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Vorwort

Perfluorierte Tenside (PFT) sind eine Gruppe von tiber 300 anthropogen erzeugten Substanzen, die aufgrund ihrer

besonderen Eigenschaften (zugleich fettabweisend und wasserabweisend; weitgehend resistent gegentiber Hitze-
und Chemikalieneinwirkung) seit Jahrzehnten in vielen Industriebereichen und Produkten eingesetzt werden.
Aufgrund ihrer ungewohnlichen Eigenschaften sind sie in der Umwelt als besonders problematisch einzustufen.
Die Stoffe sind schwer abbaubar und stehen zum Teil im Verdacht, Krebs zu erzeugen. Leitsubstanzen der PFT sind
die Perfluoroctansaure (PFOA) und die Perfluoroctansulfonsaure (PFOS).

Im Frahjahr 2006 wurden von Wissenschaftlern am Hygieneinstitut der Universitat Bonn auffallige PFOA-Konzen-
trationen in der Ruhr entdeckt, die eine Gefahr fir die Trinkwasserversorgung von tber vier Millionen Menschen dar-
stellten. Als Ursache konnte die Beaufschlagung von Ackerflachen mit einem nach Bioabfallverordnung deklarierten
,Bodenverbesserer” nachgewiesen werden. In Wirklichkeit handelte es sich bei dem ausgebrachten Substrat um ein
hochgradig PFT-belastetes Abfallgemisch. Ein veritabler Umweltskandal! Méglich waren die Feststellung und das
anschlieBende Monitoring nur mithilfe modernster, hochsensitiver Analysetechniken im Nano- bis Mikrobereich
(Milliardstel bis Millionstel Gramm pro Liter Wasser).

Die Aufarbeitung dieses ungewdhnlichen Zwischenfalles in Nordrhein-Westfalen hat einen entscheidenden Beitrag
dazu geleistet, dass die Verbreitung einer bis dahin weitgehend unbekannten sowie in ihrer Umweltrelevanz unter-
schatzten Substanzklasse aufgedeckt wurde. Eine echte Herausforderung — Modewort: ,,Stresstest* — fiir die
Umweltiiberwachung vor Ort, aber auch fur das Umwelt- und Chemikalienrecht auf nationaler und EU-Ebene.

An der Aufarbeitung intensiv beteiligt waren neben dem damaligen Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Land-
wirtschaft und Verbraucherschutz NRW (MUNLV) und dem LANUV NRW bzw. dessen Vorgangerbehorden insbeson-
dere die Bezirksregierung Arnsberg, der Ruhrverband und die Wasserwerke an der Ruhr (Bereitstellung zahlreicher
Daten, gemeinsames Monitoring, gemeinsame MaBnahmenstrategien) sowie die Universitat Bonn, die den Fall
aufgedeckt und die ersten weitergehenden Analysen durchgefuihrt hat, die Ruhr-Universitadt Bochum (Humanbiomo-
nitoring), das Staatliche Veterinaruntersuchungsamt Arnsberg (Analyse zahlreicher Lebensmittel-, Futtermittel und
Fischproben) und die IFUA-Projekt-GmbH (Pilotuntersuchungen im Auftrag der BR Arnsberg zu den belasteten Béden
und Gewassern 2006 — 2007; Textbearbeitung flr diesen Fachbericht). Allen Akteuren sei an dieser Stelle herzlich fur
die intensive, zuverlassige und kooperative Zusammenarbeit gedankt. Die vorliegenden Ergebnisse und Erkenntnisse
sind in hohem Maf3e auf die intensive fach- und institutionstibergreifende Zusammenarbeit zurtickzufihren.



Eine besondere Rolle kam dem heutigen Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW zu, das wie
kaum eine andere Landesbehorde ein solch komplexes Thema in geblindelter Weise anzupacken vermag. Dabei waren
fast alle Bereiche des LANUV gefragt: Umweltanalytik, Pressestelle und Offentlichkeitsarbeit, Fachinformationsdienste
und Datenmanagement sowie die Fachabteilungen fiir Wasser, Boden, Umweltwirkungen, Human- und Okotoxikologie,
Anlagentechnik/Kreislaufwirtschaft, Lebensmittel, Futtermittel, Natur-, Umwelt und Verbraucherschutz. Fast alle
Kolleginnen und Kollegen in meinem Hause kamen tber kurz oder lang mit der Thematik in fachlicher Hinsicht in
Beruhrung. Sie alle haben sich seit dem Jahr 2006 intensiv mit diesem spannenden Thema beschéaftigt.

In dem vorliegenden Fachbericht werden die Untersuchungen, Ergebnisse und Erkenntnisse des Landes NRW zum
Thema Perfluorierte Tenside (PFT) dargestellt. Er spiegelt die Chronologie der ab Mai 2006 durch die Entdeckung des
Schadensfalles im Ruhreinzugsgebiet ausgeldsten, umfassenden Aktivitaten des Landes — von der Ursachenermittlung
und Untersuchungsstrategie bis hin zur MaBnahmenplanung, Bewertungsstrategie und Effizienzkontrolle — wider.

Da verschiedene Umweltaspekte der PFT bis dahin noch unbekannt waren und die MaBnahmen zur Senkung der
PFT-Belastungen zunéachst erprobt und Vorsorgewerte erst definiert werden mussten, kann diese landesweite
Vorgehensweise in NRW weltweit als einmalig angesehen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass der
Bericht insofern auch international von Interesse ist. Der Fachbericht enthalt deshalb ein englisches Abstract und
englische Tabellen/Abbildungstberschriften.

Grundlage fur diesen Bericht bildeten zunachst verschiedene, im Zeitraum 2006 — 2008 verfasste (Autoren-) Beitrage
von Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des LANUV. Die Einzelberichte wurden im Jahr 2010 von der IFUA-Projekt-GmbH
Bielefeld zu einem Fachbericht zusammengefihrt und aktualisiert. Den Kolleginnen und Kollegen aus den genannten
Abteilungen im LANUV sei gedankt fur die Bereitstellung der Auswertungen und Texte und fir die Durchsicht der
Entwurfe; fur die kritische Durchsicht besonders gedankt sei auch den Kolleginnen und Kollegen aus dem MKULNV.

Essen, im August 2011

Dr. Heinrich Bottermann

Prasident des

Landesamtes fur Natur,
Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen
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7 Verbreitung von PFT in der Umwelt

Kurzzusammenfassung

Perfluorierte Tenside (PFT) sind eine Gruppe von tiber 300 anthropogen erzeugten Substanzen, die aufgrund ihrer
besonderen Eigenschaften (zugleich fettabweisend und wasserabweisend) in vielen Industriebereichen und Produkten
eingesetzt werden. Sie sind schwer abbaubar und stehen zum Teil im Verdacht, Krebs zu erzeugen. Leitsubstanzen der
PFT sind die Perfluoroctansdure (PFOA) und die Perfluoroctansulfonsaure (PFOS). Im Frihjahr 2006 wurden auffallig
hohe PFOA-Konzentrationen im Rhein und dessen Nebenfluss Ruhr (Nordrhein-Westfalen, NRW) entdeckt, die eine
Gefahr fur die Trinkwasserversorgung von Uber vier Millionen Menschen darstellten. Als Ursache konnte die Beauf-
schlagung von Ackerflachen - vor allem im Sauerland — mit einem PFT-haltigen Abfallgemisch mit Handelsnamen
LTerrafarm® nachgewiesen werden. Das damalige Ministerium fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz (MUNLV) NRW und das Landesumweltamt NRW (heutiges LANUV NRW) initiierten in Zusammen-
arbeit mit weiteren Behérden und Institutionen, dem Ruhrverband und den Wasserversorgungsunternehmen umfang-
reiche Untersuchungsprogramme fir alle betroffenen Umweltmedien sowie die Entwicklung von Bewertungsmaf3-
staben. Durch Konsum von verunreinigtem Trinkwasser oder Fischverzehr besonders exponierte Bevolkerungsgruppen
wurden aufwandigen epidemiologischen Studien unterzogen. Zwei hoch belastete Ackerflachen wurden erfolgreich
saniert; zusatzliche MaBnahmen stellen eine gesundheitlich unbedenkliche Trinkwasserqualitat sicher. PFT wurden bzw.
werden allerdings nicht nur aus den mit , Terrafarm* beaufschlagten Béden, sondern auch aus betrieblichem Abwasser
der Branchen Galvanik, Textil-Papierindustrie und Entsorgungsindustrie und aus Feuerldschmitteln in die Umwelt einge-
tragen. Das Land Nordrhein-Westfalen wirkt mit einer Vielzahl von MaRnahmen auf eine Minderung bzw. Einstellung aller
PFT-Eintrage in die Umwelt hin.

Abstract

Perfluorinated surfactants (PFS) are a group of more than 300 anthropogenic substances. Because of their special
characteristics (lipophobic and hydrophobic at the same time) they are used in many industries and products. They are
hardly degradable, and some of them are regarded as being carcinogenic. Lead compounds of PFS are perfluoroocta-
noate (PFOA) and perfluorooctane sulfonate (PFOS). In the spring of 2006 exceptionally high concentrations of PFOA
were found in the river Rhine and the tributary Ruhr (North Rhine-Westphalia, NRW), causing a threat to drinking water
supply of more than four million people. Further investigations revealed that the pollution resulted from the application
of a PFS-containing biowaste mixture named , Terrafarm” on croplands in the Sauerland region. The former Ministry for
Environment and Nature Conservation, Agriculture and Consumer Protection (MUNLV) of North Rhine-Westphalia and
the North Rhine-Westphalia State Agency for Environment (nowadays LANUV NRW), together with other authorities,
the Ruhrverband (Ruhr River Association) and water supply companies, initiated extensive monitoring programs for all
relevant environmental media and the development of evaluation criteria. Population groups which have been particu-
larly exposed to contaminated drinking water and fish consumption have been inspected by elaborate epidemiological
surveys. Two highly contaminated croplands have been successfully remediated; additional measures ensure a healthy
drinking water quality. PFS, however, do or did not enter the environment exclusively from contaminated croplands but
also by sewage of companies from the galvanotechnique, textile, paper and waste disposal industries and from the appli-
cation of fire foams. With a broad variety of measures North Rhine-Westphalia works towards a reduction or cessation of
all PFS entries into the environment.
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1 Einfihrung

Auffallig hohe Konzentrationen der Substanz Perfluor-
octan(carbon)saure (PFOA) wurden im Frihjahr 2006 im
Rahmen einer wissenschaftlichen Studie des Institutes
fur Hygiene und Offentliche Gesundheit der Universitat
Bonn [43, 44] an der Miindung der Ruhr in den Rhein
(Nordrhein-Westfalen, NRW) festgestellt. Als Ursache
konnte als ,,Biodlinger* deklariertes Material ermittelt
werden, das im Einzugsgebiet der Ruhr auf zahlreichen
Ackern und Weihnachtsbaumkulturen insbesondere im
Hochsauerland ausgebracht worden war. Diesem Material
waren illegalerweise Industrieschlamme beigemischt
worden, die Perfluorierte Tenside (PFT) enthielten.

PFOA z&hlt zu dieser Substanzgruppe und war aufgrund
seiner hohen Mobilitat bereits in erheblichem Mafe aus
den beaufschlagten Boden in die FlieBgewasser gelangt.
Es gilt gemeinsam mit Perfluoroctansulfonsaure (PFOS)
als PFT-Leitsubstanz, und beide Substanzen stehen im
Verdacht, Krebs zu erzeugen oder die Entstehung von
Krebs zu beglinstigen. Da die betroffenen Gewasser hohe
Bedeutung fur die Trinkwasserversorgung von mehr als
vier Millionen Menschen aufweisen, entstand unmittel-
barer Handlungsbedarf.

PFT waren bis 2006 nicht Gegenstand der behérdlichen
Umweltiberwachung. Aufgrund der seinerzeit festgestell-
ten Boden- und Gewasserbelastungen wurden daraufhin
jedoch umfassende Untersuchungsprogramme initiiert.
Diese umfassen neben Boden und Oberflachenwasser bei-
spielsweise auch Grundwasser, Klarschlamme, Nahrungs-
und Futterpflanzen, Fische sowie Blutuntersuchungen der
lokal betroffenen Bevdlkerung. Auf Grundlage der Unter-
suchungsergebnisse wurden MaRnahmen zur Gefahren-
abwehr und Vorsorge fur die menschliche Gesundheit

und die Umwelt in NRW durchgefihrt. Der Wissensstand
Uber Eigenschaften, Umweltverhalten und Verwendung
von PFT wurde seit 2006 erheblich ausgebaut. Dies gilt
insbesondere auch im Hinblick auf die Eintragsquellen von
PFT in die Umwelt, das Vorkommen in den verschiedenen
Umweltkompartimenten, die Exposition und Verweilzeiten
im menschlichen Blutplasma und die Akkumulation in der
Nahrungskette. Neu war die Erkenntnis, dass PFT auch
von Pflanzen aufgenommen werden und somit auch auf
diesem Weg in die Nahrungskette gelangen kénnen. Es
wurden ein Analyseverfahren und Bewertungsstandards
fur Belastungen in den verschiedenen Umweltmedien
sowie Trinkwasser und anderen Lebensmitteln entwickelt.

Die konsequente Aufarbeitung des ungewoéhnlichen
Schadensfalles in NRW hat somit einen entscheidenden
Beitrag dazu geleistet, dass die Verbreitung einer lange
Zeit weitgehend unbekannten bzw. in ihrer Umweltrele-
vanz unterschéatzten Substanzklasse — weit tiber diesen
einen Schadensfall hinaus — aufgedeckt wurde. So wurde
das PFT-Monitoring in den Folgejahren noch um andere,
damit nicht in Zusammenhang stehende Untersuchungs-
programme (z.B. Villeseen; landesweites Direkt- und
Indirekteinleitermonitoring; Loschmitteluntersuchungen)
ergénzt. Insgesamt wurde eine umfangreiche Erkenntnis-
grundlage geschaffen, um die weitere Verbreitung von PFT
zu minimieren und nach Méglichkeit ganz zu unterbinden.

Der vorliegende Fachbericht des Landesamtes fur Natur,
Umwelt und Verbraucherschutz NRW informiert tber all
diese Aspekte und gibt einen Uberblick tiber den Stand
des Wissens Uber die Verbreitung von PFT in der Umwelt
von Nordrhein-Westfalen.
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2 Eigenschaften, Umweltverhalten und Verwendung von PFT

2.1 Chemische Struktur und Eigenschaften Perfluorierter Tenside

Perfluorierte Tenside (PFT) zahlen als Untergruppe zu den
perfluorierten Kohlenwasserstoffen, die auch mit ,,PFC*
abgekurzt werden (PFC: Perfluorierte Kohlenwasserstoffe
gemaB OECD-Definition). Diese Stoffe kommen in der
Umwelt nicht nattrlicherweise, sondern rein anthropo-
gen bedingt vor. Aufgrund ihrer Stabilitat in der Umwelt
werden sie mittlerweile in Flissen, in den Weltmeeren, in
Tiefseeproben und in der Atmosphare ebenso wie im Ge-
webe bzw. im Blut von Menschen und Tieren ,,ubiquitar*
nachgewiesen.

Wenn in der Kohlenstoffkette (Alkylrest) alle Wasserstoff-
atome durch Fluoratome ersetzt sind, spricht man von
perfluorierten Alkylsubstanzen, perfluorierten Tensiden
oder Perfluortensiden (PFT). Ist dies nicht der Fall, spricht
man von polyfluorierten Alkylsubstanzen oder polyfluo-
rierten Tensiden.

Die Perfluorierten Tenside (PFT, engl.: PFS) zeichnen
sich dadurch aus, dass sie gleichzeitig wasserabweisend
(hydrophob), fettabweisend (lipophob) und schmutz-
abweisend wirken (Tensid-Eigenschaften). Aufgrund
ihrer auBergewohnlichen Eigenschaften weisen sie ein
breites Anwendungsspektrum auf (vgl. Kapitel 2.3).

Die Kohlenstoff-Fluor-Bindung perfluorierter Verbindun-
gen ist dauBerst stabil und weder durch géngige Oxidati-
onsmittel noch durch starke Sauren oder UV-Strahlung
unter normalen Umweltbedingungen zu zerstoéren.

PFT werden in der Umwelt somit praktisch nicht abgebaut
(vgl. Kapitel 2.2).

F FE F F
PFOS

"

Insgesamt umfasst die Stoffgruppe der PFT einschlieBlich
ihrer Vorlaufersubstanzen mehr als 300 Einzelsubstanzen.
Sie werden seit tber 50 Jahren hergestellt und grundséatz-
lich unterschieden in:

B Perfluorierte Alkylcarbonsauren (PFAC):
linear oder verzweigt, 4 bis 12 Kohlenstoffatome und
ihre Verbindungen z.B. ihre Amide

B Perfluorierte Alkylsulfonséuren (PFAS):
linear oder verzweigt, 4 bis 12 Kohlenstoffatome und
ihre Verbindungen z.B. die Sulfonamide

Aufgrund ihrer Anwendungshaufigkeit, ihres Vorkommens
in der Umwelt und ihrer Bioakkumulation am intensivsten
untersucht sind — als Vertreterin der perfluorierten Alkyl-
carbonsauren — die Perfluoroctan(carbon)saure (PFOA)
und — als Vertreterin der perfluorierten Alkylsulfonsduren
— die Perfluoroctansulfonsaure (PFOS). Man bezeichnet
PFOA und PFOS daher auch als ,, Leitsubstanzen® der PFT.
Beide Substanzen bestehen aus einer Kette von acht
Kohlenstoffatomen (vgl. Abbildung 1). Sie liegen in Wasser
als freie Saureanionen vollstandig dissoziiert vor, unter-
liegen keiner Hydrolyse und sind relativ gut wasserldslich
(PFOA 3,4 -9,5g/1, PFOS 0,5 g/1). Als anionische Tenside
haben sie das Vermoégen zur Anreicherung an Phasen-
grenzen, zur Reduzierung der Oberflachenspannung und
zur Aggregierung in Micellen (Partikelbildung).

Abbildung 1. Strukturformeln von PFOS (C,HF,,0,S) und PFOA (C,HF .O,)

Figure 1:

Chemical Structure of PFOS (C,HF ,0,S) and PFOA (C,HF ,O,)
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Der Schmelzpunkt von PFOS liegt bei ca. 400 °C, der
Siedepunkt weit dartiber (Zersetzung). lhr Dampfdruck
bei 20 °C von 3,31 x 10 Pa und ihr Henry-Koeffizient
(MaR der Fluchtigkeit eines Stoffes aus einer wassrigen
Losung) von 3,19 x 10 Pa x m3 x mol ! zeigen, dass die
Verbreitung dieser Substanz auf dem Luftpfad keine Rolle
spielt.

Der Schmelzpunkt von PFOA liegt mit 59 — 60 °C ebenso
wie der Siedepunkt mit 192 °C erheblich niedriger. Der
Dampfdruck bei 25 °C liegt mit 1.330 Pa ebenso wie der
Henry-Koeffizient von 4,4 x 102 Pa x m3 x mol * sehr viel
hoher. PFOA kann in der nicht dissoziierten (protonierten)
Form bei Raumtemperatur sublimieren. Somit ist inge-
samt eine Verbreitung auf dem Luftpfad moglich. Diese
Werte gelten allerdings fur die freie Saure, nicht fur die im
Wasser vorliegenden Salze, die nicht fluchtig sind.

Mit einem pK_ von -3,27 ist PFOS hinsichtlich der Saure-
wirkung eine sehr starke Saure, und PFOA mit einem pK
von 2,50 ist eine starke Saure (Physikalische Daten vgl.
[1,2,3,11]).

Zur Gruppe der polyfluorierten Tenside z&hlen unter an-
derem Fluortelomere bzw. Fluortelomeralkohole (FTOH),
die im Vergleich zu perfluorierten (PFT-)Substanzen weni-
ger stabil sind. Fluorcarbonharze (FCH) aus FTOH sowie
polyfluorierte Alkylphosphate (PAP) werden beispielswei-
se wegen ihrer wasserabweisenden und fettabweisenden
Wirkung als Beschichtungsmaterial etwa von Fast-Food-
Verpackungen eingesetzt (vgl. Kapitel 2.3.2). FCH sind in

der Regel mit FTOH und PFOA verunreinigt. Polyfluorierte
Tenside, allgemein als ,,Fluortenside” bezeichnet, werden
als PFOS-Ersatzstoffe zunehmend in Feuerléschmitteln
eingesetzt (vgl. Kapitel 2.3.1, 6.10). Abbildung 2 zeigt bei-
spielhaft die Strukturformel von 8:2 FTOH.

8:2 FTOH

Abbildung 2: 8:2 FTOH (Fluortelomeralkohol)

Figure 2: 8:2 FTOH (Fluorotelomer alcohol)

Anders als die PFT-Verbindungen kénnen polyfluorierte
Tenside in der Umwelt abgebaut bzw. umgewandelt
werden. Ursédchlich hierfur sind die ,,Sollbruchstellen* an
den nicht- bzw. teil-fluorierten C-Atomen. Abbauprodukte
polyfluorierter Tenside sind in vielen Fallen allerdings
wiederum PFT-Verbindungen, vor allem PFOA (vgl. Kapitel
2.3.2). Abbildung 3 zeigt beispielhaft die potenziellen Ab-
bauwege von PAP nach der Aufnahme iber kontaminierte
Lebensmittel.

In Tapeten, Teppichen und sonstigen Textilien wurden bis-
lang fluorierte Sulfonamide eingesetzt. Die hierzu zah-
lenden fluchtigen Substanzen Ethyl-Perfluorooctan-Sul-
fonamidoethanol (EtFOSE) und Methyl-Perfluorooctan-
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Abbildung 3: Abbauwege von polyfluorierten Alkylphosphaten
Figure 3:

Degradation paths of polyfluorinated alkyl phosphates
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Sulfonamidoethanol (MeFOSE) kénnen zu einer Kontami-
nation der Umgebungsluft fuhren. Zudem kénnen sie zu
PFOS abgebaut werden [45], wie Abbildung 4 am Beispiel
von EtFOSE illustriert. Bei Reinigungsvorgangen kdnnen
PFT mit dem Waschwasser deshalb auch aus Haushalten
in geringen Mengen in das kommunale Abwasser einge-
tragen werden [58].
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Abbildung 4: Abbau von EtFOSE zu PFOS

Figure 4: Degradation of EtFOSE to PFOS

2.2 Umweltverhalten

In die Umwelt gelangte PFT-Substanzen sind kaum ab-
baubar. Fur PFOS wird die Halbwertszeit in Wasser im
Hinblick auf einen abiotischen Abbau durch Hydrolyse
(bei 25 °C) auf mehr als 41 Jahre geschatzt. Hinweise auf
einen nennenswerten abiotischen Abbau durch Photo-
lyse liegen nicht vor; die geschéatzte Halbwertszeit liegt
bei mehr als 3,7 Jahren. Auch ein biotischer Abbau findet
weder unter aeroben noch unter anaeroben Bedingungen
in nennenswertem Ausmag statt [11]. PFOS wird des-
halb gemaf EU-Richtlinie 2006/122/EG [5] als ,vP*
(very persistant)-Substanz eingestuft.

