schadstoffeintrdge kdnnen ahnlich wie bei der Halbleiterindustrie in Lagerbereichen von
PFAS-haltigen Abfallen vorhanden sein. Auch hier ist im Rahmen der Abklarungen zur Nutzungs-
geschichte zu prifen, wie PFOS in der Produktion eingesetzt wurde (Welche Stoffkreislaufe mit
Reinigungsschritten? Kann PFAS in Abwasser gelangt sein? etc.).

6.2.6 Herstellung von Papier, Pappe und Waren daraus (Papierindustrie)

Nach derzeitigem Kenntnisstand fanden PFAS fast ausschliesslich in der Produktion von wasser-,
fett- und schmutzabweisenden Lebensmittelkontaktpapieren (Verpackungen, Backpapiere etc.) An-
wendung. Auch ist die Anwendung bei Spezialpapieren denkbar, die die genannten Eigenschaften
haben sollten.

Als Ausgangsstoffe fur die Papierveredlung wurden ab den 1960er Jahren polyfluorierte Alkylphos-
phate (mono-, di- und tri-PAP, also einfach, zweifach und dreifach veresterte Phosphorsauren) ein-
gesetzt. PFOS und PFOA werden in der Papierindustrie nicht direkt verwendet, sondern treten zu-
sammen mit FTOH als Verunreinigung oder als Umwandlungsprodukte in den Produkten auf, z. B.
PFOS aus diSAMPAP (siehe Abb. 10) (UBA, 2020). Die PAP sind Vorlauferverbindungen, aus de-
nen sich hauptsachlich PFCA bilden.
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Abb. 10: Chemische Struktur von SAMPAP (UBA, 2020).

In jungerer Vergangenheit ab ca. 2010 wurden auch Polymere eingesetzt (LUBW, 2017), wie po-
lyfluorierte Polyether (PFPE). Dies sind unterschiedlich lange fluorierte Polyetherketten, deren En-
den unterschiedliche funktionelle Gruppen haben kénnen. Eine umfassende Ubersicht zur Produk-
tion und Verwendung von PFPE gibt die im Auftrag des Nordic Council of Ministers erstellte Re-
view von Wang et al. 2020.

Fluoralkylacrylat-Polymere (auch Fluorcarbonharze genannt), sind Polymere der Acrylsaure, deren
Seitenketten (Carboxylgruppen) mit polyfluorierten Alkoholen o0.a. verestert sind. Sie werden seit
den 1960er Jahren verwendet. 2012 erfolgte ein freiwilliger Verzicht der Hersteller von Papierhilfs-
mitteln mit fluorhaltigen Seitenkettenpolymeren mit Kettenldngen von Cs oder langer. Kurzkettige
Fluoralkylacrylat-Polymere sind dagegen weiter im Gebrauch (UBA, 2020).

Bei den grossflachigen Schadenfallen in Siiddeutschland (Rastatt, siehe auch Kapitel 4.4), bei de-
nen mutmasslich gepresste Schlamme aus der Papierherstellung auf Acker aufgebracht wurden,
werden in den betroffenen Boden deutlich erhéhte Konzentrationen verschiedener PFCA festge-
stellt. PFOS konnte ebenfalls in vielen Proben festgestellt werden. Die analytisch bestimmbaren
Substanzen lagen teilweise nur bei ca. 10 % der Gesamtmenge der PFAS, das heisst, der grésste
Anteil der fluorierten Verbindungen sind Vorlaufer (PAP etc.). Aus diesen relativimmobilen Vorlau-
ferverbindungen werden mobile perfluorierte PFAS gebildet, die zu erheblichen Grundwasserver-
unreinigungen fihren kénnen.

Die Eintragsstellen von PFAS bei Herstellern von Spezialpapieren sind neben der Lagerung und
Beschichtung auch im Prozesswassersystem zu vermuten.

6.2.7 Herstellung von chemischen Erzeugnissen

Anstrichmittel, Druckfarben und Kitte (Lack- und Farbenherstellung): Gemass Department of
Environment England and Wales (2004) und Danish Ministry of the Environment (2005), zusam-
mengefasst in Held (2015), wurden PFAS sowohl in wasser- als auch in I6semittelbasierenden Far-
ben und Lacken zugesetzt:

« um die Benetzung von Oberflachen durch Farben und Lacke sowie ihre Ausbreitung durch
das Herabsetzen der Oberflachenspannung zu verbessern,

. um den Glanz und antistatische Eigenschaften zu erhalten,

« als Hilfen fur die Pigmentherstellung (Mahlhilfen),

« als Hilfsmittel zur Vermeidung von Pigmentfleckenbildung,
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e als Zusatz in Tinte und Farbemitteln, um die Oberflachenspannung herabzusetzen (Verbesse-
rung der Oberflachenbenetzung),

Da die PFAS-Ausgangsstoffe verhaltnismassig teuer waren, kann angenommen werden, dass der
Einsatz mehrheitlich bei hochwertigen Produkten (z. B. Latexfarben) und Spezialprodukten (z. B.
Antigrafittifarben, Farben fur Nassraume) erfolgte. Nach Berghof (2014) gibt es Hinweise auf die
Verwendung von PFAS bei der Beschichtung von Coil-Coating-Blechen (beschichtete Stahlble-
che).

Insgesamt gibt es wenige Informationen Uber die Einsatzmengen und Einsatzbereiche. So ist auch
der Einsatzzeitraum unklar. Gegenwartig wird in der Fachwelt die Meinung vertreten, dass ein Ein-
satz ab Mitte der 1960er Jahren stattgefunden haben kann.

Nach dem Department of Environment England and Wales (2004) und Danish Ministry of the En-
vironment (2005) wurden PFOS und deren Derivate eingesetzt.

Méogliche Schadstoffeintrage sind im Bereich der Zumischungen, der Leitungen, der Bevorratung
und Abwassersysteme moglich.

Herstellung von Seifen, Wasch-, Reinigungs- und Korperpflegemitteln sowie von Duftstoffen
(Reinigungs- und Kosmetikartikel): Nach Held (2015) eignen sich aufgrund der lipophoben und
hydrophoben Eigenschaften PFAS gut, um emulgierte Formulierungen, zum Teil auch um Puder
herzustellen. Sie fliihren u.a. auch dazu, dass die Anwendung auf der Haut als angenehm empfun-
den wird. Verwendet werden cyclische fluorierte Verbindungen, die keine PFAS im eigentlichen
Sinn darstellen, aber auch kettenférmige PFAS (siehe Abb. 11).

Abb. 11: Chemische Struktur cyclischer Verbindungen Flutec PC 6 (Perfluordecalin) (links), PC 11
(Perfluorperhydrophenanthren) (Mitte) und das PFOS-Derivat FC-128 (rechts) (Held,
2015).

PFOS-basierte Verbindungen wurden auch in Reinigern, Polituren, Autowachs, Zahnreinigern,
Kosmetik und Shampoos verwendet. Der in der Werbung so genannte Lotusbliteneffekt und
selbstglanzende Polituren basierte auf dem Einsatz von PFAS. Ansonsten dienten PFAS zur Ver-
ringerung der Oberflachenspannung und zur Verbesserung der Benetzbarkeit mit dem Produkt.
Uber den Anwendungszeitraum liegen keine und (iber den genauen Einsatz der PFAS in den be-
schriebenen Bereichen nur sehr wenige Informationen vor.

Mdgliche Eintragsstellen liegen in den Bereichen der Zumischungen, der Leitungen, der Bevorra-
tung und Abwassersysteme.

Herstellung und Lagerung von luftfahrtspezifischen Hydraulikfliissigkeiten: PFAS werden in
der Luftfahrt hauptséachlich zur Erhéhung der Temperatur- und Druckstabilitat sowie zur Erhéhung
der chemischen Stabilitat eingesetzt. Zum Einsatzzeitraum liegen keine Daten vor.

Mdgliche Eintragsstellen bei der Herstellung missen anhand der Herstellungsprozesse im Einzel-
fall geklart werden.
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Herstellung von sonstigen chemischen Produkten: PFAS wurden auch in folgenden Bereichen
eingesetzt:

. als Grundstoffe bei der Herstellung von Fluorpolymeren

« als Grundstoffe bei der Herstellung von Bioziden (Pestizide, etc.)

. Formulierungen zu Feuerldschschaumen

. Formulierungen fur Tenside in der Erdolférderung

. in Produkten fur die Farb- und Textilindustrie, Galvanik

o als Additive fur Lithium-Batterien

e als Flammschutz fir PC-Harze

. als Zusatz in Trennmitteln bei Kunststoff- und Kautschukerzeugnissen (wahrscheinlich in gerin-
gen Mengen)

. Herstellung von Dicht- und Schmiermitteln (Polymere, PTFE und PFPE, verleihen eine hohe
chemische und thermische Stabilitdt bzw. Langlebigkeit). Anwendungsbereiche z. B. Ski-
wachs, Schmierstoffe fur industrielle Anwendungen

Bei grosseren industriellen Betrieben, welche die oben genannten Produkte hergestellt haben, soll
gepruft werden, ob PFAS zur Produktherstellung verwendet wurden.

6.2.8 Ehemalige und heutige Deponien, Entsorgungsbetriebe

In den meisten Fallen wurden Abfalle aus der jeweiligen Umgebung in den nachstgelegenen Depo-
nien abgelagert. Deshalb ist es sinnvoll, entweder den Einzugsbereich der jeweiligen Deponien zu
ermitteln und zu prifen, ob PFAS-relevante Branchen darin lagen oder generell den Grundwasser-
abstrom oder das Sickerwasser der Deponien zu untersuchen.

Bei Entsorgungsbetrieben kdnnen insbesondere Feuerléscher-Zerlegebetriebe sowie Losungsmit-
telaufbereitungs- und Papier-/Kartonentsorgungsbetriebe altlastenrelevant sein. Bei den Feuerl6-
scher-Zerlegebetrieben ist zu hinterfragen, wie mit den Rest-Schaumen umgegangen wurde.

6.3 Priorisierung fur die Schweiz

Der im vorangegangenen Kapitel beschriebene Einsatz von PFAS basiert auf der Auswertung von

internationaler Literatur. Es wird davon ausgegangen, dass die Produktionsweisen in der Schweiz

mit den international Ublichen weitestgehend Ubereinstimmen und es nur wenige Abweichungen

gibt.

Folgende Branchen inkl. Brandstandorte kdnnen als PFAS-relevant eingestuft werden:

. Feuerwachen, Werks-/Betriebsfeuerwehren (Erddlverarbeitende Industrie, Petrochemie,
grosse Tanklager, Chemische Industrie und Fabriken mit grossen Lagern brand- und/oder ex-

plosionsgefahrdeter Chemikalien, grosse kunststoffverarbeitende Betriebe, Reifenherstellung,
Flughéafen inkl. Flugfelder, Militarflugplatze)

. Feuerwachen von Berufsfeuerwehren, Pflicht- und Freiwilligen-Feuerwehren

«  Brandibungsplatze/ Brandibungsgelande

. Herstellung Feuerldscher bzw. Feuerléschschaumen, Feuerldéscher-Zerlegebetriebe
. Unfalle (Brande mit Einsatz von Léschschaumen)

« Lager und Umschlage fir brand- und/oder explosionsgefahrliche Guter oder Flissigkeiten
(Automatische Léschschaumeinrichtungen)
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Galvaniken (Metalle und Kunststoffe)
Papierindustrie (oberflachenveredelte Papiere, Lebensmittelkontaktpapiere)

Textilindustrie (wasserdichte atmungsaktive Membranen, Funktionsbekleidung, Schuhe,
schmutzabweisende Teppiche, Tapeten, Ledermdbel)

Lack- und Farbenherstellung (spezielle Wandfarben, Tinten, Druckfarben)

Chemische Industrie

- Herstellung Fluorpolymere

- Herstellung Biozide

- Herstellung Feuerléschschaume

- Herstellung Tenside in der Erddlférderung

- Herstellung Additive Lithiumbatterien

- Herstellung Flammschutz fiir Parafinkombinations-Wachse

- Herstellung Oberflachenveredlungs-/Impragniermittel fir Mdbel, Textilien, Leder, Teppiche
- Herstellung Hochleistungs-Hydraulikflissigkeiten (z. B. fur die Luftfahrt)

- Herstellung Hochleistungs-, Dicht- und Schmiermittel mit Fluorpolymeren, PTFE und PFPE

Wachsherstellung (hochwertige Skiwachse)
Reinigungsmittel und Kosmetikartikel
Halbleiterindustrie (elektronische Platinen)
Fotoindustrie (Filme, Fotopapiere und Fotoplatten)

Die Relevanz wird in vielen Fallen von der Grésse der Betriebe abhangen. Dies betrifft jedoch nicht
die Branchen mit L6schschaumverwendungen und Galvaniken. In Galvaniken werden teilweise
auch heutzutage noch PFAS eingesetzt (Hauser et al., 2020). In welcher Gréssenordnung und Ver-
breitung bei der Lack- und Farbenherstellung mit PFAS umgegangen wurde, ist wegen der weni-
gen vorliegenden Daten unklar.
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7 ERFASSUNG IM KATASTER DER BELASTETEN
STANDORTE

7.1 Grundlagen

Das Bundesgesetz Uber den Umweltschutz (USG) verpflichtet in Artikel 32c Abs. 1 die Kantone da-
flr zu sorgen, dass Deponien und andere durch Abfalle belastete Standorte saniert werden, wenn
sie zu schadlichen oder lastigen Einwirkungen fiihren oder die konkrete Gefahr besteht, dass sol-
che Einwirkungen entstehen. Damit die Kantone diese Aufgabe Uberhaupt wahrnehmen kdnnen,
mussten bzw. missen sie zuerst feststellen, wo sich Deponien und andere durch Abfélle belastete
Standorte befinden.

Die Altlasten-Verordnung (AltlV) definiert den Begriff "belasteter Standort" (Ablagerungsstandorte,
Betriebsstandorte, Unfallstandorte) und legt die Art und Weise fest, wie Kataster der belasteten
Standorte erstellt und gefiihrt werden sollen und welchen Inhalt sie aufzuweisen haben. Mit der
BAFU Vollzugshilfe “Erstellung des Katasters der belasteten Standorte” aus dem Jahr 2001 wurde
das schrittweise Vorgehen definiert. Der Standortbegriff im Sinne der AltlV setzt voraus, dass die
Belastungen von Abfallen stammt und diese eine beschrankte Ausdehnung aufweisen. Diffuse Be-
lastungen werden im Altlastenrecht ausgeklammert. Damit sind zum Beispiel generell grossflachige
Bodenbelastungen durch diffuse Eintrage gemeint. Im Zusammenhang mit PFAS kdnnten solche
diffusen Belastungen durch das Aufbringen von Papier- oder Klarschlammen verursacht worden
sein. Inwiefern diffuse Bodenbelastungen in Zukunft in den KbS aufgenommen werden, wird mo-
mentan in einer Arbeitsgruppe zusammen mit dem BAFU definiert und kann hier somit nicht ab-
schliessend dargestellt werden.

Die Kantone haben in der Folge die Kataster der belasteten Standorte erstellt und im Laufe der Zeit
entsprechend neuen Erkenntnissen bzw. durchgefiihrter Massnahmen angepasst. Die urspriinglich
definierten Kriterien fir die Erfassung in den KbS sind im Grundsatz auch fiir Belastungen mit
PFAS anwendbar.

Im Hinblick auf die PFAS werden spezifische, gezielt auf diese Schadstoffgruppe ausgerichtete
Nacherhebungen und aktualisierende Erganzungen der Katasterdaten fiir die erfassten Flachen
empfohlen. In der nachfolgenden Abb. 12 ist ein mdgliches Ablaufschema fir die Nacherfassung
dargestellt. In den folgenden Kapiteln wird auf die Arten der Standorte eingegangen.
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Abb. 12: Ablaufschema fir die Nacherfassung mit PFAS belasteter Standorte

Mit PFAS-Relevanz sind im Grundsatz die in Kapitel 6 erwahnten Branchen und Anwendungen ge-
meint. Die Ausarbeitung von Entscheidungsbdumen gemass BAFU Vollzugshilfe “Erstellung des
Katasters der belasteten Standorte” (2001) durfte zumindest flr gewisse Branchen sinnvoll sein
und sollte in einem nachsten Schritt durchgefiihrt werden.

Basierend auf den PFAS-Erfahrungen von Arcadis ist bei Standorten mit einer potenziellen PFAS-
Belastung ein Untersuchungsbedarf (Voruntersuchung nach AltlV) grundséatzlich gegeben/sinnvoll.
Eine Klassierung bzw. eine Eintragung im KbS als belastet ohne Untersuchungsbedarf (keine
schadlichen oder lastigen Einwirkungen zu erwarten gemass Art. 5, Abs 4a AltlV) wird analog zu
CKW-Standorten nicht empfohlen.

Inwiefern fiir eine Nacherhebung des KbS und/oder Untersuchung, Uberwachung und Sanierung
von mit PFAS-belasteten Standorten VASA-Abgeltungen geltend gemacht werden kénnen, ist nicht
Gegenstand des vorliegenden Berichts und sollte separat juristisch abgeklart werden.

7.2 Ablagerungsstandorte

Ehemalige und auch heutige “ordentliche” Deponien sind beziiglich PFAS als altlastenrelevant zu
betrachten. Solche Deponien sollten schon im KbS erfasst sein. Eine Ausnahme bilden die Depo-
nien des Typs A fir unverschmutzte Materialien, welche nicht erfasst sind, aber basierend auf ei-
nem Deponieverzeichnis einfach nacherfasst werden kénnen. Es kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass PFAS belastete Abfalle in diesen eingelagert wurden, da die Thematik friiher nicht be-
kannt war.

Wilde Deponien durften ebenfalls schon im KbS erfasst sein. Eine Relevanz beziiglich PFAS ist
nicht auszuschliessen. Verfillungen auf Betriebsgelanden dirften dann relevant sein, wenn sie ei-
nen Betrieb aus in Kapitel 6.3 beschriebenen Branchen betreffen.
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7.3 Unfallstandorte

Unfallstandorte umfassen Standorte, welche wegen ausserordentlicher Ereignisse mit umweltge-
fahrdenden Stoffen belastet sind. Bei der urspriinglichen Erstellung des KbS wurden fir die Erfas-
sung dieser Standorte unter anderem kantonale Schadenregister Giber Unfalle mit wassergefahr-
denden Flussigkeiten herangezogen.

Bezliglich PFAS geht es nun darum, diejenigen Unfélle zu erfassen, bei denen Brandléschungen
erforderlich waren bzw. generell zu erheben, wo es Brandléschungen mit relevanten Loschschau-
men gab. PFAS-haltige AFFF-Léschschdume kamen bevorzugt bei der Brandklasse B (Flussig-
keitsbrande) zur Anwendung. Da jedoch bei Branden oft verschiedene Materialien betroffen sind
und im Vorfeld nicht immer eindeutig geklart werden kann, welche Brandklasse vorliegt, ist ein Ein-
satz der AFFF-Léschschdume auch bei Brandklasse A (Feststoffbrénde) wahrscheinlich.

AFFF-Loéschmittel kdnnen bei allen Brandgrossen zum Einsatz gekommen sein. Dabei zeigen Er-
hebungen in Baden-Wirttemberg beispielsweise, dass sich der Schaumeinsatz nicht zwingend an
der Brandgrdsse orientieren muss.

Wegen der Tatsache, dass grosse Mengen an Léschmitteln vor allem bei Mittelbranden (Einsatz
von mehr als 3 C-Rohren) und Grossbranden (Einsatz von mehr als 3 C-Rohren und/oder Sonder-
rohren) eingesetzt werden und wegen der hohen Anzahl an Mittelbranden sollte sich die Recher-
che (um den Aufwand zu begrenzen) zunachst in erster Linie auf Grossbrande konzentrieren. An-
schliessend ware eine Erfassung der Mittelbrande sinnvoll. Kleinbrande dirften weniger kritisch
sein.

Vor dem Jahr 2000 wurden Schaummittel, auch AFFF-Schaume, tendenziell seltener eingesetzt
als spater. Handfeuerléscher enthalten teilweise immer noch PFAS. Einzelereignisse, welche mit
Handfeuerldschern behoben wurden, dirften jedoch keine Relevanz haben. Mdgliche Quellen zur
Erfassung von Loschschaumschaden sind beispielsweise die kantonalen Feuerwehrverbande oder
Jahresberichte, Verdffentlichungen sowie Brand- und Einsatzberichte der Feuerwehren der einzel-
nen Kommunen.

7.4 Betriebsstandorte

Bei der Erfassung der Betriebsstandorte wurde davon ausgegangen, dass, wenn Uber langere Zeit
in erheblichem Umfang mit umweltgefahrdenden Stoffen umgegangen worden ist, dieser Standort
mit grosser Wahrscheinlichkeit mit “Abfallen” im Sinne der AltlV belastet ist. Mit der Einfiihrung von
griffigen Umweltvorschriften, oftmals verbunden mit behdrdlichen Bewilligungen, hat diese Wahr-
scheinlichkeit aber deutlich abgenommen und ein automatischer Katastereintrag von Betrieben,
welche z.B. erst Mitte der 90er-Jahre ihren Betrieb aufgenommen haben, war damals nicht ge-
rechtfertigt. Als generelle Zeitschwelle flr den Katastereintrag wurde deshalb ein Betriebsbeginn
vor 1985 festgelegt. Betriebe mit Betriebsbeginn nach 1985 waren somit generell nicht fir einen
Eintrag vorgesehen.

In gewissen Fallen wurden aber Ausnahmen in der Zeitskala gegen oben bzw. unten gemacht. So
wurden z.B. fiir gewisse Betriebsbranchen bereits vor 1985 detaillierte Umweltvorschriften einge-
fuhrt (z.B. Grosstanklager), welche Belastungen wirksam verhinderten. Bei anderen Branchen hin-
gegen verhinderten die Umweltvorschriften den Eintrag von Schadstoffen auch nach dieser gene-
rellen Zeitschwelle nicht (z.B. Schiessplatze).
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Beziglich PFAS ist die Zeitschwelle 1985 analog zu den Schiessplatzen nicht relevant. Dies gilt
insbesondere fir Brandibungsplatze, Feuerwachen, welche systematisch nacherfasst werden soll-
ten. Denn von diesen geht eine hohe Altlastenrelevanz aus.

Fur die meisten der in Kapitel 6.3 erwahnten Branchen durften die relevanten Betriebsstandorte
schon im KbS erfasst sein. Bei diesen ist eine PFAS-Relevanz mittels erganzender Untersuchung
zu Uberprifen.

Fir die nachfolgenden Branchen kann es durchaus sein, dass sie damals als nicht katasterrelevant
betrachtet wurden. Daher ist im Einzelfall zu priifen, ob Betriebe in den Kataster im Sinne eines
Vorsorgeprinzips aufgenommen werden sollen.

. Herstellung Feuerldéscher

. Feuerldscher-Zerlegebetriebe

. Herstellung Feuerléschschaume

«  Verwerter von Chrombadern

«  Wachsherstellung (hochwertige Skiwachse)

. Halbleiterindustrie (elektronische Platinen)
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8 BEURTEILUNGS- UND REFERENZWERTE

8.1 Internationale Beurteilungs- und Referenzwerte

Die Grenzwerte fur PFAS basieren, wie auch bei anderen Schadstoffen, auf den im Rahmen von
epidemiologischen oder Tierversuchsstudien erhobenen toxikologischen Basisdaten. Wie in Kapitel
5 bereits geschrieben, ist die entsprechende Datengrundlage fur die Toxikologie der PFAS gegen-
wartig noch sehr liickenhaft. Insbesondere fiir die weniger bekannten PFAS gibt es wenige bis gar
keine Daten, die die Herleitung von verlasslichen Grenzwerten ermoglichen wirden.

Am besten ist die toxikologische Datenlage fur PFOA und PFOS. In Tab. 2 ist die Entwicklung des
TDI der beiden Verbindungen seit 2008 dargestellt. Mit zunehmendem Kenntnisstand wurden
diese Werte nach unten korrigiert.

Tab. 2: Entwicklung des TDI von PFOA und PFOS in den vergangenen 12 Jahren

TDI [ng/kg KG*d]
PFOA PFOS PFNA PFHxS

EFSA 2008 (EU) 1'500 150 - -
EPA 2009 (USA) 190 80 - -
EPA 2010 (RfD) (USA) 20 20 - -
Denmark, 2015 (DK) 100 30 - -
RIVM 2016 (NL) 12.5 - - -
Australia 2017 (AUS) 160 20 - -
EFSA 2018 (EU) 1.8 0.8 - -
EFSA 2020 (EU)* Summe der 4 Verbindungen: 0.63

* Bis 2018 beruhte die Festlegung des TDI fir PFOA und PFOS auf deren Lebertoxizitat. In der
EFSA-Studie von 2020 war fir den vorgeschlagenen TDI fur die Summe von PFOA, PFOS, PFNA
und PFHxS die negative Wirkung auf die Immunantwort von Kleinkindern bestimmend.

Mit der zunehmenden Erkenntnis, dass es sich bei den PFAS um eine toxikologisch relevante
Stoffgruppe handelt, wurden in diversen Landern trotz fehlender toxikologischer Daten Grenzwerte
abgeleitet. Entsprechend der TDI-Werte wurden diese mit zunehmendem Kenntnisstand nach un-
ten korrigiert.

Die in den verschiedenen Landern geltenden Grenzwerte variieren relativ stark. So gilt in den USA
und in Australien ein Trinkwasserwert von 0.07 pg/L fir PFOS (bzw. fir die Summe von PFOS und
PFHxS in Australien), wahrend in Danemark fir die Summe von 12 PFAS ein Grenzwert von 0.1
pg/L (Danish Ministry of the Environment, 2015) und in Schweden fiir die Summe von 11 PFAS
von 0.09 ug/L (Gobelius et al., 2018) gilt.

Ende 2020 verabschiedete die EU eine Neufassung der europaischen Trinkwasserrichtlinie (EU,
2020). Als Grenzwert flr die Summe von 20 PFAS (PFCA+PFSA C4—-C13) gilt neu ein Grenzwert
von 0.1 pg/L oder 0.5 pg/L fur die Gesamtheit der PFAS (inkl. Vorlauferverbindungen).
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8.2 Aktueller Stand in der Schweiz

Zur Umsetzung ihrer Verpflichtungen aus dem Stockholmer Ubereinkommen iiber persistente or-
ganische Schadstoffe (POP-Konvention) sowie im Interesse einer Angleichung des schweizeri-
schen Chemikalienrechts an das europaische Recht hat die Schweiz seit 2011 verschiedene An-
passungen im Bereich des Chemikalienrechts (Anderungen ChemRRYV 2011, 2012 und 2019) vor-
genommen, welche die Verwendung perfluorierter Tenside zunehmend reglementierte bzw. ein-
schrankte. So dirfen beispielsweise PFOS-basierte wasserfiimbildende Schaummittel in der
Schweiz nicht mehr hergestellt, in Verkehr gebracht oder verwendet werden.

Im schweizerischen Gewasserschutz- und Umweltschutzrecht bzw. in den entsprechenden Verord-
nungen fehlen hingegen bisher weitgehend gesetzliche Vorschriften betreffend PFAS. Offizielle
Grenzwerte existieren lediglich in der Verordnung des EDI tber Trinkwasser sowie Wasser in 6f-
fentlich zuganglichen Badern und Duschanlagen (TBDV), wobei gegenwartig fiir drei PFAS-Verbin-
dungen Hoéchstwerte definiert sind: 0.3 pg/L fir PFOS und PFHxS und 0.5 pg/L fur PFOA.

Fir die Gefahrdungsabschatzung von mit PFAS belasteten Standorten mussen die Behdrden ge-
genwartig Einzelfallentscheidungen treffen, da in der AltlV noch keine entsprechenden Konzentrati-
onswerte existieren. Analog dazu herrscht auch bei der Bearbeitung von Sanierungsvorhaben oder
auch von Bauprojekten an PFAS belasteten Standorten Rechtsunsicherheit, da keine entsprechen-
den nummerischen Feststoffwerte und Ablagerungsméglichkeiten (Deponietypen) in der VVEA ge-
regelt sind. Angesichts der zunehmenden Brisanz der PFAS-Problematik sollten zeithnah Konzent-
rations- und Feststoffgrenzwerte in die entsprechenden Regelwerke aufgenommen werden. Dem
steht jedoch einerseits die dirftige toxikologische Datenbasis entgegen, andererseits aber auch
der Umstand, dass die aktuell international zur Diskussion stehenden Tox-Werte derart niedrig
sind, dass deren Vollzugstauglichkeit fraglich ist. Es besteht daher keine Gewahr, dass neue, nach
heutigem Stand der Erkenntnisse hergeleitete Konzentrations- und Abfallgrenzwerte auf Dauer Be-
stand haben werden.

Vorlaufig muss diese Unsicherheit bei der einzelfallweisen Beurteilung von belasteten Standorten
bzw. fir die Entsorgung von belastetem Material leider in Kauf genommen werden.

8.2.1 Herleitungsmethoden

Fir die Herleitung von standortspezifischen Konzentrationswerten und Feststoffgrenzwerten steht
die Vollzugshilfe «Herleitung von Konzentrationswerten und Feststoff-Grenzwerten» des BAFU zur
Verfigung (https://www.bafu.admin.ch/uv-1333-d). Darin ist beschrieben, wie entsprechende
Grenzwerte anhand von toxikologischen Basisdaten ermittelt werden kdnnen bzw. wie mit einer un-
vollstdndigen Datengrundlage umzugehen ist. Das in der Vollzugshilfe beschriebene Vorgehen ist
auch fur PFAS anwendbar.

8.2.2 Konzentrationswerte

Seit 2016 wurden in der Schweiz fiir verschiedene mit PFAS belastete Standorte standortspezifi-
sche Konzentrationswerte fur insgesamt 9 PFAS (davon eine Vorlauferverbindung) hergeleitet.
Diese sind in der Tabelle fiir «kKonzentrationswerte fir Stoffe, die nicht in Anhang 1 oder Anhang 3
AltlV enthalten sind» aufgefuhrt und 6ffentlich einsehbar (BAFU, 2021).

Die aktuellen standortspezifischen Konzentrationswerte flir diese 9 PFAS sind in Tab. 3 aufgefihrt.
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Tab. 3: Aktuelle standortspezifische Konzentrationswerte fiir PFAS

Verbindung Abkiirzung CAS-Nr. K-Wert [ug/L]
Perfluorbutansaure PFBA 375-22-4 700
Perfluorpentansaure PFPeA 2706-90-3 100
Perfluorhexansaure PFHxA 307-24-4 25
Perfluorheptansaure PFHpA 375-85-9 1.5
Perfluoroctansaure PFOA 335-67-1 0.5
Perfluorbutansulfonsaure PFBS 375-73-5 350
Perfluorhexansulfonsaure PFHxS 355-46-4 0.7
Perfluoroctansulfonsaure PFOS 1763-23-1 0.7
6:2-Fluortelomersulfonsaure H4PFOS 27619-97-2 7

Die kantonale Fachstelle, welche fir die Beurteilung eines Standorts in ihrem Kanton einen Kon-
zentrationswert bendtigt, muss diesen gemass Vollzugshilfe herleiten. Zum neuen Wert muss der
Kanton die Zustimmung des BAFU einholen (Anh. 1 Abs. 1 AltlV). Wurde fiir den spezifischen Stoff
bereits ein Konzentrationswert hergeleitet, kann der Kanton diesen Wert heranziehen. Er muss je-
doch sicherstellen, dass die der vorhergehenden Herleitung zugrunde liegenden toxikologischen
Studien und Erkenntnisse weiterhin den aktuellen Stand des Wissens wiedergeben. Auch wenn ein
Konzentrationswert bereits hergeleitet ist, muss die Zustimmung des BAFU eingeholt werden.

8.2.3 Abfallgrenzwerte

Analog zu den standortspezifischen Konzentrationswerten wurden in der Schweiz auch diverse
standortspezifische Feststoffgrenzwerte in Anlehnung an die VVEA fir unverschmutzten Aushub
(Typ A), Deponie Typ B und Typ E fir sechs PFAS-Verbindungen hergeleitet. Diese sind im Unter-
schied zu den Konzentrationswerten jedoch nicht &ffentlich einsehbar. Die Arcadis bekannten Fest-
stoffgrenzwerte sind in Tab. 4 aufgefihrt. Diese Grenzwerte sind jeweils vor jedem neuen Entsor-
gungsprojekt auf deren Aktualitat zu Gberprifen und vom BAFU genehmigen zu lassen.