Auch PFOA gilt als resistent gegenuber Hydrolyse und
Photolyse. Ein biotischer Abbau konnte weder unter aero-
ben noch unter anaeroben Bedingungen in signifikantem
Ausmal festgestellt werden [12].

Somit werden PFOA und PFOS auch in Klaranlagen nicht
abgebaut. Fur PFOS wird davon ausgegangen, dass der
Hauptanteil im Abwasser verbleibt und etwa ein Drittel an
den Klarschlamm adsorbiert [11]. Bei PFOA ist aufgrund
der niedrigeren Sorptivitat von einem noch niedrigeren
Anteil im Klarschlamm auszugehen.

PFOS adsorbiert zum Teil an Festsubstanz von Béden,
Sediment oder Schlamm, kann jedoch leicht wieder
desorbiert werden. Eine signifikante Verflichtigung
findet nicht statt (s.0.). Eintrége in Oberflachengewésser
verbleiben somit tberwiegend im Wasser; geringe Anteile
adorbieren an das Sediment. In Wasser liegt PFOS immer
dissoziiert als Anion vor.

Das Verteilungsverhalten von PFOA in der Umwelt ist
bislang nicht eindeutig geklart. In Gewasser eingetragenes
PFOA dissoziiert fast vollstandig zu dem anionischen
Perfluoroctanoat (PFO). Fur beide Formen (Saure und
Anion) ist von einer lediglich moderaten Adsorption an
Festsubstanz auszugehen. Mit Boden, Sediment oder
Schlamm assoziiertes PFOA wird sich im Wesentlichen in
der Wasserphase dieser Medien befinden. Wahrend die
dissoziierte Form nicht fliichtig ist, kann undissoziertes
PFOA in geringem Mafe sublimieren [Dampfdruck: 5,2 Pa
(25°C), 40,7 Pa (45°C), 128 Pa (59°C); (Sublimationsen-
thalpie 88,9 kJxmol?)] [13a,b,c].

berechnet

Sowohl PFOS als auch PFOA sind inzwischen ubiquitér
(weltweit) in der Umwelt zu finden. Uber die Ausbreitungs-
wege bestehen indes nach wie vor noch Unsicherheiten.
Far PFOA wird angenommen, dass Funde beispielsweise in
arktischen Gewassern zum einen auf den Transport durch
Meeresstrémungen zurickzufihren sind. Vor allem aber
wird der atmosphérische Transport als relevant angesehen.
Hierbei wird davon ausgegangen, dass fliichtigere Vor-
laufersubstanzen von PFOA (z.B. Fluortelomeralkohole)

in die atmosphéarischen Stromungen geraten und Gber
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verschiedene Prozesse zu PFOA abgebaut werden. Dieses
geht schlieBlich in der Arktis nieder und gelangt somit auf
diesem Wege in die dortigen Gewasser [13].

PFOS weist ferner ein hohes Bioakkumulationspotenzial
auf. Im Hinblick auf die Anreicherung in Fischen wurde ftr
den Blauen Sonnenbarsch ein Bioakkumulationsfaktor
von 2.796 ermittelt [11]. Bei Regenbogenforellen wurden
Werte zwischen 690 (Skelett) und 3.100 (Blut) errechnet
[20] (jeweils bezogen auf die Konzentration im Wasser).
Fur Regenwlrmer wird in der Literatur ein Bioakkumula-
tionsfaktor von 60,5 angegeben [11] (bezogen auf Test-
substrat bzw. Boden). Ferner ist festgestellt worden, dass
sich PFOS uber die Nahrungskette sehr stark anreichert.
Auf Grundlage des genannten Bioakkumulationsfaktors
far den Blauen Sonnenbarsch wurde ein Biomagnifikati-
onsfaktor von 5 berechnet, der sowohl fiir die Akkumula-
tion von Fischen hin zu gréReren Fischen als auch fur die
Akkumulation von groBen Fischen hin zu Saugetieren und
Vogeln gilt [41]. Der Stoff wird daher gemaf der EU-Richt-
linie 2006/122/EG [15] als ,,vB*" (very bioaccumulative)
eingestuft.

PFOA hingegen zeigt im Vergleich dazu ein geringeres
Bioakkumulationspotenzial: Fur die Regenbogenforelle
werden Werte von 0,038 fuir das gesamte Tier sowie von
2,5-27 fur das Blut, 8 fur die Leber und 3,2-4 fur das
Skelett angegeben [13, 20]. Der ermittelte Bioakkumu-
lationsfaktor flir Regenwlrmer liegt bei 1. Zur Anreiche-
rung Uber die Nahrungskette liegen fur PFOA noch keine
verlasslichen Daten vor [13].

PFOA und PFOS wurden weltweit in Fischen und bei-
spielsweise auch in arktischen Saugetieren, Végeln und
Fischen nachgewiesen. Beide Substanzen sind zudem im
menschlichen Blut — bei der Aligemeinbevélkerung und
bei Sauglingen — regelmafig nachweisbar.

2.3 Verwendung von PFT

Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften (lipophob,
hydrophob, hohe Stabilitat) werden perfluorierte und
polyfluorierte Tenside sowie Fluorpolymere (z.B. Poly-
tetrafluorethylen bzw. PTFE) und Fluorcarbonharze (mit
nicht fluorierten und perfluorierten Seitenketten) in vielen
Industriebereichen und konsumentennahen Produkten
eingesetzt. Fluorcarbonharze enthalten PFOA (und FTOH)
als Verunreinigung. PFOA, bzw. deren Salz, wird (ebenso
wie auch FTOH) zur Herstellung von Fluorpolymeren
eingesetzt. Gerade die indirekten Anwendungen bzw. die
Entstehung oder Freisetzung von PFT aus den Fluorpoly-
meren erschweren die Ermittlung der Eintragspfade und
-mengen in die Umwelt. Die Verwendung von PFT wird
anhand der beiden Leitsubstanzen PFOS und PFOA dar-
gestellt.

2.3.1 PFOS

In Deutschland gelangen jahrlich etwa 10 t PFOS in den
Handel [21]. Die Einsatzbereiche von PFOS sind vielfaltig.
MengenmaBig besonders bedeutsam ist bzw. war bislang
der Einsatz von PFOS in der galvanischen Oberflachenbe-
schichtung, der Fotoindustrie und in Feuerldschmitteln.
Daneben gab und gibt es weitere mengenmafig unterge-
ordnete Einsatzgebiete.

Galvanische Oberflachenbeschichtung

EU-weit werden in Betrieben der galvanischen Ober-
flachenbeschichtung etwa 9 t PFOS pro Jahr eingesetzt
[11]. Die Hauptbereiche sind:

® Chromierung mit Chrom(VI)
(Hart- und Glanzverchromung),

B Kunststoffgalvanik
(Kunststoffbeize, Kunststoffverchromung),

B alkalische Zink- und Zinklegierungsbeschichtung.

Grund far den Einsatz sind die in Kapitel 2.1 dargestell-
ten sehr guten Benetzungseigenschaften (sehr geringe
Oberflachenspannung) und die chemische Stabilitat
gegenlber dem sehr starken Oxidationsmittel Chrom(VI)
sowie gegenlber Schwefelsaure/Chromschwefelsaure. So
verhindert PFOS im Chromierungsbad die Aufnahme von
hochtoxischen Chrom (VI)-Aerosolen und die bedenkliche
Aerosolbildung bei der Ausgasung von Wasserstoff und
Sauerstoff an den Elektroden (fur den Arbeitsschutz bzw.
Explosionsschutz wichtig). Aufgrund der chemischen
Stabilitat von PFOS ist keine Schlammbildung in den
Badern durch Abbauprodukte zu erwarten, die zu einer
Beeintrachtigung der Qualitat der Werksttickoberflachen
fuhren kann.

Ein Nachteil der extremen Benetzungsfahigkeit von PFOS
ist ihre sehr weite Verbreitung innerhalb des gesamten
Anlagenbereichs (Béder, Leitungen, Gestelle). Ein Tensid-
wechsel [dsst auch bei komplettem Badaustausch ein
sehr langes Auftreten (,Nachbluten*) von PFOS-Resten
erwarten.

Die Galvanikbranche sucht intensiv fur ihren Anwen-
dungsbereich nach PFOS-Ersatzstoffen mit glinstigeren
toxischen und 6kotoxischen Eigenschaften sowie beglei-
tenden MinderungsmaBnahmen (vgl. Kapitel 6.7). Eine
bereits auf dem Markt befindliche Alternative stellen
kurzerkettige fluorierte Tenside dar. Aufgrund ihrer
schweren Abbaubarkeit und Mobilitat (Grundwasser- oder
Trinkwassergangigkeit) und aufgrund der ggf. erforder-
lichen héheren Einsatzmengen ist die Anwendung anderer
Fluortenside (z.B. H,PFOS) oder kiirzerkettiger fluorierter
Tenside, bzw. von polyfluorierten Tensiden, die zu kirzer-
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kettigen PFT abgebaut werden kénnen, allerdings eben-
falls kritisch zu bewerten. Die ebenfalls bereits im Handel
befindlichen Alternativen, Polyfluorverbindungen und
fluorfreie Netzmittel, weisen im Vergleich zu PFOS
weniger gunstige oberflachenaktive Eigenschaften auf.
Uber die toxischen bzw. 8kotoxischen Eigenschaften und
das sonstige Umweltverhalten dieser Produkte ist bisher
wenig bekannt. Die Suche nach geeigneten Alternativen
ist somit noch nicht abgeschlossen.

Fotoindustrie:
Roéntgenbild-, Foto- und Filmentwicklung

Der Trend zu héherer Lichtempfindlichkeit und Auflésung
fuhrte auch in der Fotoindustrie zum Einsatz von PFOS.
Neben antistatischen (die Aufladung abschwachenden)
Eigenschaften spielen vor allem oberflachenaktive Eigen-
schaften eine entscheidende Rolle, da sie zu einer besse-
ren Verteilung der zu belichtenden Schichten des Filmes
fihren. Insbesondere bei der Herstellung von Réntgen-
filmen wurden bislang PFOS und ahnliche Verbindungen
eingesetzt. Die Einsatzmengen sind allerdings seit Jahren
stark ricklaufig und werden infolge des verstérkten Ein-
satzes der digitalen Techniken auch weiterhin zurtickge-
hen. Derzeit kommt es beim Recycling von Foto-, Film- und
Roéntgenfilmmaterial allerdings noch zur Freisetzung von
PFOS (und anderen PFT).

Feuerléschmittel

Oberflachenaktive Substanzen sind die Schliisselkompo-
nenten in der Zusammensetzung von Film bildenden, so
genannten AFFF-Feuerléschschaumen (AFFF: aqueaus
film forming foam). Sie werden insbesondere bei Branden
von brennbaren Fliissigkeiten (Benzin-/Olbrande), aber
auch bei anderen Brandereignissen eingesetzt, da sie
selbst in geringsten Konzentrationen einen feinen Film
auf der Oberflache ausbilden und den darunter liegenden
Brandherd wirksam ersticken sowie weitere zur Brandbe-
kampfung glinstige Eigenschaften haben.

Feuerldschschdume mit PFOS als Einsatzstoff werden
laut Herstellerangaben in Deutschland seit dem Jahr
2002 kaum mehr produziert. Mit dem Verbot gemaf der
EU-Richtlinie 2006/122/EG ist die Vermarktung PFOS-
haltiger Produkte (mit > 0,005 Masse-% PFOS) seit 2008
nicht mehr erlaubt. Die vorhandenen PFOS-haltigen Alt-
bestande durfen gemaf dieser Richtlinie noch bis zum

27. Juni 2011 eingesetzt werden (vgl. Kapitel 2.4.1). NRW
hat den Einsatz fur diese Feuerléschmittel zu Ubungszwe-
cken mit einem gemeinsamen Erlass von Innenministeri-
um und Umweltministerium vom 31. Juli 2007 verboten.
2008 waren etwa 800 t Loschschaummittel mit einem
PFOS-Gehalt von etwa 6,3 t in Deutschland gemeldet.

Die Zusammensetzung der neuen Generation der AFFF-
Loschmittel basiert u.a. auf Fluortelomeren, z.B. Polyfluo-
ralkylbetaine (PFAB). PFOA, PFOS und kurzerkettige PFT
kénnen darin noch als Verunreinigung in nicht vernachlas-
sigbaren Mengen enthalten sein. Zudem kdénnen aus den
als Haupteinsatzstoff enthaltenen Fluortelomeren durch
Abbauprozesse in der Umwelt wieder PFT entstehen

(vgl. Kapitel 2.1).

Hier zwei Beispiele fur Polyfluoralkylbetaine (PFAB), die
angewendet werden:

C4F5-(CH,),-SO,-NH-(CH,) ,-N*(CH,) ,O
C.F5-(CH,) ,-SO,-NH-(CH,),-N*(CH,) ,-CH,CO,

Oder etwas allgemeiner ausgedruickt:
C,F;-(CH,),-SO,-NH

Der Fluortensidgehalt in diesen AFFF-Léschmitteln be-
tragtca.1-6 %.

Die freigesetzten Mengen an Fluortelomeren kénnen bei
GroBbranden betrachtlich sein: Zur Bekampfung eines
Brandes beispielsweise in einem Reifen- oder Kunst-
stofflager oder auf einer Abfalldeponie konnen 10 bis 20
Tonnen AFFF-Schaummittel (mit ca. 3 % enthaltenem
Léschmittelkonzentrat) zum Einsatz kommen. Bei GroR3-
branden etwa in der petrochemischen Industrie konnen
sogar bis zu 400 Tonnen erforderlich sein. Aufgrund der
Persistenz, Sorptivitat und Wasserloslichkeit konnen
Fluortensid-Ruckstande nach einem solchen Einsatz tiber
viele Jahre hinweg in teilweise hohen Konzentrationen im
Boden, im Grundwasser und in angrenzenden Gewassern
verbleiben und sich allméhlich ausbreiten.

PFOS-haltige Feuerldschschaume durfen nach EU-
Richtlinie 2006/122/EG und entsprechend umgesetzer
nationaler Gesetzgebung (GefStoffV, 23.12.2004) ab dem
27.06.2008 nicht mehr eingesetzt werden. Abweichend
vom Verbot durfen PFOS-haltige Feuerléschschaume, die
vor dem 27.12.2006 in Verkehr gebracht wurden, bis zum
27.06.2011 weiter verwendet werden. Der Gehalt an PFOA
oder sonstigen PFT (auBBer PFOS), Fluortelomeren oder
anderen polyfluorierten Verbindungen unterliegt auch
weiterhin keiner Beschrankung.

,PFOS-Freiheit" — gemaB der (EU) Nr. 757/2010 vom

24. August 2010 heif3t: bis zu 0,001 Gew-% PFOS und
PFOS-Derivate [=C,F,,SO, X (X = OH, Metallsalze (O'M"),
Halogenide, Amide und andere Derivate einschlieB3lich Po-
lymere)] kdnnen enthalten sein. Das entspricht ungefahr
10 000 pg/I. Gangige Gehalte von ,,PFOS-freien* AFFF-
Léschmitteln, produziert 2002 bis 2006 (z.B. der Firma
Sthamer oder Tyco): 0,000005 - 0,00006 % - entspre-
chend 50 — 600 pg/I (allerdings: Analytik in Feuerlosch-
schaumen ist kompliziert!). Bei einem Ublichen Einsatz
von ca. 1l - 3 % Léschmittelkonzentrat im Léschschaum
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ergibt das maximal: (0,03 * 50 pg/I1=) 1,5 pg/1 PFOS bis
(0,03 *600 pg/1 =) 18 pg/I PFOS im Léschschaum.

Legt man die maximal zulassige Menge PFOS
zugrunde, so ergibt sich eine Konzentration von
(0,03 *10000 pg/1=) 300 pg/1 PFOS im Loschschaum.

Hierbei ist noch nicht bertcksichtigt, dass aus enthal-
tenen Vorlauferverbindungen nach Verteilung in der Um-
welt z.B. PFOA/FTOH gebildet werden kann, ebenso wie
nicht bertcksichtigt ist, dass H,PFOS oder kurzerkettige
PFT (z.B. PFHxXS, etc.) in erheblichen Mengen im Schaum
enthalten sein konnen. Neuere produzierte Loschmittel
(nach 2007) haben z.T. Gehalte zwischen <10 und

300 pg/I PFOS.

Entstehung aus den Vorlaufersubstanzen
perfluorierte Sulfonamide (FOSA) und Sulfon-
amidethanole (EtFOSE und MeFOSE)

Eine Freisetzung von Sulfonamiden aus (alteren)
Produkten (z.B. Textilien, Teppichen) kann bis heute
nicht ausgeschlossen werden. Die friiher eingesetzten
Zwischenprodukte EtFOSE und MeFOSE kdnnen tber
Zwischenstufen zu PFOS abgebaut werden (vgl. Kapitel
2.1; Abbildung 4).

2.3.2 PFOA

Eine direkte Anwendung von PFOA bzw. deren Ammoni-
umsalz in Produkten ist in Deutschland nicht bekannt.

Es wurde bislang jedoch in der Fluorpolymerherstellung
eingesetzt. Da Abbauprozesse von Fluortelomeralkoholen
(FTOH) und polyfluorierten Alkylphosphaten (PAP) eine
wichtige Quelle zur Entstehung von PFOA darstellen, wird

auf die Verwendung dieser Chemikalien kurz eingegangen.

Fluorpolymerherstellung

PFOA diente in der Fluorpolymerherstellung, z.B. von
Polytetrafluorethylen (PTFE), als Hilfsmittel (Emulgator).
Daher sind Perfluorcarbonsauren sowie deren Salze

und Derivate als Verunreinigung in Fluorpolymeren und
Fluorcarbonharzen zu finden. Diese polymeren Verbin-
dungen finden in der Industrie und in Haushaltsprodukten
vielfaltige Anwendung. Sie werden fuir Oberflachenbe-
schichtungen eingesetzt, etwa bei der Beschichtung und
Imprégnierung von Textilien (z.B. wetterfeste Oberbe-
kleidung, Teppichbeléage, Markisen, Autositzbezige), in
Papierbeschichtungen (z.B. Fast Food-Schalen) sowie als
Leder- und Schuhimpragnierungsmittel.

Herstellungsbedingt sind Spuren von PFOA deshalb auch
in PTFE-Produkten zu finden (Teflon®-Pfannen, Dich-
tungen, Goretex®-Bekleidung, Schutzbekleidung flr die
Feuerwehr). Die Konzentrationen an Verunreinigungen
liegen in der Regel im unteren ppm- oder ppb-Bereich.
PFOA kann aus diesen Produkten bei Uberhitzung und
Gebrauch freigesetzt werden. Auf diese Weise ist u.a. die
Freisetzung von PFOA z.B. aus Waschereien oder Textil
behandelnden und verarbeitenden Betrieben zu erklaren.

Entstehung als Umwandlungsprodukt aus Fluor-
telomeralkoholen und polyfluorierten Alkylphos-
phaten

In verschiedenen Anwendungsbereichen (z.B. Ober-
flachenbeschichtungen) werden Fluortelomeralkohole
(FTOH) eingesetzt. Bei der Beschichtung von Papieren,
die im Kontakt mit Lebensmitteln stehen, werden ferner
teilweise polyfluorierte Alkylphosphate (PAP) eingesetzt,
die zu FTOH abgebaut werden kénnen. Ein Abbauprodukt
von FTOH stellt wiederum PFOA dar (vgl. Kapitel 2.1, Ab-
bildung 3). Ein Transfer in die Lebensmittel ist dabei nicht
auszuschlieBen. Da FTOH flachtig sind, kdnnen sie zudem
in die Atmosphére gelangen. Es wird vermutet, dass auch
dort ein Abbau zu PFOA moglich ist [4] (vgl. Kapitel 2.2).

Aktuelle Entwicklung

Die fihrenden Hersteller von Fluorverbindungen (Arkema
Asahi, BASF Corporation (successor to Ciba), Clariant,
Daikin, 3M/Dyneon, DuPont, Solvay Solexis) haben sich
im EPA-Stewardship-Programm 2010/2015 dazu ver-
pflichtet, den Gehalt an PFOA in ihren Produkten deutlich
zu verringern (mind. 95% bis 2010) und bis 2015 ganz zu
vermeiden [57]. Hierzu werden verschiedene Méglich-
keiten verfolgt.

1. Verringerung der PFOA-Gehalte in den Produkten und
der PFOA-Emissionen (einschlieBlich Vorlaufersubstan-
zen).

2. Umstieg von C8- auf die C6-Fluorverbindungen.
D.h. es treten als Verunreinigungen in der Umwelt die
kurzerkettigen, in der Regel weniger toxischen Carbon-
sauren auf.
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2.4 Gesetzliche und untergesetzliche Regelungen,

internationale Abkommen
2.4.1 Chemikalienrecht

Far PFOS und seine Salze und Derivate (Perfluoroctansul-
fonate, C,F SO, X (X = OH, Metallsalze (O'M*), Halogenide,
Amide (-NR,)) und andere Derivate einschlieBlich Poly-
mere) gilt seit Dezember 2006 aufgrund der Richtlinie
2006/122/EG ein EU-weites Anwendungsverbot [5].
Durch die Verordnung (EG) Nr. 552/2009 [6] vom Juni
2009 wurde dieses Anwendungsverbot in den REACH-
Kontext eingegliedert: PFOS ist nun Gegenstand von
Anhang XVII der REACH-Verordnung (Verordnung (EG)

Nr.1907/2006 [7]).

Als Stoff oder Bestandteil von Zubereitungen (Stoffge-
mische) war demnach PFOS nur erlaubt, wenn sein Anteil
hochstens 0,005 % (Masseprozent) betragt. Dies ent-
sprach immerhin noch einer PFOS-Konzentration von

50 Milligramm pro Kilogramm in der Zubereitung.

Dieser Wert wurde gemaf der VERORDNUNG (EU) Nr.
757/2010 DER KOMMISSION vom 24. August 2010 zur
Anderung der Verordnung (EG) Nr. 850/2004 des Euro-
paischen Parlaments und des Rates Uber persistente
organische Schadstoffe hinsichtlich der Anhange | und

[l auf héchstens 10 mg/kg (0,001 Gew.-%) abgesenkt.

In Halbfertigerzeugnissen, Erzeugnissen oder Bestand-
teilen duirfen nicht mehr als 0,1 % (Masseprozent) PFOS
enthalten sein, und in neuen Textilien oder anderen neuen
beschichteten Werkstoffen darf das beschichtete Mate-
rial maximal 1 pg/m? PFOS enthalten. Einige PFOS-An-
wendungen sind von diesen Regelungen ausgenommen,
da fur sie noch keine Ersatzstoffe vorhanden sind.

Ausnahmen vom PFOS-Verbot gelten gemaf der Richtlinie
fur folgende Bereiche:

B Fotoresistlacke und Antireflexbeschichtungen fur
fotolithografische Prozesse,

m fotografische Beschichtungen von Filmen, Papieren
und Druckplatten,

B Antischleiermittel fir nicht-dekoratives Hartver-
chromen (Chrom VI) und Netzmittel far tberwachte
Galvanotechniksysteme, bei denen die Menge der
PFOS-Emissionen in die Umwelt durch vollstédndigen
Einsatz der einschlagigen besten verfligbaren Tech-
niken, die im Rahmen der Richtlinie 2008/1/EG des
Rates vom 24. September 1996 Uber die integrierte
Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmut-
zung entwickelt worden sind, auf ein Mindestmaf
reduziert wird [46],

B Hydraulikflussigkeiten fur die Luft- und Raumfahrt.

B Feuerldschschaume, die vor dem 27. Dezember 2006 in
Verkehr gebracht wurden, durfen bis zum 27. Juni 2011
verwendet werden (vgl. Kapitel 2.3.1).

Zur Umsetzung der Richtlinie 2006/122/EG in deutsches
Recht wurde die Chemikalienverbotsverordnung entpre-
chend geandert [8]. Danach durfen Stoffe, Erzeugnisse
und Werkstoffe, die die genannten Kriterien nicht erfullen
und nicht unter die aufgefiihrten Ausnahmeregelungen
fallen, seit dem 27. Juni 2008 nicht mehr in Verkehr ge-
bracht werden.

Ferner wurde PFOS im Jahr 2009 als Persistent Organic
Pollutant (POP) gemaf der Stockholmer Konvention ein-
gestuft [9]. Seit 26. Aug 2010 ist PFOS offiziell in Anhang
B (Restriktion) der Stockholm Konvention aufgenommen
worden, der auf die Beschrankung — nicht Einstellung —
der Herstellung und Verwendung abzielt. Die Konvention
wird jeweils eine Liste ,,akzeptabler Verwendungen* und
»spezifischer Ausnahmen* enthalten, in denen Herstel-
lung und Verwendung gestattet bleiben. Jede Vertrags-
partei muss das Sekretariat der Konvention unterrichten,
wenn ein entsprechender Einsatz von PFOS vorgesehen
ist, und soll auf die Verwendung verzichten, wenn geeig-
nete Ersatzstoffe vorhanden sind.

Nach dem eingangs (Kapitel 2.3.1) erwédhnten gemein-
samen Runderlass des Innenministeriums NRW und des
Umweltministeriums NRW vom 31. Juli 2007 durfen PFOS-
haltige Feuerldschschaume in Nordrhein-Westfalen nicht
mehr zu Ubungszwecken eingesetzt werden, sondern nur
noch zur konkreten Gefahrenabwehr. Das im Brandfall
aufgefangene Léschwasser ist zu untersuchen und ggf.
einer speziellen Entsorgung zuzufiihren (vgl. Kapitel 6.10).
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2.4.2 Wasserrecht

Bislang existieren ftir PFOA, PFOS und andere PFT
keinerlei immissions- oder emissionsseitige Grenzwerte
oder gesetzliche Umweltqualitdtsnormen im Bereich des
Wasserrechts.

PFOS ist in Anhang Il der Richtlinie 2008/105/EG [10]
aufgefihrt, die Umweltqualitatsnormen fur prioritére
Stoffe und bestimmte andere Schadstoffe im Bereich
der Wasserpolitik festlegt. Die in Anhang Il aufgelisteten
Stoffe pruft die Kommission auf ihre mogliche Einstufung
als prioritare Stoffe oder prioritare gefahrliche Stoffe.
Bis Juni 2011 will die Kommission dem Européischen
Parlament und dem Rat tiber das Ergebnis dieser Uber-
prufung Bericht erstatten. Mit der Festlegung einer
EU-weiten Umweltqualitatsnorm ftir PFOS ist somit zu
rechnen.

Das Umweltbundesamt schlagt gegentiber der EU flr
PFOS im Rahmen der o.g. Prtifung zur Aufnahme von
PFOS als prioritarer Stoff folgende mit Stand vom Mérz
2010 vom Expertenkreis ,Stoffe” der Landerarbeits-
gemeinschaft Wasser (LAWA) gemaf der UQN-RL
2008/105/EG abgeleitete Umweltqualitdtsnormen vor
[21, 21b] (Tabelle 1):

Als das sensibelste Schutzgut, welches fur die Festlegung
einer Umweltqualitatsnorm fur PFOS gemé&f den Vorga-
ben der 2008/105/EG (Richtlinie tber Umweltqualitats-
normen in der Wasserpolitik mit Anforderungen an die
Uberwachung von Oberflachengewassern und Einleitun-
gen) mafBgeblich ist, hat sich der Fischkonsum bzw. die
aquatische Nahrungskette erwiesen. Der JD-UQN, ... -
Vorschlag (gemaf3 UBA in Héhe von 9 pg/kg; Fisch),
respektive die korrespondierende Konzentration im Was-
ser (gemafl UBA 0,002-0,02 pg/I; Wasser), gilt deshalb
als der kritische Wert (,,critical Quality Standard"), der fur
die kuinftige Beurteilung der Gewasserqualitat hinsichtlich
PFOS von Bedeutung sein wird. Zu diesem Resultat ftihrt
auch das derzeit zu PFOS in Vorbereitung befindliche
EQS-Dossier (Environmental Quality Standard EQS) des
Scientific Committee on Health and Environmental Risks
(SCHER).

Tabelle 1: Umweltqualitatsnorm-Vorschlage des Umweltbundesamtes fir PFOS (Stand: UBA, 01/2011)
Table 1: Environmental Quality Standards for PFOS as suggested by UBA (UBA 2011/01)

Aquatische Lebensgemeinschaften (StuBwasser)

JD-UQN: 2 pg/L

MAC-UQN: 36 pg/L

Fischfressende Wasservogel

Fischkonsum durch den Menschen JD-UQN

Korrespondierende Konzentration in Wasser JD-UQN

biota.Human"

fish-consm

PNEC (JD): 0,043 pg/L

: 9 pg/kg (Fischmuskulatur)
0,002 - 0,020 pg/L (Wasser)

UQN Umweltqualitatsnorm / Environmental Quality Standard; JD: Jahresdurchschnittswert /
Average yearly concentration; MAC: maximal zuldssige Konzentration / Maximum allowable concentration
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3 Analyseverfahren

Mit Bekanntwerden der auBergewdhnlichen PFT-Bela-
stungen in Oberflachengewassern und Béden in Teilen
Nordrhein-Westfalens im Jahr 2006 mussten kurzfristig
sehr umfangreiche Untersuchungsprogramme eingeleitet
werden (vgl. Kapitel 5), die ein hohes Probenaufkommen
aus den betroffenen Umweltmedien zur Folge hatten.

Da PFT bis dahin nicht Gegenstand der allgemeinen
Umweltlberwachung waren, musste ein Analyseverfahren
im LANUV-Labor zun&chst entwickelt und einer umfas-
senden Qualitatskontrolle unterzogen werden.

PFT lassen sich durch Hochleistungs-Fltssigkeitschro-
matographie und ESI-Massenspektrometrie im negativen
MS/MS-Modus empfindlich und selektiv nachweisen.
Zunachst wurden fur die beiden Leitsubstanzen PFOA und
PFOS Analysenverfahren fur die Bestimmung in Wasser,
Klarschlamm und Boden im LANUV entwickelt. Zur Er-
weiterung des Analysenspektrums flr andere, méglicher-
weise noch relevante Perfluortenside, wurde in Kooperati-
on mit dem Institut fur Hygiene und Offentliche Gesund-
heit der Universitat Bonn im Jahr 2007 ein Verfahren zur
Bestimmung der Carbonsauren von C4 bis C10 und der
Sulfonsauren C4, C6 und C8 in Massenkonzentrationen
ab 10 ng/I entwickelt. Wegen der hohen Polaritat der
Perfluorbutansaure (PFBA) musste die Stoffanreicherung
grundsatzlich gedndert werden und erfolgt nach dem
neuen Verfahren selektiv an einem schwachen Anionen-
austauscher auf Polymerbasis.

Somit werden in den Laboren des LANUV seit Ende 2007
die Isomerengemische routinemaBig in Wasser, Abwasser,
Boden und Klarschlamm analysiert. Die hierbei angewen-
deten Verfahren entsprechen den folgenden Normen [54],
[55]:

m DIN 38407-42: Bestimmung ausgewéhlter polyfluo-
rierter Verbindungen (PFC) in Wasser mittels Hoch-
leistungs-Flussigkeitschromatographie und massen-
spektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS) nach
Fest-Flussig-Extraktion (F 42);

B E-DIN 38414-14: Bestimmung ausgewahlter polyfluo-
rierter Verbindungen (PFC) in Schlamm, Kompost und
Boden mittels Hochleistungs-Flussigkeitschromato-
graphie und massenspektrometrischer Detektion
(HPLC-MS/MS) (S14).

Die Regelwerke wurden unter der Federfuihrung des

LANUV im Arbeitskreis 19 des DIN NA 119-01-03-02

erarbeitet. Beide Normen sind inzwischen verabschiedet

worden.

Grundlagen

Bei der Untersuchung von Wasser werden die PFT durch
Festphasenextraktion unter Verwendung eines schwachen
Anionenaustauschers aus der unfiltrierten Probe ange-
reichert und isoliert. Starker belastete Wasserproben
werden nach Verdiinnung mit Methanol direkt injiziert.
Feststoffproben werden getrocknet, homogenisiert und
anschlieBend mit Methanol, unterstitzt von Ultraschall,
extrahiert. Zur Aufreinigung der Extraktes wird eine
Festphasenextraktion an einem schwachen Anionenaus-
tauscher durchgefuhrt. Die Bestatigung und quantitative
Bestimmung erfolgt jeweils durch Hochleistungs-Flussig-
keitschromatographie gekoppelt mit massenspektro-
metrischer Detektion (HPLC-MS/MS).

Die Stoffauswahl umfasst zehn perfluorierte Einzelsub-
stanzen, die nach dem derzeitigen Kenntnisstand fur die
gepriften Anwendungsbereiche relevant sind. Die Sub-
stanzen sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Die meisten der untersuchten PFT kommen in Umwelt-
proben sowohl als unverzweigte wie auch als verzweigte
Verbindungen vor. Da die verschiedenen Isomere chroma-
tographisch nur teilweise voneinander getrennt werden
kénnen und als Reinsubstanz nicht erhéltlich sind, wird
bei der Quantifizierung einzelner PFT zwischen unver-
zweigten und verzweigten Isomeren nicht unterschie-
den. GemaR den Festlegungen in den entsprechenden
Normen wird die gesamte Peakflache aller detektierten
Isomere einer Substanz ermittelt und ein Summenwert
bezogen auf den Responsefaktor der unverzweigten
Struktur angegeben. Verzweigte Isomere treten insbe-
sondere bei den Verbindungen PFOA, PFHxS und PFOS
auf. Bei Bedarf kann das Analysenverfahren um die Stoffe
Perfluorundekansaure (PFUA), Perfluordodekansaure
(PFDoA), Perfluorheptansulfonsaure (PFHpS) und Per-
fluordekansulfonsaure (PFDS) erweitert werden. Andere
Perfluorverbindungen, die keine acide Gruppe im Molekl
enthalten, wie z.B. das Perfluoroctansulfonsaureamid
(PFOSA) und Fluortelomere, konnen mit dem Verfahren
dagegen nicht erfasst werden.

Die unteren Anwendungsgrenzen der Analysenverfahren
wurden nach bestehenden Vorsorge- und Uberwachungs-
werten festgelegt und sind in Tabelle 3 aufgefihrt.
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Tabelle 2: Parameterumfang der PFT-Analytik

Table 2: Parameters of PFS-analysis

Perfluorbutansaure PFBA C,HO,F,
Perfluorpentansaure PFPA C,HO,F,
Perfluorhexansaure PFHxA C,HOF,
Perfluorheptansaure PFHpA C,HO,F,
Perfluoroctansaure PFOA C,HO,F
Perfluornonansaure PFNA C,HO,F,,
Perfluordekansaure PFDA C,HO,F
Perfluorbutansulfonsaure PFBS C,HO,F,S
Perfluorhexansulfonséure PFHxS C,HO,F,,S
Perfluoroctansulfonsaure PFOS C,HO,F .S

Tabelle 3: Untere Anwendungsgrenzen der Analytik

Table 3: Lower detection limits of the analysis

Trinkwasser, Grundwasser, Oberflachenwasser
Behandeltes Abwasser (Klaranlagenablaufe)
Sickerwasser, unbehandeltes Abwasser

Boden, Gewassersediment, Klarschlamm, Kompost

Probennahme, -lagerung und -aufarbeitung

Die Proben sind unter Beriicksichtigung der einschlagigen
Normen und Verordnungen zu nehmen. Wasserproben
werden in 50-ml-Probenrdhrchen aus Polypropylen (PP)
genommen; Proben von Boden, Sedimenten und Klar-
schlamm in Weithalsglasern mit Schraubverschluss und
Dichtung aus Polyethen. Um Blindwerte zu vermeiden,
sind die GefaBe vor der Verwendung mit Methanol zu
reinigen. Die Proben werden bei etwa 4 °C aufbewahrt und
innerhalb von 14 Tagen aufgearbeitet.

Far die Kontrolle des Verfahrens und insbesondere auch
zur Kompensation von Matrixeffekten werden jeder Probe
interne Standardsubstanzen zugesetzt. Bei der Analyse
von Wasserproben durchlaufen die internen Standards
das Gesamtverfahren, bei Feststoffproben erfolgt die
Zugabe aus praktischen Griinden zum Extraktionsansatz.
Nach der Norm mussen mindestens interne Standards
fur die Stoffe PFBA, PFHxA, PFOA und PFOS verwendet
werden. Im LANUV werden zusétzlich interne Standards
fur PENA und PFDA eingesetzt.

214,04 375-22-4
264,05 2706-90-3
314,05 307-24-4
364,06 375-85-9
414,07 335-67-1
464,08 375-95-1
514,08 335-76-2
300,10 375-73-5
400,11 355-46-4
500,13 1763-23-1

10 ng/I

25ng/I

25-100 ng/I, je nach Matrix
10 yg/kg TS

Bei Trink-, Grund- und Oberflachenwasser sowie gerei-
nigtem Abwasser erfolgt die Isolierung und Anreicherung
der PFT durch Festphasenextraktion unter Verwendung
eines schwachen Anionenaustauschers auf Polymerbasis
(Strata-X-AW, 60 mg, 20-ml-Kartusche). Das Eluat wird
mit Stickstoff bei 45 °C zur Trockene abgeblasen und der
Ruckstand in 1 ml einer Mischung von Methanol-Wasser
im Verhaltnis 4:6 gelost. Die Lésung wird Uber ein Sprit-
zenvorsatzfilter (reg. Cellulose, 0,45 pm) filtriert und ein
Aliquot des Filtrates fur die Messung verwendet.

Die Untersuchung von Sickerwasser und unbehandeltem
Abwasser erfolgt ohne Anreicherung. Hierzu werden zu-
nachst hohe Verdiinnungen der Probe in Methanol-Wasser
gemessen, um Kontaminationen des Messsystems zu
vermeiden und den Konzentrationsbereich zu ermitteln.
Fuar Konzentrationen unterhalb von 1 pg/l und bei
Matrixeinflissen wird das genannte Verfahren der Fest-
phasenextraktion angewandt.
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Bodenproben und Kompost werden bei 40 °C im Trocken-
schrank, Sedimente und Klarschlamm durch Gefrier-
trocknung nach DIN 38414-22 getrocknet. AnschlieBend
wird die Probe mit einer Mérsermuihle gemahlen und auf
eine KorngroBe von < 250 pm abgesiebt. Zur Extraktion
werden 1,0 g + 0,01 g der trockenen, homogenen Probe in
ein 20-ml-EPA-Glas vorgelegt und mit interner Standard-
I6sung versetzt. AnschlieBend wird mit 10 ml Methanol
bei 40 °C Uber eine Stunde unter Einwirkung von Ultra-
schall/Schutteln extrahiert. Nach einer Standzeit von
etwa 1l h (bei etwa 4 °C) hat sich die Probe weitestgehend
abgesetzt, so dass ein Teilvolumen aus dem Uberstand
entnommen werden kann.

Farblose Extrakte werden nach Verdiinnung mit Wasser
(Methanol-Wasser 4:6) direkt gemessen, gefarbte und
tribe Extrakte werden durch Festphasenextraktion
gereinigt. Die Aufarbeitung des Eluates erfolgt wie bei
Wasserproben.

Chromatographische Trennung und massenspek-
trometrische Detektion, Kalibrierung

Besondere Anforderungen hinsichtlich der Chromato-
graphie bestehen nicht. Eine vollstandige Trennung der
einzelnen Substanzen ist nicht notwendig, da sich die
Massentbergange ausreichend voneinander unter-
scheiden.

Zur quantitativen Bestimmung wird eine Kalibrierung
des Messverfahrens mit interner Standardisierung
(Grundkalibrierung) durchgefuhrt. Hierflir werden
handelstbliche Standardlésungen verwendet, die aus-
schlieBlich unverzweigte Isomere enthalten. Als interne
Standardsubstanzen werden 3C-markierte Verbindungen
der Stoffe PFBA, PFHxA, PFOA, PFNA, PFOS und PFDA
eingesetzt. Die Kalibrierung erfolgt Giber den Arbeits-
bereich von 0,2 bis 10 ng/ml. In diesem Bereich ist die
Kalibrierung linear und entspricht bei der Untersuchung
von Wasser einem Bereich von 10 ng/I bis 500 ng/I und
bei Feststoffproben Giblicherweise einem Bereich von

4 pg/kg m. bis 200 pg/kg m.. Die Kalibrierung wird in
jeder Messsequenz neu erstellt und die Richtigkeit jeweils
mit einem unabhangigen Kontrollstandard gepruft.

Der Kontrollstandard enthalt die Verbindungen PFHxS
und PFOS als Mischung verzweigter und unverzweigter
Isomere.

Quantifizierung und Ergebnisangabe

Die Massenkonzentrationen werden auf das jeweilige
Anion bezogen. Sie werden bei Wasserproben nach
DIN 38407-42 in pg/I mit zwei signifikanten Ziffern an-
gegeben. Die Massenanteile in Feststoffen werden auf
die Trockenmasse bezogen und in pg/kg, ebenfalls mit
zwei signifikanten Ziffern, angegeben.

Zusatzlich zu den Einzelergebnissen wird im LANUV die
Summe der zehn Analyten (,Summe 10 PFT") angegeben,
sowie fur bestimmte Fragestellungen die Summe aus
PFOA und PFOS (,Summe 2 PFT").

Validierungskenndaten und Messunsicherheit

Im Rahmen eines Validierungsringversuchs fir das Ver-
fahren DIN 38407-42 wurden alle angegebenen Anwen-
dungsbereiche (Grundwasser, Oberflachenwasser, Trink-
wasser und geklarte Abwasserproben) geprift. Mit Varia-
tionskoeffizienten von meist unter 20% fiel das Ergebnis
des Ringversuches zufriedenstellend aus. Die gepruften
Konzentrationsbereiche lagen dabei in den Bereichen
der derzeit geltenden Vorsorge- und Orientierungswerte
(Kapitel 4). Durchschnittlich etwas héhere Streuungen
ergaben sich fur die Abwasserprobe. Die ermittelte Mess-
unsicherheit far die Untersuchung von Trinkwasser liegt
bei einer Konzentration von 0,1 pg/l meist unter 20%.

Far die Untersuchung von Feststoffen liegen bisher nur die
Ergebnisse von Boden und Klarschlamm aus zwei landeri-
bergreifenden Ringversuchen vor, die keine einheitlichen
Analysenverfahren zur Grundlage hatten. Die hierbei
erzielten Variationskoeffizienten waren meist zu hoch.

Mit der Normung des Verfahrens DIN 38414-14 wird eine
verbesserte Qualitat der Ergebnisse erwartet. Der Validie-
rungsringversuch fur das Verfahren wurde im Januar 2011
durchgefuhrt. Die beiden oben zitierten Normen wurden
im Mérz 2011 verabschiedet.
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4  Wirkungen und Bewertung von PFT-Belastungen

Dieses Kapitel stellt dar, welche Erkenntnisse zu Wirkun-
gen von PFT zum einen auf die menschliche Gesundheit
(Humantoxizitat), zum anderen auf Pflanzen und Tiere
(Okotoxizitat) vorliegen. PFOA und PFOS sind toxikolo-
gisch derzeit teilbewertbare Stoffe; die Datenlage hin-
sichtlich weiterer PFT ist unterschiedlich, im Allgemeinen
geringer als zu PFOA und PFOS. Die Ausfiihrungen be-
schranken sich daher im Wesentlichen auf die beiden
Leitsubstanzen. Dartiber hinaus werden die in Nordrhein-
Westfalen fur die betroffenen Medien Wasser (Trink-,
Oberflachen-, Grund- und Abwasser), Boden und Klar-
schlamm sowie fur die Nahrungsmittel Fisch und Fleisch
derzeit angewendeten Bewertungsmafstébe dargestellt
und erlautert. Insgesamt zeigt sich, dass bei PFOS die
hohe Anreicherung in Organismen, in der Nahrungskette
und beim Menschen der entscheidende Wirkfaktor fur die
Bewertung ist. Bei anderen PFT kdnnen andere Wirkungen
Uberwiegen. Allen PFT gemeinsam ist eine hohe bis sehr
hohe Persistenz in der Umwelt aufgrund der stabilen
Fluor-Kohlenstoff-(C-F-)Bindungen (Kapitel 2).

4.1 Wirkungen

Toxische Wirkungen

Beide Substanzen, PFOA und PFOS, zeigen eine moderate
akute Toxizitat [24]. Im Tierversuch wurden bei langer-
fristiger Exposition gegentiber PFOA oder PFOS meist
LebervergréBerungen und -schaden beobachtet. Bei
Ratten und Kaninchen wurden neben solchen hepatoto-
xischen Effekten auch fruchtschadigende Effekte berich-
tet. Hinsichtlich der Beschreibung der gesundheitlichen
Wirkungen beim Menschen wird auf die Publikationen des
Umweltbundesamtes UBA [16] und des Bundesinstituts
far Risikobewertung BfR [60] verwiesen.

Die fortpflanzungsgeféahrdenden Wirkungen von PFOS
und PFOA sind im Tierversuch unbestritten. Die wirk-
samen Dosierungen sind aber sehr hoch. Die im mensch-
lichen Blut gemessenen Werte liegen um mehrere
GroRenordnungen unter den im Tierversuch wirksamen
Konzentrationen [16].