Tab. 4: Aktuelle standortspezifische Abfallgrenzwerte (Kanton St. Gallen, Februar 2020)

TuaiL] Tuafkal Tuaikal Tuafkal Tuafkal
Perfluorpentansaure (PFPA) 2706-90-3 100 2 24 43 480
Perfluorhexansiure (PFHxA) 307-24-4 25 2 i) 11 110
Perfluorheptansiure (PFHpA) 375859 1.5 2 2 2 10
Perfluoroctansdure (FFOA) 335-67-1 0.5 2 2 2 5
Perfluorbutansulfonsdure (FFBS) 375-73-5 350 2 150 300 000
Perfluorhexansulfonsiure (PFHxS) 355-46-4 0.7 2 2 2 10
Perluoroctansulfonsaure (FFOS) 1763-23-1 07 2 35 T 70

A-Wert: Grenzwert fir unverschmutztes Material, T-Wert: Grenzwert fir schwach verschmutztes Material, B-Wert: Grenz-
wert fir wenig verschmutztes Material, E-Wert: Grenzwert fir stark verschmutztes Material
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8.3 Ausblick Grenzwerte Schweiz

Der Bedarf fur schweizweit glltige Konzentrations- und Abfallgrenzwerte fir PFAS ist dringend ge-
geben. Leider kbnnen an dieser Stelle noch keine Aussagen gemacht werden, wie die Werte kiinf-
tig aussehen werden.

8.3.1 Konzentrationswerte

Hinsichtlich Festlegung von Konzentrationswerten wurde im Rahmen des vorliegenden Projekts in
einem ersten Schritt geprift, welche PFCA und PFSA bei welchen Branchen relevant sind. Dazu
wurden Projektbeispiele von Arcadis Deutschland und Arcadis Schweiz herangezogen. Daten stan-
den von Ackerflachen mit Papierschlammverunreinigungen, von einer Galvanik sowie von Brand-
I6schschadenfallen/Brandibungsplatzen und Schadenfallen mit automatischen Feuerldschsyste-
men zur Verfligung. Dabei zeigte sich, dass verschiedene Schadenereignisse zwar unterschiedli-
che Parametersignaturen in Grundwasser, Eluat und Feststoff aufweisen kénnen, dass sich aber
mit der Analyse der Perflourcarbonsauren PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA sowie der
Perfluorsulfonsauren PFBS, PFPeS, PFHxS, PFHpS und PFOS ein Grossteil der Falle erfassen
und bewerten lassen.

Im einem weiteren Schritt wurden diverse Ansatze flr die Festlegung von Konzentrationswerten
verfolgt, so auch der Ansatz eines Konzentrationswerts fiir die Summe der relevanten perfluorier-
ten PFAS. Kurz vor Fertigstellung des vorliegenden Berichts wurden dann von der EFSA basierend
auf der negativen Wirkung der PFAS auf die Immunantwort insbesondere bei Kleinkindern ein
neuer, sehr tiefer TWI-Wert fiir die Summe der 4 Verbindungen PFOA, PFNA, PFHxS und PFOS
publiziert (EFSA, 2020; siehe Tab. 2). Auf Basis dieses TDI-Werts wirde sich fir die Summe die-
ser 4 PFAS ein Konzentrationswert von 0.02 ug/L ableiten. Praktisch gleichzeitig veroéffentlichte die
EU ihre neue Trinkwasserverordnung (EU, 2020), welche als Grenzwert fiir die Summe von 20
PFAS (PFCA+PFSA C4-C13) neu einen Grenzwert von 0.1 ug/L festlegt oder - fur die EU-Lander
frei wahlbar - fir die Gesamtheit der PFAS (inkl. Vorlauferverbindungen) einen solchen von 0.5
pg/L. Diese Grenzwerte sind nicht Toxizitats-basiert. Bis anfangs 2026 haben die EU-Mitgliedstaa-
ten nun sicherzustellen, dass diese Grenzwerte im Trinkwasser eingehalten werden.

Aufgrund dieser Entwicklung sah das BAFU von der Festlegung schweizweit glltiger Konzentrati-
onswerte fiir PFAS ab, bis mit den anderen Bundesstellen (BLV etc.) koordiniert ist, wie der TDI
aus der EFSA-Studie 2020 und/oder die Grenzwerte der neuen EU-Trinkwasserverordnung in den
schweizerischen Verordnungen bertcksichtigt werden soll. Es muss jedoch davon ausgegangen
werden, dass die kiinftigen Konzentrationswerte mindestens einen Faktor 10 tiefer liegen werden,
als die aktuell bewilligten standortspezifischen Konzentrationswerte.

Bei der Beurteilung eines PFAS Standortes missen auch die Vorlauferverbindungen berticksichtigt
werden. Fir die Bestimmung der Vorlauferverbindungen wird der TOP-Assay als geeignetes Ver-
fahren beurteilt (siehe Kapitel 9.2.2.3). Aufgrund der Auswertung der bei Arcadis Schweiz und Ar-
cadis Deutschland verfliigbaren TOP-Assays scheint die Menge Vorlauferverbindungen im Normal-
fall im Vergleich zur Menge PFSA und PFCA Uberschaubar. Da der Abbau der Vorlauferverbin-
dung nur teilweise ist und zudem nur langsam ablauft, kénnen die Vorlauferverbindungen nach
Auffassung der Autoren bei der Klassierung von belasteten Standorten in den meisten Fallen ver-
nachlassigt werden. In einer ersten provisorischen Stellungnahme beurteilte das BAFU die Menge
an Vorlauferverbindungen dann als relevant, wenn sie mehr als doppelt so gross wie die Summe
von PFSA und PFCA vor der Oxidation beim Top Assay ist.
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8.3.2 Abfall-Grenzwerte

Die schweizerischen Abfall-Grenzwerte werden von den Konzentrationswerten abgeleitet. Der B-
Wert der VVEA wird so festgelegt, dass die Eluat-Konzentration ungefahr dem einfachen Konzent-
rationswert entspricht. Da, wie im Vorkapitel ausgefihrt, fur PFAS noch keine Konzentrationswerte
festgelegt werden konnten, kdnnen an dieser Stelle noch keine neuen Abfall-Grenzwerte prasen-
tiert werden.
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9 ANALYTISCHER NACHWEIS

9.1 Probenahme
Grundsatzlich sind bezliglich Probenahme die bekannten BAFU-Vollzugshilfen zu beachten0.

Da PFAS jedoch in vielen Haushaltsprodukten vorkommen und angesichts der erforderlichen nied-
rigen Bestimmungsgrenzen bei der Analytik, besteht die Gefahr von Querkontaminationen bei der
Probennahme. Von einigen internationalen Organisationen wurden Probenahmevorschriften defi-
niert, die das Verhalten der Probennehmer sehr detailliert vorgeben (Environmental Sciences
Group, 2015; NGWA, 2017; Transport Canada, 2016; MTM Research Centre, 2017). Die Vorschrif-
ten sind in Tab. 5 zusammengefasst. Auch wenn manche Vorgaben in der Praxis nur schwer
durchfiihrbar scheinen, wurden sie in die Zusammenstellung trotzdem aufgenommen, vor allem
auch um Madglichkeiten fur Querkontaminationen aufzuzeigen.

Uber die in Tab. 5 aufgefiihrten Empfehlungen hinaus sollten folgende Massnahmen ergriffen wer-
den:

. Haufiger Wechsel der verwendeten Nitril-Handschuhe.

. Regelmassige Reinigung der eingesetzten Geratschaften: sdmtliche Probenahmegerate ein-
schliesslich Phasenmessgerat und Lichtlot, sind zwischen den Probenahmen zu reinigen. Sei-
fen, die laut den entsprechenden Sicherheitsdatenblattern keine Fluor-Tenside enthalten, sind
zur Reinigung geeignet. Das Wasser, welches zur Reinigung der Probenahmegerate genutzt
wird, sollte von einem Labor als ,PFAS-frei* bestatigt werden.

«  Grossere Geratschaften (z.B. Bohrgerate) sollten zunachst mit Trinkwasser unter hohem
Druck abgewaschen und danach nochmals abgespult werden.

Tab. 5: Ubersicht der nicht zulassigen und zuldssigen Gegenstande bei der PFAS-Probenahme
(UBA, 2020).

Nicht zuldssige Gegenstande Zulassige Gegenstande

Ausriistung, Feldarbeiten

Teflon®-haltige Materialien (Rohre, Schopfer, Materialien aus Polyethylen (HDPE) oder Silikon

Klebebander, Sanitarkleber) (auch fluoridfrei, geeignet fir AOF-Analytik)

Lagerung der Proben in LDPE-Behaltern Azetat-Liner (Direct-Push-Verfahren), Silikon-Ver-
rohrungen

Wasserfeste Notizblécke Lose Papierblatter

Klemmbretter aus Plastik, Ordner, feste Holzfaser- oder Aluminium-Klemmbretter

Spiralblécke

Eddings® und Filzstifte Kugelschreiber

Post-It-Haftzettel Lose Papierblatter

Chemische (blaue) Kiihlakkus “Regulares” Eis

0 Probenahme von Grundwasser bei belasteten Standortend (BAFU, 2003)
Probenahme fester Abfalle (Modul der Vollzugshilfe zur VVEA)
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Nicht zuldssige Gegenstdnde

A ARCADIS

Zulassige Gegenstiande

Bekleidung und persén

Bekleidung oder wasserabweisende, wasserfeste
oder mit Fleckenschutz behandelte Gore-TexTM-
haltige Bekleidung

Mit Weichspuler behandelte Kleidung
Gore-TexTM-Schuhe oder Jacken
Tyvek®-Overalls

Kosmetika, Feuchtigkeitscremes, Handcremes
oder ahnliche Produkte am Morgen der Proben-
ahme bei der Kérperpflege/ beim Duschen

liche Schutzausriistung

Mehrfach gewaschene Bekleidung aus syntheti-
schen und natirlichen Fasern (bevorzugt Baum-
wolle)

Kleidung ohne Einsatz von Weichspuler
Schuhe mit Polyurethan und Polyvinylchlorid (PVC)
Baumwollkleidung

Sonnencremes und Insektensprays, in denen nach-
weislich keine PFAS enthalten sind.

Probenahmebehiilter

Behalter aus LDPE oder Glas
Verschlusskappen mit Teflon®
Rege

Wasserfeste oder wasserabweisende
Regenbekleidung

Behalter aus HDPE oder Polypropylen
Unbeschichtete Polypropylen-Verschlusskappen

nfélle

Regenbekleidung aus PU und gewachsten Materia-
len. PFAS-freier Pavillon, der nur vor oder nach der
Probenahme berihrt oder umgesetzt wird

Dekontamination der Ausriistung

Decon 90

Wasser aus einem Brunnen im Untersuchungsbe-
reich

Alconox® und/oder Liquinox®

Trinkwasser vom ortlichen Versorger

Lebensmittel

Samtliche Lebensmittel und Getranke (Ausnahmen
sind in der rechten Spalte aufgefuihrt)

Wasser in Flaschen und isotonische Getranke diir-
fen nur in den Aufenthaltsbereich mitgenommen
und auch nur dort konsumiert werden

Grundwasser: Gemass den DIN-Analysenormen

fur PFAS sind zur Wasserprobenahme mit Me-

thanol gereinigte und getrocknete Zentrifugenréhrchen aus Polypropylen (50 ml) mit Schraubver-
schluss ebenfalls aus Polypropylen geeignet. Glasflaschen mit fir PFAS geeigneten Verschlissen

sind ebenfalls zugelassen.

Eine im Jahr 2019 durchgefihrte Studie (Woudneh et al., 2019) zeigte, dass nicht nur Glas, son-

dern auch HDPE PFAS sorbieren (auch wenn die

meisten offiziellen internationalen Richtlinien

HDPE-Gefasse fordern). In Studien war die Sorption an Glas geringer als an Kunststoffgefassen

(HDPE etc.).

Die Gefasse sind vollstandig mit der Wasserprobe

zu fllen und bis zur Aufarbeitung (nicht langer

als 14 Tage) bei 4 °C zu lagern. Langere Lagerzeit kann durch erhéhte Adsorption der Verbindun-
gen an die Gefasswand zu Verlusten fihren. Die Zugabe von 5 Vol.-% Methanol zur Probe verrin-

gert die Verluste durch Sorption. Die dadurch veru

rsachte Verdlinnung muss jedoch bei der Aus-

wertung der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Da gezeigt werden konnte, dass auch bei 4 °C eine
aerobe mikrobielle Transformation von Vorlauferverbindungen wéhrend der Probenlagerung auftritt
(Woudneh et al., 2019), ist daher zu empfehlen, die Probe zu konservieren (Unterdriickung der
mikrobiellen Aktivitat beispielsweise mit Natriumazid). Es ist jedoch noch zu priifen, ob diese Inakti-
vierung der mikrobiellen Aktivitat mit der spateren Aufbereitung und Analyse interferiert.
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Da einige polyfluorierte PFAS photokatalytisch umsetzbar sind, sollte eine Exposition gegenuber
Sonnenlicht durch Verwendung braungefarbter Probenahmegefasse vermieden werden.

Beim Vorliegen von leichtfliichtigen Stoffen (z.B. FTOH) sind gasdichte Probengefasse zu verwen-
den. Diese sind vollstdndig und ohne Gasphase zu beflllen und anschliessend gasdicht zu ver-
schliessen. Die Lagerung muss bei 4 °C erfolgen. Untersuchungen haben gezeigt, dass bereits
nach 24 h mit 10 % Verlust durch die Lagerung gerechnet werden muss (Bayerisches Landesamt
fur Umwelt, 2012). Die Probenahmegefasse sollten mdglichst nur einmal gedéffnet und rasch aufge-
arbeitet werden.

9.2 Analytische Verfahren
9.2.1 Einzelstoffanalytik

Kommerzielle Labore bieten bei der Einzelstoffanalytik zwischen 9 und mehr als 30 Verbindungen
an. Die Einzelstoffanalytik basiert fiir Grundwasser auf der Methode DIN 38407-42:2011-03"" und
fir Untergrund-/Bodenproben auf der Methode DIN 38414-1412, Die analytischen Bestimmungs-
grenzen flr PFAS liegen je nach Verbindung fiir wassrige Proben bei 1-20 ng/l, bei Feststoffproben
je nach Labor bei 1-10 pg/kg. Als robuste Bestimmungsgrenze kann bei der Feststoffanalytik von

2 ug/kg ausgegangen werden. Die PFAS Einzelstoffanalytik ist mittlerweile etabliert und robust.
Wie ein Ringversuch in einem Arcadis-Projekt zeigte, sind die Resultate der Einzelstoffanalytik ver-
schiedener kommerzieller Labore sowohl fiir Feststoff- als auch fiir Grundwasser-/Eluatproben ver-
gleichbar.

Wie bereits in Kapitel 8.3.1 beschrieben, lassen sich mit der Analyse der Perfluorcarbonsauren
PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA sowie der Perfluorsulfonsauren PFBS, PFPeS, PFHxS,
PFHpS und PFOS die meisten PFAS Standorte erfassen und beurteilen. In Einzelféllen (Papier-
schlammstandorte) kann auch PFNA von Bedeutung sein. Mindestens diese PFAS missen durch
die Einzelstoffanalytik abgedeckt werden.

9.2.2 Analytik Summenparameter

Wie bereits mehrfach ausgefiihrt wurden in jlingerer Zeit vermehrt polyfluorierte Ersatzstoffe fir
PFOS eingesetzt. Aus diesen PFAS-Vorlaufern konnen perfluorierte, mobile und toxische PFAS
gebildet werden. Es gibt keine Ubersicht iber diese Stoffe und es handelt sich um Tausende mdég-
licher Verbindungen. Deshalb wird es auch in Zukunft nicht mdglich sein, Einzelstoffanalysen fir
die Vorlaufer zu entwickeln. Entsprechend ist man auf die Analyse von Summenparametern ange-
wiesen, anhand welcher sich die Menge der Vorlaufer bestimmen lasst. Zur Verfiigung stehen
dazu grundsétzlich die Verfahren AOF (wassrige Proben), EOF (Feststoff-Proben) und TOP-Assay
(wassrige und Feststoff-Proben).

9.2.2.1 Adsorbierbare organische Fluorverbindungen (AOF)

Die AOF-Methode fiir wassrige Proben basiert auf der Sorption der organischen Fluorverbindun-
gen auf synthetischer Aktivkohle mit niedrigem Fluorgehalt (Lange, 2013). Die Kohle wird unter Zu-
gabe von Wasser in einer Sauerstoffatmosphare bei 950 — 1’000 °C vollstandig ohne Russbildung

11 DIN 38407-42:2011-03: Bestimmung ausgewahlter polyfluorierter Verbindungen (PFAS) in Wasser - Ver-
fahren mittels HPLC-MS/MS) nach Fest-Fllssig-Extraktion (F42).

12 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung- Schlamm und Sedi-
mente (Gruppe S) — Teil 14: Bestimmung ausgewabhlter polyfluorierter Verbindungen (PFAS) in Schlamm,
Kompost und Boden — Verfahren HPLC-MS/MS (S14).
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verbrannt (Hydropyrolyse). Die Verbrennungsgase (HF, CO2 u.a.) werden in neutraler oder alkali-
scher Losung adsorbiert, welche einem lonenchromatographen aufgegeben wird. Die Analyse im
lonenchromatographen erfolgt auf Fluorid. Dieses als Combustion lon Chromatography (CIC) be-
zeichnete Verfahren (Wagner et al., 2013; Lange, 2013, 2014) erreicht eine Bestimmungrenze von
1.0 ug/L Fluor. Dies entspricht ausschliesslich auf PFOS bezogen einer Bestimmungsgrenze von
1.54 ug/L. In Bezug auf die aktuell diskutierten Bewertungsmassstabe ist diese Bestimmungs-
grenze sehr hoch. Das Verfahren ist auf Bodeneluate anwendbar. Der AOF mit einer BG von

< 5 pg/L wird bereits kommerziell angeboten.

Beim korrespondierenden Parameter AOX (adsorbable organic halogenides) ist bekannt, dass es
zumindest in Organik-reichen Wassern (z.B. Deponiesickerwasser) zu einer Einbindung von Halo-
genen in die organische polymere Matrix (Huminstoffe) kommt. Dadurch kann der AOX-Wert sehr
hoch werden, obwohl ihm keine entsprechende Konzentration an Einzelsubstanzen gegenuber-
steht. Ahnliches ist fiir den AOF zu vermuten. Dies bedeutet, dass der AOF in organikreichen Wés-
sern moglicherweise eingeschrankt geeignet ist fir eine Erfassung fluororganischer Verbindungen
mit geringer Molekulgrosse.

Da der erste Schritt eine Sorption an Aktivkohle ist, kann es bei der AOF-Methode zu Minderbefun-
den kommen, wenn die Proben einen vergleichsweisen hohen Anteil kurzkettiger PFAS (vor allem
PFBA) aufweisen.

Wegen der vergleichsweise hohen Bestimmungsgrenze (1 ug/L Fluor) ist die AOF-Methode zumin-
dest aktuell noch nicht geeignet zur Priifung von Beurteilungswerten.

9.2.2.2 Extrahierbare organische Fluorverbindungen (EOF)

Analog zum AOF-Verfahren fir wassrige Proben wurde das EOF-Verfahren fiir Feststoffmatrices
entwickelt. Bestrebungen, diese Methode zu normieren, gibt es derzeit noch nicht. Bei der EOF-
Methode werden die fluorierten Verbindungen mit Methanol extrahiert. Anorganisches Fluorid wird
mittels lonenaustausch aus dem Extrakt entfernt. Die Fluorverbindungen werden verascht und das
Fluor mittels lonenchromatographie quantifiziert (Combustion lon Chromatography). Die Bestim-
mungsgrenze liegt mittlerweile bei 10 pg/kg. Ein Defizit der EOF-Analytik besteht in der fir die Me-
thode notwendigen Vortrocknung des Bodenmaterials, da hier bereits flichtige Komponenten wie
Fluortelomeralkohole aus der Probe entfernt werden.

Die EOF-Analytik wurde bereits auf die Analyse von Pflanzenproben adaptiert (BG: 25 mg/kg) (Nu-
renberg et al., 2018).

Wegen der hohen Bestimmungsgrenze ist die EOF-Methode zumindest aktuell noch nicht geeignet
zur Prifung von Beurteilungswerten.

9.2.2.3 Total Oxidizable Precursor-Verfahren (TOP Assay)

Der TOP-Assay (Total Oxidizable Precursor) ist die von den Autoren dieses Berichts empfohlene
Methode zur Quantifizierung nicht analysierbarer unbekannter PFAS (als Summenparameter). Das
Verfahren ist auf Vorlauferverbindungen der Perfluorcarbon- und -sulfonsauren anwendbar und be-
steht in der Oxidation sdmtlicher Verbindungen mit Hilfe von Hydroxylradikalen (Houtz und Sedlak,
2012; Casson und Chiang, 2018).

Die Hydroxylradikale werden durch Thermolyse von Persulfat im basischen Bereich generiert (Abb.
13). Die generierten Radikale fiihren zur Abspaltung samtlicher funktioneller Gruppen und nichtflu-
orierter Reste unter Bildung von Perfluorcarbonsduren. Allerdings kann auch die CF2-Kette des
Vorlaufers in dem Oxidationsschritt verkirzt werden, so dass eine Reihe unterschiedlicher, aber
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mit den herkdmmlichen Verfahren analysierbarer Verbindungen entstehen. Das Verfahren macht
es erforderlich, die Probe einmal vor und einmal nach der Oxidation zu analysieren.

S,04% Hitze SO, pHO>H11 SO + OH'

i

9 Ri o 0
Perfluorierte Sulfonatprecursor  CgF -—8—N_ — > C,F;—C,
o R2 OH
und kiirzere Produkte
OH. //O
Telomerbasierte Precursor C8F17CH2—CH;R C7F15—C\OH

Abb. 13: Analyse auf die Gesamtmenge der oxidierbaren Vorlauferverbindungen (Houtz und Sed-
lak, 2012).

Der TOP-Assay ist sowohl fir Boden- und Untergrundmaterial als auch flir Wasser geeignet. Durch
die Oxidation werden ausschliesslich Perfluorcarbonsauren und keine Perfluorsulfonsauren gebildet.

Bei den Massenbilanzen des TOP-Assays werden bislang aufgrund der analytischen Begrenzung
bei den PFCA nur Kettenlangen ab C4 erfasst. Die Tatsache, dass jedoch auch PFAA < C4 entste-
hen, wurde analytisch zwischenzeitlich nachgewiesen. Die Bildung von Perfluorpropansaure
(PFPrA) (Cs) und Trifluoressigsaure (TFA) (Cz2) findet jedoch nur in vergleichsweise geringem Um-
fang statt. Auf jeden Fall fuhrt dies zu einem gewissen Minderbefund bei der TOP-Analytik. Der
Einbezug der kurzkettigen PFAA in die Analytik scheitert aktuell noch an Matrixeffekten aufgrund
von hohen Sulfat-Mengen, welche beim oxidativen Aufschluss entstehen, welche die Quantifizie-
rung der bei der LC-MS/MS-Bestimmung frih eluierenden sehr kurzkettigen PFAA behindern (NU-
renberg et al., 2018).

Die Uberpriifung des TOP-Verfahrens mit Reinsubstanzen (Abb. 14) ergab bei den Polyalkylphos-
phaten (PAP) nach der Oxidation eine héhere Konzentration an PFCA als tatsachlich gebildet wer-
den kann, vermutlich bedingt durch die schlechtere Wiederfindung der PAPs selbst. Bei den FTS
war die Wiederfindung etwas geringer. Diese Ergebnisse zeigen aber eine hohe Genauigkeit des
Verfahrens und weiter auch, dass vermutlich nur ein geringer Anteil der Verbindungen zu < Cs-
PFAA oxidiert werden.

Vor der Oxidation Nach der Oxidation

B PFBA
. H PFPeA |

8:2 diPAP BN
rH \I
B PH{{]A{

| PFOA

8:2 FTS - - PFNA

6:2 diPAP -

6:2 FTS |

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Konzentration [nM] Konzentration [nM]

Abb. 14: Wiederfindung der PFAS nach Oxidation (Houtz und Sedlak, 2012).
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A ARCADIS

Zur Uberpriifung der Vollstandigkeit der Oxidation wird empfohlen, eine Teilprobe (Boden bzw.
Wasser) mit dem markierten internen Standard '3C-6:2-FTS (Vorlauferverbindung) zu versehen
und wie die restlichen Proben zu behandeln. Aus der nach der Oxidation verbliebenen 13C-6:2-
FTS-Konzentration wird die Vollstandigkeit der Oxidation beurteilt. Matrixbestandteile der Proben
(vor allem hohe Corg-Gehalte) kdnnen einen signifikanten Anteil der Oxidationskraft zehren. Unter
Umstanden muss der Oxidationsschritt in solchen Fallen wiederholt werden, um eine vollstandige
Oxidation der Vorlauferverbindungen zu erreichen. Vor- und Nachteile der Analysenmethode sind
in Tab. 6 zusammengefasst.

Tab. 6: Vor- und Nachteile des TOP-Verfahrens

Vorteile Nachteile

Die Empfanglichkeit ist genauso hoch wie bei den Nicht-Vorlaufer werden nicht erfasst

normierten Einzelstoff-Analyseverfahren

Das Verfahren erlaubt bedingt Aussagen lber die
Lange der perfluorierten Kette der Vorlauferverbin-
dungen

Im Vergleich zum AOF geringere Minderbefunde im
Bereich kurzkettiger PFAS (C4)

Die Oxidation fUhrt partiell zu einer Verkirzung der
perfluorierten Kette

Verluste sind mdglich durch Verkirzung auf
< C4, dadurch entstehen Minderbefunde nach der

Oxidation

Der Einzelstoffanalytik entsprechende analytische
Bestimmungsgrenzen

Die Korrelation zwischen AOF- und TOP-Verfahren ist gut (siehe Abb. 15), der AOF flihrt jedoch
systematisch zu Minderbefunden bei erhdhten PFBA-Konzentrationen. Der Vergleich TOP-Assay-
EOF ergab ebenfalls weitgehend Ubereinstimmende Ergebnisse (Nirenberg et al., 2018); bezogen
auf den Fluorgehalt war die Relation TOP = 1.05 * EOF.
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Abb. 15: Korrelation AOF- und TOP-Verfahren

Das TOP-Verfahren wurde bereits auf Pflanzenproben adaptiert. Dabei konnten signifikante Ge-
halte an Vorlaufern nachgewiesen werden (Nurenberg et al., 2018).
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10 ANALYTIK- UND UNTERSUCHUNGSSTRATEGIE
10.1 Analytikstrategie

Wie bereits in Kapitel 8.3.1 beschrieben lassen sich mit der Analyse der Perfluorcarbonsauren
PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA sowie der Perfluorsulfonsauren PFBS, PFHxS und
PFOS die meisten PFAS Standorte erfassen und beurteilen. In Einzelféllen (Papierschlammstand-
orte) kann auch PFNA von Bedeutung sein.

Bei der Erstuntersuchung (Technische Untersuchung) wird deshalb empfohlen, mindestens die fol-
genden Parameter zu untersuchen:

. Perfluorbutansaure PFBA
. Perfluorbutansulfonsaure PFBS
. Perfluorpentansaure PFPeA
. Perfluorhexansaure PFHxA
. Perfluorhexansulfonsaure PFHxS
. Perfluorheptansaure PFHpA
. Perfluoroctansaure PFOA
. Perfluoroctansulfonsaure PFOS
. Perfluornonansaure PFNA

Da angenommen werden muss, dass der Grenzwert fiir unverschmutztes Aushubmaterial kiinftig
deutlich unter der Feststoff-Bestimmungsgrenze von je nach Labor 1-10 ug/kg liegen durfte, sind
bei den Untersuchungen Eluatanalysen als Erganzung empfehlenswert.

Verschiedene auslandische Labore bieten in ihren Einzelstoff-Analysenprogrammen fir PFAS die
analytische Unterscheidung von verzweigten und unverzweigten Parametern an (meist PFOS).
Diese Unterscheidung kann aus forensischen Griinden sinnvoll sein.

Fir die Bestimmung der Vorlauferverbindungen wird der Top Assay empfohlen. Die analytischen
Bestimmungsgrenzen sind deutlich tiefer und das Verfahren ist sowohl flir wassrige Proben als
auch fir Feststoff-Proben aus Boden und Untergrund anwendbar. Zudem wird es von verschiede-
nen kommerziellen Laboren angeboten (allerdings noch nicht in der Schweiz).

10.2 Untersuchungsstrategie

Grundsatzlich gilt auch bei PFAS-Standorten das durch die AltlV vorgegebene Vorgehen. Aller-
dings sollten generell bereits in der Technischen Untersuchung (TU) Grundwasseruntersuchungen
miteinbezogen werden, da Feststoffbelastungen nur bedingt (weniger als bei anderen Schadstoff-
gruppen) Aussagen auf die Situation im Grundwasser zulassen.

Fir die TU empfiehlt sich ein etappiertes Vorgehen:

In einem ersten Schritt wird sinnvollerweise mittels Feststoffuntersuchungen im Sinne einer orien-
tierenden Untersuchung beurteilt, ob an einem Verdachtsstandort das Thema PFAS Uberhaupt ge-
geben ist. Die Sondierungen sollten nicht nur oberflachennah durchgefiihrt werden, da sich kurz-
kettige PFAS und teilweise auch Vorlduferverbindungen im Verlauf der Zeit (oft Jahrzehnte) auch
in grossere Tiefen verlagert haben konnen. An ausgewahlten Proben mit starken PFAS Belastun-
gen soll ein TOP-Assay durchgefiihrt werden, um einen Uberblick zu erhalten, ob im Feststoff rele-
vante Mengen an Vorlauferverbindungen vorhanden sind.
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Im zweiten Schritt der TU sollen Grundwassermessstellen im Abstrom der PFAS Hauptbelastung
errichtet werden und Grundwasserproben untersucht werden. Ausgewahlte Grundwasserproben
sollten wiederum einem TOP-Assay unterzogen werden.

Wenn im Grundwasser relevante Mengen Vorlauferverbindungen (>2 x £ PFCA und PFSA) vor-
handen sind, sollte mittels Target-Analytik versucht werden, einfach aufgebaute mobile Vorlaufer
zu identifizieren. Dies betrifft vor allem Schaden aus fluorhaltigen Schaumléschmitteln, bei denen
die gangigen Ersatzstoffe H4PFOS, Perfluoroktansulfonamid (PFOSA) sowie Polyfluoralkylbetaine
gemessen werden kénnen, welche z.B. als PFOS-Ersatzstoffe in Capstone™-Produkten enthalten
sind. Gelingt die Identifizierung, kbnnen ggf. Aussagen Uber die Umsetzung der Vorlaufer zu perflu-
orierten PFAS getroffen werden (z.B. Uber Zeitreihen).

Sollte eine Detailuntersuchung (DU) erforderlich sein, sollten einzelfallspezifische Leitparameter
festgelegt werden. Dabei ist zu beachten, dass bei jungen Schaden zeitversetzt perfluorierte PFAS
aus den Vorlaufern gebildet werden kdnnen, die zu Beginn gar noch nicht vorhanden waren.