Okotoxizitat bei Wasserlebewesen

Far PFOA und PFOS liegen Testdaten zur akuten und
chronischen Wirkung auf Fische, Kleinkrebse und Algen
sowie zusatzlich zur chronischen Wirkung auf Insekten
und Makrophyten vor. Die Sensitivitat von StiBwasser-
organismen und marinen Organismen unterscheidet
sich nicht systematisch. Keine Organismengruppe kann
eindeutig als die empfindlichste identifiziert werden.
Far Sedimentorganismen liegen keine Daten vor [21].

Far PFOS liegt der niedrigste Wert einer mittleren akuten
Letalkonzentration (LC,; Konzentration, die bei 50%

der exponierten Lebewesen zum Tod fuhrt) bei 3,6 mg/|
und wurde anhand von Garnelen (Americamysis bahia)
ermittelt. Der mit Abstand niedrigste chronische Wert
liegt bei 21,7 pg/I. In einem Test mit Zuckmuckenlarven
(Chironomus tentans) war dies die hochste Konzentration,
bei der noch keine Auswirkungen auf das Schltpfen der
Larven festgestellt werden konnten (no observed effect
level concentration, NOEC) [42]. Zusatzlich ist die bei
dieser Art festgestellte Effektkonzentration EC, hinsicht-
lich der Wachstumshemmung mit 27,4 ug/| ebenfalls sehr
niedrig. Die EC,, der Schliipfhemmung liegt bei 94,5 pg/I.
Bots et al. (2010) fanden bei der Gemeinen Becherjungfer
Enallagma cyathigerum, einer Libellenart, in einer erst
aktuell erschienenen Publikation hinsichtlich der Meta-
morphose der im Wasser lebenden Larven sogar eine
noch niedrigere NOEC von 10 pug/I [59]. Damit ist die fur
das Schlupfen dieser Libellenart gefundene NOEC noch-
mals etwas niedriger als der niedrigste chronische Wert,
den die in [21] fur SuBwasserlebewesen gesammelte
Recherche ergeben hatte. Die in NRW in der Regel in
Gewassern nachgewiesenen Belastungen liegen um den
Faktor 100 — 1000 unter derartigen Wirkschwellen. Ledig-
lich im unmittelbaren Nahbereich von auRergewdhnlichen
Belastungsherden (z.B. Léschmitteleinsatz) konnten
lokale PFOS-Belastungen in Gewassern im niedrigen

1- bis 2-stelligen pg/I-Bereich gemessen werden (Kapitel
5.2.3,5.2.4).

PFOA weist eine im Vergleich zu PFOS geringere aqua-
tische Okotoxizitat auf: Der niedrigste gemessene Wert
zur akuten Wirkung liegt bei 480 mg/I (EC,; Konzentra-
tion, die bei 50% der exponierten Lebewesen zu einem
definierten Effekt fihrt) und wurde bei Wasserflohen
(Daphnia magna) festgestellt. Die niedrigsten Werte fur
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chronische Wirkungen (NOEC) liegen bei 12,5 mg/I fur die
einzellige Grunalge (Pseudokirchneriella subcapitata) und
bei 20 mg/I fur den Wasserfloh (Daphnia magna) [13].

Far die Bewertung eines Stoffes sind neben den toxikolo-
gischen Eigenschaften noch andere Wirkungen und das
Umweltverhalten insgesamt zu berticksichtigen. So ist
beispielsweise bei PFOS letztlich die hohe Anreicherung
in Organismen, in der Nahrungskette (vgl. Kapitel 2.2) und
beim Menschen (vgl. Kapitel 5.2.14 und 5.2.15) Ausschlag
gebend dafur, dass Eintrage in die Umwelt grundsatzlich
weiter reduziert und méglichst ganz vermieden werden
sollen (vgl. EU-Richtlinie 2006/122/EG [15]). Bei der Ab-
leitung von Umweltqualitdtsnormen erweist sich — zumin-
dest bei PFOS - die Nahrungskette bzw. der Fischkonsum
als das sensibelste Schutzgut. Die daraus abgeleiteten
Umweltqualitatsnormen (UQN) bzw. -Vorschlage sind
wesentlich niedriger als die Umweltqualitdgtsnormen,

die sich aus den 6kotoxikologischen Effekten ergeben
(vgl. Kapitel 2.4.2). Unter Berlcksichtigung der Anreiche-
rung in der Nahrungskette hat das UBA fur wildlebende
Wasservogel eine PNEC (Predicted No Effect Concen-
tration) in Hohe von 0,043 pg/1 (Jahresdurchschnitts-
konzentration PFOS im Wasser) ermittelt [21a]. Fur den
Fischkonsum wurde, ausgehend von einem aus gesund-
heitlicher Sicht ftir den Menschen tolerierbaren PFOS-
Gehalt der Fische in Hohe von 9 pg/kg (Muskelfleisch,
Frischgewicht), eine Jahresdurchschnittskonzentration
PFOS im Bereich von 0,002-0,020 pg/l im Wasser ab-
geleitet [21a].

4.2 Bewertung

421 Trinkwasser

Gesetzliche Grenzwerte fur PFT im Trinkwasser liegen bis-
lang nicht vor. Basis fur die Bewertung von PFT-Befunden
im Trinkwasser sowie in Gewassern und Rohwasserres-
sourcen fur die Trinkwassergewinnung in Nordrhein-
Westfalen war daher priméar die Stellungnahme der Trink-
wasserkommission (TWK) vom 21.06.2006, Giberarbeitet
am 13.07.2006 und bestatigt am 07.08.2007 [22, 23].

Die Bewertungskriterien beruhten zunachst auf allge-
meinen gesundheitlichen Vorsorgewerten, die fir nicht
oder nur teilbewertbare Substanzen angesetzt werden.
Sie konnten mittlerweile auf der Basis toxikologischer
Erkenntnisse untermauert und erganzt sowie tiber PFOA
und PFOS hinaus auch fuir weitere PFT-Substanzen ent-
wickelt werden.

Der im Jahr 2006 vorgenommenen Bewertung von
PFOA und PFOS wurde der auf der Basis konservativer
Annahmen seinerzeit berechnete TDI-Wert (TDI: taglich
tolerierbare Aufnahmemenge) des Bundesinstitutes

fur Risikobewertung (BfR) in Hohe von 0,1 Mikrogramm
pro Kilogramm Kérpergewicht zugrunde gelegt [25].

Der gesundheitlich duldbare Trinkwasserleitwert LW von
0,3 pg/I, der vorsorglich fur die Summe aus PFOA+PFOS
definiert ist, basiert auf diesem fur PFOA und PFOS toxiko-
logisch auf der Basis tierexperimenteller Untersuchungen
bei Ratten abgeleiteten Richtwert [22]. Zur Ableitung des
LW wurde ein Kérpergewicht von 60 kg und ein taglicher
Trinkwasserkonsum von 2 Litern zugrunde gelegt und eine
Ausschopfung des TDI von 10 % angenommen.

Im Jahr 2008 wurde eine aktuellere Bewertung durch die
Europaische Behorde fur Lebensmittelsicherheit (EFSA)
vorgelegt, der zufolge der TDI-Wert fur PFOS auf taglich
0,15 Mikrogramm (bzw. 150 Nanogramm) je Kilogramm
Kérpergewicht und fur PFOA auf taglich 1,5 Mikrogramm
(1500 Nanogramm) je Kilogramm Koérpergewicht erhoht
werden kann [24].

Tabelle 4 fuhrt die derzeit fir PFOA und PFOS sowie die
Summe aller PFT verwendeten BewertungsmafRstabe auf.

Tabelle 4: BewertungsmafBstébe ftr PFOA, PFOS und Summe
PFT im Trinkwasser

Assessment criteria for PFOA, PFOS and sum of PFS
in drinking water

Table 4:

Trinkwasserleitwert LW, <0,3 pg/I (Summe PFOA+PFOS):
bis zu dieser Hohe gelten PFOA- und PFOS-Konzentrationen
im Trinkwasser fur die lebenslange Aufnahme fur alle Bevél-
kerungsgruppen als gesundheitlich unbedenklich. Kurzzeitige
Uberschreitungen stellen aus gesundheitlicher Sicht noch kei-
nen Anlass zur Besorgnis dar, solange die u.g. MaBnahmenwerte
eingehalten werden. Bei Uberschreitung des LW erfolgt eine Ur-
sachenermittlung und werden GegenmafBnahmen eingeleitet.

Allgemeiner Vorsorgewert (VW) <0,1 pg/1 (Summe PFOA+PFOS
u. evtl. weiterer PFT): wird als langfristiges Mindestqualitats-
ziel unter dem Aspekt des vorsorgeorientierten und generati-
onenubergreifenden Trinkwasserschutzes verfolgt. Zeitweilige
Uberschreitungen stellen aus gesundheitlicher Sicht keinen
Anlass zur Besorgnis dar, solange die unten genannten Maf3-
nahmenwerte (VMW  und MW) eingehalten werden; langfristige
(lebenslange) Uberschreitungen stellen aus gesundheitlicher
Sicht keinen Anlass zur Besorgnis dar, solange die angegebenen
gesundheitlichen Orientierungswerte bzw. Trinkwasserleitwerte
(GOW, bzw. LW,,,,) eingehalten werden.

Vorsorglicher MaBnahmenwert fiir Sduglinge und sensible
Gruppen VMW, 0,5 pg/I (Summe PFOA+PFOS) bzw. 1 pg/I
(Summe PFT): Bei Uberschreitung dieses Wertes (auch bei
kurzfristiger Uberschreitung) soll das Wasser aus Vorsorge-
grunden nicht mehr fur die Zubereitung von Sauglingsnahrung
und von stillenden Mittern verwendet werden. In diesem Fall
werden deshalb umgehend Vorsorge-MaBRnahmen ergriffen: z.B.
Bereitstellung von Trinkwasser in Flaschen fir die betroffenen
Bevolkerungsgruppen.
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MaBnahmewert MW fiir Erwachsene 5 pg/l (Summe aller
PFT): Bei Uberschreitung dieses Wertes (auch bei kurzfristiger
Uberschreitung) soll das Wasser nicht mehr als Trinkwasser und
fur die Herstellung von Lebensmitteln verwendet werden. Uber-
schreitungen dieses Wertes sind im Trinkwasser in NRW bisher
in keinem Fall festgestellt worden.

LW_,,: Guide Value (GV) for drinking water; GOW: Health Related
Indication Value (HRIV); VW: Precautionary Value (PV); VMW fiir
Séauglinge und sensible Gruppen: Precautionary Action Value
(for babies and sensitive cohorts); MW (fiir Erwachsene):

Action Value (for adults)

Tabelle 5 zeigt die vom Umweltbundesamt fiir weitere
PFT-Substanzen abgeleiteten Bewertungsmafstébe, die
in NRW ebenfalls Anwendung finden.

Zur Perfluorpentansulfonsaure (PFPS) und zur Perfluor-
heptansulfonsaure (PFHpS) liegen in NRW keine Befunde
vor. Auf ihre Bestimmung wird infolgedessen bei den
Routineuntersuchungen bisher verzichtet.

Fur die Bewertung nicht oder teilbewertbarer PFT kommt
das ,,GOW-Prinzip"“, das fur nicht oder teilbewertbare
Stoffe allgemein gilt [47], zur Anwendung. Das GOW-
Prinzip basiert auf einer Einstufung vorliegender Daten
zur akuten und chronischen Toxizitat. Innerhalb eines
Rahmens von 0,01 bis 10 pg/I kdnnen nach vorgegebenen
Kriterien entsprechende gesundheitliche Orientierungs-
werte (GOW ) zugewiesen werden, die so festgelegt sind,
dass bei lebenslanger Aufnahme von taglich 2 Litern
Trinkwasser nach aktuellen toxikologischen Erkenntnissen
keine Gefahrdung der Gesundheit anzunehmen ist. Ferner
ist das Bewertungssystem so aufgebaut, dass zusatzliche
toxikologische Erkenntnisse zu der betreffenden Sub-
stanz in der Regel nur zu einem héheren, nicht aber zu
einem niedrigeren Wert fuhren kénnen. Sind ausreichende
toxikologische Daten zur Ableitung eines Trinkwasserleit-
wertes LW_, verfigbar, wird der GOW _durch den LW,
ersetzt.

Far eventuelle Befunde von bislang nicht bewerteten PFC
(z.B. PFNA, PFDA, H,PFOS) wird vorlaufig der GOW, in
Hohe von 0,1 pg/I als gesundheitlicher Orientierungswert
angenommen.

Tabelle 5: BewertungsmafBstabe fur weitere PFT-Substanzen gemaf Trinkwasserkommission des Bundes und Umweltbundesamt

aus dem Jahr 2009

Table 5:
federal environment

PFOA+PFOS

PFBA

PFBS

PFPA

Perfluorpentansulfonsaure (PFPS) <01
PFHxA

PFHxS

PFHpA

Perfluorheptansulfonsédure (PFHpS)

Assessment criteria for other PFS-substances in accordance with the federal drinking water commission and

0.3

70

30

30

10 1,0*
1,0 noch nicht verfligbar

0.3

0.3

0.3

* Additionsregel (gemaB TRGS 403): Zunachst ist flr jede einzelne Komponente der Quotient aus gemessener Konzentration und
dem zugehorigen, stoffspezifischen GOW,_bzw. LW, zu errechnen. Wenn danach als Summe aller Quotienten ein Wert von ,kleiner oder
gleich 1* erhalten wird, ist das betreffende Trinkwasser lebenslang gesundheitlich duldbar. Bei Summen ,grof3er 1* ist dies dagegen
nicht der Fall, wohl aber méglicherweise fiir kiirzere als lebenslange Zeitraume.

Allgemeiner Vorsorgewert
(general precautionary value)

Erlduterungen: VW

(gilt als allgemeine Zielvorgabe fiir Rohwasser, Trinkwasser und Gewésser)

GOw_ Gesundheitlicher Orientierungswert fiir das Trinkwasser
(Health Related Indication Value HRIV)
(gilt jeweils vorlaufig, bis ein Trinkwasserleitert LW, existiert)
LW

™

Gesundheitlich lebenslang duldbarer Trinkwasserleitwert (toxikologisch abgeleiteter Wert)

(Guide Value for drinking water; toxicologically based)



24 Verbreitung von PFT in der Umwelt

4.2.2 Oberflaichenwasser, Rohwasser,
Grundwasser, Abwasser

Aus Vorsorgegrinden wird der fur Trinkwasser empfohle-
ne Leitwert von < 0,3 pg/1 (Summe PFOA+PFOS) in NRW
bislang auch fur die Bewertung von Oberflachenwasser,
Rohwasser und Grundwasser als Orientierungswert ver-
wendet.

Fiir Gewasser, die als Rohwasserressourcen genutzt
werden, und fur Grundwasser wird als langfristiges
Mindestqualitatsziel dartiber hinaus die Einhaltung bzw.
Unterschreitung mindestens des Zielwertes (= GOW, bzw.
VW) von < 0,1 pug/I (PFOA und PFOS, evtl. weitere PFT)
angestrebt. Damit wird der Empfehlung der Trinkwasser-
kommission Folge geleistet, die mit Pressemitteilung vom

07.08.2007 fur den generationsubergreifenden Schutz rat,

regulatorische Entscheidungen im Einzugsgebiet ,,minde-
stens an dieser Zielvorgabe* auszurichten [23]. In diesem
Zusammenhang wurde im Jahr 2010 hinsichtlich PFOS
auch von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser eine
Umweltqualitdtsnorm UQN,, von 0,1 g/l zum Schutz der
Rohwasserressourcen vorgeschlagen [21].

Fiir Abwassereinleitungen in Oberflachengewasser gilt in
NRW als Orientierungswert fur die Summe PFOA+PFOS
bislang der Wert < 0,3 pg/I. Fur die Summe aller gemes-
senen PFT (Summe 10 PFT) wurde zusétzlich der Wert
<1,0 ug/l eingefuihrt. Bei Uberschreitung erfolgt eine
Ursachenermittlung, und MinderungsmaBnahmen bei den
einleitenden Betrieben (Indirekteinleiter) werden veran-
lasst. Dasselbe gilt, wenn im Auslauf einer (GroB-)Klaran-
lage auffallig hohe PFT-Frachten (> 10 g/Tag PFOA+PFOS,
bzw. > 35 g/Tag Summe der 10 PFT) festgestellt werden
und die festgestellte PFT-Konzentration gleichzeitig

Uber dem Referenzwert von ,,unauffalligen” Klaranlagen
(95-Perzentilwert) liegt.

Nachdem PFOS im Jahr 2009 in Anhang Il (,Stoffe, die
einer Uberpriifung zur méglichen Einstufung als 'priori-
tare Stoffe’ oder 'prioritére gefahrliche Stoffe’ zu unter-
ziehen sind") der UQN-Richtlinie 2008/105/EG auf-
genommen worden ist, ist fur PFOS in 2011 mit einer
Aufnahme in die Liste der prioritaren Stoffe geman
EU-Wasserrahmenrichtlinie zu rechnen. Damit wirden
dann auch Umweltqualitatsnormen festgelegt werden,
die EU-weit fur die Bewertung von PFOS-Belastungen
in Gewdssern (incl. Biota, Sediment) gelten

(vgl. Kapitel 2.4.2).

4.2.3 Klarschlamm und Boden

Far die Bewertung umweltrelevanter PFT-Gehalte in
Klarschlammen lagen im Jahr 2006 zunéchst keine
Erkenntnisse vor. Um die Ausbringung signifikant mit

PFT belasteter Klarschlamme zu vermeiden, wurde der
Orientierungswert aus pragmatischen Griinden von der
damaligen Bestimmungsgrenze ftir PFOA und PFOS in
Schlammen (10 — 100 pg/kg TS) abgeleitet. Parallel dazu
konnte aus den Feststoff-Losungsverhéltnissen von PFOA
und PFOS fur den Eintragspfad Boden-Gewasser abge-
schatzt werden, dass bei Ausschopfung der héchsten
zugelassenen Ausbringungsmenge Uber einen Zeitraum
von drei Jahren und einem PFOA- und PFOS-Gehalt von
100 pg/kg im Klarschlamm eine Uberschreitung des
Trinkwasserleitwertes von 0,3 pg/lim Sickerwasser — und
somit auch im Rohwasser — mit ausreichender Sicherheit
(Sicherheitsfaktor > 10) vermieden werden kann. Aus
diesen Uberlegungen wurde fir die Summe aus PFOA
und PFOS ein Wert von 100 pg/kg abgeleitet, der in NRW
seither als Orientierungswert gilt.

Bei Uberschreitung dieses Wertes ist die landwirtschaft-
liche bzw. landschaftsbauliche Verwertung des Klar-
schlammes seither untersagt. Die betreffenden Schlam-
me werden thermisch entsorgt.

Die Bewertung belasteter Béden erfolgt einzelfallbezogen
hinsichtlich festzustellender schadlicher Wirkungen, ins-
besondere auf Gewasser und Pflanzen. Allgemeingtltige
Bewertungsmafstabe wurden nicht abgeleitet.
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4.2.4 Fische

Far die Bewertung von PFT-Gehalten in Lebensmitteln
wird der oben bereits erwéhnte TDI-Wert (,,tolerable daily
intake") verwendet. Der vom BfR im Jahr 2006 bekannt-
gegebene TDI-Wert ([25]; vgl. Kapitel 4.2.1) fir PFOS

in Hohe von 0,1 Mikrogramm pro Kilogramm Korperge-
wicht wurde daher seinerzeit auch der Formulierung von
Verzehrsempfehlungen fir Fisch aus bestimmten Ge-
wasserabschnitten in Ruhr und Méhne zugrunde gelegt.
Dem BfR zufolge [25] kann ein PFOS-Gehalt in Fisch von
20 pg/kg als tolerabel gelten. Dieser Wert wurde aus einer
als maximal angenommenen lebenslangen taglichen
Verzehrsmenge von 300 g Fisch abgeleitet, was einer
100%igen Ausschopfung der tolerierbaren Aufnahmedo-
sis entsprache. Es wurde unterstellt, dass die belasteten
Fische dieser Herkunft nicht lebenslang taglich in dieser
Menge aufgenommen werden.

Als Ausgangspunkt der Verzehrsempfehlungen fiir Fische
aus der Ruhr und Méhne wurde der im jeweiligen Gewas-
serabschnitt am starksten belastete Fisch herangezogen.
Es wurde berechnet, wie oft Fisch mit dieser PFOS-
Belastung pro Monat konsumiert werden darf, ohne dass
es zu einer gesundheitlichen Gefadhrdung kommt.

Tabelle 6 fuhrt die Verzehrsempfehlungen auf, die hieraus
abgeleitet wurden.

Far Fische aus belasteten Tagebaurestseen im Rhein-Erft-
kreis (,Villeseen") wurde im Jahr 2008 aufgrund festge-
stellter PFOS-Kontaminationen der Fische vom Gesund-
heitsamt zunachst ein Angelverbot ausgesprochen. Im
Jahr 2010 konnte auf Basis der Ergebnisse der systema-
tisch durchgefiihrten Nachuntersuchungen (95-Perzentil-
wert) und des TDI-Wertes der EFSA (vgl. Kapitel 4.2.1) vom
LANUV ebenfalls eine Empfehlung zur eingeschrankten
Verzehrshaufigkeit fur zwei der betroffenen Seen

(hier: funf mal monatlich) abgeleitet werden. Die im Jahr
2008 von der EFSA aufgrund neuerer Erkenntnisse abge-
leiteten und veroffentlichten TDI-Werte liegen fur PFOS
bei 0,15 Mikrogramm und ftr PFOA bei 1,5 Mikrogramm
(Aufnahme) pro Kilogramm Kérpergewicht.

4.2.5 Fleisch

Auch fur die Bewertung von PFOS-Kontaminationen in
Fleisch wurde im Untersuchungszeitraum der TDI-Wert
des BfR fur PFOS in Héhe von 0,1 Mikrogramm pro Kilo-
gramm Koérpergewicht herangezogen. Fur die Bewertung
von Positivbefunden in Rindfleischproben wurde weiter
berlcksichtigt, dass die tagliche Verzehrsmenge an
Rindfleisch, bezogen auf die Bevélkerungsgruppe mit
dem umfangreichsten Rindfleischkonsum (Manner im
Alter von 51 — 64 Jahren mit einem durchschnittlichen
Korpergewicht von 70 kg) bei 70,8 g liegt. Fur diese
Bevolkerungsgruppe wirde eine angenommene PFOS-
Konzentration von 10 pg/kg im Fleisch zu einer Aus-
schopfung von etwa 10% des TDI-Wertes fuihren. Ein Ver-
zehr von Rindfleisch mit PFT-Belastungen in dieser Hohe
(10 pg/kg) kann aufgrund dieser Annahmen auch bei
lebenslanger Aufnahme als unbedenklich eingestuft
werden. Die untersuchten Rindfleischproben waren -
einschlieBlich der belastungsorientierten Untersuchungen
(vgl. Kapitel 5.3.3) — uneingeschrankt verzehrsfahig.