Manche Vorlaufer kdnnen in Abhangigkeit ihrer Molekulgrésse und -struktur sehr ortsstabil, andere
aber auch mobil sein und im Grundwasser vorkommen. Aufgrund der Tatsache, dass Vorlaufer erst
dann zur Freisetzung von Perfluoralkansauren fuhren, wenn das Grundwasser aerob wird, ergibt
sich bei Loschschaden oft die Notwendigkeit, neben den PFAS-Einzelverbindungen und den Sum-
menparametern auch die Begleitschadstoffe (z. B. konventionelle Tenside) zu analysieren. Neben
den Tensid-spezifischen Analysen sollten auch der DOC (um gegebenenfalls unbekannte organi-
sche Inhaltsstoffe zu erfassen) sowie sdmtliche Redoxindikatoren (geldster Sauerstoff, Nitrat, Nitrit,
geléstes Mangan und Eisen, Sulfat und Methan) analysiert werden. Damit kdnnen die Redoxbedin-
gungen im Aquifer identifiziert und beurteilt werden, wo und in welchem Masse ein Vorlauferabbau
wahrscheinlich ist. Dieser kann in einer Fahne folglich auch zeitverzégert stattfinden (UBA 2020).
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11 SANIERUNGSVERFAHREN
11.1 Uberblick

Im Folgenden werden die im Zusammenhang mit PFAS-Altlasten denkbaren Sanierungsverfahren
beschrieben. Neben gangigen Verfahren wie Pump and Treat mit der Sorption der PFAS auf Aktiv-
kohle bzw. Dekontamination mittels Aushubs sind alle anderen Verfahren bis auf wenige Ausnah-

men noch im Entwurfs- oder Entwicklungsstadium. Sie entsprechen oft nicht in allen Belangen den
Vorgaben der schweizerischen Gesetzgebung, insbesondere was die Erreichung des Sanierungs-
ziels innerhalb von 1-2 Generationen betrifft.

Die Verfahren werden in Analogie zu bestehenden Vollzugshilfen des BAFU in verschiedene Mass-
nahmenkategorien unterschieden's:

. Dekontamination

«  Sicherung

«  Monitored Natural Attenuation (MNA)

Aufgrund der hohen Persistenz der PFAS ist MNA als Sanierungsmassnahme nahezu auszu-
schliessen. Sicherungsmassnahmen kdnnen im Sanierungskonzept eine Rolle spielen, sind jedoch

oftmals als alleinige Sanierungsmassnahme ungeniigend, da damit der Sanierungserfolg nicht in 1-
2 Generation erreicht werden kann.

— Spiilung | Bodenwésche ‘ — Bodenwasche
: Mikrobieller Abbau mit | Thermische
Phytoextraktion Pilzenzymen ‘ Desorption
—  Immobilisierung* — Zementwerk

Schaumfraktionierung -2 Hﬁ;%?gﬁ{;ﬂg;!ur-

verbrennung

— Aktivkohle Injektion*

— Sonstige Verfahren

Pump and Treat*

*Nur Sicherung keine Dekontamination

Abb. 16: Ubersicht Sanierungsverfahren. On-site / off-site Verfahren setzen vorgéangig einen Aus-
hub voraus.

13 1. Vollzugshilfe In-situ Sanierungen, BAFU 2016 / 2. Vollzugshilfe Evaluation von Sanierungsvarianten,
BAFU 2014 / 3.Vollzugshilfe Sicherung von Deponiealtlasten, BAFU 2007
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In Abb. 16 sind die verschiedene Dekontaminations- und Sicherungsverfahren in einer Ubersicht
dargestellt. Nachfolgend werden die einzelnen Verfahren kurz vorgestellt. Detaillierte Erlauterun-
gen finden sich z.B. in Anhang C UBA (2020).

11.2 In-situ Sanierungsverfahren

Die Anwendbarkeit der verschiedenen In-situ Sanierungsverfahren ist zumeist auf einerseits die
ungesattigte Zone oder andererseits die gesattigte Zone beschrankt. Mogliche Sanierungsvarian-
ten gegliedert nach ihrem Anwendungsbereich sind in Abb. 17 dargestellit.

ungesattigt gesattigt

~— Immobilisierung * Immobilisierung * ]

— Phytoextrakion

ml Soil Schaum-
pHitRg Fraktionierung

Pump and Treat * ’

* Nur Sicherung keine Dekontamination

Abb. 17: Ubersicht In-situ Sanierungsverfahren

11.2.1 Immobilisierung

Die Immobilisierung bezeichnet das Einmischen von Reagenzien in den ungesattigten oder gesat-
tigten Untergrund mit dem Ziel, die Mobilitdt der PFAS so weit zu verringern, dass keine relevanten
Mengen an PFAS ausgewaschen werden konnen (ITRC, 2011). Die Verfahren der Immobilisierung
sind in der Regel Sorptionsverfahren. Zu den kommerziell erhaltlichen immobilisierenden Reagen-
zien gehoren:

«  Aktivkohle (granular oder pulverisiert) mit amorphem Aluminiumhydroxid und Kaolinit (Rembind/
Rembind-Plus) fiir Immobilisierung in der ungesattigten Zone bzw. flissig Aktivkohle-Injektion
(Regenesis) in die gesattigte Zone

. Modifizierte organische Tone (MattCARE, CETCO)

«  Kohlenstoff-Nanotubes (Kwadijk et al., 2013, Bei et al., 2014)

. Harze (Orsorb)

«  Mineralien (Tone, Kieselsaure, Eisenoxide und Zeolithe)

Daneben besteht die Mdglichkeit, den kontaminierten Untergrund durch Zugabe von Reagenzien
zu gering permeablen Monolithen zu verfestigen, bei denen nur die Oberflache dem versickernden
Niederschlagswasser ausgesetzt ist. Dies vermindert die Schadstoffauswaschung signifikant. Bei
den meisten Produkten finden die Prozesse Sorption und Immobilisierung gemeinsam statt. Bei
dem Verfestigungsverfahren wird ein Reagenz benétigt, welches es erlaubt, eine geotechnische
Stabilitat zu erreichen, beispielsweise Zement. Dennoch sind Zusatze erforderlich, um die Schad-
stoffbindung zu erreichen.
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Das Feld der Stabilisierung/Immobilisierung ist zur Zeit der Erstellung dieses Berichts sehr dyna-
misch. Regelmassig kommen neue Produkte auf den Markt. Die nachfolgenden Ausfuhrungen kon-
nen daher nur einen kleinen Ausschnitt der Vielzahl der Produkte beleuchten.

Bei oberflachennahen Belastungen erfolgt die Applikation der Reagenzien durch oberflachliches
Einmischen mit Bodenfrésen. Bei tieferreichenden Schadenherden ist auch das sogenannte In-
situ-Soil-Mixing-Verfahren anwendbar. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass damit geologische
Heterogenitaten homogenisiert werden und dass es auch im geséattigten Untergrund angewendet
werden kann.

Die generelle Machbarkeit des Verfahrens wurde nachgewiesen. Erste Anwendungen im techni-
schen Massstab erfolgten bereits in Kanada und Australien. In der Regel sind diese Verfahren
glnstiger und rascher als Aushub und Entsorgung. Dem steht die Nicht-Uberbaubarkeit der behan-
delten Bereiche gegeniiber, solange nicht zuverlassig belegt ist, dass die PFAS dauerhaft und hin-
reichend gebunden sind (Art. 3 AltIV).

Sorbierende Materialien, die in den Untergrund eingemischt werden (Ruffing et al., 2013), kénnen
die Auswaschung von PFAS in das Grundwasser deutlich vermindern (Du et al., 2014). Die Wirk-
samkeit dieser Materialien wird jedoch in Gegenwart von organischen Co-Kontaminanten (NGWA,
2017) resp. hohe Konzentrationen an organischen Verbindungen im Allgemeinen reduziert und
hangt auch von der PFAS-Kettenlange sowie der funktionellen Gruppe ab (Xiao et al. 2017). Daher
ist es unerlasslich, dass Labortests unter Verwendung von standortspezifischem Boden- oder Un-
tergrundmaterial und dem vorgesehenen Stabilisierungsmittel durchgefiihrt werden.

Aktivkohle-basierte Produkte: Pulverférmige Produkte auf Basis von Aktivkohle sind bereits
mehrere auf dem Markt. Bereits die Zugabe von Aktivkohle allein (3 %) verminderte in einer Unter-
suchung von Hale et al., 2017 die Elution von PFOS aus mit AFFF belastetem Boden um 94-

99.9 %.

Eines der fiir den ungesattigten Untergrund angebotenen Produkte ist RemBind®. Dieses enthalt
neben Aktivkohle u.a. auch amorphes Aluminiumhydroxid und Kaolinton, wodurch eine grosse
Oberflache mit unterschiedlichen Ladungen entsteht. Dem Aluminiumhydroxid in einer amorphen
Form fehlt eine kristalline Struktur. Dies flhrt zu einer unregelmassigen, geladenen und relativ
grossen inneren Oberflache, die es ermdglicht, geladene Verbindungen zu binden. Bei einer Zumi-
schung des Produktes zum Boden (25 Gew.-%) wurde eine fast vollstandige Sorption (99.9 %) er-
reicht. Die Konzentration von PFOS im Eluat betrug < 0.5 pg/L. Die Effektivitat war fir 1angerkettige
PFAS hoher als flr kirzerkettige (Braunig et al., 2017). Nach Herstellerangaben wird RemBind in
einer Konzentration von 5-20 Gew.-% dem Boden (Feuchte ca. 30 %) zugesetzt. Die Bindung soll
nach Vermischung innerhalb von 48 h erfolgen (Steward et al., 2018).

Ein fur den gesattigten Untergrund angebotenes Produkt auf Basis von Aktivkohle ist PIumeStop®
der Firma Regenesis. Das Regenesis-Produkt besteht aus sehr feinen Aktivkohlepartikeln von 1-2
pm Durchmesser), die oberflachenbeschichtet sind, um sie mobiler zu machen. Die ,flissige“ Aktiv-
kohle wird mit geringem Druck (< 2 bar) beispielsweise mittels Direct-Push in den Grundwasserlei-
ter injiziert (Fan et al., 2017). Die injizierte Aktivkohle soll sich dann im Grundwasserleiter verteilen
(Regenesis, 2017), an die Aquifermatrix binden und somit eine Sorptionsbarriere flr geldste
Schadstoffe darstellen. In einer Feldanwendung (allerdings mit einem sehr geringmachtigen
Grundwasserleiter) wurde ein Einflussradius von etwa 4.5 m erzielt (McGregor, 2018). Nach Anga-
ben der Hersteller konnte damit eine PFOA/PFOS-Fahne substanziell abgeschnitten werden.
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Die Injektion von Aktivkohle in den Aquifer ist jedoch noch mit zahlreichen Herausforderungen ver-
bunden. So waren beispielsweise Laborversuche zur in-situ Regeneration der Aktivkohle durch
chemische Oxidation bisher nicht erfolgreich (Crimi et al., 2017), da PFAS keinem biologischen Ab-
bau unterliegen und entsprechend keine ,Regeneration” des Sorptionsmediums stattfinden kann.
Dies bedeutet, dass die Schadstoffe durchbrechen, sobald die Aktivkohle bis zum Gleichgewicht
beladen ist bzw. dass sobald im Zustrom die Schadstoffkonzentrationen (aufgrund einer Quellen-
sanierung oder der Tatsache, dass die Quelle natirlicherweise vollstandig eluiert ist) wieder ab-
nehmen, eine PFAS-Desorption von der Aktivkohle stattfinden kann. Wegen der hohen Sorptions-
kraft liegt das Verteilungsgleichgewicht stark auf der Seite der Aktivkohle, so dass in der Wasser-
phase vermutlich nur sehr geringe PFAS-Konzentrationen zu messen sind. In der Folge werden die
auf der Aktivkohle sorbierten PFAS in geringen Konzentrationen Uber sehr lange Zeitrdume wieder
freigesetzt. Bei der Injektion von Aktivkohle in den Aquifer handelt es sich folglich um ein reversib-
les Sorptionsverfahren im Sinne einer voribergehenden Sicherung. Zum Nachweis, dass die
PFAS-Konzentrationen unterhalb der Beurteilungswerte bleiben, ware daher ein sehr lang dauern-
des Grundwasser-Monitoring erforderlich.

Harze: Das Produkt Osorb (Edmiston, 2010) ist ein Polysilsesquioxan, d. h. ein organisch/anorga-
nisches Hybridmaterial (Silikonharz) mit einem Si-O-Si-Ruckgrat und organischen Seitenketten.
Vermutlich findet die Sorption iber eine hydrophobe Bindung an die Seitenkette statt. Zu Osorb
sind nur wenig Informationen verflgbar.

Mineralien-basierte Produkte: Sorptions- und Stabilisierungsverfahren, die auf der Verwendung
von Stoffen wie Eisenoxidmineralien, modifizierten organischen Tonen (beispielsweise Montmoril-
lonit) oder Mineralien wie beispielsweise einem zweischichtigen Hydroxid (Hydrotalcit;
MgeAl2[(OH)16|CO3]-4H20 und Palygorskit; (Mg,Al)s[OH|(Si,Al)4010]2:(4+4)H20); Kambala und
Maidu, 2013) beruhen, sind vielversprechend. Es wurden jedoch nur begrenzte Untersuchungen
mit PFAS durchgefuhrt. Grundsatzlich sind Mineralien wie Tone, Kieselsadure, Eisenoxide und Zeo-
lithe als Sorbenten zur Entfernung von Verunreinigungen aus Grundwasser und Boden geeignet
(Zhu et al. 2016; Zhou et al., 2013). Die Oberflache von organischen Tonen kann fiir eine verbes-
serte PFOS- und PFOA-Sorption auch einfach modifiziert werden (Zhu et al. 2016).

MatCare™, ein modifizierter Ton, weist gute Sorptionseigenschaften fiir langkettige PFAS auf
(Naidu, 2015). Zur Sorption kirzerkettiger Verbindungen liegen keine Daten vor. Darliber hinaus
sind weitere organische Tone (CETCO, Organoclay SS-199) als Sorptionsmaterialien auf dem
Markt, es liegen dazu jedoch praktisch keine Informationen vor.

Die Wirksamkeit der Sorbtionsverfahren unterscheidet sich je nach Standortbedingungen und
PFAS-Verbindungen. Hohe Konzentrationen an organischen Verbindungen in Boden oder Unter-
grund konkurrieren mit den verfugbaren Bindungsplatzen. Generell sorbieren kirzerkettige PFAS-
Verbindungen schlechter.

Versuche mit verschiedenen Produkten (AIOH/Aktivkohle, 15 Gew-%, pyrolisierte Cellulose,

25 Gew-% und modifizierter Ton, 10 Gew-%) ergaben, dass der Ton die hdchste Adsorptionskapa-
zitat aufweist (38 ug/g). Bei kurzen Kettenlangen erwies sich AIOH/Aktivkohle als besser. Auslaug-
versuche ergaben beim Ton eine Freisetzung von <1 % der sorbierten Masse aus 60 % des Po-
renvolumens (Arcadis, 2018).

Zement: Inwieweit PFAS durch Verfestigung mit Zement immobilisiert werden kénnen, ist derzeit
noch ungeklart. Wenn der produzierte Beton wasserundurchlassig ist, findet keine Elution der
PFAS statt. Dies muss jedoch in jedem Fall in einem Laborversuch an Prufkérpern nachgewiesen
werden. Wird der Beton fliir Bauwerke verwendet, konnte dieser bei einem spateren Riickbau nicht
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uneingeschrankt entsorgt werden. Es muss davon ausgegangen werden, dass dann zusétzliche
Entsorgungskosten, die zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht prognostizierbar sind, anfallen werden.

Ausblick: Auf den ersten Blick erscheint das Verfahren der Stabilisierung/Immobilisierung als ein-
fach und im Vergleich zu Aushub/Entsorgung kostengtinstiger. Angesichts des postulierten finanzi-
ellen Vorteils des Verfahrens kénnte eine Anwendung fir flachig ausgedehnte Belastungen in Be-
tracht gezogen werden. Erste Anwendungen im technischen Massstab gibt es bereits in Kanada
und Australien.

Die bisher verfugbaren Informationen lassen jedoch noch zahlreiche Fragen offen. Zur Wirksamkeit
der am Markt angebotenen Produkte liegen derzeit erst wenige unabhangige Studien zur Wirksam-
keit vor. Fast alle Untersuchungen wurden von den Herstellern veranlasst. Aufgrund der Zusam-
mensetzung der Produkte muss davon ausgegangen werden, dass keine nachhaltig stabile Bin-
dung der PFAS an die Produkte erfolgt. Auch wenn die Bindung der Schadstoffe an das Produkt
zunachst sehr stark ist, findet vermutlich tiber grosse Zeitrdume wieder eine Desorption der PFAS
statt. Wegen dieses Risikos wird die Immobilisierung von den Behdrden kritisch beurteilt. Aufgrund
des vorrangigen Grundwasserschutzes scheint die Anwendung von Immobilisierung in-situ als
langfristige Massnahme in der Schweiz zum jetzigen Zeitpunkt als nicht bewilligungsfahig. Eine
kurzzeitige Reduktion der Mobilitat zur Schadensbegrenzung ist jedoch maglich.

11.2.2In-situ Auswaschung (Spulung)

Das Konzept der In-situ-Auswaschung besteht darin, den Untergrund von der Oberflache her aktiv
und intensiv zu bewassern, mit dem Ziel die PFAS mdglichst schnell in den Grundwasserbereich
auszuwaschen. Dort werden die PFAS durch Pump and Treat-Verfahren (siehe Abschnitt 11.2.5)
gefasst und gereinigt. Der Wassergehalt in der ungesattigten Zone kann teilweise bis auf 100 %
gesteigert werden. Der Niederschlag von Jahrzehnten kann je nach Durchlassigkeit des Untergrun-
des innerhalb von Monaten aufgebracht werden. Dabei sind oberflachennah vorhandene feinkor-
nige Schichten oder Schichten mit einem hohen Anteil an organischem Material (und damit einer
hohen Sorptionskapazitat), wie zum Beispiel Oberbdden vorher zu entfernen. Die Effizienz des
Verfahrens kann weiter gesteigert werden durch den Einsatz von Wasserstoffperoxid (zur Verstar-
kung des DOC-Abbaus und damit Verminderung der Sorptionsfahigkeit am Untergrund) oder durch
pH-Anderungen.

Da es in tieferen Schichten der ungesattigten Zone zunachst wieder zu einer weitgehend reversib-
len Sorption kommt, bevor die Schadstoffe endgliltig in das Grundwasser verfrachtet werden, bietet
sich die In-situ-Auswaschung besonders fir Standorte mit vergleichsweise geringmachtiger unge-
sattigter Zone an (< 5 m).

Zur Dimensionierung der In-situ Spulung sind Modellierungen notwendig, um die Wasserzirkulation
optimal zu gestalten (ggf. Einsatz von Spundwanden, Vermeidung einer Wasserzirkulationswalze,
Vermeidung von lateralem Abfliessen der mobilisierten PFAS etc.). Einfache Modellrechnungen
(1D-Modelle unter Verwendung verfugbarer Ko-Werte) kénnen zur Erstprifung des Verfahrens her-
angezogen werden. Des Weiteren bieten Sdulen-Desorptionsversuche eine geeignete Methode,
um die Machbarkeit einer In-situ Splilung zu prifen.

Massgebend fir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist die Sanierungsdauer. D.h. den Unter-
grund innerhalb einer tUberschaubaren Zeit soweit zu dekontaminieren, dass keine relevanten Men-
gen an PFAS oder Vorlaufern mehr in das Grundwasser eingetragen werden.
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11.2.3 Phytosanierung

Phytosanierung bezeichnet die Dekontaminierung von Bdden oder Grundwassern mit Hilfe von
Pflanzen. Phytosanierung ist der Uberbegriff fiir die Verfahren (i) Phytoextraktion, (ii) Phytodegra-
dation oder (iii) Phytovolatilisation. Wegen der Eigenschaft der PFAS kommt nur die Phytoextrak-
tion in Frage. Dabei werden Pflanzen eingesetzt, die Schadstoffe aus dem Boden verstarkt aufneh-
men und in ihrer Biomasse in hohen Konzentrationen anreichern (sogenannte Hyperakkumulato-
ren). Die Schadstoffe kdnnen dabei sowohl in den Wurzeln als auch in der oberirdischen Biomasse
gespeichert werden. Diese Pflanzenteile werden dann nach der Ernte der Belastung entsprechend
einer geeigneten Entsorgung (z. B. Verbrennung) zugefihrt.

Die Kenntnisse zur Anreichung der PFAS in Kulturpflanzen (kurzkettige PFAS akkumulieren vor
allem in Frichten, langkettige in Wurzeln und Trieb) lassen sich fur die Phytosanierung nur bedingt
nutzen. Gezielte Untersuchungen zur Phytosanierung bei PFAS-Belastungen sind sparlich.

Generell stellt die Phytosanierung an die verwendeten Pflanzen folgende Anforderung: Schnelles
Wachstum und hohe PFAS-Anreicherungsrate sowie geringe Empfindlichkeit gegenuber héheren
Schadstoffkonzentrationen. Oft verursachen hohe Konzentrationen Vergiftungserscheinungen wie
Nekrosen, was die Effizienz der Phytosanierung deutlich einschrankt.

In einer Untersuchung wurde die Fahigkeit mehrerer Pflanzen, PFAS (26 Einzelverbindungen) an
einem Feuerldsch-Ubungsplatz (PFAS max. 160 ug/kg Boden) zu akkumulieren, getestet. Es wur-
den eine Vielzahl von Baumarten und lokaler Pflanzen einschliesslich Silberbirke (Betula pendula),
Fichte (Picea abies), Vogelkirsche (Prunus padus), Eberesche (Sorbus aucuparia), Giersch (Aego-
podium podagraria), Langbuchen (Phegopteris connectilis) und Walderdbeere (Fragaria vesca) un-
tersucht (Gobelius, 2017). Die Biokonzentrationsfaktoren (BKF; Verhaltnis Pflanzen/Boden) waren
am hochsten im Blattwerk. Sie betrugen fur PFOS maximal 906 (Buchen) und fir PFOA 41
(Fichte). Die gesamte Baumbelastung von 226 PFAS pro Baum betrug nur bis zu 11 mg fir Birke
und 1.8 mg fur Fichte. Diese Studie zeigt, dass PFAS in Baumarten nicht in Konzentrationen akku-
muliert werden, wie sie fur Metalle bekannt sind (beispielsweise max. 26 % Nickel (Bezug: TS),
Jaffré, 1979; Gobelius et al., 2017).

Die Phytosanierung wird bei der Sanierung von PFAS-belasteten Bdden voraussichtlich keine
grosse Rolle spielen. Die Akkumulationsraten sind zu gering, so dass das Verfahren viele Jahre
bendtigt. Wahrend dieser Zeit werden die PFAS mit den Niederschldgen anhaltend in tieferen Bo-
denschichten und in das Grundwasser verfrachtet, so dass durch die Phytoextraktion kein substan-
tieller Vorteil gegeben ist.

11.2.4In-situ Schaumfraktionierung

Mit dem sogenannten Downhole Foam Fractionation System sollen die PFAS durch Ausschaumen
in eigens daflr vorgesehenen Grundwasserbrunnen entfernt werden. Die Brunnen werden dabei
an strategischen Punkten des kontaminierten Aquifers positioniert. Das Prinzip des Verfahrens ist
in Abb. 18 dargestellt. Bislang gibt es nur einen Anbieter des Verfahrens, die Firma OPEC-Sys-
tems in Australien.
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Sauberes Wasser PFAS-Konzentrat

Komprimierte Luft

Abb. 18: Prinzip des In- situ Schaumfraktionierung-Verfahrens. 1: Komprimierte Luft wird an der
Basis des Brunnens eingetragen. 2: PFAS schaumt aus dem Grundwasser aus, 3: Luft-
blasen tragen den Schaum zur Oberflache. 4: Schaum wird mittels einer speziellen Vor-
richtung abgezogen und zur Anlage gepumpt, in der eine weitere Aufkonzentrierung statt-
findet. 5: Konzentrierte PFAS-L&sung wird zum vollstandigen externen Abbau abtrans-
portiert, 6: Das gereinigte Wasser wird in den Aquifer zurlickgepumpt.

Viele PFAS-Verbindungen haben eine natirliche Veranlagung zum Schaumen. Das Verfahren
nutzt diese Eigenschaft. Druckluft wird durch einen Diffusor am Boden des Brunnens eingeleitet.
Die aufsteigende Blasensaule erzeugt einen Grundwasser-Aufwartsstrom. Dadurch wird Grund-
wasser an der Basis in den Brunnen gezogen, welches an der Oberkante wieder ausstromt. Im
Grundwasserleiter entsteht nach dem Prinzip der Grundwasserzirkulationsbrunnen eine radial zir-
kulierende Grundwasserstromung. Die dichte Blasensdule und die grosse Oberflache der Blasen-
grenzflachen stellen eine starke Anziehungsflache fiir PFAS in der Losung dar. Sie werden damit
rasch aus dem Grundwasser entfernt und in den oberen Bereich der Wassersaule verfrachtet. Der
Schaum, der sich dort bildet, ist hoch angereichert mit PFAS und Co-Kontaminanten und kann, be-
vor er wieder kollabiert, durch Verwendung eines speziell konstruierten, patentierten Extraktions-
kopfes optimal gefasst und in einen zentralisierten Sammeltank abgefiihrt werden. Der PFAS-
Schaum wird in weiteren Verfahrensstufen aufkonzentriert, bis nur noch ein PFAS-Hyperkonzentrat
zur Entsorgung Ubrigbleibt (OPEC-Systems, 2018a,b). Die Wirksamkeit dieses Verfahrens hangt
von der hydraulischen Durchlassigkeit des Aquifers, der Grésse der induzierten Wasser/Schaum-
Grenzflache oberhalb des statischen Grundwasserspiegels und der Effektivitat der Grundwass-
erzirkulationswalze ab. Das Konzept gleicht der Ozonfraktionierung (Kapitel 12.3), wird jedoch in-
situ durchgefihrt.

Im Laborversuch wurde eine breite Palette von PFAS-Verbindungen (einschliesslich PFOS, PFOA,
PFHxS und 6:2-FTS) in hoher Konzentration (>400 ug/L) in wenigen Minuten nahezu vollstandig
aus dem Grundwasser entfernt.
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Nach den vorliegenden Daten von OPEC-Systems scheint das Verfahren gut zu funktionieren, es
fehlt jedoch eine unabhangige Uberpriifung. Wesentliche Einschrankungen kénnten in der Effektivi-
tat der Grundwasserzirkulationswalze und dem erreichbaren Einflussradius liegen. Grundlage des
Verfahrens ist, dass das gereinigte und am Brunnenkopf in den Aquifer wiedereingeleitete Grund-
wasser sich durch Nachlésungsprozesse erneut mit Schadstoffen beladt und im unteren Bereich
wieder in den Brunnen gelangt. Kurzschlussstromungen und zu geringe Einflussradien wiirden das
Verfahren jedoch stark begrenzen (Allmon, 1999). Ferner ist die Effektivitat des Schaumextrakti-
onskopfes von ausschlaggebender Bedeutung. Ware die Schaumextraktion am Brunnenkopf un-
vollstandig, wiirde der PFAS-Schaum an der Grundwasseroberflache radial um den Brunnen ver-
teilt werden.

Generell scheint das Verfahren nach entsprechenden Anpassungen ein hohes Potential zu haben.

11.2.5Pump and Treat

Pump and Treat wird oft zur Sicherung von lokalen PFAS-Schadensfallen eingesetzt. Bei dieser
Massnahme wird kontaminiertes Grundwasser Uber Brunnen abgepumpt und anschliessend in ge-
eigneten Anlagen gereinigt. Im Kapitel 12 sind mégliche Verfahren zur Entfernung der Schadstoffe
aus dem gepumpten Grundwasser beschrieben. Das Pump and Treat Verfahren ist eine Siche-
rungsmassnahme zur Verhinderung, dass Schadstoffe weiter im Grundwasser ausgebreitet wer-
den, entspricht jedoch nicht einer Quellensanierung.

11.3 On-site Sanierungsverfahren

Im Rahmen einer Altlastensanierung kann ausgehobenes, belastetes Material vor Ort behandelt
und bei Erreichen des Dekontaminationsziels wieder riickverfillt werden. Die so genannten On-
Site-Verfahren unterscheiden sich grundsatzlich nicht von den Off-site-Verfahren ausser, dass sie
direkt vor Ort durchgefiihrt werden und dementsprechend zusatzliche Flache bzw. Raum in An-
spruch nehmen.

Far die On-site-Behandlung von mit PFAS belastetem Aushubmaterial sind grundsatzlich die Ver-
fahren Bodenwasche und mikrobieller PFAS Abbau mit Pilzenzymen denkbar. Da der Waschpro-
zess bei PFAS-Belastungen relativ komplex ist und einer aufwandigen Wasseraufbereitung bedarf,
kann das Verfahren nicht mit einer einfachen mobilen Bodenwaschanlage on-site durchgefuhrt
werden.

Das Verfahren mikrobieller PFAS Abbau mit Pilzenzymen befindet sich noch im Forschungssta-
dium. In absehbarer Zeit ist nicht mit der Entwicklung einer raschen, praktikablen und kosteneffekti-
ven Pilzbehandlungstechnologie fir anstehende PFAS-Sanierungsprojekte zu rechnen.

Beide Verfahren werden in Kapitel 13 (Abfall und Entsorgung) néher beschrieben.

11.4 Off-Site Sanierungsverfahren

Die Off-Site Sanierungsverfahren umfassen den Aushub und entweder die anschliessende Be-
handlung/Aufbereitung oder Deponierung des Materials. Die verschiedenen Verfahren zur Behand-
lung sind in Kapitel 13.1 detailliert beschrieben.
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12 AUFBEREITUNGSVERFAHREN GRUNDWASSER

12.1 Sorption an Tragermaterialien

12.1.1 Sorption an Aktivkohle

Verfahren: Die Sorption der PFAS an Aktivkohle ist derzeit das gangigste Verfahren zur Entfer-
nung von PFAS aus kontaminiertem Grundwasser. Entsprechend liegen dazu zahlreiche Untersu-
chungen vor (u. a. Szabo et al., 2017; Woodard et al., 2017). Die Aktivkohle wird in einen kontinu-
ierlich durchflossenen Festbett-Reaktor gefiillt. Die Reaktoren werden im Allgemeinen in Reihe be-
trieben (Lastfilter-Polizeifilter-Konfiguration).

Die Adsorption ist ein Phdnomen der Oberflachenchemie, bei dem eine Verunreinigung der wassri-
gen Phase an der Oberflache eines granularen Mediums anhaftet, jedoch nicht in diese eindringt.
Die Aktivkohle bindet die organischen Verbindungen durch physikalische Anziehungskrafte an ihrer
Oberflache'* (Adsorption). Der genaue Wirkungsmechanismus hangt zwar von der Art des zu bin-
denden Schadstoffs ab, der Adsorptionsprozess beinhaltet aber hauptsachlich Van-der-Waals-
Krafte (hydrophobe Bindung). Daneben kénnen auch elektrostatische Bindungen auftreten.

Die Sorption der Schadstoffe an der Aktivkohle kann erheblich variieren und wird u. a. von folgen-
den Faktoren beeinflusst:

. Der Art der Aktivkohle und deren Eigenschaften (Grésse der inneren Oberflache, Porenstruk-
tur, chemische Beschaffenheit)

. Reaktionsbedingungen (Temperatur, Zusammensetzung der Lésung, pH-Wert)
« Aufenthaltszeit im Reaktor

«  Konzentration der zu entfernenden Schadstoffe

«  Kompetitive Adsorption anderer Stoffe

« Chemische Eigenschaften des Molekiils (Molekiilgrosse, Hydrophilie, Polaritat).

Die am besten sorbierende Aktivkohle muss nicht zwangslaufig die wirtschaftlichste sein. Basie-
rend auf der projektspezifischen Beladekapazitadt und den Materialkosten kdnnen die spezifischen
Kosten in CHF pro Kubikmeter aufbereitetes Grundwasser bezogen auf den Verbrauch an Aktiv-
kohle stark variieren.

Mittels Aktivkohle kann die PFAS-Konzentration im Wasser auf sehr niedrige Konzentrationen
(ng/L bzw. unterhalb der Bestimmungsgrenze) mit Wirkungsgraden von 90 % bis > 99 % entfernt
werden. Die Sorptionskapazitat ist jedoch fiir einzelne PFAS sehr unterschiedlich (Appleman et al.,
2014). Generell gilt, dass kirzerkettige PFAS weniger gut adsorbierbar sind als langerkettige (Es-
chauzier et al., 2012). Perfluorsulfonsduren sorbieren besser als Perfluorcarbonsauren gleicher
Kettenlange. Der Durchbruch erfolgt in der Reihenfolge PFBA >> PFHxA > PFBS > PFOA >
PFHxS > PFOS. Entsprechend sind die Durchbruchzeiten (Anstieg der Konzentration im Reinwas-
ser) fur einzelne Verbindungen sehr unterschiedlich (Abb. 19). Die Sorptionskapazitat von Aktiv-
kohle ist fir PFAS recht gering; sie liegt im Bereich von 0.1 Gew.-%.