Erheblich héhere Gehalte von PFT wurden in Wildschwein-
lebern beobachtet. Fuir die Bewertung ist jedoch eine
deutlich geringere Verzehrsmenge zu bertcksichtigen.
Die durchschnittliche Verzehrsmenge liegt bei 90 g Wild-
schweinleber pro Jahr bei einmaligem Verzehr. Bei einem
durchschnittlichen Kérpergewicht des Menschen von

70 kg und einer mittleren PFOS-Belastung von Wild-
schweinleber mit 432 pg PFOS/kg (vgl. Kapitel 5.2.12)
wurde der TDI (0,15 pg/kg Kdrpergewicht) bei voller TDI-
Ausschopfung einem téglichen Verzehr von 25 g Wild-
schweinleber oder alle 10 Tage einmal 250 g entsprechen.
Zugestanden wird allerdings nur eine Ausschépfung des
TDI von 10 %, was einer taglich duldbaren Tagesration
von 2,5 g entsprache. Aufgrund der festgestellten
Befunde empfahl das damalige Ministerium fur Umwelt
und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen (MUNLYV) im Jahr 2008
daher, auf den Verzehr von Wildschweinleber zu ver-
zichten [30].

Tabelle 6: Verzehrsempfehlungen fur Fische aus der Ruhr und Méhne

Table 6: Recommendations for the consumption of fish from rivers Ruhr and Méhne

Bereich der Ruhrmindung
Untere Ruhr/Baldeneysee
Moéhne unterhalb des Méhnesees und Méhnesee

Mohne oberhalb des M6hnesees

ca.20 pg/kg 10 x pro Monat
ca.30 pg/kg 6 x pro Monat
ca.65 pug/kg 3 x pro Monat
>100 pg/kg 1 x pro Monat

Recommended maximum numbers of fish portions per month dependent on mean PFOS concentration in fish [ug/kg]

measured in segments of Méhne and Ruhr (2006)
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5 Untersuchungsprogramme und Einzeluntersuchungen

PFT-Untersuchungsprogramme werden in NRW seit 2006
durchgefuhrt. Untersucht wurden Gewasser, Grund- und
Rohwasser, Abwasser (Direkt- und Indirekteinleitungen,
einschlieBlich Deponien), Klarschlamm, Trinkwasser und
Fischproben. AuBerdem wurden und werden PFT-Unter-
suchungen an belasteten Bodenstandorten, Lebens- und
Futtermittelproben und sonstigen landwirtschaftlichen
Erzeugnissen (standortbezogen und Referenzproben)
durchgefuhrt. Im Rahmen verschiedener epidemiolo-
gischer Studien (Humanbiomonitoring) wurden Blut-
und Muttermilchproben bei exponierten Personen sowie
bei Referenzkollektiven untersucht. Dartiber hinaus
wurden zu einzelnen speziellen Fragestellungen Einzel-
und Sonderuntersuchungen vorgenommen.

Ausgehend von einer Kurzdarstellung des urspriinglichen
Auslésers der Untersuchungen, den Befunden in der Ruhr
und im Abfallgemisch , Terrafarm® in Kapitel 5.1 werden in
Kapitel 5.2 Vorgehensweise und zentrale Ergebnisse der
durchgefuhrten Untersuchungsprogramme vorgestellt
und in Kapitel 5.3 Vorgehensweise und Ergebnisse der
Sonder- und Einzeluntersuchungen dargelegt.

5.1 Urspriinglicher Ausléser der
Untersuchungen: Befunde in
der Ruhr und im Abfallgemisch
~lerrafarm“

Die im Fruihjahr 2006 durchgefiuhrte und im Mai 2006
veroffentlichte Untersuchung der Universitat Bonn, bei
der sowohl Oberflachengewasser als auch Trinkwasser auf
verschiedene PFT untersucht wurden [43], ergab auffal-
lige PFOA-Konzentrationen in der Ruhr im Bereich 0,1 bis
0,5 pg/I. Dabei zeigte sich eine ruhraufwarts steigende
Tendenz, die auf eine auBergewodhnliche Eintragsquel-

le im oberen Ruhreinzugsbereich hinwies. Die Spuren
zusatzlicher Gewasseruntersuchungen fuhrten schlie-
lich, anders als zunachst anzunehmen war, nicht zu einer
industriebedingten Punktquelle (Abwassereinleitung

oder Altlast), sondern in ein landwirtschaftlich gepragtes
Gebiet in einem Teileinzugsgebiet (M6hne) im Hochsauer-
land. Da die M6hne und insbesondere die Ruhr eine sehr
hohe Bedeutung fur die Trinkwassergewinnung haben

— mehr als vier Millionen Menschen werden aus der

Ruhr durch Uferfiltratgewinnung und Grundwasseran-
reicherung mit Trinkwasser versorgt — gaben diese Be-
funde unmittelbaren Anlass flir weitere Untersuchungen,
Bewertungen und MaBnahmen.

Als Haupteintragsquelle fur die auffalligen PFOA-Konzen-
trationen in der Ruhr und in der Méhne wurde zunachst
eine einzelne Ackerflache in Brilon-Scharfenberg (Hoch-
sauerlandkreis) identifiziert, die mit einem illegalerweise
als Abfallgemisch nach Bioabfallverordnung deklarierten
Substrat namens ,Terrafarm* gediingt worden war. Die
Lieferscheine fur diese Flache weisen darauf hin, dass
maximal etwa Uber drei Jahre hinweg belastete Abfall-
gemische ausgebracht worden sein kénnten und somit
die Ausschwemmungsdauer maximal in das Jahr 2004
zurlckreichen kdnnte. Damit tibereinstimmend sind auch
die Untersuchungsergebnisse des DVGW-Technologiezen-
trums Wasser (TZW) in Karlsruhe aus dem Februar 2004
[48], die belegen, dass zu diesem Zeitpunkt in der Ruhr
noch keine signifikante PFOA-Belastung festzustellen war.
Uber die Hohe der Konzentration in dem Zeitraum von
Februar/Mérz 2004 bis Mai/Juni 2006 sind keine Aus-
sagen moglich.

Die Firma GW Umwelt, bzw. eine Tochterfirma (TerraVital),
die dieses Abfallgemisch als ,,Bodenverbesserer* heraus-
gab, hatte PFT-belastete Abfélle aus Belgien sowie PFT-
belastete Klarschlamme aus den Niederlanden angenom-
men, vermischte sie mit anderen Materialien und lief3
dieses Abfallgemisch auf landwirtschaftlichen Flachen
ausbringen. Durch Ermittlung der Lieferscheine bei den
Unteren Abfallwirtschaftsbehérden und umfassende
weitere Recherchen stellte sich heraus, dass das Produkt
Terrafarm allein in NRW auf mehr als 1.300 landwirt-
schaftlichen Flachen ausgebracht worden war. Nach
dreijahriger Ermittlungsarbeit hat die Staatsanwaltschaft
Bielefeld 2010 gegen sieben Personen Anklage erhoben.
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Abbildung 5: Probenahme eines Haufwerkes vom Abfallgemisch mit dem Handelsnamen
JTerrafarm® in Kellinghausen (Kreis Soest) im Jahr 2006

Figure 5:
(District of Soest) 2006

Die mit Terrafarm beaufschlagten Flachen wurden im Jahr
2006 lokalisiert; parallel dazu wurde die Belastung der
Flachen durch ein kombiniertes Monitoring aus Ober-
flachensammel-, Boden-, Gewasser- und Grundwasser-
untersuchungen néher eingegrenzt. Dabei zeigte sich,
dass die Belastungen unterschiedlich hoch waren und
sich die Belastung auf einzelne Flachen eingrenzen lief3.

Die am starksten belasteten Flachen befinden sich Gber-
wiegend im Moéhne- und oberen Ruhreinzugsgebiet, aber
auch andere Einzugsgebiete (z.B. Grundwasservorkom-
men und Gewasser im Lippeeinzugsgebiet) sind teilweise
betroffen. Da sich hoch belastete Flachen im Ruhreinzugs-
gebiet sowohl oberhalb der Einmiindung der Mdhne, als
auch im Einzugsgebiet der M6hne befinden, kam es zu
einer PFOA-Belastung im gesamten Ruhrsystem. Unter-
halb der Einmindung der Méhne, die bei Arnsberg in die
Ruhr mindet, befinden sich jedoch keine weiteren Aus-
bringungsflachen. Die PFOA-Konzentration im Abschnitt
der mittleren und unteren Ruhr zeigte ruhrabwarts daher
aufgrund der Verdiinnung eine stetige Abnahme.

Sampling of a “biowaste mixture”-accumulation of “Terrafarm” in Kellinghausen

5.2 Untersuchungsprogramme

5.2.1 Ubersicht tiber die verschiedenen
PFT-Untersuchungsprogramme

In den folgenden Kapiteln werden die Vorgehensweisen
und zentralen Ergebnisse aller relevanten PFT-Unter-
suchungsprogramme in NRW dargestellt. Tabelle 7 gibt
vorab einen Uberblick tiber den Stand der Unter-
suchungen.
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Tabelle 7: Ubersicht der PFT-Untersuchungsprogramme

Table 7:  Overview on PFS-research programme

Abfallgemisch und Boden

FlieBgewdasser

Seen

Trinkwasser

Roh- und Grundwasser

Abwasser

Klarschlamm

B 2006 bis 2010 wurden NRW-weit insgesamt 919 Aufbringungsflachen (bzw. Teilflachen)
von Terrafarm und anderen verdachtigen ,,Bodenverbesserern der Fa. GW Umwelt unter
sucht.

B 2007 bis 2010 wurden Nachuntersuchungen an der Hochbelastungsflache in
Brilon-Scharfenberg durchgefuhrt.

Intensivmonitoring:

B Ruhr + oberes Ruhr-EZG: 8 Messstellen (6-12x jahrlich)
(weitere Messstellen werden vom Ruhrverband Giberwacht)

B Mohne-EZG: 8 Messstellen (12x jahrlich)
B Lippe-EZG: 8 Messstellen (2-6x jéahrlich)

Belastungsorientierte Untersuchungen ohne Zusammenhang mit Bodenverunreinigungen:

unterhalb bislang auffélliger Direkteinleitungen: ca. 38 Messstellen (1-4x; bei Trinkwasserrele-
vanz bis zu 12x jahrlich)

Landesweites Uberblicksmonitoring:

Uberblicksmessstellen (EU-WRRL): ca. 40 Messstellen. Haufigkeit je nach bisherigen Ergeb-
nissen und Bedeutung der Messstelle - im Jahr 2010 ca. 23 Messstellen jew. 4-17 x jahrlich

Villeseen: 11 Messstellen (2009: 4x jahrlich; ab 2010: 2x jahrlich)

27 Wasserwerke (Trinkwasserwerke an der Ruhr und WW Mohnebogen) werden im Rahmen der
Selbstuberwachung von den Betreibern auf PFT untersucht (1x monatlich)

Mohne-/Lippe-EZG: 16 Messstellen (1-12x jahrlich)
Direkteinleitungen:

B Ab 2006/2007 wurden landesweit systematisch alle kommunalen Klaranlagen mit mehr
als 2000 angeschlossenen Einwohnern im Rahmen der Selbstiiberwachung untersucht
(mehr als 570 kommunale Klaranlagen), zuzuglich industrielle Direkteinleitungen

B Aufnahme aller Klaranlagen mit relevanten Befunden in die staatliche Uberwachung .

® 2010 wurden alle bis dahin als relevant festgestellten Einleitungsstellen im Rahmen der
staatlichen Uberwachung weiter untersucht: 62 Stiick (1-12x jahrlich; Haufigkeit abhangig
von Messwerten, Trinkwasserrelevanz und laufenden MaBnahmen), zuztglich Selbstuber-
wachung

B GroBklaranlagen: 2010 wurden zusétzlich an ausgewahlten Klédranlagen staatliche
Kontrolluntersuchungen durchgefihrt.

Indirekteinleitungen:

B Im Zeitraum 2006-2008 wurden zunachst insgesamt ca. 200 Indirekteinleiter untersucht,
inzwischen (Stand Oktober 2010) sind es insgesamt ca. 240 Betriebe

B 2010 waren ca. 78 Indirekteinleiter-Messstellen in der staatlichen PFT-Uberwachung
(1 - 8x jahrlich; Haufigkeit abhangig von Messwerten, Trinkwasserrelevanz und laufenden
MaBnahmen), zuzlglich Selbstiiberwachung.

Seit 2006 landesweite Untersuchung von Klarschlammen. Grundsatzlich missen seither alle
Klarschlamme, die landwirtschaftlich oder landschaftsbaulich verwertet werden, von den
Klaranlagenbetreibern auf PFT untersucht werden.
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Tabelle 7: Fortsetzung

Table 7: continued

Deponien

Bilanzierung der PFT-
Verunreinigungen im
Ruhreinzugsgebiet

Futtermittel/Aufwuchs

Lebensmittel

Fische

Blutuntersuchungen,
Humanbiomonitoring

Diverse Einzel- und
Sonderuntersuchungen

Aufgrund punktuell festgestellter Belastungen:

B relevante Belastung im Klaranlagenauslauf: Ursachenermittlung im Einzugsgebiet der Klar-
anlage (Indirekteinleiter, angeschlossene Deponien) (Beispiel Klaranlage Arnsberg-Neheim
mit Indirekteinleitung aus der Deponie Muschede/Hochsauerlandkreis)

B relevante Belastungen im Gewasser (Beispiel Bega/Passade - Deponie Hellsiek)

Landesweit systematische Untersuchungen der Deponien nach festgelegten Kriterien:
m Abfallarten (Abfallschltissel)

B Basis- und Oberflachenabdichtung
B Sickerwasserfassung und Sickerwasserbehandlung

B Lage im Wasserschutzgebiet bzw. im Einzugsgebiet eines Trinkwasserwerkes

Auf Grundlage der Boden-, Gewésser- und Abwasserdaten zur PFT-Belastung wurden Abschét-
zungen zu den PFT-Mengen und Herkiinften vorgenommen, die 2006-2008 in das Einzugsge-
biet der Ruhr (und Méhne) eingetragen worden sind. Daraus abgeschatzt wurde auch, welche
PFT-Konzentrationen in den verschiedenen Gewéasserabschnitten rechnerisch aus welchen
Quellen resultierten bzw. (ochne MaBBnahmen) resultiert hatten.

B 2006 - 2007 wurden 38 Futtermittelaufwuchsproben von Terrafarm-Aufbringungsflachen
sowie Uberschwemmungsflachen von Ruhr und Méhne untersucht.

B 2008 wurden Futtermittel von Acker- und Grtinlandflachen untersucht, deren PFT-Gehalte
im Boden oberhalb von 500 pg/kg (Summe PFOA+PFOS) lagen. Zudem wurden in einem
NRW-weiten Monitoring etwa 60 Proben zur Ermittlung einer moglichen Hintergrund-
belastung von Futtermitteln untersucht.

B Zur weiteren Erkundung etwaiger PFT-Belastungen in Futtermitteln wurden im Jahr 2009
von 13 Flachen im Umkreis von maximal 5 km in Hauptwindrichtung von ausgewéhlten
Industriestandorten 13 Futtermittelproben untersucht.

Ab 2006 wurden Untersuchungsprogramme zur PFT-Belastung von Kuhmilch, Kartoffeln,
Wurzelgemdse, Fisch, Rindfleisch, Schweinefleisch und Wildschweinlebern durchgefiihrt.

B 2006 - 2007 wurden zunachst Fische vor allem aus den PFT-belasteten FlieBgewassern
im Einzugsgebiet von Méhne und Ruhr untersucht.

B 2008 wurde ein landesweites, systematisches Fischmonitoring an 126 Fangstellen gestartet.

Bevolkerung von Arnsberg:

B 2006 wurde in Teilen von Arnsberg mit erhdhter PFT-Trinkwasserbelastung sowie in den
unbelasteten Referenzgebieten Brilon und Siegen das Blutplasma von Kindern, Muttern
und Mannern untersucht.

B 2007 und 2008 wurden Nachuntersuchungen durchgefiihrt, um die Entwicklung der
PFT-Konzentrationen im Blut zu verfolgen.

Angler am Mo6hnesee:

Um herauszufinden, ob und in welchem MaBe Personen mit hohem Fischkonsum erhéhte
PFT-Blutgehalte aufweisen, wurden Angler am Méhnesee im Jahr 2008 entsprechenden
Untersuchungen unterzogen.

Zu weiteren aktuellen Untersuchungen (Angler/Feldphase 2009, Arnsberg/Feldphase 2010)
sind die Auswertungen derzeit noch nicht abgeschlossen.

Seit 2006 wurde eine Reihe von Einzel- und Sonderuntersuchungen durchgefiihrt bzw.
veranlasst, die in Kapitel 5.3 dargestellt werden.
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5.2.2 Abfallgemisch und Boden

Voruntersuchungen

Zu einem frihen Stadium der behérdlichen Ermittlungen
war mittels einfacher Oberflachensammelproben auf

20 im Bereich der hochsten Gewasserkonzentrationen
befindlichen Ausbringungsflachen ein ,,Screening” noch
vorzufindender Materialreste durchgefihrt worden, um
einen Eindruck zur gréBenordnungsmafiigen Belastungs-
hohe des Aufbringungsmaterials zu gewinnen. Dabei
wurde eine sehr breite Spanne von PFT-Belastungen im
Bereich von der Bestimmungsgrenze bis tiber 2.000 pg/
kg TS (Summe PFOA+PFOS) ermittelt. Die in den Fest-
stoffproben gefundenen PFOS-Konzentrationen tber-
stiegen diejenigen an PFOA um ein Vielfaches. Die Anteile
und Gesamtgehalte variierten jedoch stark. Schrittweise
wurde die Anzahl der tberblicksweise beprobten Auf-
bringungsflachen erhéht.

Pilotuntersuchungen

Far die behérdlich beauftragten Bodenuntersuchungen,
die im Anschluss an das Screening als pilothaftes Flachen-
monitoring durch die IFUA-Projekt-GmbH im Jahr 2006
durchgefuhrt wurden [26], sind zunachst sieben landwirt-
schaftlich bzw. fur die Weihnachtsbaumkultur genutzte
Flachen im Hochsauerlandkreis und im Kreis Soest
ausgewahlt worden. Auswahlkriterien waren vor allem

die Ergebnisse des Screenings, wobei sowohl hoch als
auch weniger stark belastete Flachen einbezogen wurden.
Die Flachen sollten zudem in Zusammenhang mit den
erkannten Belastungen in den Oberflachengewéssern
stehen und sowohl erst kurz zuvor als auch bereits vor
langerer Zeit beaufschlagte Standorte umfassen. Mit
Unterstltzung des damaligen Landesumweltamtes NRW
wurde ein Probennahmekonzept entwickelt, das sich an
den Vorgaben der Bioabfallverordnung (BioAbfV), der
Klarschlammverordnung (AbfKl&arV) und der Bundes-
Bodenschutzverordnung (BBodSchV) orientierte und eine
tiefendifferenzierte Entnahme der Bodenproben sowie -
soweit vorhanden — eine Beprobung noch vorgefundener
Materialreste des aufgebrachten Abfallgemisches vorsah.
Zum damaligen Zeitpunkt wurden ausschlieBlich die
beiden Leitsubstanzen PFOA und PFOS untersucht, da
fur weitere PFT noch kein gesichertes Analyseverfahren
entwickelt worden war. Die nachfolgenden Angaben zu
,PFT* beschrénken sich in diesem Kapitel auf diese bei-
den Parameter. Weitergehende Untersuchungen besta-
tigten, dass PFOS und PFOA die Hauptkomponenten der
Bodenverunreinigungen darstellen (s.u.).

Im Rahmen der Pilotuntersuchungen wurden die héch-
sten PFT-Gehalte im Boden der bereits angesprochenen

Ackerflache in Brilon-Scharfenberg festgestellt. Im Ober-
boden wurde ein Gesamtgehalt von 6.300 pg/kg (Summe
PFOA+PFOS) und bei einer Materialprobe (Oberflachen-
sammelprobe) in Hohe von 9.250 pg/kg gemessen. Der
Hauptteil dieser Flache liegt im unmittelbaren Quellbe-
reich des Vorfluters Steinbecke. Der kleinere, stidliche
Teil dieser Flache entwassert in die Bache KloBsiepen
und Bermecke, die ebenso wie der Bach Steinbecke vor
der Kreisgrenze Hochsauerlandkreis/Soest in die Mhne
munden. Da diese Flache nachweislich einen erheblichen
Anteil an der Belastung von Méhne (ca. 60 — 95 %) und
Ruhr hatte, bestand hier prioritarer Handlungsbedarf. Mit
der Sanierung der Flache wurde Anfang 2007 begonnen
(vgl. Kapitel 6.2.1).

Bei zwei der Gibrigen sechs Flachen des Pilotmonitorings
lag der Gehalt in den Bodenproben unterhalb der Be-
stimmungsgrenzen ftr PFOA und PFOS (10 pg/kg TS);

im Oberboden der verbleibenden vier Standorte wurden
PFT-Gehalte von 13 bis 200 pg/kg (Summe PFOA+PFOS)
ermittelt. In allen Boden- und Materialproben lagen die
PFOS-Gehalte oberhalb derjenigen von PFOA; im Mittel
betrug das Verhéltnis PFOS : PFOA etwa 6 : 1[26].

Erhohte PFT-Befunde im Mikrogramm-pro-Liter-Bereich
(v.a. PFOA) in anderen Nebengewdassern, namentlich in
den Bachen Elpe (obere Ruhr) und Silberbach (M6hne)
gaben Anlass dazu, Pilotuntersuchungen zur Bodenbe-
lastung im Bereich dieser Gewasser fortzusetzen und zu
verdichten. Im Bereich dieser Gewéasser wurden durch

die IFUA-Projekt-GmbH weitere flinf (Bereich Elpe, obere
Ruhr) bzw. 32 (Bereich Silberbach, Méhne) Aufbringungs-
flachen untersucht. Diese umfassten séamtliche in dem
jeweiligen Einzugsgebiet mit dem Abfallgemisch der Firma
GW-Umwelt beaufschlagten und nach Lieferscheinen be-
kannten Standorte. PFT waren bei diesen Untersuchungen
zwar nachweisbar; ,hot spots*” wie in Brilon-Scharfenberg
wurden dabei aber nicht gefunden [26]. Der im Rahmen
dieser Untersuchungen mit Abstand héchste PFT-Gehalt
wurde auf einem Teilstlck dieser Flache mit 970 pg/kg
(Summe PFOA+PFQOS) ermittelt. Insgesamt wurden im
Rahmen des Pilotflachenmonitorings im Jahr 2006 zu-
nachst 44 Standorte intensiv untersucht.

Abbildung 6 stellt die Ergebnisse dieser Bodenunter-
suchungen im Oberboden als Haufigkeitsverteilung dar.

Aus den Ergebnissen dieser ersten (damaligen) Boden-
untersuchungen, den FlachengréBen und einer angenom-
menen Trockenrohdichte des Bodens von 1,5 t/m3 wurde
das PFT-Depot jedes Standortes abgeschatzt. Diese
Depotberechnungen beziehen sich jeweils auf die unter-
suchte gesamte Bodentiefe. Das Gesamtdepot fur alle

44 untersuchten Flachen lag demnach bei ca. 420 kg
Gesamt-PFT (Summe PFOA+PFOS), wovon allein das
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PFT-Gehalte in der obersten Probennahmetiefe
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Abbildung 6: Haufigkeitsverteilung der PFT-Gehalte
(Summe PFOA+PFOS) im Oberboden (0 — 30 cm)
von Ackerflachen der Pilotuntersuchungen aus
dem Jahr 2006

Figure 6: Frequency distribution of PFS-concentrations

(sum of PFOA+PFOS) in top soil (0-30 cm)
of agricultural sites (pilot investigations 2006)

Depot der Ackerflache in Brilon-Scharfenberg ca. 390 kg
betrug. Diese Schatzung beruht auf Konzentrationsan-
gaben aus Messungen der nérdlichen Teilflache vor
Sanierungsbeginn, die auf die Gesamtflache hochge-
rechnet wurden.

Abbildung 7 zeigt, dass PFOS, anders als PFOA, im Jahr
2006 einen deutlichen Tiefengradienten aufwies. Der mit
der Tiefe abnehmende PFOS-Anteil am Gesamtgehalt
deutet auf eine geringe Verlagerung hin. Erganzend durch-
gefuihrte Bodenuntersuchungen der Jahre 2009 und 2010
auf der Flache in Brilon-Scharfenberg zeigen, dass auch
PFOS - zeitlich stark verzogert - verlagert wird. Dagegen
sind bei PFOA Verlagerungen bereits 2006 zu beobachten.
Das lasst vermuten, dass PFOA aufgrund der gegentiber
PFOS hoheren Wasserloslichkeit in der Vergangenheit
bereits in einem gréBeren Ausmaf ausgewaschen wurde.
Séulenelutionsversuche des damaligen Landesumwelt-
amtes belegen das unterschiedliche Freisetzungsverhal-
ten von PFOA und PFOS anhand von Original-Bodenpro-
ben, die auf der Flache Brilon-Scharfenberg entnommen
worden waren (vgl. Kapitel 5.3.1; [49]). Es ist allerdings

zu bericksichtigen, dass aus dem Oberflachenmaterial
unmittelbar nach der Ausbringung bzw. aus den Zwi-
schenlagern insbesondere auch PFOS durch Erosion und
Oberflachenabspulung direkt ausgespult oder abgeweht
und in benachbarte Gewasser (und Sediment) und Béden
eingetragen worden sein kann.
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Abbildung 7: Tiefendifferenzierte PFOA- und PFOS-Gehalte (ug/kg) bei drei im Rahmen der Pilotuntersuchungen im Jahr 2006

beprobten Terrafarm-Ausbringungsflachen

Figure 7:

PFOA- and PFOS-concentrations (pg/kg), differenciated by depth, of three Terrafarm-charged sites

(pilot investigations 2006).Hatched: PFOA; not hatched: PFOS.
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Abbildung 8 veranschaulicht die unterschiedliche Ver-
lagerung von PFT-Verbindungen anhand des Tiefenprofils
der 10 PFT-Substanzen im Boden einer anderen hoch be-
lasteten Terrafarm-Aufbringungsflache in Riathen, auf der
das Material im Zeitraum 2004-2006 ausgebracht bzw.
zwischengelagert worden ist. Der belastete Boden dieser
Flache ist Ende des Jahres 2008 abgetragen und ausge-
tauscht worden (vgl. Kapitel 6.2.2).

Tiefenprofil einer Hochbelastungsflache in Rithen (Okt. 2007)
Mittelwert PFC-Gehalte [pg/kg] aus je 6 Einstichen

0,00-0,30 m :II

0,30-0,60 m ||

0,60-0,80 m II

0,80-1,00 m

0% 20% 40% 60% 80% 100%
0,80-1,00 m | 0,60-0,80 m | 0,30-0,60 m | 0,00-0,30 m

EPFDA 0 0 0 19
EPFNA 0 0 0 9
DPFOS 466 452 857 14200
OPFOA 104 101 92 255
EPFHpA 101 80 48 127
BPFHXS 0 0 0 0
COPFHxA 71 51 29 68
COPFPA 10 9 7 80
HWPFBS 12 11 28
COPFBA 121 99 74 660

Abbildung 8: Tiefenprofil der 10 PFT in einer
Terrafarm-Ausbringungsflache in Rtithen 2007

Figure 8: Depth profile of 10 PFS in a Terrafarm-charged

site in Rathen 2007

Risikoorientierte Fortfiihrung des
Bodenmonitorings

Im Anschluss an das Pilotflachenmonitoring wurden die
Bodenuntersuchungen risikoorientiert auf der Basis

von Erkenntnissen aus der Gewassertberwachung fort-
gesetzt. Im Rahmen der erganzenden Bodenunter-
suchungen durch den Kreis Soest ist in der Nahe der
Ortschaft Ruthen bei einer aus den Lieferscheinen bereits
bekannten Aufbringungsflache, die bei vorherigen Unter-
suchungen jedoch weniger auffallig war, eine Spitzenbe-

lastung im Oberboden von bis zu ca. 35.000 pg/kg TS
(uberwiegend PFOS) gemessen worden. Diese Flache,

die als Maisacker und in 2008 fur den Anbau von Gerste
genutzt wurde, entwassert oberirdisch Uber den Kitzel-
bach und die Kuttelbecke nach Siden in die Méhne.
Diese Gewasser wurden seit 2006 regelmafig untersucht
(vgl. Kap. 5.2.3). Unterirdisch liegt eine Wasserscheide vor.
Belastete Grundwasservorkommen, die einige Kilometer
nordlich der Flache gefunden worden sind, sind — wie
mittels Markierungsversuch spater gezeigt werden
konnte — Uber Kluftsysteme unterirdisch mit moglichen
Sickerwasseraustragen aus dieser Flache verbunden

(vgl. Kapitel 5.2.5).

Bei der Flache in Rathen wurde eine etwas andere PFT-
Verteilung als beispielsweise in Brilon-Scharfenberg fest-
gestellt. Das Verhéaltnis PFOS : PFOA war bei der im Jahr
2007 durchgefuhrten Bodenuntersuchung deutlich héher
im Vergleich zu den Pilotflachen, die im Jahr 2006 beprobt
worden waren. Der von dieser Flache betroffene Vor-
fluter Kuttelbecke (vor Miindung in die Méhne) wies erst
spater, namlich erst im Jahr 2007, ansteigende PFT-
Konzentrationen mit Werten bis ca. 7 pg/1 PFOA und ca.
0,2 pg/1 PFOS auf (vgl. Kapitel 5.2.3). Der erst relativ
spate Anstieg der Gewasserbelastung ist insofern nach-
vollziehbar, als dass die Flache in Rathen noch im Jahr
2006 mit dem belasteten Abfallgemisch beaufschlagt
wurde und auch als Lagerflache diente, sodass davon
ausgegangen werden kann, dass noch bis 2006 Material-
reste in den Boden eingearbeitet wurden.

Aus verschiedenen Griinden zeigte sich auch hier Hand-
lungsbedarf. Ausschlaggebend waren neben den hohen
PFT-Belastungen des Bodens, die mit Nutzungseinschréan-
kungen im Hinblick auf den Futtermittelanbau verbunden
waren, auch die im Jahr 2007 weiterhin ansteigenden

und im Jahr 2008 auf hohem Niveau verbleibenden Be-
lastungen des Vorfluters sowie die ungtinstigen Ausbrei-
tungsmoglichkeiten im Grundwasser (s.o.; Trinkwasserein-
zugsgebiet). Die Sanierung dieser Flache erfolgte 2008
(vgl. Kapitel 6.2.2).

Um sicherzustellen, dass nicht noch weitere Ausbrin-
gungsflachen von Terrafarm bislang nicht entdeckte
gewasser- oder futtermittelrelevante PFT-Kontaminati-
onen aufweisen, wurden im Zeitraum Ende 2008 — 2009
erganzende Bodenuntersuchungen durchgefiihrt. Dabei
wurden keine weiteren Flachen mit sanierungsrelevanter
Belastung festgestellt.

Tabelle 8 fasst die Ergebnisse samtlicher seit 2006 (bis
2010) durchgefuhrter Bodenuntersuchungen zusammen.
Die Fortschreibung der Ergebnisse ist auch im Internet
verfugbar (www.lanuv.nrw.de/boden/pft_boden.htm).
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Tabelle 8: PFT-Bodenuntersuchungen in NRW auf Terrafarm-beaufschlagten Flachen (Stand: 31.08.2010)
Table 8: PFS-Soil examinations in North Rhine Westphalia on Terrafarm-charged sites (2010/08/31)

Hochsauerlandkreis 54
Kreis Soest 769
Kreis Paderborn 341
Kreis Gutersloh 17
Kreis Hoxter 7
Kreis Lippe 97
Kreis Warendorf 43
Kreis Recklinghausen 11
Stadt Gelsenkirchen 20

136
421
200
14
7
97
24
13
7

37 68 19 4% 83
152 209 55 2 39
188 1 1 - =

12 2 - - =

7 . - - .
95 1 1 > =
14 10 = = =
1 2 - - =

7 . - - .

b Die Anzahl kann aufgrund v. Aufteilungen in Teilflachen oder d. Zusammenfassung von Flurstiicken variieren.
2 Davon sind 3 Teilflachen der Sanierungsflache in Brilon-Scharfenberg.

3 Alle 8 sind Teilflachen der Sanierungsflache in Brilon-Scharfenberg.

4 Alle 3 sind Teilflachen der bereits sanierten Flache in Ruthen.

5.2.3 FlieBgewdasser
Untersuchungsstrategie

PFT-Untersuchungen der Oberflachengewasser in NRW

wurden unmittelbar nach Bekanntwerden der besonderen

Belastungen im Frihjahr 2006 als erstes im Einflussbe-

reich der mit Terrafarm beaufschlagten Flachen sowie im

gesamten Ruhrlangsverlauf gestartet.

Landesweit wurden die PFT-Gewasseruntersuchungen ab
Herbst 2006 nach einem Stufenplan auch auf die tbrigen

(Haupt-)Gewasser in NRW ausgedehnt. Mindestens
einmalig ab Herbst 2006 untersucht wurden in der Folge

alle landeseigenen Messstellen, die sich im Abstrom einer

Klaranlage und zugleich im Zustrom auf ein Wasserwerk
befinden. Inzwischen sind alle Gewésser, die eine Bedeu-
tung fur die Trinkwasserversorgung besitzen, mit min-
destens einmaliger Stichprobe an geeigneter Messstelle
untersucht worden. Alle gemaf Leitfaden Oberflachen-
gewasser NRW [27] zur Umsetzung der europaischen
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) regelmaBig zu unter-
suchenden Uberblicksmessstellen wurden ebenfalls auf
PFT untersucht.

Die Untersuchungen der Oberflachengewésser lassen sich
in drei Untersuchungsprogramme differenzieren:

1. Belastungsorientierte Gewasseruntersuchungenim
Einflussbereich der durch illegale Abfallverbringung
PFT-belasteten Béden (Intensivmonitoring)

2. Belastungsorientierte Gewadsseruntersuchungen, die
nicht mit den Bodenverunreinigungen in Zusammen-
hang stehen

3. Landesweites Uberblicksmonitoring zur systema-

tischen landesweiten Ermittlung der PFT-Belastung

im Gewassernetz und zur Feststellung von méglichen

weiteren Belastungsquellen
Durch das LANUV (bzw. das ehemalige Landesumwelt-
amt) wurden seit 2006 insgesamt Giber 3600 Proben
(Stand: Ende 2010) aus nordrhein-westféalischen FlieRge-
wassern auf PFT untersucht. Bis Oktober 2007 berick-
sichtigten die behordlichen Gewésseruntersuchungen in
NRW zu PFT ausschlieBlich die Leitsubstanzen PFOA und
PFOS. Seit Oktober 2007 werden zusatzlich acht weitere
perfluorierte Verbindungen routinemafig mit bestimmt
(vgl. Kapitel 3).
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Tabelle 9: Uberblick tiber die Datenlage zu PFT-Untersuchungen an Oberflichengewéassern in NRW im Zeitraum 2006 — 2010

Table 9:  Overview of PFS data from surface water sampling points NRW 2006 - 2010
Summe PFOA + PFOS Summe 10 PFT
Maximalwert Mittelwert Mittelwert
NRW gesamt 437 87 68 134
Amtliche Uberwachung 255 45 31 65
Im Ruhreinzugsgebiet 216 61 26 90
PFT-Intensiv Messprogramme 160 56 48 71
Summe PFOA + PFOS Summe 10 PFT
NRW gesamt 5418 1246 2439
Amtliche Uberwachung 3608 1101 1891
Im Ruhreinzugsgebiet 3675 964 1825
PFT-Intensiv Messprogramme 3113 1181 1936

MST: Messstelle (sampling point); Proben (samples); Anzahl (number of...)

Die folgenden Abschnitte erlautern die drei Untersu-
chungsprogramme im Einzelnen und stellen die zentralen
Ergebnisse Uberblicksartig dar. Die Ergebnisse samtlicher
PFT-Untersuchungen in den Oberflachengewéassern in
NRW sind im Internet verfugbar:
www.lanuv.nrw.de/wasser/pft_im_wasser.htm.

Untersuchungsprogramm 1:
Belastungsorientierte Gewédsseruntersuchungen im
Einflussbereich der durch illegale Abfallverbringung
PFT-belasteten Béden (Intensivmonitoring)

Im Einflussbereich bekannter Bodenverunreinigungen
durch Terrafarm-Aufbringung wurden im Méhne- und
oberen Ruhreinzugsgebiet 14 Landesmessstellen und
im Lippeeinzugsgebiet anfanglich ca. acht Oberflachen-
wasser- und sieben Grund- und Quellwassermessstellen
an strategisch ausgewahlten wichtigen Punkten im
Gewassernetz festgelegt (Intensivmessstellen). Diese
wurden anfénglich regular woéchentlich, spater alle zwei
Wochen (oberes Ruhreinzugsgebiet: alle vier Wochen)
untersucht. Der Ruhrverband flihrte ergdnzend ein
damit abgestimmtes PFT-Monitoring im Méhne- und
Ruhreinzugsgebiet durch. Daruiber hinaus liegt eine An-
zahl von Untersuchungen des Ruhrverbandes an

etwa 44 zusatzlichen Messstellen vor, die anlassbezogen
und je nach Fragestellung und Befund mit unterschied-
licher Haufigkeit beprobt worden sind. Spezielle ergan-
zende Gewdsseruntersuchungen (u.a. PFT-Verteilung
innerhalb der Mdéhnetalsperre, zahlreiche weitere Gewés-
seruntersuchungen an Zuflissen zur Méhne und Méhne-
talsperre, Sedimentuntersuchungen) wurden bzw. werden
durch den Ruhrverband durchgefiihrt. Die heutige Fort-
fihrung des belastungsorientierten Monitorings dient vor
allem der Effizienzkontrolle von Minderungsmafnahmen
sowie zur Fruherkennung eventueller Trendédnderungen.

Das Gewassermonitoring durch Untersuchungspro-
gramm 1 verfolgte zunachst vor allem die Zielsetzung,
durch Korrelationen von Gewéasserbelastung, Witterung,
Abfluss und Frachtbetrachtungen Ruckschltsse auf die zu
erwartenden Konzentrationen im Rohwasser der abstro-
mig gelegenen Wasserwerke zu ziehen. Zeitweilig erfor-
derliche MaBnahmen zur Einhaltung der Vorsorgewerte
bei der Trinkwassergewinnung (v.a. Talsperrensteuerung,
Einsatz von Pulveraktivkohle) konnten auf der Basis
dieses ,Frihwarnsystems" rechtzeitig und vorausschau-
end geplant werden. Zudem war hierdurch eine Uberprii-
fung und Plausibilisierung der (Haupt-)Belastungsquellen
moglich (vgl. Kapitel 5.2.10).
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Daneben wurden bzw. werden die folgenden Zielsetzungen
verfolgt:

B Ursachenermittlung und raumliche Eingrenzung der
~hot-spots*;

® Sicherung der Rohwassergewinnung;

m Uberwachung, Steuerung und Planung der
MaBnahmen;

B Feststellung gegebenenfalls weiterer PFT-Quellen
(Plausibilisierung anhand der berechneten Frachten);

B Ermittlung des Langzeitverhaltens
(Auswaschungsprozesse).

Spater wurden die Daten auch zur quantitativen Ab-
schatzung der Anteile einzelner Flachen an der Gesamt-
belastung in den Gewéssern und somit zur Entscheidung
Uber erforderliche SanierungsmaBnahmen verwendet.

Die Auswahl und Festlegung der Intensivmesstellen
erfolgte auf Basis der Ergebnisse eines Screenings im

Frithsommer 2006 im Bereich der am starksten be-
lasteten Gewésserabschnitte. Anfanglich wurden etwa

20 ober- und unterhalb der Haupteintragsquellen
(Terrafarm-Aufbringungsflachen) befindliche Messstellen
ausgewahlt und weiter untersucht. Die Erkenntnisse aus
den Auswertungen der Lieferscheine zur Verteilung der
Abfallgemische flossen dabei ebenso ein wie die Ergeb-
nisse aus den Voruntersuchungen der Gewasser und der
Oberflachensammelproben auf den verdachtigen Flachen.

Abbildung 9 zeigt das Ruhr-Einzugsgebiet mit der Diffe-
renzierung in obere und mittlere Ruhr, die Lage der im
Folgenden wichtigen Zufltsse Elpe und Nierbach sowie
Sorpe- und Hennetalsperre. Ferner zeigt sie das Einzugs-
gebiet der Méhne und die Lage der im Folgenden ebenfalls
wichtigen Zuflusse Steinbecke, Bermecke/KloBsiepen,
Kuttelbecke und Silberbach.

Abbildung 10 stellt die Verteilung der Intensiv-Messstellen
in den Einzugsgebieten von Ruhr (hellgrau) und Méhne
(dunkelgrau) dar.
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Abbildung 9:
Figure 9:

Systemskizze der mittleren und oberen Ruhr mit den Zuflissen, die im Hinblick auf PFT-Belastungen relevant sind

System view of upper river Ruhr with relevant tributaries (regarding PFS-contamination)
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Abbildung 10: Verteilung der PFT-Messstellen (Intensivmonitoring) im Einzugsgebiet von
Ruhr (grau unterlegt) und Méhne (dunkelgrau unterlegt)

Figure 10:

Ergebnisse von Untersuchungsprogramm 1

Die Ergebnisse des Untersuchungsprogramms 1 werden
zunichst im Uberblick und anschlieBend differenziert fur
die relevanten Einzugsgebiete obere Ruhr, mittlere und
untere Ruhr, Méhne und Lippe dargestellt.

Uberblick

Die mit Abstand héchsten — auch im internationalen
Literaturvergleich hervorzuhebenden — PFOA- und
PFOS-Konzentrationen wurden in dem kleinen Méhne-
zufluss Steinbecke gemessen. Die Steinbecke nimmt
ihren Ursprung unmittelbar am Nordwestrand der bereits
erwahnten Hochbelastungsflache BHO1 bei Brilon-
Scharfenberg und war bis zum Sanierungsbeginn dieser
Flache (Ende Januar 2007) stark durch die im Nordteil
dieser Flache entstehenden Sickerwasser belastet.
Maximal wurden in der Steinbecke Spitzenkonzentra-
tionen bis 150 pg/1 PFOA und bis 11 pg/I PFOS im Winter
2006/2007 gemessen.

Tabelle 10 fuhrt die Entwicklung der PFOA- und PFOS-
Messwerte der Monitoringmessstellen im Ruhr- und
Moéhneeinzugsgebiet auf.

In allen betroffenen Vorflutern der PFT-belasteten Béden
wurden wesentlich hohere PFOA- als PFOS-Konzentra-

Allocation of PFS-monitoring points (intensive monitoring) in the Ruhr- (grey) and Méhne-watershed (dark grey)

tionen gemessen. Die Mengen- bzw. Konzentrationsver-
haltnisse von PFOA und PFOS (sowie weiterer PFT, soweit
diese untersucht wurden) sind jeweils unterschiedlich; ein
PFOA : PFOS-Verhaltnis von 10 : 1 und mehr trat bei den
bisherigen Gewasseruntersuchungen jedoch oft auf. Diese
Beobachtung steht im Gegensatz zu den Bodengehalten
(vgl. Kapitel 5.2.1). In den untersuchten Boden sind im
Mittel etwa sechsfach hohere PFOS-Gehalte im Vergleich
zu PFOA festgestellt worden.

Die hohen PFOA-Konzentrationen in den Gewéassern
lassen sich durch die geringere Sorptivitat von PFOA im
Boden (vgl. Kapitel 2.2) erkléren: Die niedrigere Sorptivi-
tat und héhere Wasserloslichkeit von PFOA hat zur Folge,
dass PFOA mit dem Niederschlag besonders leicht und
bei Starkregenereignissen verstarkt aus dem Boden aus-
gewaschen wird, wahrend PFOS nur verzégert und in ge-
ringeren Konzentrationen verlagert bzw. freigesetzt wird.
Letzteres bestatigen die Ergebnisse aus dem begleitend
durchgefuhrten Laborversuch zur Freisetzung von PFOA
und PFOS aus dem Boden (vgl. Kapitel 5.3.1).