14 Aktivkohlen fir Wasserreinigung weisen meist eine innere Oberflache von 500 — 1500 m?g auf.
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Abb. 19: Durchbruchkurven fir PFBA, PFOA und PFOS (Appleman et al., 2014). Grine Linien: Er-
neuerung Aktivkohle 1. Filter. Violette Linie: Aktivkohle 1. und 2. Filter (zweistufige An-
lage) erneuert. Die kurzkettige PFBA bricht regelmassig zuerst durch.

Die Sorption von Vorlauferverbindungen ist noch nicht ausfihrlich untersucht. Aufgrund theoreti-
scher Betrachtungen wird vermutet, dass diese nur moderat und nicht sehr effektiv entfernt werden
(Xiao et al., 2017). Bei GenX (60 mg/L) wurde eine 30 %-ige Entfernung mit einer Pulveraktivkohle
erreicht. Dieselbe Menge an Aktivkohle fiihrte zu 80 % PFOA- und > 95 % PFOS-Entfernung. Kurz-
kettige GenX-Nebenprodukte (Perfluorethersauren) waren praktisch nicht adsorbierbar. Aufgrund
der schlechten Sorption und der Ausbildung einer Anreicherungsfront, hatte PFMOAA (Perfluor-2-
methoxyessigsaure) nach dem Durchbruch eine 10-fach héhere Konzentration im Reinwasser als
im Rohwasser (Hopkins et al., 2018).

Die meisten Studien zur Adsorption von PFAS an Aktivkohle beziehen sich auf Laborversuche. Do-
kumentationen von Langzeitanwendungen im technischen Massstab finden sich nur wenige. In ei-
ner Anlage wurde die Entfernung von PFAA im technischen Massstab Uber einen Zeitraum von
funf Jahren Uberwacht (Q = ca. 1.5 m3/h). Die Anzahl der Bettvolumina (BV), die vor dem PFAA-
Durchbruch behandelt wurden, betrug (Appleman et al., 2014):

« 60'000 BV fur PFOS
« 30’000 BV fir PFHxA und PFOA
« 5000 BV fur PFBA

Wegen der geringen Sorptionskapazitat der Aktivkohle fiir PFAS konzentrieren sich derzeit Ent-
wicklungsaktivitdten auf die Verbesserung der Aktivkohleoberflache. So konnte die Basizitat der
Oberflache durch Ammoniakgasbehandlungen erhéht werden, was mit einer verbesserten Adsorp-
tionsaffinitat fir PFOS und PFOA einherging. Die Wirksamkeit der Oberflachenmodifizierung zur
Verbesserung der Adsorption variierte mit dem Kohlenstoffrohmaterial. Holzkohle und Aktivkohlefa-
sern zeigten eine Verbesserung der Adsorption um ein bis drei Gréssenordnungen, wahrend an-
dere Materialien sogar eine Verringerung der Adsorption aufwiesen (Zhi u. Liu, 2016).
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Die Sorption an Aktivkohle wird durch Stoérstoffe (geléstes Fe und Mn, DOC, Wasserharte, suspen-
dierte Feststoffe, zusatzliche Schadstoffe) negativ beeinflusst. Daher ist es unerldsslich, das zu be-
handelnde Grundwasser chemisch gut zu charakterisieren. Oft ist dann eine Vorbehandlung des
Rohwassers erforderlich. Insbesondere DOC, der besser an Aktivkohle bindet als PFAS und zu-
dem in um Gréssenordnungen héheren Konzentrationen auftritt, kann die Sorption erheblich beein-
trachtigen.

Beladene Aktivkohle wird entweder durch Hochtemperaturverbrennung entsorgt oder thermisch bei
600 °C regeneriert. Die Aktivkohle ist dann frei von PFAS (Watanabe et al., 2016). Die desorbierten
PFAS (Gasphase) werden im Hochtemperaturbereich (Nachverbrenner) zerstort. Der Gasstrom
wird anschliessend in einem Gaswascher behandelt (Entfernung der Sdure HF). Es kann ange-
nommen werden, dass bei diesen Bedingungen auch alle Vorlaufer und Nicht-Vorlaufer eliminiert
werden. Der entstehende Abbrand von 10-15 % wird durch Frischkohle ersetzt. Das Regenerat
kann wieder zur PFAS-Sorption eingesetzt werden. Sdulenversuche haben gezeigt, dass regene-
rierte Aktivkohle nicht weniger effektiv ist (Brewer, 2017).

Die Kosten fiir die Sorption auf Aktivkohle liegen im Bereich CHF 0.25/m? gereinigtes Grundwasser
(10 yg/L PFAS im Rohwasser) bis CHF 0.85 /m? (100 pg/L PFAS im Rohwasser) bei Q = 25 m¥h
einschliesslich elektrischer Energie, Wartung und Aktivkohleverbrauch (Edel et al., 2015).

Ferner wurde auch die Sorptionskapazitat von Biokohle untersucht. Biokohle ist ein kohlenstoffrei-
cher, pordser Feststoff, der durch Erhitzen von Biomasse wie Holz oder Mist in einer sauerstoffar-
men Umgebung (Pyrolyse) synthetisiert wird. Mit Hilfe der Pyrolysetemperatur und der Zusammen-
setzung der Biomasse lassen sich die Eigenschaften der Biokohle (z. B. Porengrésse, chemische
Zusammensetzung und Hydrophobie) beeinflussen. Die Sorptionseigenschaften der Biokohle sind
mit denjenigen der Aktivkohle vergleichbar. Die Variabilitat der Eigenschaften von Biokohlen im
Vergleich zu granularen Aktivkohle kann jedoch die Zuverlassigkeit dieses Material beeinflussen
(Xiao et al., 2017). Rahman et al. (2014b) fanden jedoch keine ausreichende Wirksamkeit der Bio-
kohle. Eine Reaktivierung von Biokohle ist derzeit nicht méglich, was eine Verbrennung erforderlich
macht.

Fazit: Auch wenn die Beladekapazitat gering ist, so ist doch die Aktivkohle aufgrund der ver-
gleichsweise geringen Materialkosten derzeit noch wirtschaftlicher als andere Sorptionsmittel.
Nachteilig ist, dass die Aktivkohle bei kurzkettigen PFAS nur eine geringe Wirksamkeit aufweist.

12.1.2 Sorption an lonentauscher

Verfahren: lonentauscher sind feste Stoffe, meist kleine porése Harz-Kiigelchen, weshalb sie oft
kurz auch einfach Harze genannt werden. Sie bestehen aus einem immobilen Grundgerust (ver-
netzte Polymermatrix) mit ladungstragenden funktionellen Gruppen sowie frei beweglichen Ge-
genionen. Sie sind in der Lage, geldste lonen gegen die freien lonen der lonentauschermatrix re-
versibel auszutauschen. Viele in der Natur vorkommende Stoffe wie beispielsweise organischer
Humus sind grundsatzlich zum lonenaustausch befahigt. In der Wasseraufbereitung werden jedoch
vorwiegend synthetisch hergestellte lonenaustauscher auf Polystyrol- oder Polyacrylatbasis in
Form von pordsen Kunststoffperlen mit einem Durchmesser von 0.3 — 1.3 mm eingesetzt, die rund
50 % Wasser enthalten (Edel et al., 2018).

Man unterscheidet zwischen Kationen- und Anionentauscher. Die Entfernung von PFAS wurde be-
vorzugt mit Anionentauschern (AIX) untersucht. Anionentauscher tragen positiv geladene funktio-
nelle Gruppen, die mit Anionen in Wechselwirkung treten:

AIX*ClF + PFAS- < AIX*PFAS- + CI-
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Die Entfernungsrate von lonentauschern hangt u. a. von folgenden Faktoren ab:

. Konzentration der zu entfernenden Schadstoffe im Rohwasser
. Konzentration konkurrierender lonen
« Verfahrensdesign (z. B. Durchflussrate, Harzkiigelchengrdsse)

. Eigenschaften der lonentauscher (Harze; beispielsweise Stabilitat, Sorptionskapazitat, Selekti-
vitat und Soprtionskinetik)

Selektivitat: Je nach Art der lonen erfolgt eine starkere oder schwachere Bindung an die funktio-
nelle Gruppe. Schwacher gebundene lonen werden durch starker bindende ausgetauscht, das
heisst, dass diese eine hdhere Selektivitat aufweisen. Die Bindung an den lonentauscher ist umso
starker,

e je hoher die Ladung des lons ist,

e je kleiner das lon im hydratisierten Zustand ist,

o je starker polarisierbar das lon ist,

« je mehr spezifische Wechselwirkungen das lon mit den Polyionen der Matrix eingeht bzw.
«  je geringer die Komplexbildung des lons zu den Komponenten der Lésung ist.
Dementsprechend gelten folgende Selektivitatsreihen fur

. stark basische Austauscher: S04z > NO3z~ > CI- > HCOs > OH-
. schwach basische Austauscher: OH- >> S042 > NOs~ > CI-

Daher stoéren insbesondere hohe Sulfatgehalte die Bindung der PFAS. Die Bindung eines lons an
die funktionelle Gruppe des lonenaustauschers hangt zudem auch von der Konzentration der an-
deren lonenarten mit gleichen Ladungsvorzeichen ab. So kdnnen schwacher bindende lonenspe-
zies in hoheren Konzentrationen starker bindende lonen verdrangen (Massenwirkungsgesetz).

Grundwasser enthalt in der Regel neben Kationen auch Anionen wie Sulfat-, Chlorid- oder Hydro-
gencarbonat und teilweise auch Humin- und Fulvinsduren im héheren mg/L-Bereich, welche mit
den Perfluoralkansaureanionen, die nur im ug/L-Bereich vorliegen, um die Austauschplatze konkur-
rieren (Edel et al., 2018).

Bindung: Stoffbilanzen (es wird eine geringere Menge an Gegenionen desorbiert, als PFAS sor-
biert werden) haben gezeigt, dass neben der elektrostatischen Bindung der PFAS an die funktio-
nelle Gruppe des lonenaustauschers der unpolare Alkanrest der Stoffe zusatzlich tber Van-der-
Waals-Krafte an dessen Polymergerust bindet. Langerkettige Perfluoralkansauren binden daher
starker an Anionenaustauscher als kurzkettige. Diese hydrophobe Bindung ist auch nétig, um eine
ausreichende Entfernung der PFAS zu erzielen. Versuche mit nicht-hydrophoben Harzen (A600E)
zeigten im Vergleich zu hydrophoben Harzen eine deutlich verminderte Sorptionskapazitat (Zaggia
et al., 2016).

In den intrapartikuldren Poren des Harzes kdénnen sich makroskopische PFAS-Aggregate bilden,
was darauf hinweist, dass vermutlich weitere Mechanismen bei der Entfernung von PFAS durch
lonentauscher eine Rolle spielen (Zaggia et al., 2016).

Vorlauferverbindungen ohne Ladung kénnen sich nur Giber Van-Der-Waals-Krafte an das Polymer-
gerust anlagern. Offen ist noch, wie sich zwitterionische PFAS verhalten. Kationische PFAS wer-
den durch Anionentauscher wahrscheinlich nicht entfernt.
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PFAS-Eliminierung: Im Vergleich zur granulierten Aktivkohle (GAC) haben lonentauscher eine
hdhere Adsorptionskapazitat fir einige PFAS und die Reaktionskinetik flr lonentauscher ist signifi-
kant schneller als bei GAC. Die Kombination dieser Eigenschaften bedeutet, dass ein dquivalentes
lonentauscher-Behandlungssystem kleiner ist als bei GAC. Verglichen mit einer herkdmmlichen
Kontaktzeit von fiinf Minuten konnten durch das Harz achtmal so viele Bettvolumina (BV) PFOS-
belastetes Grundwasser (bzw. sechsmal so viele BV fir PFOA) gereinigt werden als mit GAC. Auf
Masse-zu-Masse-Basis wurde bis zum Durchbruchspunkt durch das Harz viermal so viel PFAS pro
Gramm Sorptionsmaterial entfernt, wie durch GAC (Woodard et al., 2017).

Untersuchungen zur Wirksamkeit der Eliminierung von PFAS an Anionentauschharzen ergaben
>99 % Entfernung von PFOA und PFOS nach 25 h Kontaktzeit mit dem Harz A-714. Ein anderer
lonentauscher (A-244) ergab in der gleichen Zeit nur 33 % Entfernung. Beide Harze banden PFOS
besser als PFOA (Lampert et al., 2007). Das Harz Amberlite® IRA-400 hat fiir PFOS und PFOA
eine hohere Bindekapazitat als granulare Aktivkohle (Yu et al., 2009).

Polyacrylharze zeigten fir PFOS und PFBS in Batch-Tests eine schnellere Bindekinetik und hé-
here Bindekapazitaten als Polystyrolharze. PFBS wurde zudem mit einer schnelleren Kinetik und
héheren Kapazitaten als PFOS entfernt (Deng et al., 2010). Dies steht jedoch im Widerspruch zu
den Ergebnissen von Carter et al. (2010), bei denen PFOS, vermutlich aufgrund starkerer hydro-
phober Wechselwirkungen zwischen dem Harzpolymer-Riickgrat und der langeren Kohlenstoff-
kette, wirksamer entfernt wurde als PFBS.

In einer systematischen Untersuchung von vier verschiedenen Harzen ergab fur alle Harze eine ho-
here Affinitat fir langerkettige PFAS und bei gleichlangen Ketten fir Perfluorsulfonate. Im Verlauf
der Reinigung kénnen kirzerkettige durch besser bindende langerkettige PFAS wieder vom lonen-
austauscher verdrangt werden. Daneben kam es am Versuchsende zu einer Erhéhung der Entfer-
nung langkettiger PFAS, was auf Agglomeration oder Mizellenentwicklung hindeutet. Lineare Mole-
kile wurden besser entfernt als verzweigte (McCleaf et al., 2017). Manche lonentauscher kénnen
kirzerkettige PFAS nicht entfernen (Appleman et al. 2014). Nichtionische Harzadsorbentien sind
deutlich weniger wirksam als ionische (Senevirathna et al., 2010).

Ahnlich wie bei GAC variieren letztlich die Austauschkapazitaten und die entsprechenden Durch-
bruchzeiten in Abhangigkeit von PFAS-Funktionsgruppen und -Kettenlangen.

lonenaustauschverfahren sind vor allem zur Behandlung verdiinnter Losungen geeignet. Die Kon-
zentration der zu entfernenden lonen sollte 300 mg/L nicht Uberschreiten. Mehrstufige lonenaus-
tauschanlagen erreichen je nach Grundwasserqualitat Reinigungsleistungen von 20 — 100 pg/L im
Ablauf. Diese Werte sind im Hinblick auf die zu erreichenden Zielwerte fiir PFAS-Verbindungen zu
hoch. Daher ist eine Nachbehandlung der gereinigten Wasser mit einer Aktivkohleadsorptionsstufe
erforderlich. Im Vergleich zur Aktivkohleadsorption benétigen lonenaustauscher eine kirzere Kon-
taktzeit.

Regenerierung der lonentauscher: Die elektrostatische Bindung eines lons an die funktionelle
Gruppe ist reversibel, so dass ein gebundenes lon durch ein im Wasser geldstes lon in sehr hohen
Konzentrationen gemass Massenwirkungsgesetz verdrangt, beziehungsweise ausgetauscht wer-
den kann. Standardmassig werden hierflir Sduren, Basen oder Salze verwendet. Wegen der hyd-
rostatischen Bindung der PFAS an das Polymerriickgrad ist diese Art der Regenerierung des lo-
nentauschers allerdings nicht méglich. Bei PFAS konnte lediglich durch den Einsatz von kombinier-
ten Regenerierungsmitteln, wie NaCl- oder HCI-Lésungen, welche organische Ldsemittel (bevor-
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zugt Methanol oder Ethanol) in einer Konzentration von 45 % enthielten, eine weitgehende Rege-
neration der lonentauscher erreicht werden, wobei sich die schwach basischen Anionenaustau-
scher leichter regenerieren liessen als die stark basischen (Janda et al., 2017).

Wegen des Einsatzes hoher Konzentrationen an organischen Lésemitteln sind daftr spezielle An-
lagen erforderlich. Der regenerierte lonenaustauscher steht dann zur erneuten Beladung bereit.
Wegen der eingeschrankten Wirtschaftlichkeit der Regenerierung mit organischen Lésemitteln wer-
den die PFAS-beladenen lonenaustauscher aus Kostengriinden haufig entsorgt oder off-site im
Hochtemperaturbereich verbrannt.

Regenerat: Das anfallende Regenerat enthalt neben den Bestandteilen der Regenerierungslosung
(in der Regel hohe Salz- und Methanolkonzentrationen) die eliminierten PFAS in erhdhter Konzent-
ration und muss weiter aufbereitet oder entsorgt werden.

Betrieb: Der Zulauf sollte frei von suspendierten Feststoffen, Lésemitteln und Oxidationsmitteln sein.
Starke mechanische Belastungen und Druckstdsse des Harzbettes von 1.5 bar sind ebenso zu ver-
meiden wie starke Schwankungen der Salzfracht und des pH-Werts. Frost fuhrt zu einer irreversiblen
Schadigung des lonenaustauschharzes (Edel et al., 2018). Im Laufe des Betriebs nimmt die Aufnah-
mekapazitat des lonenaustauschharzes ab, so dass es schliesslich nicht weiterverwendet werden
kann.

Bei bestimmten Einweg-lonentauschern wurden héhere Austauschkapazitaten fliir PFAS mit kirze-
rer Kettenlange identifiziert. Das legt die Verwendung von mehreren Verfahrensstufen, die sowohl
aus einmalig verwendbaren als auch regenerierbaren lonentauschern bestehen, nahe. Dies opti-
miert die Gesamtperformance und reduziert die Betriebskosten fiir eine Mischung aus kirzeren und
langeren PFAS.

Fazit: Manche lonentauscher weisen eine gute Eignung fur die Entfernung von PFAS auf. Einige
davon sind insbesondere fir die Entfernung kurzkettiger PFAS geeignet, was bei den meisten an-
deren Verfahren nicht der Fall ist. Das Verfahren hat jedoch noch einige Herausforderungen. So
sind lonentauscher empfindlich auf geochemische Einflisse. Hohe Konzentrationen an geldsten
Kationen erschweren die Eliminierung der PFAS. Redox-sensitive Stoffe wie gelostes Eisen und
Mangan kénnen in Vorstufen entfernt werden, schwieriger ist es beim Vorliegen hoher Sulfatkon-
zentrationen. Derzeit gibt es kein effektives Verfahren, diese lonen selektiv aus dem Wasser zu
entfernen.

Dies bedeutet schlussendlich, dass im Rahmen von Voruntersuchungen verschiedene lonentau-
scher mit dem zu behandelnden Standortwasser getestet werden missen. Aus weiteren Vorstufen
ist die Entfernung von partikularen Stoffen erforderlich.

12.1.3 Sorption an Polymere oder andere Stoffe

Verfahren: Neben der Bindung der PFAS an Aktivkohle und an lonentauscher wurden eine Reihe
weiterer Sorptionsmaterialien auf ihre Fahigkeit, PFAS zu adsorbieren, getestet. Diese umfassen
Kohle, Asche und Kohlenstoffnanoréhren (Cheng et al, 2011), Aktivkohlefasern (Zhi, 2017), Hydro-
talcit (Rattanaoudom et al., 2012), Ambersorb (Zhi u. Liu, 2015), beschichtete Polymere (Yu et al.,
2008), modifizierte Baumwolle und Reishtlsen (Deng et al., 2012), porése aromatische Feststoffe
(Luo et al., 2016) und vernetzte Cyclodextrine (Xiao et al., 2017). Einige der Sorbentien wurden in
den Boden eingemischt, mit dem Ziel, dort PFAS zu immobilisieren (Kapitel 11.2.1). Nachfolgend
werden nur solche Sorbentien diskutiert, die zum Einsatz der Wasserreinigung vorgesehen sind.
Manche davon sind sowohl flr den Einsatz im Boden/Untergrund als auch zur Wasserreinigung
geeignet.
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Hydrotalcit: ein geschichtetes Doppelhydroxid mit der Summenformel MgsAl2CO3(OH)16-4(H20),
erwies sich als gut geeignetes Sorbens bei hohen PFOS/PFOA-Konzentrationen (> 97 % Eliminie-
rung). Das Sorptionsgleichgewicht wird innerhalb einer Stunde und damit recht schnell erreicht
(Rattanaoudom et al., 2012). Wahrscheinlich sorbiert Hydrotalcit die anionischen PFAS in seiner
Zwischenschicht durch lonenaustauschprozesse.

Quaternisierte Baumwolle: Bei der Herstellung einer quaternisierten'® Baumwolle werden lange
Polymere mit einer hohen Dichte an quartdren Ammoniumkationen erzeugt. Diese quaternisierte
Baumwolle zeigte eine rasche Sorption und hohe Sorptionskapazitat fur PFOS und PFOA. Das
Sorptionsgleichgewicht von PFOA und PFOS auf quaternisierter Baumwolle wurde nach 4 h bzw.
12 h erreicht. Die erhaltenen maximalen Sorptionskapazitaten von PFOS und PFOA auf quaterni-
sierter Baumwolle bei pH 5.0 betrugen 1’650 mg/g PFOS und 1’360 mg/g PFOA. Der pH-Wert der
Lésung hatte im Bereich von pH 3 bis pH 10 einen geringen Effekt auf die Sorption (Deng et al.,
2012).

Ambersorb: Ambersorb-Adsorptionsmittel sind eine Gruppe patentierter, synthetischer kohlen-
stoffhaltiger Adsorptionsmittel, die von der Firma Rohm and Haas in den 1970er Jahren fiir die Be-
handlung von kontaminiertem Wasser entwickelt wurden. Bei der Sorption an Kohlenstoff-basierten
Oberflachen spielt die Oberflachenchemie im Vergleich zu den physikalischen Eigenschaften der
Sorbentien die entscheidende Rolle. Die Adsorptionsaffinitat korreliert positiv mit der Basizitat der
Oberflache, was darauf hindeutet, dass die Anionentauschkapazitat fir die Sorption von PFOS und
PFOA kritisch ist. Die Hydrophobizitat hatte, anders als bei lonentauschern, eine geringe Auswir-
kung auf das Ausmass der Adsorption. Das synthetische Polymer Ambersorb war effektiver als Ak-
tivkohle (zhi, 2017; Zhi u. Liu, 2015).

PAF-45: Das aromatische Polymer PAF-45 (PAF = Porous Aromatic Framework) mit einer Partikel-
grésse von 200-500 nm zeigte eine schnelle Sorption von PFOS, das Sorptionsgleichgewicht
wurde nach 30 Minuten erreicht und die Adsorptionskapazitat betrug 5’847 mg/g bei pH 3. Die
PFOS-Sorptionsmenge nahm mit steigender Kationenkonzentration (Na*, Mg?* oder Fe3*) signifi-
kant zu, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren ist, dass die Kationen die Wechselwirkungen
zwischen den negativ geladenen PFOS-Molekilen und der positiv geladenen PAF-45-Oberflache
verstarkten. Die Kationen bildeten dabei Komplexe mit PFOS-Anionen in der Lésung. Vermutlich
beruhte der Hauptmechanismus der Sorption aber auf hydrophoben Wechselwirkungen mit der
sehr hydrophoben Oberflache von PAF-45. Bei diesem Material hat der pH-Wert einen signifikan-
ten Einfluss auf die Menge an adsorbiertem PFOS. Auch die Zusammensetzung des Wassers be-
einflusste die Menge an adsorbiertem PFOS und die Kinetik der Adsorptiom (Luo et al., 2016).

B-Cyclodextrin: Fur ein pordses, pulverférmiges Polymer auf B-Cyclodextrin-Basis konnte gezeigt
werden, dass es eine hdhere Affinitat, aber dhnliche Kapazitat und Kinetik zu PFOS aufweist als
granulierte Aktivkohle. Das Polymer konnte PFOA-Konzentrationen von 1 pg/L auf < 10 ng/L redu-
zieren. Das Sorptionsgleichgeweicht wird nach ca. 13 h erreicht, die Sorptionskapazitat liegt bei

34 mg/g. Die Sorption wird durch Huminsduren nicht beeinflusst. Es ist mit Methanol regenerierbar
und wiederverwendbar (Xiao et al., 2017).

1 Quaternisierung beschreibt in der Chemie die Uberfiinrung geeigneter Atome (hier: Stickstoff) in einen quartéren Substi-
tutionsgrad mit vier organischen Resten. Die Quaternisierung ist damit eine Untergruppe der Alkylierungen. Hier erhalt
das Zentralatom vier gleiche oder verschiedene organische Substituenten und eine positive Ladung, es bildet sich also
ein Kation aus. Da als Alkylierungsmittel haufig Halogenalkane benutzt werden, ist das Gegenion (Anion) meist ein Ha-
logenid, z. B. Chlorid, Bromid oder lodid.
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Osorb: kann sowohl zur Boden/Untergrund- als auch zur Grundwassersanierung eingesetzt wer-
den. Es soll sowohl Adsorption als auch Absorption der PFAS unterstiitzen. Osorb hat eine silikati-
sche Polymerstruktur, die aus vernetzten Alkoxysilikanen besteht. Nach Bindung organischer Mole-
kule dehnt sich die Osorb-Struktur auf das Drei- bis Fiinffache ihres anfanglichen Volumens aus,
was bewirkt, dass die organischen Verbindungen in die primar mikroporése Matrix absorbiert (statt
adsorbiert) werden. Osorb dehnt sich nicht in Wasser aus. Aktuell ist Osorb entweder als reines
Material erhaltlich oder auf Siliciumoxid aufgetragen (— Purasorb), was vermutlich fiir Sanierungs-
verfahren besser geeignet ist. Erste Untersuchungen zeigen, dass Osorb zur Entfernung von
PFOS und PFOA ahnlich wirksam und bei der Entfernung von PFBA wirksamer ist als Aktivkohle.
Es zeigt wenig Konkurrenz mit natlrlicher organischer Substanz oder Einfluss durch pH. Osorb
kann unter Verwendung von Methanol zu > 95 % regeneriert werden (Edmiston, 2017).

Fazit: Die Untersuchungen der alternativen Sorptionsmittel beschranken sich fast ausschliesslich
auf Laborversuche mit PFOS und PFOA. Einige der Sorbentien scheinen recht gute Eigenschaften
aufzuweisen, so dass weitere Untersuchungen wiinschenswert sind. Wie bei den meisten Verfah-
ren fehlen weitgehend Untersuchungen zur Entfernung kurzkettiger PFAS, verschiedener Vorlau-
ferverbindungen und zur Wirksamkeit bei realen kontaminierten Grundwassern. Auch die Umwelt-
vertraglichkeit der Produkte muss dabei mitgepruft werden. So ist beispielsweise 3-Cyclodextrin
selbst eine organische Fluorverbindung und dessen Entsorgung koénnte problematisch sein. Der
Entwicklungsstand der alternativen Sorbentien ist noch so gering, dass derzeit nicht beurteilt wer-
den kann, ob das eine oder andere Produkt Marktreife erlangen wird.

12.1.4 PerfluorAd®

Verfahren: Das durch das Fraunhofer-Institut UMSICHT (Oberhausen) und die Cornelsen Umwelt-
technologie GmbH (Essen) fiir die Entfernung von PFAS entwickelte PerfluorAd®-Verfahren ist ein
Fallungsverfahren. Dem zu behandelnden Grundwasser wird in einem Rihrkessel kontinuierlich
das biologisch abbaubare Reagenz PerfluorAd, ein fliissiges kationisches Polymer zudosiert (Abb.

20).
PerfluorAd
Rohwasser _l l % _//""' N
2 Kies-/ Aktivkohle-
Mehrschichtfilter Adsorber 1
- B

Abb. 20: PerfluorAd®-Verfahrensschema (Cornelsen, 2015).

Bisherige Erfahrungen haben gezeigt, dass eine Polymer-Dosierung von 5-50 g/m? ausreichend ist
(Cornelsen, 2015). Die Zugabe als Flussigprodukt in den fliessenden Wasserstrom erlaubt eine
hohe Kontakthaufigkeit zwischen dem Reagenz und dem Schadstoff und dadurch eine rasche Re-
aktion. PerfluorAd geht mit den PFAS eine schwache ionische Bindung ein. Dadurch entsteht ein
Makromolekil, dessen Loslichkeit geringer ist als die des Ausgangsproduktes und das Addukt
flockt innerhalb von ca. 10—30 Minuten aus. Bei Bedarf wird zusatzlich Pulveraktivkohle zugesetzt.
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Je nach Qualitdt des zu behandelnden Grundwassers kann es erforderlich werden, weitere Flo-
ckungshilfsmittel zuzugeben. Diese dienen der verbesserten Flockenbildung und bestehen aus li-
nearen, wasserldslichen Polymeren.

Nach der Flockung erfolgt die Abtrennung der festen Phase durch Sedimentation und/oder Filtra-
tion Uber einen Sandfilter. Der Austrag aus dem Sandfilter erfolgt Uber Rickspilung. Der Trocken-
substanzgehalt des entstandenen Dinnschlamms (ca. 3-4 %) lasst sich mit Hilfe einer Kammerfil-
terpresse auf ca. 30-40 % Feststoffgehalt im Filterkuchen entwassern. Das anfallende Wasser wird
in den Prozess zurlickgefuhrt. Die PFAS-haltigen Rickstande aus der Flockung mussen in einer
geeigneten Hochtemperaturverbrennung entsorgt werden.

Das Verfahren ist vor allem fur hdhere PFAS-Konzentrationen geeignet, bei geringeren Konzentra-
tionen (im pg/L-Bereich) ist es weniger geeignet. Ferner werden kurzkettige PFAS weniger effektiv
gefallt (beispielsweise PFBA: 6-30 %). Allerdings kdnnen sehr hohe Konzentrationen des Polymers
(2 kg/m?) die Fallung deutlich verbessern (auf ca. 77 %). Um die in der Regel sehr niedrigen PFAS-
Konzentrationen im Ablauf einzuhalten, wird in der Regel der PerfluorAd-Fallung ein ein- oder
zweistufiger Aktivkohleadsorber nachgeschaltet.

Untersuchungen im Rahmen eines Forschungsvorhabens mit einem sehr komplexen Grundwasser
(hohe DOC- und Fe-Gehalte (ca. 20 mg/L DOC, 3 mg/L Fe), Nachweis von Vorlauferverbindungen
Uber AOF-Analysen) zeigten, dass insbesondere langerkettige Sulfonsauren (beispielsweise
PFHxS, PFHpS und PFOS) mit PerfluorAd weitgehend entfernt werden, wahrend die Konzentratio-
nen der kurzkettigen Sulfonsauren (beispielsweise PFBS) sowie der Carbonsduren (beispielsweise
PFBA) nahezu unverandert blieben. Auch hinsichtlich des Summenparameters AOF war nur eine
geringe Elimination festzustellen. Nach ca. 6 Monaten Betriebszeit des Pilotversuches zeigte die
PerfluorAd-Stufe nahezu keine Wirksamkeit mehr, was auf die niedrigen Temperaturen (Winter)
und die sich dadurch bedingte Verringerung der Dosiermenge des Polymers aufgrund erhéhender
Viskositat zurtckgefuhrt wurde.

Fir das Gesamtsystem PerfluorAd/Aktivkohle ergaben sich (je nach verwendeter Aktivkohle) Be-
triebskosten in Hohe von < 0.1 — 0.7 CHF/m? behandeltes Wasser'® wovon ca. 0.05 CHF/m? auf
den Bedarf an PerfluorAd entfallen.