Allerdings kdnnen Oberflachengewasser (und Sediment)
— wie oben bereits angemerkt — durch Direkteintrag,
Erosion und Zwischenabfluss (Interflow) davon abwei-
chend auch schon frihzeitiger kontaminiert werden, und
es konnen auch die sorptiveren Komponenten wie PFOS
schon vorzeitig in die Vorfluter gelangen.
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Tabelle 10: Entwicklung der PFOA- und PFOS-Messwerte der Monitoringmessstellen im Ruhr- und Méhneeinzugsgebiet im

Verbreitung von PFT in der Umwelt

Bereich der Bodenbelastungen

Table 10:

affected by soil contaminations

WM20 / Milheim
WE20 / Hattingen
WU20 / Fréndenberg
WS12 / Echthausen
WH12 / oh Mdg. Méhne
WH7 / WW Mengesohl

WH5 / vor Mdg. in die
Ruhr

WH®6 / vor Mdg. in die
Ruhr

WH3 / WW Méhnebogen
Moéhnevorbecken

WS4 / bei Vollinghausen
WS1 / bei Heidberg
WH1 / oh Bermecke

WH2 / vor Mdg. in die
Méhne

WS3 / vor Mdg. in die
Méhne

WS2 / vor Mdg. in die
Méhne

Werte in pg/I; ,<": Messwerte kleiner Bestimmungsgrenze; Untersuchungszeitraum 05-07/2006 bis 11/2009

0,03-0,09 0,03-0,04
0,03-0,04 <0,01-0,06
010-0,12  0,05-0,13
0,06-0,25 0,03-0,18

<0,025-0,10 0,02-0,08

0,12-0,26 0,05-1,2
0,45-1,80 0,21-11
0,68-1,2 0,12-0,95
0,40-0,67 0,08-0,95
0,25-0,36  0,08-0,53
0,06-0,87 0,06-0,51
0,2-10,0 0,05-3,3

<0,025-0,68 <0,025-0,35

9,4-150 0,51-91
0,52-2,5 15-8,2
2,1-24,0 0,57-19,0

Gewasser: Ruhr

0,01-0,02 0,014
<0,01-0,03 <0,01-0,02
0,03-0,04 0,03
0,02-0,06 0,03-0,05
0,01-0,04 <0,01-0,03
0,05-0,09 0,03-0,05
Elpe
0,14-0,41 0,10-0,20
Nierbach
0,16-0,34 0,10-0,23
Moéhne
0,06-0,13  0,05-0,07
0,04-0,1 0,03-0,08
0,02-0,11 0,02-0,09
0,05-0,42 0,04-0,12
<0,01-0,04 <0,01-0,01
Steinbecke
0,42-1,3 0,17-0,99

Kuttelbecke

0,73-3,5 0,22-4,2
Silberbach
0,86-2,8 0,37-2,8

0,02-0,05
0,02-0,06

0,01-0,05

0,01-0,06
<0,025-0,03 <0,01-0,08
<0,01-0,03 <0,01-0,02
<0,025 <0,01-0,02

<0,025-0,03 <0,025-0,04

<0,025-0,60 <0,025-0,06 <0,025-0,08

<0,025-0,03 <0,025-0,04 <0,025-0,10

<0,025-0,07 <0,01-0,04
<0,025-0,03 <0,01-0,04
<0,025-0,07 <0,01-0,09

0,05-0,78 0,03-0,53

<0,025-0,14 <0,025-0,05

13-11 0,10-6,2

<0,025-0,08 <0,025-0,19

<0,025-0,04 <0,025-0,10

0,02-0,04
<0,01-0,13
<0,01-0,03
<0,01-0,02
<0,01-0,01
<0,01-0,02

<0,01-0,05
<0,01-0,02
<0,01-0,03
0,03-0,37
<0,01-0,02

0,08-0,95

0,06-0,28

<0,01-0,14

Development of PFOA- and PFOS-concentrations at monitoring points in parts of the watershed Ruhr and Méhne

0,014
<0,01-0,06
<0,01-0,02
<0,01-0,02
<0,01-0,02
<0,01-0,01

<0,01-0,03

0,06-0,10

<0,01-0,03
<0,01-0,02
<0,01-0,03
0,03-0,27
<0,01-0,02

0,04-0,18

0,04-0,29

<0,01-11
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Einzugsgebiet der oberen Ruhr

In der oberen Ruhr wurden im Jahr 2006 unterhalb der
Henne- und Sorpetalsperre PFT-Konzentrationen bis etwa
0.1 ug/I gemessen. Hierbei handelte es sich tiberwiegend
um PFOA. Hohere PFOA-Gehalte (bis 0,26 pg/1) wurden
oberhalb der Talsperren festgestellt. Im Januar 2007
wurde an dieser Messstelle ein Spitzenwert in Héhe von
1,2 pg/1 PFOA (PFOS 0,04 pg/1) gemessen. Die PFOS-
Gehalte lagen in beiden Gewasserabschnitten tiber-
wiegend unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Die PFOA-Belastungen im oberen Ruhreinzugsgebiet
(oberhalb der Stadt Arnsberg; vor Einmindung der
Mohne in die Ruhr) lassen sich mengenmafig ebenfalls
auf Terrafarm-Aufbringungsflachen zuriickfhren. Diese
belasten vor allem die beiden Ruhr-Zufltisse Nierbach und
Elpe, deren PFT-Frachten im Rahmen des Intensivmoni-
torings ebenfalls untersucht worden sind. Ftr PFOA und
PFOS konnten in diesem Ruhrabschnitt — wie auch im
Mohneeinzugsgebiet — keine weiteren quantitativ relevan-
ten Quellen festgestellt werden, die nicht entweder direkt
auf Terrafarm zuriickzuftihren sind oder als Sekundar-
kontamination hiermit in Zusammenhang stehen: Die im
Zeitraum 2006-2008 ermittelten industrieburtigen PFT-
Einleitungen aus Klaranlagen im oberen Ruhrabschnitt
waren mit Werten <3 g/d vernachlassigbar gering.

Ab dem Jahr 2008 bewegten sich die PFT-Konzentrati-
onen (Summe PFOA+PFQOS) in der oberen Ruhr sowohl an
der Messstelle am Wasserwerke Mengesohl (oberhalb der
Talsperren) als auch an der Messstelle vor der Einmin-
dung der Méhne (unterhalb der Talsperren) stets deutlich
unterhalb von 0,1 pg/I.

Einzugsgebiet der mittleren und unteren Ruhr

Unterhalb der EinmlUndung der Méhne in die Ruhr be-
finden sich im Ruhreinzugsgebiet keine weiteren PFT-
belasteten Aufbringungsflachen des Abfallgemisches
Terrafarm. Unterhalb bzw. im Bereich der Stadt Arnsberg
hinzu kommende PFT-Belastungen der Ruhr (Uberwie-
gend PFOS und, wie spater festgestellt wurde: auch PFBS)
stammen aus PFT-belasteten Abwassereinleitungen (vgl.
Kapitel 5.2.7). Abbildung 11 illustriert, wie sich die PFT-
Konzentrationen und die Zusammensetzung der 10 PFT
im Langsverlauf der Ruhr von der Quelle bis zur Mindung
verandern. Bertcksichtigt und dargestellt sind dabei
auch die vom Ruhrverband untersuchten Messstellen
(siehe auch: www.ruhrverband.de/nc/wissen/forschung-
entwicklung/mikroverunreinigungen/pft/?sword_
list%5B%5D=PFT)

Mittlere PFT-Konzentrationen in der Ruhr (2008-2009)
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Abbildung 11: PFT-Konzentrationen im Ruhrlangsverlauf von der Quelle bis zur Miindung (von links nach rechts)

Figure 11:

Mean PFS-concentrations along the river Ruhr from its spring to its mouth (from left to right)
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Zeitliche Entwicklung der PFT-Konzentrationen: Die PFT-  nahmen (vgl. Kapitel 6) relativ stabil in einem Bereich
Konzentrationen (Summe PFOA+PFOS) an der mittleren unterhalb von 0,1 pg/|, kurzfristig auch knapp daruber.
und unteren Ruhr liegen seit Beginn der Sanierungsmaf3- Abbildung 12 illustriert diese Entwicklung fur die mittlere
nahme an der Hochbelastungsflache in Brilon-Scharfen- Ruhr, Abbildung 13 zeigt den Verlauf fur die untere Ruhr.
berg (ab Februar 2007) und weiteren Minderungsmag-
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Abbildung 12: Entwicklung der PFT-Konzentrationen an der mittleren Ruhr (Beispiel Echthausen) 2006 — 2010
Figure 12: Development of PFS-concentrations in the middle Ruhr (example Echthausen) 2006 - 2010
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Abbildung 13: Entwicklung der PFT-Konzentrationen an der unteren Ruhr (Beispiel Duisburg) 2006 — 2010
Figure 13: Development of PFS-concentrations in the lower Ruhr (example Duisburg) 2006 — 2010
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Einzugsgebiet der M6hne

Zeitliche Dynamik und Witterungseinfliisse: Die Ergeb-
nisse aus dem Zeitraum Juni bis Dezember 2006 zeigten
im Mdhneeinzugsgebiet einen deutlich positiven Zusam-
menhang zwischen Niederschlagsregime und Konzen-
trationsverlauf in den Vorflutern, der sich oberhalb der
Talsperre auch in der Méhne wiederfand. Extrem hohe
Gewasserkonzentrationen wurden insbesondere dann
erreicht, wenn Starkregenereignisse auf die belasteten
Ackerflachen trafen. Bei gegebener hydrogeologischer
Situation wie in Brilon-Scharfenberg (Kluft-Grundwas-
serleiter mit sehr geringer Durchlassigkeit und geringer
Ergiebigkeit) erfolgt der Eintrag in die Oberflachenge-
wasser wesentlich rascher und ,,sprunghafter* als
beispielsweise auf porésem Untergrund mit ergiebigem
Grundwasserleiter (z.B. quartare Sedimente, Grund-
wasserleiter mit gréBerer Machtigkeit). Dort wiirde der
Eintrag Uber den Sickerwasserpfad in Abhangigkeit

von der Sorptivitat der PFT-Komponenten und deren
Freisetzungsverhalten zunachst allmahlich in das Grund-
wasser erfolgen, sich darin wesentlich langsamer aus-
breiten und stark verzogert in die Vorfluter gelangen.
Entsprechende Félle, die dies bestatigen, sind mittlerweile
in anderem Zusammenhang — z.B. an Léschplatzen und
nach GroBbranden - festgestellt worden. Die rasche Aus-
breitung in die Gewasser war im Sauerland also wesent-
lich durch die hydrogeologische Situation beeinflusst.

Frachtabschatzungen: Aus den im Zeitraum August bis
Dezember 2006 gesammelten Daten und daraus berech-
neten mittleren Frachten konnte abgeleitet werden, dass
die PFT-Belastung (Summe PFOA+PFOS) in der M6hne
vor Beginn der SanierungsmaBnahme innerhalb einer
Bandbreite von etwa 60 bis 95 % auf die Hochbelastungs-
flache in Brilon-Scharfenberg zuritickzufuhren war. Der
Anteil der mittleren PFT-Fracht der Ruhr oberhalb der
Moéhnemundung (ohne Talsperreneffekt) konnte auf

ca. 35 % der Gesamtfracht der Ruhr abgeschatzt werden.
Somit stammten im Mittel ca. 49 % (Bandbreite: 36-62 %)
der gesamten durch Terrafarm-Ausbringung bedingten
PFT-Fracht im Ruhreinzugsgebiet aus den Zuldufen der
Flache in Brilon-Scharfenberg. Industrieburtige PFT-Ein-
trage aus Klaranlagen waren im Einzugsgebiet der Méhne
dagegen kaum feststellbar (<1 g/Tag) und mit Blick auf
die Be-lastungssituation in der Méhne vernachlassigbar.

Entwicklung der Konzentrationen: Seit Inbetriebnahme
der stationaren Behandlungsanlage in Brilon-Scharfen-
berg im Juli 2007 (vgl. Kapitel 6.2.1) sind die PFT-Kon-
zentrationen (Summe PFOA+PFOS) in der M6hne am
Wasserwerk Moéhnebogen (vor der Einmindung der
Mohne in die Ruhr) von Spitzenwerten zwischen 0,6 und
1,0 ug/I (vor der Sanierung) im Jahr 2007 zunachst auf
Werte unter 0,3 pg/1 (2008) zurickgegangen. Seit April
20009 liegen die Konzentrationen an PFOA und PFOS in
der Regel unterhalb der Bestimmungsgrenze. Als weitere

Moéhne WH3; Entnahme WW Mohnebogen (Rohwasser)
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Abbildung 14: Verlauf der PFT-Konzentrationen im Rohwasser des Wasserwerks Méhnebogen 2006 - 2010

Figure 14:

Development of PFS-concentrations in untreated water of waterworks Méhnebogen 2006 - 2010
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PFT-Komponenten in der M6hne bzw. in den belasteten
Zufltssen zur Méhne festzustellen sind auRerdem PFBA,
PFPA und PFHXA. Abbildung 14 zeigt den Verlauf der PFT-
Konzentrationen im Rohwasser des Wasserwerks Méhne-
bogen fur den Zeitraum Juni 2006 bis August 2010.

Am Pegel Véllinghausen (vor der Talsperre) lagen die
PFT-Konzentrationen der Méhne im Jahr 2006 im Mess-
zeitraum Juni-Dezember im Mittel bei 0,417 ug/1 PFOA
und 0,029 pg/1 PFOS. Im Jahr 2007 lag der Mittelwert
fur PFOA bei 0,181 pg/I und fur PFOS bei 0,016 pg/I.

Im Jahr 2010 (Stand Anfang Dezember.2010) betrugen
die Mittelwerte 0,041 pg/| fur PFOA und 0,011 pg/| fur
PFOS. Die PFT-Belastung der Méhne ist im Untersuchungs-
zeitraum bis zum Jahr 2010 somit auf ca. 10 — 12 % verg-
lichen mit der Ausgangsbelastung zurtickgegangen. Abbil-
dung 15 stellt den Verlauf der PFT-Konzentrationen in der
Mohne unterhalb des Pegels Véllinghausen dar.

Der starke Ruickgang der PFT-Konzentrationen in der
Mohne hatte auch eine drastische Minderung der PFT-

Entwicklung der jahrlichen PFT-Konzentrationen in der M6hne (WS4) unterhalb
des Pegels Vollinghausen (Mittelwert; Standardabweichung)
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Abbildung 15: Verlauf der PFT-Konzentrationen in der M6hne, unterhalb des Pegels Vollinghausen 2006 — 2010

Figure 15:

Development of PFS-concentrations in river Méhne downriver of water gauge Véllinghausen 2006 — 2010
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Konzentrationsbereiche in der Méhnetalsperre zur Folge,
wie Abbildung 16 illustriert.

Deutlich ist die Abnahme insbesondere fuir PFOA feststell-
bar. Das im Vergleich zur méhneaufwarts gelegenen Mess-
stelle bei Véllinghausen (s.o.) etwas héhere Konzentrati-
onsniveau in der Talsperre (bei geringerer Schwankung
der Werte) kann durch das Speichervermogen und die
ungleichméaBige Durchmischung in der Mbhnetalsperre
erklart werden. Bei abnehmender Konzentration im Zulauf
zur Talsperre ist innerhalb und unterhalb der Talsperre mit
einer zeitlich verzoégerten Abnahme und in der Folge mit
(im beobachteten Messzeitraum) etwas héheren Konzen-
trationen in der Talsperre zu rechnen. Die Reprasentativi-
tat der Mittelwerte hangt auch vom beprobten Tiefengra-
dienten sowie von den Messterminen und -intervallen ab.
Far PFOS sind in der Talsperre anfanglich (2006 — 2008)
leicht abnehmende bzw. derzeit stagnierende Jahres-
durchschnittskonzentrationen auf niedrigem bis sehr
niedrigem Niveau festzustellen. Dieser Verlauf deckt sich
mit der Entwicklung der PFOS-Konzentrationen in den
belasteten Zufliissen zur Mohne (z.B. Steinbecke: deut-
liche Abnahme 2006 — 2008; Kuttelbecke und Silberbach:
leichte Zunahme 2006 - 2010; vgl. Tabelle 8), und lasst
sich durch die verzogerte Freisetzung aus (bis dahin nicht
sanierten) Boden erklaren (Kap. 5.3.1). Ob es in der Tal-
sperre auch zu einer Remobilisierung von PFOS aus dem

Sediment kommen kann, ist bislang ungeklart; im Sedi-
ment lagen die Konzentrationen im Bereich bzw. unterhalb
der Bestimmungsgrenze (PFOS <10 - 11 pg/kg).

In dem von der Flache Brilon-Scharfenberg am starksten
betroffenen und einst am starksten belasteten Gewésser
Steinbecke sind die Konzentrationen seit Inbetriebnahme
der mobilen Behandlungsanlage (Ende Januar 2007)

von Spitzenwerten (Summe PFOA+PFOS) von ca.

100 - 150 pg/I1 auf Konzentrationen von 2 bis 6 pg/l und
seit Inbetriebnahme der stationéren Anlage (Juli 2007)
auf 0,6 bis 3 pg/I zurtickgegangen. Abgesehen von einem
Einzelwert von 7,9 pg/l im Januar 2010 lag im Zeitraum
200972010 der Maximalwert bei 1,17 pg/I. Die Summe
der 10 PFT erreicht seit Beginn der diesbeziiglich kontinu-
ierlichen Messungen im Oktober 2008 (abgesehen vom
Einzelwert von 9 pg/l im Januar 2010?) einen Maximalwert
von 1,9 pg/I.

Auch in den vom Sudeteil dieser Flache betroffenen
Gewassern KloBsiepen und Bermecke, die ebenfalls ober-
halb der Messstelle Heidberg im Hochsauerlandkreis

! Spitzenbelastungen waren auf singulare Ereignisse zurlickzu-
fuhren, bei denen aufgrund von Starkregenereignissen ein Teil
des gefassten Drainagewassers abgeschlagen werden musste,
oder ereigneten sich im Zusammenhang mit betriebsbedingten
MaBnahmen an der Sanierungsanlage.

Entwicklung der PFT-Konzentrationen in der M6hnetalsperre
2006-2010 (Mittelwert, Standardabweichung)
(RV-Messstelle "Méhnetalsperre vor Mauer”, Tiefe 0-31 m)
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Abbildung 16: Entwicklung der PFOA- und PFOS-Konzentrationen in der Méhnetalsperre 2006 — 2008
Development of PFOA- and PFOS-concentrations in the Méhne barrage 2006 — 2008

Figure 16:
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(vor der Kreisgrenze Hochsauerlandkreis/Soest) in die
M&hne minden, sind die Konzentrationen gesunken.

Abbildung 17 zeigt den Verlauf der PFT-Konzentrationen in
der Steinbecke flr den Zeitraum Mai 2006 bis September
2010.

Ein weiterer durch Terrafarm-Gemische belasteter Zufluss
zur Mohne ist der Silberbach, der bei Rithen (im Kreis
Soest) von Stiden her kommend, in die M6hne mundet.
Hinsichtlich PFOS war ab 2006 zunéchst eine gering-
fugige, aber stetige Zunahme an der Monitoring-Mess-
stelle ,Silberbach, vor Mindung in die Méhne* festzu-
stellen, wobei die PFOS-Konzentrationen nach wie vor
auf vergleichsweise niedrigem Niveau blieben. Die PFOA-
Konzentrationen hingegen sind auch bei dieser Mess-
stelle, die nicht von einer SanierungsmafBnahme profi-
tierte, deutlich gesunken. Die unterschiedliche Entwick-
lung ist auf das unterschiedliche Auswaschungsverhalten
von PFOA und PFOS aus Béden zuriickzuftihren, wie vom
LANUV im Rahmen von Saulenelutionsversuchen gezeigt
werden konnte (vgl. Kapitel 5.3.1). Demnach kann es bei
PFOS zu einem zeitlich verzégerten Ansteigen kommen,
wahrend bei PFOA mit einem raschen Abklingen der Aus-
waschung zu rechnen war.

Abbildung 18 zeigt den Verlauf der PFT-Konzentrationen
im Silberbach fuir den Zeitraum Juli 2006 bis September
2010.

Eine wiederum etwas andere Entwicklung der PFT-Kon-
zentrationen zeigt sich in der Kuttelbecke, die im Kreis
Soest, ebenfalls bei Rithen, allerdings von Norden her
kommend, in die M6hne miindet. Anders als in den Ub-
rigen seit Mitte 2006 im Monitoring befindlichen Gewas-
sern wurden die héchsten Konzentrationen hier erst im
Jahr 2007 festgestellt (ebenfalls tberwiegend PFOA)
und zeigten auch weiterhin keine abnehmende Tendenz.
Der Boden von einer im Einzugsgebiet der Kittelbecke
liegenden, besonders hoch belasteten Ausbringungs-
flache wurde Ende 2008 abgetragen (vgl. Kapitel 6.2.2).

Abbildung 19 zeigt den Verlauf der PFT-Konzentrationen
in der Kattelbecke fur den Zeitraum Juli 2006 bis Septem-
ber 2010.

Den Vorflutern der Belastungsflachen ist sowohl die
charakteristische PFT-Zusammensetzung gemeinsam
(Dominanz von PFOA und kurzerkettigen Perfluorcarbon-
sauren; vergleichsweise geringe Anteile von PFOS und
anderen Perfluorsulfonsauren), als auch die Abhangigkeit
von Witterungsereignissen und saisonalen Schwan-
kungen: Bei gesattigten Bodenverhaltnissen (v.a.im
Winterhalbjahr) kommt es zu verstarkten Eintrégen in
die Vorfluter. Insgesamt nimmt die Amplitude dieser
Schwankungen seit 2006 bei allen untersuchten Vor-
flutern ab. Dies gilt auch fur die betroffenen Vorfluter im
Lippe-Einzugsgebiet.

Steinbecke WH2 (M 9); vor Mdg. in die M6hne
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Abbildung 17:  Verlauf der PFT-Konzentrationen in der Steinbecke
Figure 17:

Development of PFS-concentrations in river Steinbecke
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Abbildung 18: Verlauf der PFT-Konzentrationen im Silberbach

Figure 18: Development of PFS-concentrations in river Silberbach
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Abbildung 19: Verlauf der PFT-Konzentrationen in der Kuttelbecke

Figure 19: Development of PFS-concentrations in river Kuttelbecke
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Einzugsgebiet der Lippe

PFT-belastete Ausbringungsflachen des Abfallgemisches
Terrafarm befinden sich auch im Einzugsgebiet der Lippe.
Betroffen sind unter anderem die Gewéasser Branden-
baumer bzw. Gescher Bach, Gieseler sowie einige kleinere,
z.T. nicht immer Wasser fuhrende Nebengewdasser und
Quellen (u.a. Geseker Spring, Stérmeder Bach, Quelle
Bullerloch/Erwitte) im Raum Lippstadt (Gemeinden
Geseke, Lippstadt und Erwitte). Anders als im Moéhne-
und Ruhreinzugsgebiet wird in diesem Abschnitt der
Lippe kein Oberflachenwasser oder Uferfiltrat fir die
Trinkwasserversorgung gewonnen.

Strategisch ausgewahlte Monitoringmessstellen wurden
in diesem Gebiet seit November 2006 im 14-tagigen
Turnus untersucht. In diesem Turnus untersucht wurde
auch die Lippe in Lippborg an einer Messstelle, die sich
weiter stromabwarts in der Gemeinde Lippetal befindet.
Abbildung 20 zeigt die Lage der Monitoringmessstellen im

Teileinzugsgebiet der Lippe, das durch Terrafarm-Boden-
belastungen betroffen ist, im Uberblick.

Die PFT-Konzentrationen (Summe PFOA+PFOS) im
Gieseler Bach sind von Werten zwischen 0,16 und 1,5 pg/I
(meist nur PFOA) in den Jahren 2006/2007 mittlerweile
(im Jahr 2010) auf Werte zwischen 0,1-0,42 pg/I PFOA und
< 0,01 - 0,097 pg/1 PFOS zurtuckgegangen. Als Hauptkom-

LANUY NRW/BR Kosin-Abt, T-Cacbass NRW

ponente dominiert weiterhin PFOA. Im Brandenbaumer
bzw. Gescher Bach wurden die hochsten Konzentrationen
bis 0,53 pg/I (nur PFOA) im Jahr 2007 gemessen.