Fazit: Das PerfluorAd-Verfahren kann als weitgehend ausgereift bezeichnet werden. Hauptziel des
Einsatzes von PerfluorAd ist die Einsparung von Kosten gegentiber einer reinen Sorption auf Aktiv-
kohle. Dabei gilt, dass bei geringen PFAS-Ausgangskonzentrationen, die bei einem Einsatz von
PerfluorAd zu erwartenden Betriebskostenvorteile eher geringer und bei hohen PFAS-Konzentrati-
onen héher ausfallen kénnen.

12.2 Membranfiltration

Verfahren: Die Membranfiltration ist ein druckgetriebenes Verfahren, das geloste Molekiile einer
bestimmten Grésse (Trenngrenze) auf der einen Seite der Membran zuriickhalt und dort aufkon-
zentriert (Retentat oder Konzentrat). Wasser und kleinere Molekile kdnnen die Membran passie-
ren (Abb. 21). Bei der Passage von geladenen Molekilen spielt nicht nur die Trenngrosse der
Membranen eine Rolle, sondern auch die elektrostatische Abstossung der abzutrennenden Stoffe
von der Oberflache der Membranen. Auf der anderen Seite der Membran sammelt sich daher das
dekontaminierte Wasser (Permeat).

16 Vermutlich ohne Energiekosten.
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Konzentrat-Rezirkulation

it

Permeat

Abb. 21: Prinzip der Membranfiltration

Die Membranfiltration basiert auf einer Vielzahl von Trenntechnologien, die auf der Nenngrdsse der
Membranporen basieren. Zu den fir die Reinigung von PFAS-haltigem Wasser geeigneten Memb-
ranarten gehdren Umkehrosmose (RO) und Nandfiltration (NF) (Rahman et al. 2014a). Damit wird
auch das kurzkettige PFBA mit einem Molekulargewicht von 214.04 g/mol entfernt. Obwohl Studien
im Labormassstab zeigen, dass die Trenngrdsse wahrscheinlich der wichtigste Faktor fir die Ent-
fernung von PFAS ist, kdnnen andere Faktoren, wie die lonenladung oder die Ausbildung von
Deckschichten, ebenfalls die Leistung beeinflussen.

Tab. 7: Kenngrossen Nanofiltration und Umkehrosmose (Edel et al., 2018).

Parameter Nanofiltration Umkehrosmose
Betriebsdruck 2 — 40 bar 5—70 bar
Trenngrenze (geldste Stoffe) =200 - 300 g/mol <200 g/mol

Vor allem die Ausbildung von Deckschichten auf den Membranen kann die Leistungsfahigkeit der
Trennverfahren beeinflussen. Ursachen fiir Deckschichten sind Biofouling (bei hohen Gehalten an
organischen Wasserinhaltsstoffen), kolloidales Fouling oder Scaling. Beim Biofouling wachst ein
Biofilm auf der Membranoberflache, beim kolloidalen Fouling lagern sich dort kolloidal geléste
Stoffe ab. Anorganische Ausfallungen auf der Membran aufgrund von Ldslichkeitsiiberschreitungen
bezeichnet man als Scaling. Deckschichten vermindern den Permeatfluss. Die Entstehung von
Deckschichten kann vermindert werden durch (i) Vorbehandlung des Rohwassers, (ii) Erhéhung
der Uberstromungsgeschwindigkeit, (iii) Membran- und Moduleigenschaften und (iv) Reinigung der
Membranen.

Beim Einsatz von Membranverfahren wird eine hohe Ausbeute angestrebt, damit das Konzentrat
mdglichst klein wird. Um die Bildung von Deckschichten auf der Membranoberflache durch Scaling
zu verhindern, ist allerdings eine hohe Uberstrémgeschwindigkeit erforderlich, die mit einer Verrin-
gerung der Membranpenetration einhergeht. Deshalb liegen die Ausbeuten der Umkehrosmose
und Nanofiltration nur im Bereich von 75-85 %. Das bedeutet, dass 15- 25 % des behandelten Roh-
wassers als Retentat anfallen, welches aufbereitet oder entsorgt werden muss (Edel et al., 2018).

Mitunter sind Membranfiltrationsverfahren nicht in der Lage, die Aufbereitungsziele zu erreichen.
Das behandelte Grundwasser muss dann mittels einer Aktivkohleadsorption nachbereitet werden
(Rahman et al., 2014a).

Wie bei allen Aufbereitungsverfahren sind auch Tests im Labormassstab und im Pilotmassstab er-
forderlich, um die Anwendbarkeit des Verfahrens zu tberprifen und um detaillierte Auslegungskri-
terien und die Kostenwirksamkeit zu ermitteln.
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Erste vergleichende Versuche ergaben fir die Umkehrosmose einen Reinigungsgrad von 99 %
(4.5 pg/L PFAS im Permeat) wahrend die Nanofiltration nur zu einem Reinigungsgrad von 87-95 %
(84 ug/L PFAS im Retentat) fuhrte (LfU Bayern, 2014).

Fazit: Generell scheint die Umkehrosmose besser geeignet zu sein als die Nanofiltration. Zur Be-
handlung des Retentats werden Verfahren wie Aktivkohleadsorption und lonenaustausch genannt
(LfU Bayern, 2014). Es stellt sich dann aber die Frage, welchen wirtschaftlichen Vorteil die Memb-
ranfiltration gegeniber einer reinen Sorption auf Aktivkohle bringt.

12.3 Ozofraktionierung

Verfahren: Das Verfahren kombiniert die Eigenschaft der PFAS, sich an Gas-Wasser-Grenzfla-
chen anzureichern Abb. 22 mit der Eigenschaft von Ozon, besonders kleine Gasblasen zu bilden
und zu einer chemischen Transformation der Vorlauferverbindungen zu Perfluoralkansauren zu
fuhren.
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Abb. 22: Konzept der Schaumfraktionierung

Ozon-Blasen sind nicht nur klein, sondern bleiben auch stabil in dem zu behandelnden Grundwas-
ser sowie an der Oberflache innerhalb des Behandlungsreaktors. Ozon ist besser 16slich im Was-
ser als Sauerstoff, zerfallt dort aber rasch. Es kann in der Wasserphase die Schadstoffe direkt oxi-
dieren, was aber langsam und schadstoffspezifisch erfolgt. Effektiv ist der autokatalytische Zerfall
unter Bildung von Hyroxylradikalen (OH"), welche eine sehr schnelle und nicht-selektive Oxidation
der Vorlauferverbindungen bewirken. Die Transformation der Vorlaufer zu Perflouralkansauren ver-
bessert den Austrag, da die Perflouralkansauren einen hoheren tensidischen Charakter haben und
sich daher besser an der Gas-Wasser-Grenzflache anreichern.

Das Massenverhaltnis von Ozon zu Wasser sollte 13 % (v/v) nicht Gberschreiten, da sich sonst die
Ozon-Blasen zu groésseren Blasen verbinden und der Prozess weniger effektiv wird (Dickson,
2014).

Verfahrenstechnisch wird die Ozofraktionierung auch als “Ozofractionative Catalysed Reagent Ad-
dition“ Prozess (OCRA) bezeichnet. Da nur die Vorlauferverbindungen zu Perfluoralkansauren oxi-
diert werden, verbleiben diese im System, werden aber in den Gasblasen aufkonzentriert und aus-
getragen. Ozon kann auch den Abbau von organischen Begleitschadstoffen férdern. Wegen der
geringen Grosse der Gasblasen (Durchmesser < 200 ym) hat die Gesamtmasse der Ozonblasen
eine grosse Gas-Wasser-Grenzflache. An der Oberflache der Wasserphase werden die PFAS da-
her in einem kleinen, abtrennbaren Volumen konzentriert.

66



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS ﬁ % S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Im technischen Massstab besteht die Ozofraktionierung aus mehreren hintereinander geschalteten
kontinuierlich durchflossenen Reaktoren, in die Ozon-Blasen eingeleitet werden. Die PFAS kon-
zentrieren sich als hochbelasteter Schaum an der Flissigkeitsoberflache in jedem Reaktor. Dort
werden sie abgezogen (Vakuumextraktion), weiter aufkonzentriert und kdnnen einer weiteren de-
struktiven Behandlung (wie beispielsweise Sonolyse: Kapitel 12.4 oder Thermik) zugefiihrt werden.

Die Gasphase wird Uber einen Aktivkohlefilter in die Atmosphare abgegeben, mit dem die Reste
der noch nicht entfernten PFAS zurtickgehalten werden kdnnen, um die erforderlichen Ableitwerte
zu erreichen (Abb. 23). Beim Vorkommen von Storstoffen kann der Prozess bei Bedarf um weitere
Verfahrensstufen erweitert werden.

Verbrauchte
filter Medien

Rohwasser Reinwasser

| '

Abb. 23: Ozofraktionierungs-Verfahrenskonzept(Evocra, 2016, verandert). A-C: Ozofraktionator-
Stufen.

Das Verfahren ist nicht nur zur Behandlung von Grundwasser, sondern auch fiir Schlamme bis zu
20 % Feststoffanteil geeignet. Die Fraktionierungsreaktoren trennen dabei die Flissig- von der
Festphase. Kleinstpartikel gelangen in das Schaumkonzentrat und werden mit diesem entfernt.
Grobkorn sedimentiert an der Basis der Reaktoren und wird dort abgezogen.

Das Ozofraktionierungs-Verfahren wurde in Australien bereits im technischen Massstab erprobt
(Evocra, 2017). Fir langkettige PFAS wie PFOS und PFOA wurde ein Reinigungsgrad von 99.9 %
erzielt (siehe Abb. 24). Insgesamt wurden > 97 % PFAS bei schwankenden Rohwasserkonzentrati-
onen zwischen 100 und 5400 pg/L (PFASges) entfernt (28 Verbindungen nach TOP-Oxidation;
Ross, 2017).
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Abb. 24: Ozofraktionierung: Ergebnisse im technischen Massstab

Bei der Anwendung des Verfahrens auf Wasser mit hoher organischer Fracht und hohen Gehalten
an Vorlauferverbindungen wurde bei £ Ce-PFCA ein deutlich geringerer Reinigungsgrad (ca. 66 %)
festgestellt. Es wurde angenommen, dass dies auf die PFCA-Bildung aus den Vorlaufern wahrend
der Ozonbehandlung zurlickzufiihren ist.

Der Abbau einer organischen Begleitkontamination beeinflusst, anders als bei vielen anderen Ver-
fahren, den PFAS-Reinigungsgrad nicht wesentlich. Nachteilig ist, dass als Abfall ein PFAS-
Schaum-Konzentrat entsteht, welches separat entsorgt werden muss. Das Volumen des Konzent-
rates liegt bei 0.5-2 % des Zustromvolumens. Mit dem Ozofraktionierungs-Prozess allein sind die
geforderten Konzentrationen im Auslauf nicht zu erreichen, eine ergdnzende Verfahrensstufe ist
daher erforderlich. Das Verfahren bendtigt einen héheren Aufwand im Betrieb als einfachere Ver-
fahren wie beispielsweise die alleinige Sorption an Aktivkohle, was aber meist Uiber eine Fernsteu-
erung bewerkstelligt werden kann (Dickson, 2013; Dickson, 2014).

Fazit: Das Verfahren scheint entsprechend den vorliegenden Daten marktreif zu sein. Wie bei den
meisten neueren Verfahren fehlen jedoch anbieterunabhangige Studien zur Uberpriifung der Wirk-
samkeit. Es ist auch ein relativ komplexes Verfahren, was vermuten |asst, dass die Betriebskosten
deutlich héher sein diirften als bei alternativen marktreifen Verfahren. Das Konkurrenzverfahren
zur Ozofraktionierung durfte die Fallung mit PerfluorAd sein. Beide Verfahren haben vermutlich am
ehesten bei sehr hohen PFAS-Konzentrationen ihre wirtschaftlichen Vorteile.

12.4 Ultraschall-Behandlung (Sonolyse)

Verfahren: Die Ultraschall-Behandlung ist ein im technischen Massstab etabliertes Verfahren und
wird fir viele Anwendungen, u. a. Aufschluss von Bioschlammen zur Erhéhung der Biogasproduk-
tion, eingesetzt (Cheng et al., 2012). Der Schall wird nach der Erzeugung ber einen Wandler auf

die Wasserphase tbertragen. Uber die Art des Wandlers lassen sich Faktoren wie Energieintensi-
tat und Frequenz beeinflussen. Die Anzahl der Wandler, die in einem Behalter benétigt wird, hangt
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von der Reaktionskinetik, der zu behandelnden Strdmungsrate und dem fur eine gleichférmige Ka-
vitation (Kavitation ist die Bildung und Auflésung von dampfgefiillten Hohlrdumen in Flissigkeiten)
zu erreichenden Schallfeld ab.

Die Sonolyse verwendet Schallwellen im Allgemeinen mit Frequenzen zwischen 20 und 1100 Kilo-
hertz (kHz). Wenn sich Schallwellen durch das Wasser bewegen, gibt es oszillierende Zyklen von
Verdiinnung und Kompression, was eine Kavitation in Wasser erzeugt. Durch die Schallwellen be-
ginnen bei Umgebungstemperaturen und Dricken bereits vorhandene Blasen zu wachsen und kol-
labieren schliesslich. Der Kollaps von Kavitationsblasen ist quasi-adiabatisch'” und heizt die
Dampfphase innerhalb des Hohlraums auf Temperaturen von 4‘000 bis 5000 °C auf (Campbell et
al., 2009) und ergibt einen Druck in der Gréssenordnung von 1°‘000 bar. Die Temperaturen von der
Blasen-Wasser-Grenzflache wurden auf 800 bis 1200 °C geschéatzt (Gole et al., 2018). Als direkte
Konsequenz dieser voribergehenden, ortlich begrenzten hohen Temperaturen und Dricke werden
geldste Stoffe, die in der Dampfphase oder an der Blasen-Wasser-Grenzflache verteilt sind, pyroly-
tisch zersetzt. Der Wasserdampf innerhalb des kollabierenden Hohlraums wird homolytisch gespal-
ten, wobei Hydroxylradikale sowie Sauerstoff- und Wasserstoffatome erzeugt werden. Die Radikale
kdnnen organische Stoffe im Blasendampf, an der Blasen-Wasser-Grenzflache und sogar in der
wassrigen Losung abbauen (Abb. 25).

PFOS Diffusion PFOS Adsorption PFOS Abbau

.1 Fluoride
Iy Niedermolekulare
O | rganische
2o )o@
(L] Substanzen

i v

Sulfate
Schallwellen-Ausbreitung  Kavitation Blasen-Kollaps

Abb. 25: Prinzip der Sonolyse (Rodriguez-Freire et al., 2015).

PFAS sind sonolytisch recht gut abbaubar, die Anwendung der Sonolyse auf PFAS ist patentiert
(Mader et al., 2010). Die wissenschaftlichen Untersuchungen konzentrierten sich auf die Optimie-
rung der Bedingungen (u. a. Schallfeldverteilung, pH-Wert, Druck) und Bestimmung des Einflusses
von Stérstoffen (Cheng et al., 2010; Fernandez et al., 2016).

PFAS-Abbau: Der Abbau der PFAS erfolgt wahrscheinlich tber einen Blasen-Wasser-Grenzfla-
chen-Pyrolyse-Mechanismus. Ein Schliisselfaktor bei der sonolytischen Behandlung von PFAS ist
die Adsorption an der Oberflache dieser Mikroblaschen, da der dominierende Prozess die thermi-
sche Zersetzung an der Blasenoberflache oder in der Blase ist. Der hydrophobe Teil der PFAS
wird (molekilabhangig unterschiedlich stark) vorzugsweise von der Gasphase angezogen, und die
hydrophile funktionelle Gruppe (z. B. Carboxylat- oder Sulfonatgruppe) bleibt vorzugsweise in der

17 Eine adiabatische Zustandsanderung ist ein thermodynamischer Vorgang, bei dem ein System von einem Zustand in
einen anderen Uberfihrt wird, ohne Warme mit seiner Umgebung auszutauschen.
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flissigen Phase geldst. Daher ist die Gas-Flissigkeits-Grenzflache einer Blase ideal fur die Agglo-
merierung von PFAS.

Die Sonolyse scheint eine breite Palette von PFAS-Verbindungen, sowohl langkettig als auch kurz-
kettig, zu zerstdren. Der Abbau erfolgt nach einer Kinetik pseudo-erster Ordnung und ist schneller
bei perfluorierten als bei polyfluorierten Verbindungen. PFOS ist 2.3-fach schneller abbaubar als
die polyfuorierte Verbindung gleicher Kettenlange 6:2-Fluortelomer-Sulfonat (Fernandez et al.,
2016, Rodriguez-Freire et al., 2016). Bei Perfluoralkylsulfonsduren wurde gezeigt, dass die Abbau-
raten mit abnehmender Kettenlange ebenfalls abnehmen. So wurde etwa PFBS 1.9-fach langsa-
mer abgebaut als PFOS. Ein ahnlicher Trend gilt fiir die Sonolyse der Perfluoralkylcarbonsaren:
PFBA wurde etwa 2.3-fach langsamer abgebaut als PFOA (Fernandez et al., 2016).

PFOS, PFOA, PFBA, PFBS kdnnen in 180 Minuten vollstandig zu Fluorid abgebaut werden, PFOA
etwas schneller als PFOS.

Die Intensitat der Kavitationsaktivitdt hangt von der Anfangskonzentration in der Lésung ab, so
dass die Konzentration eines Schadstoffs den Abbau wesentlich bestimmt. Der schnellste Abbau
wurde bei 2.6 mM PFOS (1’300 mg/L) festgestellt (Cole et al., 2018). Die Sonolyse kann aber auch
effektiv fur umweltrelevante Konzentrationen und Matrices verwendet werden (Cheng et al. 2008,
Vecitis et al. 2008, Vecitis et al. 2010).

Frequenz: Die Schallfrequenz spielt eine wichtige Rolle fiir das Ausmass und die Geschwindigkeit
des PFAS-Abbaus. Fir die Zerstérung von PFAS wurde beobachtet, dass Ultraschall mit héherer
Frequenz besser ist. Campbell et al. (2009) fanden fir PFHpA und PFHpS den schnellsten Abbau
bei einer Frequenz von 358 kHz, ahnlich wie bei PFOS. Der Abbau von PFBA/PFBS erfolgte dage-
gen bei 610 kHz am besten.

Niedrigere Frequenzen erzeugen grdssere Blasen mit hdherer Energiebildung und héhere Fre-
quenzen erzeugen kleinere Blasen mit insgesamt grosserer Oberflache, aber weniger Energiebil-
dung (Drees, 2005). Der Abbau der PFAS erfordert im Vergleich zu anderen Schadstoffen einen
hdheren Frequenzbereich (> 200 kHz; Fernandez et al., 2016; Rodriguez-Freire et al., 2016). Da
der PFAS-Abbau vor allem von der Adsorption an die Blasen-Wasser-Grenzflache abhangt, ist es
offensichtlich, dass eine hdherfrequente Sonolyse vorteilhafter ist. Mader et al. (2010) gaben als
Frequenz mit der besten Abbaurate 400 kHz an.

Die Abbaurate steigt linear mit steigender Ultraschall-Energiedichte (W/L; Mader et al., 2010).

Organische und anorganische Begleitstoffe: Hohe Konzentrationen organischer Begleitstoffe
(typisch fur AFFF-belastete Wasser oder Deponieeluate; Vecitis et al., 2010) vermindern die PFAS-
Abbaurate aufgrund von Konkurrenzreaktionen um Bindestellen an der Blasen-Wasser-Grenzfla-
che oder durch Absenken der durchschnittlichen Grenzflachentemperaturen wahrend des Blasen-
kollapses. Die Wirkung einzelner organischer Verbindungen hangt von deren Adsorptions-
konstante, dem Henry-Koeffizienten und der spezifischen Warmekapazitat ab. Vor allem fllichtige
organische Verbindungen tragen zur Verminderung des PFAS-Abbaus bei, die Wirkung von gelds-
tem natirlichem organischem Material ist dagegen nicht signifikant (Cheng et al., 2010). Mader et
al. (2010) fanden daher fiir Grundwasser die gleichen Abbauraten wie bei in destilliertem Wasser
geldsten PFAS.

Die Verminderung der Abbauraten wird vor allem durch Bicarbonat verursacht. Es wird vermutet,
dass die beobachteten anorganischen Effekte auf die Aufteilung der lonen an und Wechselwirkun-
gen mit der Blasen-Wasser-Grenzflache (Radikalscavenging) zurtickzufuhren sind (Cheng et al.,
2010). Verfahrenstechnisch lasst sich Bicarbonat aus dem Rohwasser leicht entfernen.
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Energiebedarf: Der Energiebedarf fiir die Sonolyse liegt geméass der durchgefihrten Studien im
Bereich von 1.3 kWh/m? bis 3 kWh/m?3 (fir DOC-Abbau).

Fazit: Die Wirksamkeit der Sonolyse wurde zwar im Labormassstab fiir PFAS nachgewiesen, je-
doch noch nicht im technischen Massstab eingesetzt. Das Scale-up ist noch mit konstruktiven Her-
ausforderungen verbunden (Gole et al., 2018).

Der Vorteil der Sonolyse ist, dass beim Abbau der PFAS keine unerwiinschten Nebenstoffe entste-
hen. Wegen der erforderlichen Behandlungsdauer von mehreren Stunden ist das Verfahren zur
kontinuierlichen Behandlung von Grundwasser jedoch ungeeignet. Die meisten Studien wurden zu-
dem mit sehr hohen PFAS-Konzentrationen durchgefiihrt. Ob mit der Sonolyse so geringe PFAS-
Endkonzentrationen erreicht werden kénnen, dass behandeltes Wasser rlickversickert, einem Vor-
fluter zugefuhrt oder in die Kanalisation eingeleitet werden kann, ist zurzeit noch offen. Da der Ab-
bau einer pseudo-ersten Ordnung-Reaktion folgt, ist es vermutlich wirtschaftlicher, die PFAS nicht
vollstdndig abzubauen, sondern die Restkonzentrationen mittels Aktivkohle zu entfernen.

Mégliche Anwendungen der Sonolyse sind die Behandlung von (1) Deponieeluaten, (2) Konzentra-
ten aus der Bodenwasche, (3) Konzentraten aus der Ozofraktionierung und (4) mit AFFF hoch be-
lasteten Wassern.

In der Regel sind dies komplexe Matrizes und es sind noch weitere Untersuchungen erforderlich,
um die Sonolyse dafiir zu optimieren. Der Sonolyse wird jedoch ein hoher Stellenwert fiir das kiinf-
tige PFAS-Management eingerdumt.

12.5 Advanced Oxidation/Reduction

Verfahren: Chemische Oxidation oder Reduktion bezeichnet die chemische Umwandlung von
Schadstoffen in unkritische Endprodukte. Die chemische Oxidation von PFOS und PFOA ist auf-
grund der hohen Elektronegativitat der Fluoratome und der vollstandigen Substitution der Kohlen-
stoffatome durch Fluor nur sehr langsam. Das perfluorierte Rickgrat verringert auch die Oxidier-
barkeit der funktionellen Gruppe (-SOs, -CO2’). Sind neben PFAS andere organische Verbindun-
gen vorhanden, so werden diese durch die Oxidationsmittel bevorzugt abgebaut und hinsichtlich
der PFAS kommt es zuséatzlich zu einer kompetitiven Hemmung der Oxidation.

Mehrere Laborstudien belegen die generelle Machbarkeit der chemischen Oxidation von PFOA
und teilweise PFOS (Tab. 8). Fortschrittliche oxidative Prozesse (sogenannte Advanced Oxidative
Processes, AOP; Merino et al. (2016) haben sich als wirksam fiir den Abbau von PFAA erwiesen.
Das gilt teilweise auch fir reduktive Prozesse, vor allem solche, bei denen solvatisierte Elektronen
gebildet werden. Solvatisierte Elektronen werden aber schnell durch Sauerstoff und Anionen
neutralisiert.

Verschiedene Oxidationsprozesse unter Verwendung von Persulfat zeigen vielversprechende Er-
gebnisse fiir den Abbau von PFOA (Tab. 8). Persulfat kann Hydroxyl- (*OH-) und freie Sulfatradi-
kale (SO4--) generieren. PFOA wurde auch effektiv durch eine UV-aktivierte Fenton-Oxidation zer-
stort (Tang et al. 2012). Das Oxidationsmittel Persulfat (S20s?) selbst hatte nur eine schwache Wir-
kung auf die Defluorierung von PFOS, die mit Aktivatoren gebildeten Sulfatradikale waren jedoch
recht reaktiv. Die Aktivierung filhrte in der Reihenfolge thermisch > UV-Licht > Fe?* zu unterschied-
lichen Ergebnissen. Eine Erhdhung der Permanganat-Konzentration hatte nur bis zu einem be-
stimmten Punkt einen positiven Effekt auf die Defluorierung von PFOS, danach kam es vermutlich
zu einem autokatalytischen Persulfat-Abbau.
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Tab. 8:

Schadstoff

PFOA und kurzkettige
PFCA

PFOA

PFOA

PFOA

PFOS

Aktivierung

Thermisch
(80 °C)

Thermisch
(20-80 °C)

Thermisch
(85 °C), gepuf-
fert auf pH 7.1

Thermisch
(60 °C)

UV-Licht bei
20 °C

Konzentrationen

PFOA (0.9 pg/L)
Persulfat (50 mM)

PFOA (0.58 pg/L)
Persulfat (20-200 mM)

PFOA (1 ng/L)
Persulfat (10 mM)

PFOA (68 ng/L)
PFOS (2 ng/L)
Persulfat (24-84 mM)

PFOS (372 ng/L)
Persulfat (18.5 mM)

A ARCADIS

Ergebnisse von PFAS-Abbauversuchen mit aktiviertem Persulfat im Batch-Versuch
(Crimi et al., 2017).

Ergebnisse

Vollstandiger Abbau mit
77-88 % Fluor-Freiset-
zung

Vollsténdiger Abbau nach
72 h bei 40 °C (67 % F-
Freisetzung), nach 215 h
bei 30 °C 69 %
F--Freisetzung

93.5 % Abbau mit 43.6 %
F--Freisetzung in 30 h

Vollsténdiger Abbau von
PFOA trotz Anwesenheit
von BTEX, kein Abbau
von PFOS

Ca. 65-85 % Defluorier-
ung

Persulfat muss fur den PFAS-Abbau in recht hohen Konzentrationen eingesetzt werden. Hori et al
(2008) berichten von 12 g/L Persulfat zum Abbau von <56 mg/L PFOA. Um 155 mg/L PFOA abzu-
bauen, bedurfte es 6 h bei anhaltender thermischer Aktivierung bei 80 °C. Fluor wurde zu 77.5 %
der stochiometrisch mdglichen Konzentration gebildet. Im Allgemeinen erfordert der PFAS-Abbau
extreme chemische Bedingungen (Milieu, Dosierungen) und PFOS wird oft nur unvollstandig abge-
baut (Kingshott, 2008). Die Untersuchung des Abbaus von Vorlaufern (FTOH, PFSA-basierte Ver-
bindungen in AFFF-belasteten Wassern) mit hitzeaktiviertem Persulfat ergaben eine Umwandlung

zu Perfluorcarbonsauren, die dann weiter abgebaut wurden (Abb. 26).
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Abb. 26: Abbau eines definierten AFFF-Produktes, geldst in Wasser (Rodriguez-Freire et al.,
2015). Initiale Persulfat-Konzentration = 50 mM, pHo = 3.5, T = 85 °C. Die Balken repra-
sentieren den Mittelwert von Dreifachmessungen. Die durchgezogene Linie mit Kreisen

reprasentiert 6:2-FtTAoS in einer Persulfat-freien Kontrolle.

72



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Das Vorhandensein von Bdden verringerte die Effizienz des Prozesses, veranderte jedoch nicht
die Transformationswege. Bei hohen Schadstoff-Konzentrationen hemmte die Anwesenheit von
nicht-fluorierten organischen Verbindungen, wie sie in AFFF-Formulierungen vorhanden sind, den
Abbau von beispielsweise PFOA. PFOS und PFHxS konnten unter keinen Bedingungen abgebaut
werden (Bruton u. Sedlak, 2017).

Es sind nur wenige Feldversuche zur ISCO (in-situ chemical oxidation) von PFAS dokumentiert. In
einem der Versuche sollten PFAA mit Peroxon (Os/H202) zu aktiviertem Persulfat abgebaut wer-
den. In analysierten Boden- und Grundwasserproben wurden zwar Abnahmen der PFAA-Konzent-
rationen beobachtet, im Ergebnis lagen die Endkonzentrationen jedoch noch weit oberhalb jegli-
cher Zielwerte. Im Grundwasser kam es zu keiner Konzentrationszunahme, woraus geschlossen
wurden, dass es nicht zu einer Mobilisierung der PFAA kam. Ob an diesem Standort Vorlauferver-
bindungen vorlagen, die hatten freigesetzt werden kénnen, wurde nicht untersucht. Tests im Labor-
massstab zeigen mit diesem Verfahren bis zu 99.9 % PFAS-Abbau und bis zu 86 % Fluoridfreiset-
zung (Eberle et al., 2017).

Da die Fluoratome sehr elektronegativ sind, wurde untersucht, ob moéglicherweise reduktive Pro-
zesse fur den Abbau von PFAA genutzt werden kénnen. Versuche, PFOS und PFOA mit Vitamin
B12 (260 pM) als Katalysator in einem durch Ti(lll)-Citrat (36 mM) erzeugten reduzierenden Milieu
bei 70° C und pH 9 zu defluorieren ergaben nur eine massige Fluorfreisetzung. Verzweigte PFAS
waren leichter abbaubar als lineare Molekile (Ochoa-Herrera et al., 2008). Das hydratisierte Elekt-
ron agiert als Reduktionsmittel und erlaubt den Angriff auf die C-F-Bindungen (a-Position) anstelle
der C-C-Bindungen und leitet so einen Defluorierungsprozess ein (Qu et al., 2010b, Song et al.,
2013). Hydratisierte Elektronen sind nichtselektive und starke Reduktionsmittel und werden in vie-
len anderen, nachfolgend beschriebenen Prozessen genutzt. Wegen deren Sauerstoffempfindlich-
keit sind anaerobe Behandlungsprozesse vorteilhafter. Nullwertiges Eisen eignet sich nicht fiir den
PFAS-Abbau (Blotevogel et al., 2018).

Fazit: Die durchgefiuihrten Laborstudien zur chemischen Oxidation konzentrierten sich hauptsach-
lich auf die Behandlung von PFOA und untergeordnet PFOS. Es liegen auch Studien vor, die kei-
nen Abbau von PFOS zeigen (Dombrowski et al., 2018). Insgesamt scheint der Abbau der Perflu-
orsulfonsauren deutlich schwieriger zu sein als der der Perfluorcarbonsauren. Vor allem der Abbau
der kurzkettigen PFAS ist nicht oder nur unzureichend validiert. Wesentliche Bedenken bestehen
hinsichtlich der Bildung signifikanter Konzentrationen mehr mobiler kurzkettiger PFAS.

Die komplexen Zusammensetzungen von kontaminierten Medien (Boden, Untergrund, Wasser)
dirften fir Oxidationsverfahren eine zusatzliche Herausforderung stellen. Erste Ergebnisse zeigen,
dass die im Labor funktionierenden Abbausysteme kaum auf reale Umweltbedingungen umsetzbar
sind (Dombrowski et al., 2018). Der zusatzliche Oxidationsmittelbedarf zur Oxidation nattrlicher
organischer Verbindungen und die Inaktivierung durch im Grundwasser vorhandene Radikalfanger
(Bruton u. Sedlak, 2017) unterscheiden sich nicht von der Sanierung konventioneller Schadstoffe.
Vor allem AFFF-belastete Grundwasser dirften einen sehr hohen DOC und damit einen unge-
wohnlich hohen Oxidationsmittelbedarf aufweisen. Prinzipiell kdnnten Oxidationsverfahren auch
dazu fuhren, dass bei Anwesenheit von Vorlaufern vor allem diese abgebaut werden und die Kon-
zentrationen der PFCA im Grundwasser signifikant ansteigen (Houtz und Sedlak 2012).

Aktuell kann die chemische Oxidation als noch nicht ausreichend entwickelt fir den Feldmassstab
beurteilt werden. Offen ist auch, ob die Verfahren angesichts der erforderlichen hohen Konzentrati-
onen an teuren Oxidationsmitteln noch konkurrenzfahig waren und ob die entstehenden hohen
Konzentrationen an Endprodukten (beispielsweise Sulfat bei der Verwendung von Persulfat) im
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Einzelfall akzeptiert werden kénnen. Sulfat ist im Trinkwasser durch die TBDV auf maximale Kon-
zentrationen von 250 mg/L begrenzt. Die ISCO-Verfahren wirden ein Vielfaches davon generieren.

Die chemische Reduktion erfordert sehr extreme Reaktionsbedingungen, daher gibt es bislang
keine praxisnahe Anwendung.

12.6 Elektrochemische Verfahren

12.6.1 Elektrochemische Oxidation

Der Abbau mittels elektrochemischer Oxidation erfolgt durch direkten Elektronentransfer auf der
Oberflache der Anode (Zhuo et al., 2011; Abb. 27). Dies erfolgt tiber zwei verschiedene Wege:

« Indirekte elektrochemische Oxidation, bei der starke Oxidantien (Hydroxylradikal) auf der
Anode erzeugt werden, die dann die chemische Oxidation auslésen.

« Direkte elektrochemische Oxidation, wobei die Elektrooxidation direkt an der Anode durch
die Erzeugung von physikalisch adsorbiertem "aktivem Sauerstoff" (adsorbierte Hydroxyl-
radikale, *OH) stattfindet.

e - I |+ e
PFOS C4F,,SO;H
9
PFOA C,F,.COOH
| Kathode = Anode
Direkte R
PFHpA C4F,3COOH Oxidation >
Elektrochemische 8 R*
Reduktion D
R-X PFBA C,;F,COOH indirekte R
C 3 Oxidation
R+X- 3 R
Mineralisierung (5205, H,0,, 05)

Abb. 27: Prinzip der elektrochemischen Oxidation (Zhuo et al., 2012).

Es wird angenommen, dass der PFAS-Abbau hauptsachlich Uber Decarboxylierungen verlauft (Niu
et al., 2013), wobei Fluorid und Sulfat freigesetzt werden und PFAS mit kiirzeren Ketten entstehen
(Zhuo et al. 2012). Die Sulfonsduren werden dabei in ein um ein perfluoriertes Kohlenstoffatom
verkurzte Carbonsduren umgewandelt und dann weiter abgebaut. Stoffbilanzen zeigen, dass ne-
ben den kurzkettigen PFAS auch weitere Metabolite entstehen missen, da sich nicht alle abge-
bauten Molekule als Fluorid wiederfinden. Bei langerer Behandlungsdauer werden auch die Meta-
bolite abgebaut (Gomez-Ruiz et al., 2017). Uber die Analyse des AOF konnte gezeigt werden,
dass auch Vorlauferverbindungen zum uberwiegenden Anteil abgebaut werden (Trautmann et al,
2015). Dies trifft auch auf den natirlichen DOC zu.

Laborversuche mit erhéhten Konzentrationen der Hydroxylradikalfanger Chlorid und tert-Butylalko-
hol (TBA) zeigten, dass diese im Bereich der verwendeten Stromdichten (3 - 50 mA/cm?) und
Schadstoffkonzentrationen (niedrig/hoch) nur minimale Auswirkungen auf den PFOA/PFOS-Abbau
hatten (Verringerung der Raten um < 20 %). Daraus folgt, dass der Abbau bevorzugt tber die di-
rekte Oxidation an der Elektrodenoberflache anstatt Uber erzeugte Hydroxylradikale erfolgt
(Schaefer et al, 2015). Andererseits zeigten Urtiaga et al. (2015), dass mit héherer Stromdichte
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mehr Hydroxylradikale gebildet wurden, die mit einem rascheren PFOA-Abbau einhergingen.
Letztlich ist damit der vorherrschende Abbaumechanismus noch nicht abschliessend bestimmt.

Das technisch robuste Verfahren hat den Vorteil, dass kein Abfall oder zu entsorgende Restpro-
dukte erzeugt werden.

Wegen ihrer hohen chemischen, mechanischen und thermischen Stabilitdt sowie ihrer hohen Ab-
baueffizienz aufgrund der grossen Uberspannung, die fiir die Sauerstoff-Entwicklung erforderlich
ist, werden in der Regel Bor-dotierte Diamant-Elektroden verwendet. In Laborversuchen konnten
vergleichsweise gute Abbauleistungen von teils deutlich >90% erzielt werden (Trautmann et al.,
2015, Zhuo et al. 2012, Gomez-Ruiz et al., 2017). Schaefer et al. (2015) zeigten, dass der elektro-
chemische Abbau auch mit AFFF-Schdumen kontaminiertem Grundwasser funktioniert. Dabei er-
wies sich PFOS als deutlich schlechter abbaubar als PFOA. Kurzkettige PFAS werden nur mit ge-
ringerer Wirksamkeit abgebaut (Merino et al., 2016).

Als unerwilnschte toxische Nebenprodukte entstehen je nach Zusammensetzung des Grundwas-
sers und Gehalts an Co-Kontaminanten beispielsweise Fluorwasserstoff, Chlorgas sowie die star-
ken Oxidationsmittel Bromat (BrOs"), Perchlorat (ClO4) und durch Halogenierung des natirlichen
DOC auch adsorbierbare organische Halogenide (AOX). In einem Versuch wurden bis zu 5.3 mg/L
AOX gemessen. Die Menge des gebildeten AOX korreliert dabei nicht mit den DOC-Startkonzent-
rationen (Trautmann et al, 2015, Gomez-Ruiz et al., 2017).

Fazit: Das Verfahren ist sehr energiekonsumierend und verursacht entsprechend hohe Kosten.
Damit ist das Verfahren allenfalls zur Behandlung hochbelasteter Konzentrate wirtschaftlich, wobei
noch ungeklart ist, ob die niedrigen Grenzwerte mit diesem Verfahren alleine erreicht werden kon-
nen. Vermutlich ist eine Nachbehandlung, z. B. mit Aktivkohle, erforderlich. Durch die Entstehung
unerwiinschter Nebenprodukte kann aber eine praktische Umsetzung dieser Technik derzeit noch
nicht erfolgen, da weitere noch zu entwickelnde Aufbereitungsschritte zur Entfernung von Transfor-
mationsprodukten notwendig sind. Ob das Verfahren dann noch wirtschaftlich ist, ist fraglich.

12.6.2 Elektrokoagulation

Verfahren: Eines der propagierten elektrochemischen Verfahren ist die sogenannte Elektrokoagu-
lation (EK). Durch die Anlegung eines Stroms wird die Ladung der suspendierten Teilchen veran-
dert, wodurch diese eine Agglomeration'® bilden kénnen, die abgetrennt werden kann. Die Koagu-
lation ist eine der wichtigsten physikalisch-chemischen Reaktionen in der Wasseraufbereitung. lo-
nen und Kolloide werden meist durch elektrische Ladungen in Lésung gehalten. Die Zugabe von
lonen mit entgegengesetzten Ladungen destabilisiert die Kolloide, wodurch diese koagulieren kon-
nen. Koagulation kann durch ein chemisches Koagulans oder durch elektrische Verfahren erreicht
werden.

PFAS kénnen auf diesem Wege aus der Lésung entfernt werden. Durch die Zugabe von Zink
(< 150 mg/L) und nach Anlegung eines Stroms (Energieverbrauch < 0.18 kWh/m?) entstehen Zink-
hydroxydflocken, die PFAA (ber hydrophobe Krafte adsorbieren (Lin et al, 2015).

18 Es wird allgemein angenommen, dass die Koagulation in erster Linie durch die Verringerung der Nettooberflachenla-
dung bis zu einem Punkt bewirkt wird, an dem die kolloidalen Partikel, die vorher durch elektrostatische Abstossung
stabilisiert wurden, nahe genug an die Van-der-Waals-Krafte heranreichen, was eine Aggregation erlaubt. Die Verringe-
rung der Oberflachenladung ist eine Folge der Abnahme des Abstossungspotentials der elektrischen Schicht durch die
Anwesenheit eines Elektrolyten mit entgegengesetzter Ladung. Bei dem EK-Verfahren wird das Koagulans durch elekt-
rolytische Oxidation eines geeigneten Anodenmaterials erzeugt. Bei diesem Verfahren werden geladene ionische Spe-
zies (PFAS) aus dem Abwasser entfernt, indem man sie mit Metallhydroxiden-Flocken mit einer entgegengesetzten
Ladung reagieren Iasst.
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A ARCADIS

Erganzende Studien zeigten, dass PFOA und PFOS im pg/L- bis mg/L-Bereich effektiv aus der
wassrigen Losung abgetrennt werden kénnen (> 95 % Entfernung, 20 Minuten). Die Sorptionskapa-
zitat von PFOA/PFQOS an den Zinkhydroxid-Flocken betrug > 2 g/g Zn. Die EK-erzeugten Zinkhyd-
roxid-Flocken haben eine viel hdhere Sorptionskapazitat und eine schnellere Sorptionsrate als an-
dere bisher untersuchte Sorptionsmittel wie z.B. zugesetztes Zinkhydroxid.

Versuche zur Optimierung des Elektrokoagulationsprozesses unter Verwendung einer Fe-Elekt-
rode ergaben eine PFOS-Elimination > 99 % (125 mg/L Ausgangskonzentration) nach 50-minutiger
Behandlung (Yang et al., 2016).

Fazit: Gegenwartig liegen noch zu wenige Ergebnisse vor, um das Verfahren abschliessend beur-
teilen zu kénnen. Die wichtigste Frage ist, wie effektiv das Verfahren kurzkettige PFAS entfernt.
Nachteilig ist, dass die L6sung nach der Behandlung einen hohen Salzgehalt aufweist, so dass das
gereinigte Wasser nicht ohne weiteres in den Grundwasserleiter einfiltriert werden kann. Insgesamt
erscheint das Verfahren wenig kosteneffizient zu sein.

12.7 Ausblick

Die identifizierten Sanierungsoptionen fir das Grundwasser bzw. fur die Aufbereitung von abge-
pumptem Grundwasser sind hinsichtlich Machbarkeit und Entwicklungsstand in Abb. 28 zusam-
mengefasst. Auch wenn einzelne Verfahren bis zur Markreife entwickelt wurden, ist dies keine Ga-
rantie daflr, dass sie sich am Markt etablieren werden.
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Abb. 28: Mogliche Sanierungsverfahren fir Grundwasser. Blau: In-situ-Anwendung, grau: Behand-

lungsmethoden bei Pump and Treat Massnahmen (UBA, 2020).

76



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS ﬁ % S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

13 ABFALL UND ENTSORGUNG

Alle nachfolgend diskutierten Verfahren der Abfallbehandlung beruhen darauf, dass das mit PFAS
belastete Boden- oder Untergrundmaterial zunachst abgeschalt oder ausgehoben und ex-situ ,be-
handelt* wird.

13.1 Verfahren zur Behandlung von Aushubmaterial

13.1.1 Sondermill-/Hochtemperaturverbrennungsanlagen

Verfahren: PFAS belastete Abfalle konnen grundsatzlich in Sonderabfallverbrennungsanlagen
(SAVA) entsorgt werden, so auch mit PFAS belastete Béden oder Untergrundmaterial. In SAVA,
welche im Temperaturbereich zwischen 1100 und 1‘300 °C gefahren werden, werden organische
Komponenten vollstandig zerstort. In aller Regel handelt es sich bei den SAVA um Drehrohréfen.
Das Drehrohr hat den Vorteil, dass Abfélle sehr unterschiedlicher Konsistenz und Stiickigkeit ver-
brannt werden kénnen. Belastetes Material wird dem Drehrohr von der ,heissen Seite” zugegeben,
nach dem Drehrohr folgt eine Nachbrennkammer in welcher die Verbrennungsgase mit Luft ge-
mischt werden, damit sie optimal ausbrennen. In aller Regel filtert und wascht eine nachgeschal-
tete Abgasreinigungsanlage die entstehenden Verbrennungsgase in mehreren Stufen und redu-
ziert so die Emissionen. Ein Schema der Sondermiillverbrennungsanlage der HIM Indaver in Bie-
besheim (DE) ist in Abb. 29 dargestellt.
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1 Abfallmmker 5 Nachbrennkammer 9  Sprithtrockner 13 Winmetauscherer 17 Tuchfilter
2 Bescliclimgsebene 6 Schlackeaustrag 10 Staub- und Salzaustrag 14 Quensch 18 Saugzug
3 Drehrolwbeschickung 7 Kessel 11 Elektrofilter 15 Waschfurmr 19 Kanmn
4 Drehrolrofen 8 Kesselascheaustrag 12 Saugzug 16 Warmetauscher 20 Additrv-Silo

21 SicherheitsauslaB (Bypass)

Abb. 29: Schema der Sondermillverbrennungsanlage der HIM Indaver in Biebesheim DE mit einer
Jahreskapazitat von 120'000 t. (1-3: Beschickung der Anlage, 4: Drehrohr, 5: Nachbrenn-
kammer, 6: Wasserbad fiir Abkiihlung Schlacke; 7-20: Abluftreinigung). Quelle:
http://www.him.de/download/broschueren/Entsorgungszentrum-Biebesheim.pdf

Bei Temperaturen > 1100 °C und 2 Sekunden Kontaktzeit werden PFAS zerstort (Yamada et al.,
2005). Fluor wird dabei teilweise mineralisiert und teilweise als HF emittiert, die Sulfonsauregruppe
wird Uberwiegend als SOz emittiert. Bei niedrigeren Temperaturen findet eine Freisetzung von C-
und Cz-Fluoralkanen (CHF3, CF4, C2Fs) und Difluorethen statt. Hohermolekulare fluorierte PAK
wurden nicht gebildet (Yamada u. Taylor, 2003). Dioxine und Furane entstehen bei solch hohen
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Temperaturen nicht. Es ist davon auszugehen, wenn auch nicht explizit untersucht, dass PFAS-
Vorlaufer und Nicht-Vorlaufer auf die gleiche Weise vollstandig zerstért werden.

Die Zugabe von kostenglinstigen Calciumverbindungen (beispielsweise Ca(OH)z2) zum Boden/Un-
tergrund fuhrt bereits bei niedrigeren Temperaturen zu einer thermischen Reaktion zwischen PFOS
und Ca(OH)2 und damit zu einer Mineralisierung zu CaF2, was die Bildung von gasférmigen PFAS
reduziert (Wang et al., 2015).

Die nach der Verbrennung vorliegenden Schlacken werden in der Regel deponiert und kdnnen
nicht verwertet werden.

In der Schweiz gibt es nur wenige und kleinere SAVA mit einer Kapazitat von insgesamt 50000 t/a.
Sie sind in der Regel nicht ,6ffentlich®, sondern gehéren zu Firmen aus der chemischen Industrie
und werden vorzugsweise fir die Entsorgung der betriebseigenen Sonderabfalle (L6sungsmittel
etc.) genutzt. Fir die Entsorgung von belastetem Rickbau- oder Aushubmaterial stehen in der
Schweiz héchstens fir Kleinmengen SAVA-Kapazitaten zur Verfigung.

In Europa (EU 28) war 2017 eine Kapazitat von etwa 3.5 Millionen Tonnen Abfallen in SAVA vor-
handen. Die gréssten Kapazitaten und die iberwiegende Anzahl an Anlagen befinden sich in
Deutschland und Frankreich. In den Ubrigen Landern Europas werden nur wenige oder einzelne
Anlagen betrieben. Auch bei den europaischen Anlagen handelt es sich oft um Betriebsanlagen,
welche nicht 6ffentlich zugangig sind. Mineralischen Bauabfalle werden von vielen SAVA gar nicht
angenommen oder wenn, dann nur in beschréankten Mengen.
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Abb. 30: SondermuIIverbrennungsanIagen in der EU (Johnke und Gleis, 2010).

Die von der Schweiz aus nachstgelegenen SAVA, die mineralische Bauabfalle annehmen, befin-
den sich in der Nahe von Darmstadt DE (HIM Indaver, Biebesheim), stdlich von Ingolstadt DE
(GSB, Ebenhausen) und in der Nahe von Lyon F (Trédi, Salaise-sur-Sanne).
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13.1.2 Thermische Desorption

Im Gegensatz zur Hochtemperaturverbrennung werden organische Schadstoffe bei der klassi-
schen thermischen Desorption bei geringeren Temperaturen im Bereich von 400 bis 800 °C in di-
rekt oder indirekt beheizten Drehrohrdfen oder in Wirbelschichtanlagen desorbiert. Die desorbier-
ten Schadstoffe werden anschliessend durch katalytische Oxidation im Nachbrenner bei >1’000 °C
zerstort. Das Verfahren ist fir die Behandlung von mit (halogenierten) Lésungsmitteln, Mineral6l-
Kohlenwasserstoffen, Insektiziden, PCB etc. belasteten Materialien erprobt und wird in verschiede-
nen Grossanlagen in Europa (DE, NL, F) angewendet. Der Vorteil gegeniiber der Hochtemperatur-
verbrennung ist, dass keine Schlacke, sondern wiederverwendbares Material entsteht. Da das be-
handelte Material oft nach wie vor leichte Schadstoffbelastungen aufweist, sind die Wiederverwen-
dungsmaglichkeiten jedoch meist beschrankt. Oft wird es als Deponiebaustoff verwendet.

Obwohl die thermische Desorption auch ein potenziell praktikabler Ansatz fiir die Behandlung von
PFAS-belastetem Material zu sein scheint, wurde bislang keine Grossanwendung speziell fur
PFAS implementiert und es liegen derzeit keine Daten zur Wirksamkeit der Behandlung von Vor-
lauferverbindungen vor. Entsprechende Forschungsarbeiten sind am Laufen ebenso zur Optimie-
rung der Leistung durch Temperaturverfeinerung.

Gemass Watanabe et al. 2016 gelingt die Entfrachtung von mit PFAS beladener Aktivkohle und die
anschliessende Zerstérung von PFOA, PFHXS und PFOS ab Temperaturen >700 °C praktisch voll-
sténdig. Dies deutet zumindest darauf hin, dass im Temperaturbereich der thermischen Desorption
Boden- und Untergrundmaterial von den PFAS befreit werden.

In einem Pilotprojekt in Australien (Enviropacific, 2017) wurden Konzentrationen von 20 PFAS im
Boden auf unter die Bestimmungsgrenze vermindert (99.9 % Reduktion). Es ist allerdings nicht be-
kannt, ob der Pilotversuch zu einer vollstandigen Zerstérung der PFAS flhrte, er wurde bei relativ
niedrigeren Temperaturen von ca. 450 °C durchgefiihrt. Die Frage, ob mit dem Verfahren die PFAS
nur mobilisiert oder auch zerstért werden, muss noch mit Stoffbilanzen untermauert werden.

Ein anderes thermisches Desorptionsverfahren stellt das Vapor Energy Generator (VEG)-Verfah-
ren dar. Beim VEG-Verfahren wird das ausgehobene Material in einem Reaktor auf etwa 500-
600 °C durch Einleiten von Wasserdampf erhitzt. Es ist eine maximale Temperatur von 950 °C
moglich. Die desorbierten PFAS werden auch beim VEG-Verfahren in einem Nachbrenner bei
>1’000 °C zerstort.
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Abb. 31: Aufbau des patentierten ,VEG Vapor Generator” (Endpoint Consulting 2016).
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Bei Versuchen im Labormassstab in den USA (Endpoint Consulting 2016) wurden drei Ansatze bei
verschiedenen Temperaturen (480 °C, 15 Min, 590 °C, 15 Min und 950 °C, 30 Min) gefahren. Bei
der mittleren Temperatur wurden etwa 60 % der PFAS desorbiert, bei der hdheren >99 %. Die opti-
male Temperatur liegt damit bei >600 °C und die Behandlungszeit bei >15 Minuten (Abb. 32).
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590 °C, 15 Min
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950 °C, 30 Min

2.000
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Abb. 32: Thermische Desorption von PFAS bei 590 °C und 950 °C (Endpoint Consulting, 2016).

Neuerdings ist in Deutschland ein weiteres Verfahren auf dem Markt, mit dem PFAS im Vakuum
entfernt werden kénnen sollen (VacuDry®, Econindustries, 2018).

In der Schweiz gab es bis vor kurzem keine thermische Desorptionsanlage. Seit 2019 betreibt die
BOWA Recycling AG nun eine solche in Steg-Hohtenn VS. Die sogenannte TheBA (Thermische
Behandlungsanlage) wird ebenfalls im Unterdruck gefahren. Gemass Angaben der BOWA konnte
in einem Versuch gezeigt werden, dass nach Behandlung von mit 370 ug PFAS/kg belastetem
Aushubmaterial (davon 250 ug PFOS/kg) bei einem Unterdruck von 50 mbar und einer Material-
temperatur von 450°C keine PFAS mehr nachweisbar waren. Die Anlage weist eine Behandlungs-
kapazitat von 12000 t/a auf.

In Deutschland wurden gemass Angaben des Umweltbundesamts 2016 sechs thermische Boden-
behandlungsanlagen mit einer Jahreskapazitat von total 299°000 t betrieben. In Frankreich lag die
Jahreskapazitat der thermischen Bodenbehandlungsanlagen 2012 bei rund 250°000 t (Agence de
I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie, 2014). Weiter finden sich grosse thermische Be-

handlungsanlagen in den Niederlanden (ATM, Theo Pouw) mit Kapazitaten von je ca. 500°000 t/a.

Die Annahmepreise der thermischen Anlagen in unseren Nachbarlandern bewegen sich ohne
Transport auf 80 — 180 Euro pro Tonne (fur Frankreich: ADEME (2014), fur Deutschland: Erfahrung
aus Arcadis-Projekten).

13.1.3 Zementwerk

Die Verwertung von mit Organika belastetem Aushubmaterial als Rohmehlersatz im Zementwerk
ist in der Schweiz ein etablierter Entsorgungsweg. Die Kapazitaten der Schweizer Zementwerke fir
die Verwertung von belasteten Abféllen als Rohmehlersatz wird auf rund 600'000 t/a geschatzt
(Angabe Cemsuisse). Die Annahmekriterien fir die Verwertung von Abfallen im Zementwerk sind
im Anhang 4.1 der VVEA geregelt. Im Gegensatz zu anderen Hochtemperaturprozessen kommt es
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bei Zementwerken zu einer vollstdndigen Verwertung der mineralischen Anteile des Abfalls und es
missen keine Reststoffe deponiert werden.

Im Zementwerk wird das Aushubmaterial nach entsprechender Vorbereitung (Brechen, Mahlen) in
das Drehrohr der Anlage eingebracht und bei Temperaturen von ca. 1°'400 °C zu Klinker gebrannt.
Gemass ARV (2015) werden organische Schadstoffe beim Brennprozess vollstandig zerstort;
Schwermetalle werden unléslich in den Klinker eingebunden.

Die Prozesse der Zementherstellung sind in der Abb. 33 schematisch dargestellt.
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Abb. 33: Schema der Zementherstellung (aus: Einsatz alternativer Rohstoffe im Zementherstel-
lungsprozess, Technischer Bericht, VDZ GmbH, 2015).

Da die Rohmehlzugabe im Zementwerk im Gegensatz zu einer SAVA oder einer thermischen
Desorptionsanlage von der ,kalten Seite erfolgt und PFAS erst bei Temperaturen >1'000 °C zer-
stort werden, muss bei PFAS-haltigem Rohmehlersatzmaterial damit gerechnet werden, dass ein
Teil der PFAS oder Zersetzungsprodukte wahrend der Aufwarmphase sich teilweise verfliichtigen
und emittieren. Ohne gegenteilige Belege kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass ein rele-
vanter Anteil der PFAS via Abluft und Kamin wieder in die Umwelt gelangen, auch wenn das Ze-
mentwerk Uber einen Abluft-Aktivkohlefilter verfligt. Entsprechende Pilotversuche, die die Unbe-
denklichkeit belegen, wurden bislang nicht durchgefiihrt.

Eine Verwertung von mit PFAS belasteten Materialien im Zementwerk ware mdéglich, wenn die Zu-
gabe des Materials bei der Hauptfeuerung erfolgt oder wenn die Abluft bei >1'000 °C nachver-
brannt wird. In beiden Fallen ist sichergestellt, dass die hohen Temperaturen die PFAS zerstoren.

In der Schweiz gibt es 6 Zementwerke, von denen bislang noch keines tber eine Nachverbrennung
der Abluft verfugt. Das Zementwerk der Jura Cement in Wildegg plant die Installation eines RTO-
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Systems (RTO = regenerative thermal oxidation), bei welchem die Abluft gemass System-Anbieter
(baumit.com) bei >850 °C nachverbrannt werden. Aufgrund der Studie von Wang et al. 2015, wo-
nach hohe Gehalte von Calciumverbindungen bereits bei niedrigeren Temperaturen als 1'000 °C
zu einer Zerstdérung von PFAS fuhrt, ist es denkbar, dass eine Temperatur von > 850 °C fur die
Zerstérung von PFAS bereits ausreichend ist. Dies misste mit entsprechenden Versuchen belegt
werden.

Solange dieser Entsorgungsweg (noch) nicht zur Verfigung steht, kdnnen keine Angaben zu den
Entsorgungskosten gemacht werden.

Im Ausland ist die Verwertung von belasteten Abfallen als Rohmehlersatz in Zementwerken kein
etablierter Entsorgungsweg. In Australien soll gemass EPA Tasmania (2018) ein Pilotversuch
durchgefiihrt worden sein, dessen Ergebnisse jedoch nicht in Erfahrung gebracht werden konnten.

13.1.4 Bodenwasche

Die Bodenwasche ist in der Schweiz ein seit Mitte der 1990er Jahre etabliertes Verfahren fiir die
Aufbereitung von belastetem Aushubmaterial. Im benachbarten Ausland sind die Bodenwaschanla-
gen im Entsorgungsmarkt von eher untergeordneter Bedeutung.

In einer Bodenwaschanlage wird das Aushubmaterial mit Wasser aufgeschlammt und unter Ein-
satz von mechanischer Energie (Waschtrommel, Schwertwascher etc.) werden die Schadstoffe
von den Oberflachen der Kies und Sandfraktion desorbiert und Uber den Feinkornanteil (Schlamm)
und das Prozesswasser (das anschliessend gereinigt werden muss) ausgetragen. Bodenwaschan-
lagen, die dem Stand der Technik entsprechen, verfigen zur Abtrennung von Fremdstoffen Uber
eine Dichtesortierung, eine Setzmaschine fir die Kiesfraktionen und einen Wendelscheider in der
Sandaufbereitung. Zur Erhéhung der Effizienz des Waschvorgangs kann neben Wasser ohne Zu-
satze auch Wasser mit dem Zusatz von z.B. Tensiden, Sauren oder Laugen eingesetzt werden.
Anschliessend wird das Material nach Korngréssen fraktioniert und die in aller Regel noch mit
Schadstoffen befrachtete Feinfraktion wird vom sauberen Kies und Sand abgetrennt. Die belastete
Feinfraktion wird als Filterkuchen in thermischen Anlagen verwertet oder auf eine geeignete Depo-
nie verbracht (angepasst aus ARV, 2015).

Teilprozesse Material- Kies- Sand- Schlamm-
vorbereitung reinigung reinigung behandlung
Unterprozesse
Aufgabebunker Schwertwasche Attrition Flockung

Magnetscheider Wendelscheider Klarsystem
Sternsieb Flotation Filtration

Prallbrecher DL RS Aufstromsortierer
abscheider

Vorsieb Entwasserung

Abb. 34: Aufbereitungstechnik am Beispiel der Erd- und Schotteraufbereitungsanlage Rimlang
ESAR (Uni Bern, 2016).
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Die Bodenwasche ist fir kiesiges und sandiges Boden- und Aushubmaterial bis zu einem Feinkor-
nateil von <35% ein sehr gutes und wirksames Aufbereitungsverfahren.

Abgesehen von gewissen Anbietern von Bodenwaschanlagen beschaftigt sich die Forschung erst
seit kurzem mit der Optimierung des Bodenwaschverfahrens fir die Aufbereitung von mit PFAS be-
lastetem Aushubmaterial. Die Versuchsergebnisse der Anbieter sind verstandlicherweise nicht 6f-
fentlich und so sind allgemein verfiigbare Daten sehr sparlich. Die uns bekannten Publikationen
beschranken sich auf die Wirkung der Zugabe von Chemikalien ins Waschwasser, um die Desorp-
tion der PFAS von der Bodenmatrix zu erhdhen.

So erhoéht beispielsweise die Zugabe von Oxalat die PFOS-Desorption um das 1.4- bis 17-fache
und erhdht signifikant die Freisetzung von geléstem organischem Kohlenstoff und anorganischen
lonen aus Boden (Tang et al., 2017). Die Wirkungen von Wurzelexsudaten waren denen von
Oxalat ahnlich. Die Zugabe von geléstem organischem Kohlenstoff mit niedrigem Molekulargewicht
bewirkte eine teilweise Aufldsung der Bodenstruktur (z. B. durch Bildung von Organomineral-
komplexen), was zur Freisetzung von organischem Kohlenstoff und Metallionen flhrte und
anschliessend die PFOS-Desorption verstarkte. Die Auswirkungen von Oxalat auf die PFOS-
Desorption wurde durch den Gehalt an geléstem organischem Kohlenstoff und die Bildung von
Calciumoxalat beeinflusst. Oxalat kann sich jedoch negativ auf den PFAS-Sorptionsprozess an der
Aktivkohle auswirken und muss letztlich auch aus der Wasserldsung wieder entfernt werden.

Das Waschwasser kann auch mit Tensiden versetzt werden, was wiederum die Aufbereitung des
Prozesswassers erschwert. Es ist auch zu beachten, dass manche Tenside die gegenteilige Wir-
kung haben und die Sorption der PFAS verstarken, indem sie selbst an die Bodenmatrix binden
und so den foc erhéhen (Pan et al., 2009). Der Auswahl des geeigneten Tensids kommt daher eine
grosse Bedeutung zu.

Entscheidend fir die Preisgestaltung der Behandlung sind der Feinkornanteil, der Corg-Gehalt und
der Gesamtgehalt an PFAS. Die Menge des zu entsorgenden, stark mit PFAS belasteten Feinan-
teils sowie die Prozesswasseraufbereitung beeinflusst die Gesamtkosten fir die Bodenwasche sig-
nifikant. Bei einem hohen Corg-Gehalt sind die PFAS schwieriger zu desorbieren.

Die Bodenwasche ist dann das optimale Aufbereitungsverfahren, wenn (1) die Sand- und Kiesfrak-
tion so geringe Restbelastungen aufweist, dass sie ohne Zusatzkosten verwertet, bzw. vergleichs-
weise kostengiinstig deponiert werden kann oder (2) wenn die Menge hoch belasteten Materials,
welches ohne Vorbehandlung in einer SAVA entsorgt werden musste, durch eine Bodenwéasche
signifikant reduziert werden kdnnte. Soll die Sand- und Kiesfraktion ohne relevante Zusatzkosten
verwertet werden kénnen, sind die standortspezifischen Grenzwerte fir T-Material zu erflllen. Auf-
grund der hohen Toxizitat verschiedener PFAS Verbindungen, sind diese oft sehr tief (sieche Tab.
4). Bei einigen PFAS entspricht dieser Wert der robusten analytischen Bestimmungrenze von 2
Mg/kg. Damit dirfte das Bodenwaschverfahren bei héheren Ausgangsbelastungen an seine Gren-
zen kommen.

Die Schweiz verfligt Gber mehrere gréssere Bodenwaschanlagen auf einem sehr guten techni-
schen Stand mit einer Gesamt-Behandlungskapazitat von 500000 - 600000 t/a. Einige der Anla-
gen wurden erst in den letzten Jahren errichtet. Die meisten Anlagen befinden sich in der Deutsch-
schweiz, eine Anlage befindet sich im Tessin. Weitere Anlagen sind in Planung. In der Romandie
befindet sich keine Bodenwaschanlage; die nachstgelegenen Anlagen befinden sich im Oberwallis
und im Kanton Bern.
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Zu den Annahmepreisen fur die Aufbereitung von mit PFAS belastetem Aushubmaterial in Boden-
waschanlagen kdnnen noch keine Angaben gemacht werden. Dazu sind die Erfahrungen der An-
bieter mit der neuen Schadstoffgruppe noch zu gering und der Nachweis der Machbarkeit steht
noch aus.

13.1.5 Sonstige Verfahren

Im Forschungsstadium sind noch einige weitere Verfahren fur die ex-situ Behandlung von mit
PFAS belastetem Aushubmaterial, die u. E. aber in der Praxis realistischerweise kinftig keine An-
wendung finden durften:

Kugelmiihl-Verfahren: Im Rahmen einer Forschungsarbeit wurde festgestellt, dass durch einen
Bodenaufschluss in einer Kugelmihle (Edelstahlkugeln von 5 - 10 mm Durchmesser, wie sie in
herkdmmlichen Planetenkugelmihlen verwendet werden) ein PFAS-Abbau erzielt wird. In der Ku-
gelmdhle treten bei hohen Drehzahlen viele Kollisionen der nicht verformbaren Stahlkugeln mit
dem zu behandelnden verformbaren Feststoff auf. Die Verformung der Festphase flihrt zu einer
Erhdhung der kurzzeitigen Temperatur oder zur Erzeugung von Triboplasmen (d.h. hochionisier-
tem Neutralgas; Heinicke, 1984) an der Oberflache der Festphase.

Mit der Zugabe von Hilfsmitteln wie Kaliumhydroxid, Kalk, Siliciumdioxid oder Natriumhydroxid
kann eine Erzeugung von Hydroxylradikalen (OH+) und damit eine gleichzeitige chemische Zersto-
rung der PFAS ermdglicht werden (Zhang et al., 2013). Es gibt allerdings Hinweise, dass der domi-
nierende Mechanismus eine thermische und keine chemische Zerstérung der PFAS war.

Das Verfahren wurde auf die Anwendbarkeit auf kurzkettige PFAS und Vorlduferverbindungen
noch nicht untersucht. Wenn aber die thermische Zerstérung der Hauptmechanismus sein sollte,
sollte das Verfahren im Grundsatz geeignet sein, sofern die PFAS-spezifischen thermischen Zer-
stérungstemperaturen erreicht werden.

Doch selbst wenn dies so sein sollte, muss bezweifelt werden, dass die Aufbereitung von PFAS
belastetem Aushubmaterial in Planetenkugelmuhlen in einer Dimension, die einen ausreichenden
Materialdurchsatz erlaubt, zu konkurrenzfahigen Kosten realisiert werden kann.

Ex-situ Elution: Eine weitere Mdglichkeit bestlinde darin, den Boden oder das Untergrundmaterial
auszuheben, in einer speziellen Anlage grossflachig auszulegen und die Elution der PFAS dem na-
tarlichen Niederschlag zu Uberlassen. Die Anlage stellt ein zur Seite und nach unten abgedichtetes
Bauwerk dar, wobei das Sickerwasser gefasst und gereinigt werden misste, bevor es abgeleitet
werden kann (Yao et al., 2015).

Diese Vorgehensweise schien in Anbetracht der grossen Mengen an zu entsorgenden PFAS-kon-
taminierten Boden durchaus als eine attraktive Variante. Nachteilig ist, dass daflir ausgedehnte
Flachen bendtigt werden und der Turnover je Anlage im Bereich mehrerer Jahre (bis Jahrzehnte)
liegt. Ob das Verfahren wirtschaftlich (hohe Investitionskosten, dauernde Betriebskosten Uber
lange Zeitrdume) rentabel ist, miissen erst noch zu erstellende Vergleichsrechnungen ergeben.

Mikrobieller Abbau mit Pilzenzymen: Bei diesem Verfahren basieren die Uberlegungen darauf,
dass Pilze unter aeroben Bedingungen lignolytische (holzzersetzende) Enzyme bilden, die den Ab-
bau von Stoffen Uber die Bildung unspezifischer Radikale initiieren und somit in der Lage sein soll-
ten, perfluorierte Verbindungen abzubauen. Daher wurden entsprechende Pilze auf ihr PFAS-Ab-
baupotential untersucht (Wang et al., 2014, Tseng, 2014).
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Teilerfolge wurden verzeichnet, so konnten PFOA oder auch die Vorlauferverbindung 6:2-FTOH zu
kidrzerkettigen Verbindungen abgebaut werden. Eine vollstandige Mineralisierung konnte bisher
jedoch noch nicht erreicht werden. Auch scheint ein Abbau der PFSA noch nicht mdglich.

Dennoch wird in diesem Themengebiet weiterhin intensiv geforscht (Gao et al., 2010). Es scheint
prinzipiell ein Potenzial zu geben, die PFAS-spezifischen Herausforderungen tUberwinden zu kén-
nen. Allerdings ist in Uberschaubarer Zeit nicht mit der Entwicklung einer raschen, praktikablen,
kosteneffektiven Pilzbehandlungstechnologie fur anstehende PFAS-Sanierungsprojekte zu rech-
nen.

13.2 Deponierung

Die einfachste Form der ,Entsorgung” ist die Deponierung. Wie bereits verschiedentlich ausgefiihrt,
sind die bereits vorhandenen Abfallgrenzwerte aufgrund der hohen Toxizitat der PFAS sehr tief,
weshalb eine reine Deponierung bei der Entsorgung von PFAS belastetem Boden- oder Unter-
grundmaterial in den meisten Fallen nicht in Frage kommt.

Im Hinblick auf die absehbare weitere Verscharfung der Grenzwerte und der Persistenz der PFAS
sollte geméss Ansicht der Autoren bereits heute ein generelles Ablagerungsverbot gepruft werden.

13.3 Fazit Abfall und Entsorgung

Sicher zerstort werden PFAS gemass Literatur bei einer Temperatur von 1'000 bis 1’200 Grad Cel-
sius. Das heisst, fiir die Abfallentsorgung von PFAS-Material kommen grundsatzlich thermische
Abfallbehandlungsmdglichkeiten im obigen Temperaturbereich in Frage.

Es sind dies eine thermische Desorption, eine Sonderabfallverbrennungsanlage oder unter Um-
stdnden ein Zementwerk. Um die Schadstoffe aufzukonzentrieren, kann es Sinn machen, das Ma-
terial vorher in einer Bodenwaschanlage zu behandeln. Eine reine Deponierung bei der Entsorgung
von PFAS belastetem Boden- oder Untergrundmaterial kommt in den meisten Fallen aufgrund der
tiefen Grenzwerte nicht in Frage und scheint aufgrund der Persistenz der Schadstoffgruppe auch
nicht sinnvoll.

85



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS ﬁ m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

14 LITERATURVERZEICHNIS

3M Company, 2000. Sulfonated Perfluorochemicals in the Environment: Sources, Dispersion, Fate
and Effects. http://www.fluoridealert.org/wp-content/pesticides/pfos.fr.final.docket.0005.pdf
(08.08.2018).

ADEME (Agence de 'Environnement et de la Maitrise de I'Energie) (2014): Taux d’utilisation et
colts des differentes techniques et filieres de traitement des sols et des eaux souterraines pol-
lués en France, synthése des données 2012. https://www.ademe.fr/sites/default/files/assets/do-
cuments/2015_taux-utilisation-et-couts-traitements-sols-eaux-souterraines.pdf (20.11.2020).

Alimon, W. E., Everett, L. G., Lightner, A. T., Alleman, B., Boyd, T., & Spargo, B.J. (1999). Ground-
water Circulation Well Technology Assessment. (NRL/PU/6115-99-384). Washington, DC: Na-
val Research Laboratory.

Appleman, T., Higgins, C. P., Quinones, O., Vanderford, B., Kistad, C., Ziegler-Holady, J., Dicken-
son, E. (2014): Treatment of poly and perfluoroalkyl substances in U.S. full-scale water treat-
ment systems. Water Research 51, 246-255.

Arcadis (2018-2020): Firmeninterne Daten.

Asher, B. J., Wang, Y., De Silva, A. O., Backus, S., Muir, D. C., Wong, C. S., Martin, J. W. (2012):
Enantiospecific perfluorooctane sulfonate (PFOS) analysis reveals evidence for the source
contribution of PFOS-precursors to the Lake Ontario foodweb. Environ. Sci. Techn. 46(14),
7653-7660.

ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry). (2009): Toxicological profile for per-
fluoroalkyls. http:// www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp200.pdf.

ATSDR (2018): Toxicological Profile for Perfluoroalkyls. Agency for Toxic Substances and Disease
Registry - Division of Toxicology and Human Health Sciences - Environmental Toxicology
Branch. https://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/TP.asp?id=1117&tid=237 (18.08.2018).

Australian Govermnent (2017): Department of Health: Health Based Guidance Values for PFAS.
https://www.health.gov.au/internet/main/publishing.nsf/Con-
tent/2200FE086D480353CA2580C900817CDC/$File/fs-Health-Based-Guidance-Values.pdf
(19.08.2018).

Australian Government (2018a): Department of Health - Expert Health Panel for Per- and Poly-Flu-
oralkyl Substances (PFAS). http://www.health.gov.au/internet/main/publishing.nsf/Content/ohp-
pfas-expert-panel.htm.

Australian Government (2018b): Department of Health - Expert Health Panel PFAS - Summary.
http://www.health.gov.au/internet/main/publishing.nsf/Content/ohp-pfas-expert-panel.htm.

Awad, E., Zhang, X., Bhavsar, S. P., Petro, S., Crozier, P. W., Reiner, E. J., Fletcher, R., Tittlemier,
S.A., Braekevelt, E. (2011): Long-term environmental fate of perfluorinated compounds after
accidental release at Toronto airport. Environ. Sci. Techn. 45(19), 8081-8089.

Azzolini, D.C. (2014): Desorptive behavior of perfluoroalkyl acids and perfluoroalkyl acid precursors
from aqueos film-forming foam impacted soils and aquifer materials. Colorado School of Mines,
MSc-Thesis. https://dspace.library.colostate.edu/bitstream/handle/11124/10634/Azzo-
lini_mines_0052N_10548.pdf?sequence=1 (16.04.2018).

86



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Bayerisches Landesamt flir Umwelt (2012): Medienibergreifende Umweltanalytik persistenter Per-
fluortenside und Bestimmung (semi)flichtiger Vorlauferverbindungen: PFAS in der Umwelt.

Bei, Y. Deng, S., Du, Z., Wang, B., Huang, H., Yu, G. (2014): Sorption of perfluorooctane sulfonate
on carbon nanotubes: influence of pH and competitive ions. Water Science & Technology 69.7,
1489-1495.

Benskin, J. P., lkonomou, M. G., Gobas, F. A, Begley, T. H., Woudneh, M. B., Cosgrove, J. R.
(2013): Biodegradation of N-ethyl perfluorooctane sulfonamido ethanol (EtFOSE) and EtFOSE-
based phosphate diester (SAMPAP diester) in marine sediments. Environ. Sci. Techn. 47(3),
1381-1389.

Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH, Pilotstudie PFC in der Altlastenerfassung,
14.11.2014

Blaine, A.C., Rich, C.D., Hundal, L.S., Lau, C., Mills, M.A., Harris, K.M., Higgins, C.P. (2013): Up-
take of perfluoroalkyl acids into edible crops via land applied biosolids: field and greenhouse
studies. Environ. Sci. Technol. 47, 14062-14069.

Blotevogel, J., Giraud, R.J., Borch, T (2018): Reductive defluorination of perfluorooctanoic acid by
zero-valent iron and zinc: A DFT-based kinetic model. Chemical Engineering Journal 335, 248-
254.

Braunig, J., Baduel, C., Mueller, J. (2017): Queensland Alliance for Environmental Health Sciences,
The University of Queensland, Australia Influence of a commercial sorbent on the leaching be-

haviour and bioavailability of selected perfluoroalkyl acids (PFAAs) from soil impacted by AFFF.
Dioxin 2017. Vortrag

Breuer, 2019: PFAS-Wirkungspfad Boden — Nutzpflanze. Prasentation am UBA-Fachgesprach
«Sanierungsmanagement fir grossflachige PFC-Kontaminationen». Karlsruhe 6./7. Mai 2019.

Brewer, J. (Calgon Corporation). 2017. “Granular Activated Carbon: A Proven Solution for PFAS,”
presentation at the Cleanup Conference, September. https://www.calgoncarbon.com/app/up-
loads/PFC-Webinar-Presentation-1-30-17.pdf. (25.10.2018).

Brusseau, M.L. (2018): Assessing the potential contributions of additional retention processes to
PFAS retardation in the subsurface. Science of the Total Environment 613-614, 176-185.

Buck, R.C., Franklin, J., Berger, U., Conder, J.M., Cousins, |.T., de Voogt, P., Jensen, A.A., Kan-
nan, K., Mabury, S.A., van Leeuwen, S.P. (2011): Perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances
in the environment: terminology, classification, and origins. In-tegr. Environ. Assess. Manag. 7,
513-541.

Bundesamt fiir Umwelt BAFU (2021): Konzentrationswerte fiir Stoffe, die nicht in Anhang 1 oder 3
AltlV enthalten sind, Stand 18.1.2021: https://www.bafu.admin.ch/dam/bafu/de/dokumente/alt-
lasten/fachinfo-daten/konzentrationswerte.pdf.download.pdf/konzentrationswerte.pdf.

Buser Andreas, Morf Leo, 2009: Substance Flow Analysis of PFOS and PFOA. Perfluorinated sur-
factants perfluorooctanesulfonate (PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA) in Switzerland.
Environmental studies no. 0922. Federal Office for the Environment, Bern: 144 pp.

Butt, C.M., Muir, D.C.G., Mabury, S.A. (2014): Biotransformation pathways of fluortelomerbased
polyfluoralky substances: a review. Environmental Toxicology and Chemistry 33, 243-267.

Campbell, T.Y., Vecitis, C.D., Mader, B.T., Hoffmann, M.R. (2009): Perfluorinated surfactant chain-
length effects on sonochemical kinetics. Journal of Physical Chemistry A 113(36), 9834-9842.

87



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Carter, K.E., Farrell, J. (2008): Oxidative destruction of perfluorooctane sulfonate using boron-
doped diamond film electrodes. Environ. Sci. Technol. 42, 6111-6115.

Casson, R., Chiang, S.-Y. (2018): Integrating total oxidizable precursor assay data to evaluate fate
and transport of PFASs. Remediation 28, 71-87.

Chen, D., Sharma, S.K. Mudhoo, A. (Hrgb.) (2012): Handbook on Applications of Ultrasound.
Sono-chemistry for Sustainability. CRC Press, Boca Raton, FL.

Cheng, J., Vecitis, C. D., Park, H., Mader, B. T., & Hoffmann, M. R. (2008). Sonochemical degrada-
tion of perfluorooctane sulfonate (PFOS) and perfluorooctanoate (PFOA) in landfill groundwa-
ter: Environmental matrix effects. Environmental Science & Technology, 42(21), 8057-8063.

Cheng, J., Vecitis, C.D., Park, H., Mader, B.T., Hoffmann, M.R. (2010): Sonochemical degradation
of perfluorooctane sulfonate (PFOS) and perfluorooctanoate (PFOA) in groundwater: Kinetic
effects of matrix inorganics. Environ. Sci. Technol. 2010, 44, 445-450.

Chemsrc.com (2020): https://www.chemsrc.com/en/cas/80475-32-7_284591.html und
https://www.chemsrc.com/en/cas/34455-29-3_566938.html. Stand 21.01.2020.

Chiang, D. (2018): An electrocoagulation and electrooxidation treatment train to degrade per-
fluoroal-kyl substances and other persistent organic contaminants in ground water.
https://www.serdp-estcp.org/Program-Areas/Environmental-Restoration/Contaminated-Ground-
water/Persistent-Contamination/ER18-1278 (23.07.2018).

Climate and Pollution Agency, Norway (2010): 8:2 Fluortelomer alcohol. CAS No 678-39-7. Pro-
posal for harmonized classification. CLH Report. https://echa.europa.eu/docu-
ments/10162/13626/clh_axvrep_norway_ftoh_en.pdf (10.04.2018).

Colosi, L. M., Pinto, R. A., Huang, Q., Weber, W. J., Jr. (2009): Peroxidase-mediated degradation
of perfluorooctanoic acid. Environmental Toxicology and Chemistry 28(2), 264-271.

Conder, J.M., Hole, R.A., de Wolf, W., Russel, M.H., Buck, R.C. (2008): Are PFCAs bioaccumula-
tive? A critical review and comparison with regulatory criteria and persistent lipophilic com-
pounds. Environ. Sci. Technol. 42, 995-1003.

Cornelsen, M. (2015) Neues Verfahren zur Entfernung von per- und polyfluorierten Chemikalien
aus komplex belasteten Wassern, gwf-Wasser, Abwasser 156, 918-925.

Crimi, M., Holsen, T., Bellona C., Divine, C., Dickenson E. (2017): In situ treatment train for remedi-
ation of perfluoroalkyl contaminated groundwater: In situ chemical oxidation of sorbed contami-
nants (ISCO-SC). SERDP Project ER-2423.

D’Agostino, L.A., Mabury, S.A. (2014): Identification of novel fluorinated surfactants in aqueous film
forming foams and commercial surfactant concentrates. Environ. Sci. Technol., 121-129.

Danish Ministry of the Environment (2008): Survey and environmental/health assessment of fluori-
nated substances in impregnated consumer products and impregnating agents.
https://www2.mst.dk/udgiv/publications/2008/978-87-7052-845-0/pdf/978-87-7052-846-7 .pdf
(10.04.2018).

Danish Ministry of the Environment (2013): Survey of PFOS, PFOA and other perfluoroalkyl and
polyfluoroalkyl substances. Environmental Project No. 1475. http://www.pharosproject.net/up-
loads/files/sources/1828/1398272495.pdf (10.04.2018).

88



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Danish Ministery of Enviroment (2015): Perfluoroalkylated substances: PFOA, PFOS and PFOSA.
Evaluation of health hazards and proposal of a health-based quality criterion for drinking water,
soil and ground water. Environmental project No. 1665, 2015. Environmental Protection
Agency. https://www2.mst.dk/Udgiv/publications/2015/04/978-87-93283-01-5.pdf (19.08.2018).

Delle Site, A. (2001): Factors affecting sorption of organic compounds in natural sorbent/water sys-
tems and sorption coefficients for selected pollutants. A Review. Journal of Physical and Chem-
ical Reference Data 30, 187-439.

Deng, S., Yu, Q., Huang, J., Yu, G. (2010): Removal of perfluorooctane sulfonate from wastewater
by anion exchange resins: Effects of resin properties and solution chemistry. Water Research
44, 5188-5195.

Deng, S., Zheng, Y.Q., Xu, F.J., Wanga, B., Huang, j. Yu, G. (2012): Highly efficient sorption of
perfluorooctane sulfonate and perfluorooctanoate on a quaternized cotton prepared by atom
transfer radical polymerization. The Chemical Engineering Journal s 193-194, 154-160

Department of Environment England and Wales (2004): Risk reduction strategy and analysis of ad-
vantages and drawbacks for perfluorooctane sulphonate (PFOS). https://assets.publishing.ser-
vice.gov.uk/government/uploads/system/uploads/attachment_data/file/183154/pfos-riskstrat-
egy.pdf (10.04.2018).

Dickson, M. D. (2013). Method for treating industrial waste. https://pericles.ipaus-
tralia.gov.au/ols/auspat/applicationDetails.do?applicationNo=2012289835 (08.08.2018).

Dickson, M. D. (2014). United States US 20140190896A1 Patent Application. Pub. Date: Jul. 10,
2014. https://patentimages.storage.goog-
leapis.com/a4/4f/92/6864036f22203d/US20140190896A1.pdf (08.08.2018).

Dombrowski, P.M., Kakarla, P., Caldicott, W., Chin, Y., Sadeghi, V., Bogdan, D., Barajas-Rodri-
guez, F., Chiang, S.-Y. (2018): Technology review and evaluation of different chemical oxida-
tion conditions on treatability of PFAS. Remediation 28, 135-150.

Dow Liquid Separations (2000): DOWEX lon Exchange Resins. Fundamentals of lon Exchange.
http://msdssearch.dow.com/PublishedLiteratureDOWCOM/dh_0032/0901b803800326¢ca.pdf
(31.08.2018).

Du, Z,, Deng, S., Bei, Y., Huang, Q., Wang, B., Huang, J., Yu, G. (2014): Sorption behavior and
mechanism of perfluorinated compounds on various sorbents—A review. Journal of Hazardous
Materials 274, 443-454.

Eberle, D., Ball, R., Boving, T.B. (2017): Impact of ISCO treatment on PFAA co-contaminants at a
former fire training area. Environ. Sci. Technol. 51, 5127-5136.

Econindustries (2018): New Research into PFAs treatment. https://www.econindustries.com/site-
remediation/new-research-pfas-treatment (03.08.2018).

Edel, H.-G., Klopp, D., Drubel, J., Korte, D., Kellner, C., Rehnig, U. (2018): PFC-Grundwassersa-
nierungen: Stand der Technik und Kostenvergleich. In: Franzius, V., Altenbockum, M., Gerhold,
T. (Hrsg.): Handbuch Altlastensanierung und Flachenmanagement (HdA). 83. Aktualisierung,
3. Aufl., Marz 2018, 5904.

Edel, H.-G., Korte, D., Kellner, C., Schwerte, C., Rehnig, U. (2015): PFC-Grundwassersanierungen
- Technologie und Kosten aus Uber finf Jahren Praxiserfahrung. Korrespondenz Wasserwirt-
schaft 8 (9), 550-554.

89



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Edmiston, P.L. (2010): Osorb Patent US20130012379. https://patents.google.com/pa-
tent/US20130012379A1/en.

EFSA (2008): Perfluorooctane sulfonate (PFOS), perfluorooctanoic acid (PFOA) and their salts.
Scien-tific Opinion of the Panel on Contaminants in the Food chain. (Question No EFSA-Q-
2004-163), Adopt-ed on 21 February 2008. The EFSA Journal 653, 1-131. European Food
Safety Authority.

EFSA (2018): Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM): Risk to human health related
to the presence of perfluorooctane sulfonic acid and perfluorooctanoic acid in food. EFSA Jour-
nal 6(5), 5194.

EFSA (2020): Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM): Risk to human health related
to the presence of perfluoroalkyl substances in food. EFSA Journal 18(9). https://efsa.onlineli-
brary.wiley.com/doi/full/10.2903/j.efsa.2020.6223.

Endpoint Consulting (2016): Bench-scale VEG research & development study: implementation
memorandum for ex-situ thermal desorption of perfluoroalkyl compounds (PFCs) in soils.
http://www.endpoint-inc.com/wp-content/uploads/2016/05/VEG-Bench-Scale-PFCs-Soil.pdf
(01.08.2018).

Environmental Sciences Group, Royal Military College, Kingston, Ontario (2015): Investigation of
environmental PFAS contamination: sampling and analysis. https://www.researchgate.net/pub-
lication/275344322 Investigation_of Environmental PFAS_Contamination_Sam-
pling_and_Analysis (10.04.2018).

Enviropacific (2017): Treatment of PFAS in soils, sediments and water. http://www.enviropa-
cific.com.au/wp-content/uploads/2016/09/Enviropacific_Treatment-of-PFAS.pdf. (01.08.2018).

EPA Tasmania (2018): PFAS action plan. https://epa.tas.gov.au/Documents/PFAS%20Ac-
tion%20Plan%20for%20Tasmania,%200ctober%202018%20V1.1.pdf (20.06.2020).

EU (2011): PFOS EQS dossier: Perfluorooctane sulphonate. Priority substances, Communication
& Information Resource Centre Administrator (CIRCA), Brussels, 19.01.2011.
https://circabc.europa.eu/sd/d/027f47c-038b-4929-a84c-
da3359acecee/PFOS%20EQS%20dossier%202011.pdf (08.12.2019).

EU, 2013, Directive 2013/39/EU of the European Parliament and of the Council of 12 August 2013
amending Directives 2000/60/EC and 2008/105/EC as regards priority substances in the field
of water policy (Text with EEA relevance). (2013/39/EU).

EU (2020): Richtlinie 2020/2184 des Europaischen Parlaments und des Rates tber die Qualitat
von Wasser flr den menschlichen Gebrauch (Neufassung), 16.12.2020.

Evocra (2016): OCRA process overview. https://evocra.com.au/about-us/our-story (08.08.2018).

Fan, D., Gilbert, E.J., Fox, T. (2017): Current state of in situ subsurface remediation by activated
carbon-based amendments. Journal of Environmental Management 204, 793-803.

Felizeter, S., McLachlan, M. S., De Voogt, P. (2014): Root uptake and translocation of perfluori-
nated alkyl acids by three hydroponically grown crops. Journal of Agricultural and Food Chem-
istry 62(15), 3334-3342.

90



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Fernandez, N.A., Rodriguez-Freire, L., Keswani, M., Sierra-Alvarez, R. (2016): Effect of chemical
structure on the sonochemical degradation of perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances
(PFASs). The Royal Society of Chemistry Environmental Science: Water Research and Tech-
nology.

Frisbee SJ, Brooks AP, Jr., Maher A, Flensborg P, Arnold S, Fletcher T, Steenland K, Shankar A,
Knox SS, Pollard C, Halverson JA, Vieira VM, Jin C, Leyden KM, Ducatman AM (2009 Dec.):
The C8 health project: design, methods, and participants. In: Environ Health Perspect 117(12):
1873-1882.

Frisbee SJ, Shankar A, Knox SS, Steenland K, Savitz DA, Fletcher T, Ducatman AM (2010 Sep.):
Perfluorooctanoic acid, perfluorooctanesulfonate, and serum lipids in children and adolescents:
results from the C8 Health Project. In: Arch Pediatr Adolesc Med 164(9): 860-869.

Gao, D., Dy, L., Yang, J., Wu, W.-M., Liang, H. (2010): A critical review of the application of white
rot fungus to environmental pollution control. Critical Reviews in Biotechnology, 30, 70-77.

Gellrich, V. (2014): Sorption und Verbreitung per- und polyfluorierter Chemikalien (PFAS) in Was-
ser und Boden. Dissertation, Justus-Liebig-Universitat Giessen. http://docplayer.org/14112233-
Sorption-und-verbreitung-per-und-polyfluorierter-chemikalien-pfas-in-wasser-und-boden.html
(09.04.2018).

Giesy, J. P., Naile, J. E., Khim, J. S., Jones, P. D., Newsted, J. L. (2010): Aquatic toxicology of per-
fluorinated chemicals. Rev. Environ. Contam. Toxicol. 1202, 1-52.

Gobelius, L., Ahrens, L., Wiberg, K. (2016): Uptake of per-and polyfluoroalkyl substances by plants.
https://stud.epsilon.slu.se/9787/1/gobelius_|_161108.pdf (09.04.2018).

Gobelius, L., Lewis, J., Ahrens, L. (2017): Plant uptake of per- and polyfluoroalkyl substances at a
contaminated fire training facility to evaluate the phytoremediation potential of various plant
species. Environ. Scien. Technol. 51, 12602-12610
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.est.7b02926 (09.04.2018).

Gole, V.L., Fishgold, A., Sierra-Alvarez, R., Deymier, P., Keswani, M. (2018): Treatment of (per)
fluorooctanesulfonic acid (PFOS) using a large-scale sonochemical reactor. Separation and
Purification Technology. Separation and Purification Technology 194, 104-110.

Gomez-Ruiz, B., Gémez-Lavin, S., Diban, N., Boiteux, V., Colin, A., Dauchy, X., & Urtiaga, A.
(2017). Efficient electrochemical degradation of poly- and perfluoroalkyl substances (PFASs)
from the effluents of an industrial wastewater treatment plant. Chemical Engineering Journal,
322, 196-204. doi:10.1016/j.cej. (04.04.2017).

Hale. S.E., Arp, H.P.H., Slinde, G.A., Wade, E.J., Bjarseth, K., Breedveld, G.D., Straith, B.F., Moe,
K.G., Jartun, M., Haiseeter, A. (2017): Sorbent amendment as a remediation strategy to reduce
PFAS mobility and leaching in a contaminated sandy soil from a Norwegian firefighting training
facility. Chemosphere 171, 9-18.

Harding-Marjanovic, K. C., Houtz, E. F., Yi, S., Field, J. A., Sedlak, D. L., Alvarez-Cohen, L. (2015):
Aerobic biotransformation of fluorotelomer thioether amido sulfonate (Lodyne) in AFFF-
amended microcosms. Environ. Sci. Techn. 49(13), 7666-7674.

Hauser, H., Flglister, L., Scheffelmaier, T. (2020): Verwendung von Fluortensiden in der Galvanik-
branche. Expertise im Auftrag des Bundesamts fir Umwelt BAFU. Hauser + Walz GmbH,
Flaach ZH.

91



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Heinicke, G. (1984). Tribochemistry. Akademie-Verlag, Berlin.

Held, T. (2015): Boden- und Grundwasserkontaminationen mit PFAS bei altlastverdachtigen FIa-
chen und nach Léschmitteleinsatzen - Arbeitshilfe zur flachendeckenden Erfassung, standort-
bezogenen historischen Erkundung und zur orientierenden Untersuchung (Projektstufe 1) (Pro-
jekt-Nr. B 4.14). Auftraggeber: Ministerium flr Landwirtschaft, Umwelt und Verbraucherschutz
Mecklenburg-Vorpommern, Schwerin (Landerfinanzierungsprogramm ,Wasser, Boden und Ab-
fall, 2014). http://www.laenderfinanzierungsprogramm.de/cms/WaBoAb_prod/WaBoAb/Vorha-
ben/LABO/B_4.14/index.jsp (17.02.2018).

Held, T. Reinhard, M. (2016): Analysierte PFAS — die Spitze des Eisbergs? Altlasten Spektrum 25
(05/16), 169-208.

Higgins, C.P., Luthy, R.G. (2006): Sorption of perfluorinated surfactants on sediments. Environ.
Sci. Technol. 2006, 40, 7251-7256.

Higgins, C.P., Mcleod, P.B., Macmanus-Spencer, L.A., Luthy, R.G. (2007): Bioaccumulation of per-
fluorochemicals in sediments by the aquatic oligochaete lumbriculus variegatus. Environ.
Scien. Techn. 41, 4600-4606.

Hong, S., Khim, J.S., Wang, T., Naile, J.E., Park, J., Kwon, B.-O., Song, S.J., Ryu, J., Codling, G.,
Jones, P.D., Lu, Y., Giesy, J.P. (2015): Bioaccumulation characteristics of perfluoroalkyl acids
(PFAAs) in coastal organisms from the west coast of South Korea. Chemosphere 129, 157-
163.

Hopkins, Z.R., Sun, M., Dewitt, J.C., Knappe, D.R.U. (2018): Recently detected drinking water con-
taminants: GenX and other per- and polyfluoroalkyl ether acids. Journal AWWA 110:7, 13-28.

Hori, H., Nagaoka, Y., Murayama, M., Kutsuna, S. (2008): Efficient decomposition of perfluorocar-
box-ylic acids and alternative fluorochemical surfactants in hot water. Environmental Science &
Technolo-gy 42: 7438-7443.

Houde, M., Czub, G., Small, J.M., Backus, S., Wang, X., Alaee, M., Muir, D.C.G (2008): Fractiona-
tion and bioaccumulation of perfluorooctane sulfonate (PFOS) isomers in a Lake Ontario food
web. Environ. Sci. Technol. 42, 9397-9403.

Houtz, E.F., Sedlak, D.L. (2012): Oxidative conversion as a means of detecting precursors to per-
fluoroalkyl acids in urban runoff. Environ. Sci. Technol. 46, 9342-9349.

IARC (2018): Agents classified by the IARC Monographs, Volumes 1-117. Lyon, France: Interna-
tional Agency for Research on Cancer. Perfluorocanoic acid. https://monographs.iarc.fr/wp-
content/uploads/2018/06/mono110-01.pdf (18.08.2018).

ITRC (2011): Development of performance specifications for solidification/stabilization. Interstate
Technology Regulatory Council. https://www.itrcweb.org/GuidanceDocuments/solidifica-
tion_stabilization/ss-1.pdf (31.07.2018).

Jaffré, T., Kersten, W.J., Brooks, R.R., Reeves, R.D. (1979): Nickel uptake by the Flacourtiaceae of
New Caledonia. Proceedings of the Royal Society London, 205 (Series B), 1160, 385-394.

Janda, J., Lange, T., Riegel, M. (2017): Weitergehende Erfassung von PFC-Quellen im Einzugsbe-
reich von Wasserwerken und Entfernung von kurzkettigen, persistenten PFC. Hrsg.: DVGW
Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e. V., Bonn.

92



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Jeon, J., Kannan, K., Lim, B.J., Guk An, K., Don Kim, S. (2011): Effects of salinity and organic mat-
ter on the partitioning of perfluoroalkyl acid (PFAs) to clay particles. Journal of Environmental
Monitoring 13, 1803-1810. http://xlink.rsc.org/?DOIl=c0em00791a (10.04.2018).

Johnson, R.L., Anschutz, A.J. Smolen, J.M., Simcik, M.F., Penn, R.L. (2007): The adsorption of
perfluorooctane sulfonate onto sand, clay, and iron oxide surfaces. J. Chem. Eng. Data 52,
1165-1170.

Johnke, B., Gleis, M. (2010): Thermische Abfallbehandlung in Deutschland und Europa - Ein Uber-
blick. https://www.sbb-mbh.de/fileadmin/media/publikationen/seminarunterlagen/2010-01-
20/thermik_10_p_johnke.pdf (23.11.2020).

Jones, P. D., Hu, W., De Coen, W., Newsted, J. L., Giesy, J. P. (2003): Binding of perfluorinated
fatty acids to serum proteins. Environ. Toxicol. Chem. 22, 2639-2649.

Kambala, V.S.R., and R. Maidu. 2013. Amine modified clay sorbents and methods for their use.
U.S. Patent No. 0023408 A1, January 24, 2013. Washington, DC: U.S. Patent and Trademark
Office.

Kawase, T., lidzuka, J., Oida, T. (2010): A novel synthesis of SO3H type gemini surfactant having
semifluoroalkyl group as hydrophobic group. Journal of Oleo Science 59, 483-493.

KEMI, S. C. A. (2015): Occurrence and use of highly fluorinated substances and alternatives. Re-
port 7-15. https://www.kemi.se/en/global/rapporter/2015/report-7-15-occurrence-and-use-of-
highly-fluorinated-substances-and-alternatives.pdf (10.04.2018).

Kim, M.H., Wang, N., Chu, K.H. (2013): 6:2 Fluorotelomer alcohol (6:2 FTOH) biodegradation by
multiple microbial species under different physiological conditions. Appl Microbiol Biotechnol.
98(4), 1831-1840.

Kingshott, L. (2008): Remedial approaches for perfluorooctane sulfonate. MSc thesis, Imperial Col-
lege London, Centre for Environmental Policy, London, UK.

Klenow, S., Heinemeyer, G., Brambilla, G., Dellatte, E., Herzke, D., de Voogt, P. (2013): Dietary
exposure to selected perfluoroalkyl acids (PFAAs) in four European regions. Food Additives
and Contaminants: Part A 30(12), 2141-2151.

Knepper, T.B., Fromel, T., Gremmel, C., van Driezum, I., Weil, H., Vestergren, R., Cousins, I.
(2014): Understanding the exposure pathways of per- and polyfluoralkyl substances (PFASs)
via use of PFASs-containing products — risk estimation for man and environment. UBA-Texte
47/2014. https://lwww.umweltbundesamt.de/publikationen/understanding-the-exposure-path-
ways-of-per (10.04.2018).

Knox SS, Jackson T, Javins B, Frisbee SJ, Shankar A, Ducatman AM (2011): Implications of early
menopause in women exposed to perfluorocarbons. In: J Clin Endocrinol Metab 96(6): 1747-
1753.

Kommission Human-Biomonitoring (2009): Referenzwerte fur Perfluorooctansaure (PFOA) und
Per-fluorooctansulfonsaure (PFOS) im Blutplasma. Bundesgesundheitsblatt (2009) Band 52, S.
878-885.

Krippner, J., Brunn, H., Falk, S., Georgii, S., Schubert, S., Stahl, T. (2014): Effects of chain length
and pH on the uptake and distribution of perfluoroalkyl substances in maize (zea mays). Chem-
osphere 94, 85-90.

93



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Kwadijk, C. J., Velzeboer, A. F., Koelmans, A.A (2013): Sorption of perfluorooctane sulfonate to
carbon nanotubes in aquatic sediments. Chemosphere 90, 1631-1636.

Landkreis Rastatt (2017): PFAS Problematik Im Regierungsbezirk Karlsruhe. PFAS-Infoabend.
http://www.landkreis-rastatt.de/site/kreis-rastatt/get/documents_ E304861418/kreis-rastatt/Ob-
jekte/03_Aktuelles/PFAS/2_Landwirtschaft.pdf. (10.04.2018).

Lange, F.T. (2013): AOF — ein neuer Gruppenparameter fur Organofluorverbindungen im Wasser-
kreislauf. In: Handlungsstrategien bei sich andernden Rahmenbedingungen. Veroffentlichun-
gen aus dem Technologiezentrum Wasser 60, ISSN 1434-5765, 47-59.

Lange, F.T. (2014): Stand der PFAS-Analysentechnik: Einzelstoffanalytik und Entwicklung/ Nor-
mung des Gruppenparameters AOF. PFAS-Schadensfalle — Fachliche Grundlagen und Einzel-
fallbearbeitung, Workshop, Heidelberg, 04.06.2014.

LANUV NRW (2011): Verbreitung von PFT in der Umwelt: Ursachen — Untersuchungsstrategie —
Ergebnisse — Massnahmen. LANUV-Fachbericht 34. Hrgb.: Landesamt fir Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz, Recklinghausen. https://www.lanuv.nrw.de/publikationen/de-
tails/?tx_cart_product%5Bproduct%5D=53&cHash=30aa5fabb2417ee9b2bd387f78264dec
(11.04.2018).

Lau, C. (2012): Perfluorinated compounds. EXS 101, 47-86.

LAWA-LABO-Kleingruppe (2017): Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fir das Grund-
wasser — Per und polyfluorierte Verbindungen. LAWA-Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Was-
ser. https://www.lawa.de/documents/03_anlage 3 bericht gfs fuer_pfc_endfas-
sung_22 11_2017_2_1552302208.pdf (08.12.2019).

Lee, H., D'Eon, J., Mabury, S. A. (2010): Biodegradation of polyfluoroalkyl phosphates as a source
of perfluorinated acids to the environment. Environ. Sci. Techn. 44(9), 3305-3310.

LfU Bayern (2014): Entwicklung von Aufbereitungsverfahren fur PFC-haltige Grundwéasser am Bei-
spiel des Flughafens Nirnberg. Kurztitel: Léschschaum. Abschlussbericht. Bayerisches
Landesamt fur Umwelt.

Li, L., Oliver, D.P., Kookana, R.S. (2018): A critical analysis of published data to discern the role of
soil and sediment properties in determining sorption of per and polyfluoroalkyl substances
(PFASSs). Science of the Total Environment 628-629, 110-120.

Lin, H., Wang, Y., Niu, J., Yue, Z., Huang, Q. (2015): Efficient sorption and removal of perfluoroal-
kyl acids (PFAAs) from aqueous solution by metal hydroxides generated in situ by electrocoag-
ulation. Environ. Sci. Technol. 49, 10562-10569.

Liu, J., Avendano, S.M. (2013): Microbial degradation of polyfluoroalkyl chemicals in the environ-
ment: A review. Environment International 61, 98-114.

Liu, J., Lee, L.S. (2007): Effect of fluorotelomer alcohol chain length on aqueous solubility and
sorption by soils. Environ. Sci. Technol. 41, 5357-5362.

Lopez-Espinosa MJ, Fletcher T, Armstrong B, Genser B, Dhatariya K, Mondal D, Ducatman A,
Leonardi G (2011 Oct.): Association of Perfluorooctanoic Acid (PFOA) and Perfluorooctane
Sulfonate (PFOS) with Age of Puberty among Children Living near a Chemical Plant. In: Envi-
ron Sci Technol 45(19): 8160-8166.

94



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Lopez-Espinosa MJ, Mondal D, Armstrong B, Bloom MS, Fletcher T (2012 Jul.): Thyroid function
and perfluoroalkyl acids in children living near a chemical plant. In: Environ Health Perspect
120(7): 1036-1041.

Luo, Q., Zhao, C., Liu, G., Ren, H. (2016): A porous aromatic framework constructed from benzene
rings has a high sorption capacity for perfluorooctane sulfonate. Scientific Reports 6:20311, 1-
9.

Mader, B.T., Vecitis, C.D., Hoffmann, M.R. (2010): Ultrasoniccaly induced cavitation of Fluoro-
chemicals. Patert. US 2010/0089841 A1, Released: Apr. 15, 2010.

McCleaf, P., Englund, S., Ostlund, A., Lindegren, K., Wiberg, K., Ahrens, L. (2017): Removal effi-
ciency of multiple poly- and perfluoroalkyl substances (PFASSs) in drinking water using granular
activated carbon (GAC) and anion exchange (AE) column tests. Water Research 120, 77-87.

McGregor, R. (2018): In situ treatment of PFAS-impacted groundwater using colloidal activated
carbon. Remediation 28, 33-41.

Merino, N., Qu, Y., Deeb, R.A., Hawley, E.L., Hoffmann, M.R., Mahendra, S. (2016): Degradation
and removal methods for perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances in water. Environm.
Engin. Sci. 33 (9), 1-35.

Moermond, C.T.A., Verbruggen, E.M.J., Smit C.E. (2010): (Environmental risk limits for PFOS.
RIVM Report 601714013/2010.

MTM Research Centre (2017): Protocol for the sampling of water as a core matrix in the
UNEP/GEF GMP2 projects for the analysis of PFOS. Component 2. Abiotic Samples. Eds.
Chemicals and Waste Branch: Economy Division, United Nations Environment Program.
https://wedocs.unep.org/bitstream/handle/20.500.11822/21022/SOP%20Water%20Sam-
pling%202017%20En.pdf?sequence=1&isAllowed=y (17.02.2018).

Mdiller, C. E., De Silva, A.O., Small, J., Williamson, M., Wang, X., Morris, A., Katz, S., Gamberg,
M., Muir, D.C.G. (2011): Biomagnification of perfluorinated compounds in a remote terrestrial
food chain: Lichen - Caribou - Wolf. Environ. Sci. Technol. 45, 8665-8673.

Naidu, R. (2015): AFFF contaminated soil and water: risks, remedial options. Vortrag.
https://www.parliament.vic.gov.au/images/stories/committees/enrc/Fiskville_training_col-
lege/transcripts/Presentations/Ravi_Naidu_Presentation.pdf (31.07.2018)

NGWA (National Ground Water Association) (2017): Groundwater and PFAS: State of Knowledge
and Practice https://www.ngwa.org/what-is-groundwater/groundwater-issues/Groundwater-and-
PFAS. (05.04.2018).

Niu, J. Lin, H., Gong, C., Sun, X. (2013): Theoretical and experimental insights into the electro-
chemical mineralization mechanism of perfluorooctanoic acid. Environ. Sci. Technol. 47,
14341-14349.

NTP (2016): Systematic review of immunotoxicity associated with exposure to perfluorooctanoic
acid (PFOA) or perfluorocatane sulfonate (PFOS). National Toxicology Program.
https://ntp.niehs.nih.gov/ntp/about_ntp/monopeerrvw/2016/july/draftsystematicreviewimmuno-
toxicityassociatedpfoa_pfos_508.pdf.

95



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Nurenberg, G., Nodler, K., Scheurer, M., Lange, T.F. (2018): Weiterentwicklung und Validierung
einer Methode zum spurenanalytischen Nachweis von polyfluorierten Alkylphosphaten (PAP)
im Boden unter Einbeziehung von Perfluoraktansulfonamidoethanol-basierten Phosphatestern
(SAmMPAP). DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe.

Ochoa-Herrera, V., Field, J.A., Luna-Velasco, A., Sierra-Alvarez, R (2016): Microbial toxicity and
biodegradability of perfluorooctane sulfonate (PFOS) and shorter chain perfluoroalkyl and po-
lyfluoroalkyl substances (PFASSs). Environ Sci Process Impacts 18, 1236-1246.

Ochoa-Herrera, V., Sierra-Alvarez, R., Somogyi, A., Jacobsen, N.E., Wysocki, V.H., Field, J.A.
(2008): Reductive defluorination of perfluorooctane sulfonate. Environ. Sci. Technol. 42 (9),
3260-3264

OECD (2008): SIDS Initial Assessment Profile -Ammonium Perfluorooctanoate & Perfluorooctanic
Acid. http://webnet.oecd.org/hpv/ui/handler.axd?id=c4b4700f-48f3-4aca-b6a7-6606b1a4fa48
(08.12.2019).

OECD (2014): OECD Portal on Perfluorinated Compounds. http://www.oecd.org/ehs/pfc/
(10.04.2018).

OPEC-Systems (2018a): OPEC Downhole Foam Fractionation (DFF). https://opecsys-
tems.com/files/OPEC_Systems_PFAS_Solutions.pdf

OPEC-Systems (2018b): https://opecsystems.com/files/SAFF_brochure.pdf

Pan, G., Jia, C., Zhao, d., You, C., Chen, h., Jiang, G. (2009): Effect of cationic and anionic surfac-
tants on the sorption and desorption of perfluorooctane sulfonate (PFOS) on natural sediments.
Environmental Pollution 157, 325-330.

Plumlee, M.H., Larabee, J., Reinhard, M. (2008): Perfluorochemicals in water reuse. Chemosphere
72, 1541-1547.

Prevedouros, K., Cousins, |.T., Buck, R.C., Korzeniowski, S.H. (2006): Sources, fate and transport
of perfluorocarboxylates. Environ. Sci. Technol. 40, 32-44.

Qu, Y., Zhang, C., Li, F., Chen, J., Zhou, Q. (2010b): Photo-reductive defluorination of perfluorooc-
tanoic acid in water. Water Research 44, 2939-2947.

Rahman, M.F., Peldszus, S., Anderson, W.B. (2014a): Behaviour and fate of perfluoroalkyl and
polyfluoroalkyl substances (PFASs) in drinking water treatment: a review. Water Res. 50, 318-
340.

Rahman, S.M., Eckelman, M.J., Onnis-Hayden, A., Gu, A. Z. (2014b): Environmental sustainability
assessment of technologies for removal of contaminants of emerging concern. Proceedings of
the Water Environment Federation 16, 6455-6469.

Rattanaoudom, R., Visvanathan, C., Boontanon, S. K. (2012): Removal of concentrated PFOS and
PFOA in synthetic industrial wastewater by powder activated carbon and hydrotalcite. Journal
of Water Sustainability 2, 245-258.

Regenesis. (2017). PlumeStop® Liquid Activated Carbon™. https://regenesis.com/eur/remediation-
products/plumestop-liquid-activated-carbon/.

Rippen, G. (2014): Umweltchemikalien: Eigenschaften, Vorkommen, Wirkung, Literatur, Grenz-
und Richtwerte, Losebl.-Ausg., Ecomed, Landsberg/Lech, 2. Aufl. (Stand 2014).

96



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

RIVM (2017a): Onderzoek naar indicatieve waterkwaliteitsnormen voor stoffen in de GenX-techno-
logie. Briefrapport 2017-0045. https://www.rivm.nl/bibliotheek/rapporten/2017-0045.pdf.

RIVM (2017b): Water quality standards for PFOA. A proposal in accordance with the methodology
of the Water Framework.Rodriguez-Freire, L., Abad-Fernandez, N., Sierra-Alvarez, R., Hoppe-
Jones, C., Peng, H., Giesy, J.P., Snyder, S., Keswani, M. (2016): Sonochemical degradation of
perfluorinated chemicals in aqueous film-forming foams. Journal of Hazardous Materials 317,
275-283.

Rodriguez-Freire, L., Balachandran, R., Sierra-Alvarez, R., Keswani, M. (2015) Effect of sound fre-
quency and initial concentration on the sonochemical degradation of perfluorooctane sulfonate
(PFOS). Journal of Hazardous Materials 300, 662-669.

Ross, 1., J. Hurst, J. Miles, E. Houtz, J. McDonough and J. Burdick. (2017). Remediation of poly-
and perfluoro alkyl substances: Developing remediation technologies for emerging challenges.
Proceedings of the Fourth International Symposium on Bioremediation and Sustainable Envi-
ronmental Technologies, Battelle, Miami. May 22-25, 2017.

Ruffing, D. Ryan, C. Wagner, M. Kuhn, J. (2013): In-situ remediation using soil mixing. Geo-Strata -
Geo Institute of ASCE, Vol. 17, No.4, 46-52.

Russel, M.H., Berti, W.R., Szostek, B., Buck, R.C. (2008): Investigation of the biodegradation po-
tential of a fluoroacrylate polymer product in aerobic soils Environ. Sci. Technol. 42, 800-807.

Savitz DA, Stein CR, Elston B, Wellenius GA, Bartell SM, Shin HM, Vieira VM, Fletcher T (2012
Aug.): Relationship of perfluorooctanoic Acid exposure to pregnancy outcome based on birth
records in the mid-ohio valley. In: Environ Health Perspect 120(8): 1201-1207.

Silva, J.A.K., Martin, W.A., Johnson, J.L., McCray, J.E. (2019): Evaluating air-water and NAPL-wa-
ter interfacial adsorption and retention of perfluorocarboxylic acids within the vadose zone.
Jour-nal of Contaminant Hydrology 223, 103472.

Schaefer, C.E., Andaya, C., Urtiaga, A. McKenzie, E.R., Higgins, C.P. (2015): Electrochemical
treatment of perfluorooctanoic acid (PFOA) andperfluorooctane sulfonic acid (PFOS) in ground-
water impacted byaqueous film forming foams (AFFFs). Journal of Hazardous Materials 295,
170-175.

Senevirathna, S.T., Tanaka, S., Fujii, S., Kunacheva, C., Harada, H., Shivatoki, B.R., Okamoto, R.
(2010): A comparative study of sorption of perfluorooctane sulfonate (PFOS) onto granular acti-
vated carbon, ion-exchange polymers and nonion-exchange polymers. Chemosphere 80, 647-
651.

Somborn-Schulz, A. Bruzzano, S., Fastabend, A., Moehle, E. (2012) Perfluor-ad: new biosorbents
for the purification of an aqueous media contaminanted with PFC. Fraunhofer Umsicht, Ober-
hausen. Poster. https://www.umsicht.fraunhofer.de/content/dam/umsicht/de/dokumente/presse-
mitteilungen/2012/120110-poster-pft-en.pdf (08.08.2018).

Song, Z., Tang, H. Wang, N., Zhu, L. (2013): Reductive defluorination of perfluorooctanoic acid by
hydrated electrons in a sulfite-mediated UV photochemical system. Journal of Hazardous Mate-
rials 262, 332-338.

Soriano, A., Gorri, D. Urtiaga, A. (2017): Efficient treatment of perfluorohexanoic acid by nanofiltra-
tion followed by electrochemical degradation of the NF concentrate. Water Research 112, 147-
156.

97



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Stahl, T., Heyn, J., Thiele, H., Hither, J., Failing, K., Georgii, S., Brunn, H. (2009): Carryover of
perfluorooctanoic acid (PFOA) and perfluorooctane sulfonate (PFOS) from soil to plants. Ar-
chives of Environmental Contamination and Toxicology 57(2), 289-98.

Stahl, T., Riebe, R.A,, Falk, S., Failing, K., Brunn, H. (2013): Long-term lysimeter experiment to in-
vestigate the leaching of perluoralkyl substantces (PFASs) and the carry-over from soil to
plants: results of a pilot study. J. Agric. Food Chem. 61, 1784-1793.

Stewart, R., Clark, C., Kirk, J., Elsworth, J., Lawrence, C. (2018): Immobilization of AFFF-contami-
nated soil using activated carbon and aluminium hydroxide. Poster. https://static1.squar-
espace.com/sta-
tic/5¢5503db4d546e22f6d2feb2/t/5c7338b8e79c704c50ca2cb8/1551055033395/2096-01_ -
_RemBind_-_Poster - FLUOROS_2015.pdf

Szabo, J., Hall, J., Hall, J., Magnuson, M., Panguluri, S., Meiners, G. (2017): Treatment of perfluori-
nated alkyl substances in wash water using granular activated carbon and mixed media.
USEPA Office of Research and Development, EPA/600/R-17/175.

Tang, J., Zhang, Y, Zha, Y., Li, X, Fan, S. (2017): Oxalate enhances desorption of perfluorooctane
sulfonate from soils and sediments. Water Air Soil Pollut, 228-462.

Teng, H. (2012): Overview of the development of the fluoropolymer industry. Appl. Sci. 2, 496-512.

TGD (2011): Technical Guidance for Deriving Environmental Quality Standards. Common Imple-
mentation Strategy for the Water Framework Directive (2000/60/EC). Technical Report -2011-
055, Guidance Document No. 27 (2011) 1-203.

Transport Canada (2016): Per- and polyfluorinated alkyl substances. Field sampling guidance.

Trautmann, A., Schell, H. Schmidt, K. Mangold, K., Tiehm, A. (2015): Electrochemical degradation
of perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances (PFASs) in groundwater. Water Science and
Technology 71, 1569-1575.

Tseng, N., Wang, N., Szostek, B., Mahendra, S. (2014): Biotransformation of 6:2 fluorotelomer al-
cohol (6:2 FTOH) by a wood-rotting fungus. Environ. Sci. Technol. 48, 4012-4020.

Umweltbundesamt (UBA) (2020), Sanierungsmanagement fir lokale und flachenhafte PFAS-Kon-
taminationen — Abschlussbericht, https://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/me-
dien/1410/publikationen/2020-07-13_texte 137-2020_handbuch_pfas.pdf.

Universitat Bern (2016), Verwertungs- und Entsorgungsverfahren. http://www.rohstoff.unibe.ch/roh-
stoff/uploads/media/ausbildung/PDF%20Altlastenkurs%202016/22_Eiermann2016Bern1.pdf

Urtiaga, A., Fernandez-Gonzalez, C., Gbmez-Lavin, S. Ortiz, I. (2015): Kinetics of the electro-
chemi-cal mineralization of perfluorooctanoic acid on ultrananocrystalline boron doped conduc-
tive diamond electrodes. Chemosphere 129, 20-26.

US EPA (2009): Long-chain perfluorinated chemicals (PFCs) action plan.
https://www.epa.gov/sites/production/files/2016-01/documents/pfcs_action_plan1230_09.pdf
(16.04.2018).

VDZ gGmbH (2015): Einsatz alternativer Rohstoffe im Zementherstellungsprozess, Technischer
Bericht A-2015/0117-2.

98



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Vecitis, C.D., Park, H., Cheng, J., Mader, B.T., Hoffmann, M.R. (2008) Enhancement of Perfluo-
rooc-tanoate and Perfluorooctanesulfonate Activity at Acoustic Cavitation Bubble Interfaces.
The Journal of Physical Chemistry C 112(43), 16850-16857.

Vecitis, C.D., Wang, Y., Cheng, J., Park, H., Mader, B.T., Hoffmann, M.R. (2010): Sonochemical
degrada-tion of perfluorooctanesulfonate in aqueous film-forming foams. Environ Sci Technol
44(1), 432-438.

Vestergren, R., Cousins, I. T., Trudel, D., Wormuth, M., Scheringer, M. (2008): Estimating the con-
tribution of precursor compounds in consumer exposure to PFOS and PFOA. Chemosphere
73(10), 1617-1624.

Vierke, L., Berger, U., Cousins, I.T. (2013): Estimation of the acid dissociation constant of per-
fluoroalkyl carboxylic acids through an experimental investigation of their water-to-air transport.
Environ. Sci. Technol. 47, 11032-11039.

Vierke, L., Mdller, A., Klitzke, S. (2014): Transport of perfluoroalkyl acids in a water-saturated sedi-
ment column investigated under near-natural conditions. Environmental Pollution 186, 7-13.

Wagner, A., Raue, B., Brauch, H.-J., Worch, E., Lange, F.T. (2013): Determination of absorbable
organic fluorine from aqueous environmental samples by adsorption to polystyrene-divinylben-
zene based activated carbon and combustion ion chromatography. J. Chromatogr. A, 1295, 82-
89.

Wang, F., Lu, X,, Li, X-y., Shih, K. (2015): Effectiveness and mechanisms of defluorination of per-
fluori-nated alkyl substances by calcium compounds during waste thermal treatment. Environ.
Sci. Technol. 49, 5672-5680

Wang, Z., Cousins, I.T. (2015): Hazard assessment of fluorinated alternatives to long-chain per-
fluoroalkyl acids (PFAAs) and their precursors: Status quo, ongoing challenges and possible
solutions. Environment International 75, 172-79.

Wang, Z., Goldenmann, G., Tugran, T., McNeil, A., Jones, M. (2020): Per- and polyfluoroalkylether
substances: identity, production and use. Nordic Working Paper prepared for the Nordic Coun-
cil of Ministers.

Wang, Z., Cousins, I.T., Scheringer, M., Hungerbihler, K. (2013): Fluorinated alternatives to long-
chain perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCASs), perfluoroalkane sulfonic acids (PFSAs) and their
potential precursors. Environment International 60, 242-248.

Wang, N., Szostek, B., Mahendra, S. (2014): Biotransformation of 6:2 fluorotelomer alcohol
(6:2 FTOH) by a wood-rotting fungus. Environ. Sci. Technol. 48, 4012-4020.

Wang, Z., DeWitt, J. C., Higgins, C. P., Cousins, |. T. (2017). A never-ending story of per- and
polyfluoroalkyl substances (PFASs)? Environ. Sci. Technol- 51, 2508-2518.

Watanabe, N., Takemine, S., Yamamoto K., Haga Y., Takata M. (2016). Residual organic fluori-
nated compounds from thermal treatment of PFOA, PFHxA and PFOS sorbed onto granular
activated carbon (GAC). J Mater Cycles Waste Manag, 18, 625-630.

Weber, A., Barber, L.B., LeBlanc, D.R., Sunderland, E.M., Vecitis, C.D. (2017): Geochemical and
hydrologic factors controlling subsurface transport of poly- and perfluoroalkyl substances, Cape
Cod, Massachusetts. Environ. Sci. Technol. 51, 4269-4279.

99



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Woodard, S., Berry, J., Newman, B. (2017): lon exchange resin for PFAS removal and pilot test
compar-ison to GAC. Remediation Journal 27, 19-27.

Woudneh, M.B., Chandramouli, B., Hamilton, C., Grace, R. (2019): Effect of sample storage on the
quantitative determination of 29 PFAS: Observation of analyte interconversions during storage.
Environ. Sci. Technol. 53, 21, 12576-12585.

Xiao, L., Ling, Y., Alsbaiee, A., Li, C., Helbling, D.E., Dichtel, W.R. (2017): B-Cyclodextrin polymer
network sequesters perfluorooctanoic acid at environmentally relevant concentrations. J. Am.
Chem. Soc. 139, 7689-7692.

Xiao, X., Ulrich, B. A., Chen, B., & Higgins, C. P. (2017): Sorption of poly- and perfluoroalkyl sub-
stances (PFASSs) relevant to aqueous film-forming foam (AFFF)-impacted groundwater by bio-
chars and activated carbon. Environm. Sci. Technol., 51, 6342-6351.

Yamada, T., Taylor, P. (2003): Laboratory scale thermal degradation of PFOS and related pre-
coursor. University of Dayton Research Institute. Final Report

Yamada, T., Taylor, P. Buck, R. Kaiser, M. Giraud, R. (2005): Thermal Degradation of
Fluorotelemer Treated Articles and Related Materials. Chemosphere 61, 974-984.

Yang, B., Han, Y. Yu, G., Zhuo, Q., Deng, S., Wud, J., Zhang, P. (2016): Efficient removal of per-
fluoroalkyl acids (PFAAs) from aqueous solution by electrocoagulation using iron electrode.
Chemical Engineering Journal 303, 384-390.

Yao, Y., Sack, T.U., Volchek, K, Brown, C.E. (2015) PFC-cintaminated soil and its remediation
strategies: A review. Proceedings of the 38th AMOP Technical Seminar. Emvironment
Cananda, Ottawa, ON, 314-339.

Yu, Q., Deng, S., Yu, G. (2008): Selective removal of perfluorooctane sulfonate from aqueous solu-
tion using chitosan-based molecularly imprinted polymer sorbents. Water Research 42, 3089-
3097.

Yu, Q., Zhangk, S., Deng, J., Huang, G., Yu, G. (2009): Sorption of perfluorooctane sulfonate and
perfluo-rooctanoate on activated carbons and resin: Kinetic and isotherm study.” Water Re-
sources 43: 1150-1158.

Zaggia, A., Conte, L., Falletti, L. Fant, M., Chiorboli, A. (2016): Use of strong anion exchange res-
ins for the removal of perfluoroalkylated substances from contaminated drinking water in batch
and continuous pilot plants. Water Research 91, 137-146.

Zeilmaker, M.J., Fragki, S., Verbruggen, E.M.J., Bokkers, B.G.H., Lijzen, J.P.A. (2018): Mixture ex-
posure to PFAS: A Relative Potency Factor approach. Hrgb.: RIVM: Rijksinstituut voor Volks-
gezondheid en Milieu. http://nl.sitestat.com/rivm/rivm-nl/s?2018-
0070&ns_type=pdf&ns_url=[http://www.rivm.nl/bibliotheek/rapporten/2018-0070.pdf].

Zhang, K., Huang, J., Yu, G., Zhang, Q., Deng, S., & Wang, B. (2013). Destruction of perfluorooc-
tane sulfonate (PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA) by ball milling. Environmental Sci-
ence & Technololgy, 47(12), 6471-6477.

Zhao, H., Guan, Y., Zhang, G., Zhang, Z., Tan, F., Quan, X., Chen, J. (2013): Uptake of perfluo-
rooctane sulfonate (PFOS) by wheat (Triticum aestivum L.) plant. Chemosphere 91, 139-144.

100



Entscheidungsgrundlagen fiir den Vollzug bei PFAS a m S
belasteten Standorten in der Schweiz (TP2-4) AR DI

Zhi, Y. (2017): Sorption of perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances (PFASs) by natural and
anthropogenic carbonaceous corbents. McGill University, Department of Civil Engineering and
Applied Mechanics, Montreal, Quebec, Canada, PhD-Thesis.

Zhi, Y., Liu, J. (2015): Sorption of perfluoroalkyl acids by carbonaceous sorbents: Effect of carbon
surface chemistry. Environ Pollut. 202, 168-176.

Zhi, Y., Liu, J. (2016): Surface modification of activated carbon for enhanced sorption of perfluoro-
alkyl acids from aqueous solutions. Chemosphere 144, 1224-1232.

Zhu, R., Chen, Q., Zhou, Q., Xi, Y., Zhu, j., He, H. (2016): Adsorbents based on montmorillonite for
contaminant removal from water: A review. Applied Clay Science 123, 239-258.

Zhuo, Q., Deng, S., Yang, B., Huang, J., & Yu, G. (2011). Efficient electrochemical oxidation of per-
fluorooctanoate using a Ti/SnO2-Sb-Bi anode. Environm. Sci. Technol. 45, 2973-2979.

Zhuo, Q., Deng, S., Yang, B., Huang, j., Wang, B., Zhang, t., Yu, G. (2012): Degradation of per-
fluorinated compounds on a boron-doped diamond electrode. Electrochimica Acta 77, 17-22.

Zhou, Q., Pan, G., Shen, W. (2013): Enhanced sorption of perfluorooctane sulfonate and Cr(VI) on
organo mont-morillonite: influence of solution pH and uptake mechanism. Adsorption 19, 709-
715.

Arcadis Schweiz AG hat diesen Bericht unter Einsatz ihres besten professionellen Kénnens und in Uberein-
stimmung mit allgemein anerkannten Grundséatzen ausgefiihrt. Die Erkenntnisse und Schlussfolgerungen im
Untersuchungsbericht stitzen sich auf die der Arcadis Schweiz AG zum Zeitpunkt der Berichtverfassung vor-
liegenden Informationen. Diese Erkenntnisse und Schlussfolgerungen kénnen nicht untiberprift auf zukiinftige
Verhéltnisse Ubertragen werden.

101