Seit 2008 sind die Werte sowohl bei PFOA als auch bei
PFOS racklaufig und liegen (Summe PFOA+PFOS) mittler-
weile (Stand Juni 2010) in der Regel unterhalb von

0,2 pg/1 mit einem PFOA-Maximalwert von 0,16 pg/I.
Hoéhere Konzentrationen sind zum einen im Stérmeder
Bach bei Quelle Simon (Gemeinde Geseke) festzustellen,
der an der Gemeindegrenze Geseke / Salzkotten /
Lippstadt in den Brandenbaumer bzw. Gescher Bach
mundet. Allerdings scheinen die Gehalte leicht abzu-
nehmen. Wahrend 2008 vereinzelte Konzentrationen
(Summe PFOA+PFOS) von tber 2 pg/I auftraten, wurden
2009 Werte von 0,44 - 1,83 pg/l gemessen. 2010 wurden
Konzentrationen von 0,33 — 0,94 pg/| ermittelt (Stand
April 2010). Zum anderen waren auch im Sudhoffgraben
(Gemeinde Horste / Monninghausen), einem Nebenge-
wasser der Lake, welche bei Lipperode in die Lippe min-
det, hohere Gehalte festzustellen. Hier wird in der Regel
nur PFOA nachgewiesen, und bei offenbar stagnierender
Tendenz treten vereinzelt Konzentrationen oberhalb von
1 pg/I auf. Samtliche genannten Messstellen befinden sich
im Einflussbereich von Ausbringungsflachen des Abfall-
gemisches Terrafarm.
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Abbildung 20: Ubersichtskarte der Monitoringmessstellen in dem durch Terrafarm-Bodenbelastungen betroffenen

Teileinzugsgebiet der Lippe
Figure 20:

Survey map of monitoring points in the partial watershed of river Lippe affected by Terrafarm soil-contaminations
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Die WRRL-Uberblicksmessstelle , Lippborg* befindet
sich im FlieBverlauf der Lippe unterhalb der Einmindung
der genannten PFT-belasteten Gewasser, die im Raum
Lippstadt links der Lippe zuflieBen. Die Konzentrationen
(Summe PFOA+PFQOS) liegen in der Regel deutlich unter-
halb von 0,1 pg/I. Ein singularer Spitzenwert knapp unter
0,3 pg/l wurde im Juni 2007 festgestellt. Der héchste
2010 gemessene Wert lag bei 0,066 pg/I (Stand Septem-
ber 2010). Der PFOA-Anteil liegt im Mittel bei 88%; meist
liegt die PFOS-Konzentration unterhalb oder im Bereich
der Bestimmungsgrenze (< 0,01 bzw 0,025 pg/1).

Untersuchungsprogramm 2:
Belastungsorientierte Untersuchungen, die nicht im
Zusammenhang mit Bodenbelastungen (Terrafarm-
Aufbringung) stehen

Diese Untersuchungen wurden im Einflussbereich von
Abwasser-Einleitungen initiiert, bei denen eine relevante
PFT-Belastung > 0,3 pg/I (Summe PFOA+PFOS) festge-
stellt worden ist (Klaranlagen, industrielle Direkteinlei-
tungen, Deponien).

Ergebnisse von Untersuchungsprogramm 2

Im Ruhrléngsverlauf zeigte sich bei den intensiven Unter-
suchungen im Jahr 2006 an der mittleren und unteren

Tabelle 11:

Ruhr — also unterhalb der M6hnemuindung — eine flussab-
warts zunehmende PFOS-Belastung (vgl. Abbildung 11),
die eindeutig nicht auf Eintrage der Terrafarm-Aufbrin-
gungsflachen im oberen Ruhr- und Méhneeinzugsgebiet
zurtickzufuhren war. Dagegen blieben die PFOA-Frachten
in der Ruhr im weiteren Flusslauf unterhalb der M6éhne-
mundung abwarts konstant, und die PFOA-Konzentrati-
onen langs der Ruhr zeigten eine durch Verdinnungs-
effekte erklarbare Abnahme. Fur PFOA wurden im weiteren
Ruhrverlauf gewasserseitig keine weiteren relevanten
Eintragsquellen festgestellt, wohl aber fur PFOS.

Die relevanten zusatzlichen PFOS-Quellen wurden
daraufhin ab November 2006 durch ein umfassendes
landesweites Untersuchungsprogramm der kommunalen
und industriellen Abwassereinleitungen untersucht und
identifiziert (vgl. Kapitel 5.2.7). Seit Ausdehnung des
Parameterumfangs der Analytik zeigt sich, dass neben
PFOS auch PFBS in relevanten Konzentrationen tiber
Abwasser eingetragen wird. Besonders wirkten sich an
der mittleren und unteren Ruhr die Abwassereinleitungen
von Klaranlagen aus, unter anderem im Einzugsgebiet
der Lenne, die im Bereich der Stadt Hagen, oberhalb des
Hengstey-Sees in die Ruhr mindet. Der Hauptanteil in
diesem Flussabschnitt stammte aus den beiden Klar-
werken Rahmedetal und Werdohl. Haupteinleiter war

— neben einer Anzahl weiterer PFT-einleitender Betriebe —

Durch PFT-haltige Abwassereinleitungen beeinflusste FlieBgewéasser, bei denen im Zeitraum 2008-2009 der Mittelwert

PFOA+PFOS (,SUM2PFT*) tiber O,1 pg/I oder die Summe aller gemessenen PFT (,SUM10PFT") oberhalb von 1,0 pg/I lag

Table 11:

Rivers affected by PFS-containing sewage discharges with a mean above 0.1 pg/1 (PFOA+PFOS, “SUM2PFT") or with a

mean above 1.0 pg/I (sum of all measured PFS, “SUMI1OPFT")

Abbabach v. Mdg. i. d. Ruhr <001 <0,01 <001 <0,01

Lenne oh Altena <001 <001 <001 <0,01

Baarbach uh KA Baarbacht. 0,07 077 008 037
Baarbach v. Mdg. i. d. Ruhr 002 09 003 0,09
Schlittenbach uh RV KLG k.A. kA, kA. k.A.
Ose uh Hemer k.A. kA. kA kA
Rahmede uh KA Rahmedetal k.A. kA, kA k.A.
Rahmede v. Mdg. i. d. Lenne <001 033 <001 0,01
Salzbach uh Dep. u. KA Werl <001 009 001 0,03
Reiherbach uh Windelsbleiche <0,01 <0,01 0,02 0,03
Reiherbach v. Mdg.i.d. Lutter <0,01 <0,01 001 0,01
Issel vor Landesgrenze <001 <001 <001 <0,01
Rheder Bach uh KA Rhede k.A. kA. kA k.A.
Marpe (Zufl. Passade) 0,08 001 036 063

<001 <001 <001 029 <001 <001 0,29 0,29
<001 <001 001 031 <001 <001 0,32 0,31
098 O0llx 029 220 <001 <001 249 487
017 004 007 061 <001 <001 0,68 1,98
k.A. k.A. 0,05 013 k.A. k.A. 0,18 k.A.
k.A. kA. <001 012 kA. k.A. 0,12 k.A.
k.A. kA. <001 220 kA. kA. 2,20 k.A.
<001 <001 <001 080 <001 <001 0,80 114
<001 001 001 031 <001 <001 032 045
0,01 006 014 016 015 007 030 065
<001 003 008 008 008 004 016 0,32
<001 <001 004 010 <001 <001 0,14 0,14
k.A. k.A. 034 0,06 kA k.AA. 040 k.A.
<001 006 009 <001 <001 001 0,009 1,22

Werte in pg/I; ,uh* = unterhalb von ...; ,,oh* = oberhalb von ...; k.A.: keine Angabe; ,<" fur Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze
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ein Unternehmen aus dem Bereich der Oberflachen- und
Kunststofftechnik (Kunststoffgalvanik), das sowohl im
Einzugsgebiet der Klaranlage Rahmedetal, als auch im
Einzugsgebiet der Klaranlage Werdohl einen Sitz hat.

Landesweite Untersuchungen im Auslauf potenziell PFT-
belasteter Klaranlagen zeigten, dass im Einflussbereich
industrieburtiger Abwasser in ganz NRW punktuell be-
lastete Gewdasserabschnitte bzw. Nebengewasser vor-
zufinden waren. Tabelle 11 fuhrt die durch PFT-haltige
Abwassereinleitungen beeinflussten FlieBgewasser

auf, bei denen im Zeitraum 2008 — 2009 der Mittelwert
PFOA+PFOS tber 0,1 pg/I oder die Summe aller gemes-
senen PFT oberhalb von 1,0 pg/l1 lag.

Erhohte PFOS-Konzentrationen wurden in Gewéassern
gefunden, die durch Einleitungen PFT-haltiger Abwéasser
(Galvanik, CPB-Anlagen) beeinflusst sind. Dazu zahlen
beispielsweise Lenne, Baarbach, Rahmede, Ose und
Schlittenbach. PFOA und PFOS, begleitet von langer-
kettigen PFT, waren in einzelnen Gewassern aufféllig, die
durch Abwésser beispielsweise aus der Textilindustrie
(GroBwascherei, Textilausrtster; ehemalige Rieselfelder)
beeinflusst sind. In diesem Zusammenhang auffallig
waren vor allem der Reiherbach und der Rhederbach.

Die Sonderuntersuchungen in stehenden Gewassern
(z.B.,Ville-Seen*) werden in Kapitel 5.2.4 dargestellt.

LANUY NRW/BR Kosin-Abt.7-Geobasis NRW

Untersuchungsprogramm 3:

Landesweites Uberblicksmonitoring zur systematischen
Ermittlung der PFT-Belastung im Gewassernetz NRW
und zur Ermittlung von méglichen weiteren Belastungs-
quellen

Im Rahmen der landesweiten Gewésseriiberwachung
werden die Uberblicksmessstellen gemaB WRRL auf PFT
untersucht; Gewasser mit Bedeutung fur die Trinkwasser-
versorgung (z.B. Rhein und Ruhr) werden dabei haufiger
untersucht. Mindestens einmalig vom LANUV untersucht
wurden alle Gewésser(-abschnitte), die im Rahmen des
Biotamonitorings (Fischmonitoring) beprobt wurden.
Diese Messstellen Gberlappen weitgehend mit WRRL-
Uberblicksmessstellen und teilweise mit Belastungsmess-
stellen an Klaranlagenauslaufen. Das PFT-Monitoring an
ausgewdhlten Uberblicksmessstellen wird auch in Zukunft
zur Uberwachung der Langzeitentwicklung im Gewasser-
netz dienen.

Landesweit lagen in NRW im Jahr 2009 Untersuchungen
zu mehr als 300 Messstellen an tiber 100 unterschied-
lichen FlieBgewassern vor. Abbildung 21 zeigt alle seit
2006 auf PFT untersuchten Messstellen im Uberblick
(Stand: 09/2010).

Abbildung 21: Verteilung aller seit 2006 auf PFT untersuchten Messstellen im Gewassernetz Nordrhein-Westfalens

Figure 21:

Allocation of all monitoring points in North Rhine-Westphalia where PFS were analyzed since 2006
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Ergebnisse von Untersuchungsprogramm 3

In den Hauptgewassern Nordrhein-Westfalens einschlief3-
lich der Ruhr liegen die Summen PFOA+PFOS in der
Regel unterhalb des Zielwertes von 0,1 pg/I. In der Ruhr
liegen die Werte seit 2007 im Mittel ebenfalls darunter,
nur punktuell bzw. kurzfristig werden noch Werte erreicht,
die knapp tber 0,1 pg/I liegen. Tabelle 12 zeigt die PFT-
Konzentrationen in Hauptgewéssern in NRW.

Eine allgemeine , diffuse” Hintergrundbelastung konnte
bei einer Bestimmungsgrenze von jeweils 0,01 pg/I fur
PFOA, PFOS und die weiteren PFT nicht festgestellt
werden. Umgekehrt bedeutet dies, dass an einer Ge-
wassermessstelle mit wiederholten Positivbefunden, die
oberhalb von 0,01 pg/I liegen, mit einer Eintragsquelle im
Einzugsgebiet gerechnet werden muss. Bezliglich der
Einzelkomponente PFOS sind allenfalls Befunde knapp

Tabelle 12: PFT-Konzentrationen in Hauptgewéssern in NRW, Mittelwerte im Zeitraum 2008 — 2009

Table12:  PFS-concentrations in main rivers in North Rhine-Westphalia (means) in the period 2008 — 2009
PFBA <0,01 <0,01 <0,01 0,042 0,035 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
PFBS 0,011 <0,01 <0,01 0,032 0,010 <0,01 <0,01 <0,01 0,021
PFPA <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,010 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
PFOA <0,01 0,017 <0,01 <0,01 0,033 0,014 <0,01 <0,01 0,024
PFOS <0,01 0,011 0,011 0,011 0,014 0,033 <0,01 0,020 0,031
PFHxA <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,017 <0,01 <0,01 <0,01 0,023
PFHxS <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
PFHpA <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
PFNA <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
PFDA <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Werte in pg/I; Stand der Auswertung: 02/2010
Mittlere PFT-Konzentrationen im Rhein (2008-2009)
0,140
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0,120 O PFDA
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W PFOA Abbildung 22:
0,000 - B PFOS  Mittlere PFT-Konzentrationen im
(N S o ) o X nordrhein-westfalischen Rheinab-
oé\@ 00& ®<\\0 Q\é\ ({\é‘@ 0‘0‘\\ schnitt Bad Honnef — Kleve-Bimmen
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> > o
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\$@ Bestimmungsgrgnze auf und sind daher Rhine Bad Honnef — Kleve-Bimmen
in den Balken nicht enthalten.

in the period 2008 — 2009
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Uber 0,01 pg/1 (0,01 - 0,02 pg/l1) in den Gewassern teils
auch ohne besondere Punktquelle(n) anzutreffen.

Weitere PFT neben PFOA und PFOS werden insbeson-
dere im Rhein unterhalb der Einleitung eines Produk-
tionsstandortes der chemischen Industrie gefunden.
Dabei handelt es sich um die kiirzerkettigen PFT mit
jeweils 4 Kohlenstoff-Atomen PFBA (Perfluorbutansaure)
und PFBS (Perfluorbutansulfonaure), wie Abbildung 22
illustriert. PFBA und PFBS sind aufgrund der niedrigeren
Halbwertszeiten beim Menschen und der geringeren
Toxizitat in einigen PFOS-freien Ersatzprodukten enthal-
ten. Aufgrund ihrer Persistenz und Wasserl6slichkeit ver-
maogen sie jedoch ebenfalls ins Trinkwasser zu gelangen
und sind bei der Trinkwassergewinnung und -aufbereitung
aufgrund der geringeren Sorptivitat im Vergleich zu PFOA
und PFOS mit den gangigen Verfahren (hier: Boden- bzw.
Uferpassage, Aktivkohle) noch wesentlich schwerer, bzw.
nur mit gesteigertem Aufwand zurtickzuhalten.

Seltener und in geringeren Konzentrationen werden in
einzelnen Gewassern/-abschnitten auch PFHxA (Perfluor-
hexansaure) und PFPA (Perfluorpentansaure) gefunden.
PFHxA kann ebenfalls in PFOS-Ersatzstoffen (z.B. Netz-
mittel in der Galvanik, Léschschaumprodukte auf Basis
von Fluorpolymeren oder Fluortensiden) enthalten sein
oder daraus gebildet werden. In der Ruhr und in der Lippe
stammen Anteile der gefundenen kurzerkettigen PFT

(v.a. PFBA, PFHxA, PFPA) auch aus den verunreinigten
Bdden im Hochsauerland.

Abbildung 23 zeigt die im Zeitraum 2009-2010 auf PFT
untersuchten Messtellen in NRW mit den jeweils aktuellen
Ergebnissen. Das Einzugsgebiet der Ruhr ist hellblau, das
Einzugsgebiet der M6hne dunkelblau hervorgehoben.
Dargestellt sind alle Messstellen aus dem Intensivmoni-
toring im Moéhne-, Ruhr- und Lippeeinzugsgebiet, aus
sonstigen belastungsorientierten Untersuchungen sowie
aus dem Uberblicksmonitoring (Untersuchungspro-
gramme 1 - 3).

LANUV NRW/BR Kosin-Abt 7-Gecbesis NRW

egel
Alle OW-Messstellen
{gIFFOA+gIPFOS {ug/l),
letzter Messwert

unter Bestimmungsgrenze
<01

<03

<10

<10.0

2002009

ab 10.0

Stadte

bis 100.000 Einw.

bis 200.000 Einw.

bis 500.000 Einw.

ab 500.000 Einw.
Hauptgewasser
Regierungsbezirke
EZG Mdhne

EZG Ruhr

pEOdxO00oe

Abbildung 23: Verteilung der PFT-Messstellen im Gewéassernetz Nordrhein-Westfalens im Zeitraum 2009 - 2010

mit jeweils letztem Messwert (Summe PFOA+PFOS)
Allocation of PFS-monitoring points in North Rhine-Westphalia (2009 - 2010)

Figure 23:

with in each case last indicated value (sum PFOA+PFOS)
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5.2.4 Seen

In drei miteinander verbundenen Tagebaurestseen im
Rhein-Erft-Kreis (,,Ville-Seen“) wurden durch das LANUV,
AuBenstelle Bonn, im Jahr 2008 aufféllige PFT-Bela-
stungen festgestellt. Anlass fur die Untersuchungen war
ein Brandfall im Sommer 2008, bei dem der Eintrag von
PFT-haltigen Loschschaummitteln vermutet wurde. Durch
nachfolgende Untersuchungen konnte eine mafRgeb-
liche PFT-Kontamination in einer Verbindungsrinne zum
Roddersee (auch: ,Dinnendahlsee”) identifiziert werden.
Die betreffende Einleitung, die von einem Betriebsgelande
(Abfallbehandlungsanlage) stammte, wurde daraufhin im
September 2008 verschlossen; spater wurde auch das
Schlammbecken geraumt. Der Schlamm wurde ordnungs-

gemaB entsorgt. Nachfolgende Untersuchungen ab
September 2008 in der betroffenen Rinne sowie im
Roddersee und in den in FlieBrichtung mit dem Rodder-
see verbundenen Seen (Concordia- und Kéttinger See)
zeigen — u.a. hinsichtlich der Hauptkomponente PFOS -
inzwischen eine abnehmende Tendenz. Tabelle 13 zeigt die
Entwicklung der PFT-Konzentrationen im Roddersee nach
Beendigung der Einleitung.

Im Zulauf des Roddersees liegen die PFOS-Gehalte seit
Anfang 2009 bei < 0,02 pg/Il und die Summe PFOA+PFOS
bei maximal 0,04 pg/I. Im Ablauf wurde im Zeitraum
200972010 ein Maximalwert fur PFOS von 0,16 pg/Il und
fur die Summe PFOA+PFOS von 0,19 pg/l gemessen. Die
Konzentrationen in Concordia- und Kéttinger See liegen
darunter.

Tabelle 13:  Entwicklung der PFT-Belastungen in einem Tagebaurestsee der Ville (Roddersee) nach SchlieBung einer PFT-haltigen

Abwassereinleitung

Table13:  Development of the PFS-concentrations in an artificial lake (Roddersee) after the stop of a PFS-containing sewage
discharge
patum | PrBA| PFBS | PFPA |PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOs | PFNA | PFDA S;’:.'I'.z sgll\#o
Wasser 1 m unterhalb der Oberflache (1 m below surface)
01.08.08 0,01 <0,01 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,03 0,19 <0,01 <0,01 0,22 0,31
24.09.08 0,01 <0,01 0,03 0,04 0,02 <0,01 0,04 0,20 <0,01 <0,01 0,24 0,33
11.11.08 0,01 0,01 0,03 0,04 0,03 <0,01 0,03 0,23 <0,01 <0,01 0,26 0,37
04.03.09 0,01 <0,01 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,03 0,14 <0,01 <0,01 0,17 0,25
06.05.09 <0,01 <0,01 0,01 0,02 <0,01 <0,01 0,02 0,09 <0,01 <0,01 011 014
08.09.09 0,01 <0,01 0,02 0,02 <0,01 <0,01 0,03 0,10 <0,01 <0,01 0,13 0,17
09.12.09 0,01 <0,01 0,02 0,02 0,01 <0,01 0,03 011 <0,01 <0,01 0,14 0,20
29.03.10 <0,01 <0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01 0,02 0,06 <0,01 <0,01 0,08 0,10
21.09.10 <0,01 <0,01 0,02 0,02 <0,01 <0,01 0,02 0,08 <0,01 <0,01 0,10 0,13
Wasser 1 m tiber Grund (1 m above ground)
01.08.08 0,01 0,02 0,02 0,04 0,03 <0,01 0,04 0,36 <0,01 <0,01 0,40 0,52
24.09.08 0,01 0,02 0,02 0,04 0,03 0,01 0,04 0,49 <0,01 <0,01 0,53 0,66
11.11.08 0,01 0,01 0,03 0,04 0,03 <0,01 0,03 0,22 <0,01 <0,01 0,25 0,36
04.03.09 0,01 <0,01 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,03 0,18 <0,01 <0,01 0,21 0,30
06.05.09 0,01 <0,01 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,03 0,15 <0,01 <0,01 0,18 0,25
08.09.09 0,01 <0,01 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,03 0,18 <0,01 <0,01 0,21 0,29
09.12.09 0,01 <0,01 0,02 0,02 <0,01 <0,01 0,02 0,10 <0,01 <0,01 0,12 0,17
29.03.10 0,01 <0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01 0,02 0,06 <0,01 <0,01 0,08 0,12
21.09.10 <0,01 <0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01 0,02 0,06 <0,01 <0,01 0,08 0,11
Sediment (sediment)
01.08.08 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 48 <10 <10 48 48
04.03.09 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 56 <10 <10 56 56
06.05.09 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 55 <10 <10 55 55
08.09.09 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 34 <10 <10 34 34
09.12.09 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 43 <10 <10 43 43
29.03.10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 24 <10 <10 24 24
21.09.10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 32 <10 <10 32 32

Werte in pg/1 (Wasser) bzw. in ug/kg (Sediment); Stand: 12/2010
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5.2.5 Trinkwasser

Der Schadensfall infolge illegaler Abfallbeseitigung im
Sauerland war von tiberragender Bedeutung fur die Trink-
wasserversorgung in Nordrhein-Westfalen (vgl. Kapitel
5.1). Am starksten betroffen war das Wasserwerk Méhne-
bogen, das Teile der Stadt Arnsberg mit Trinkwasser
versorgt.

Im Zeitraum Juni bis Juli 2006 wurden dort PFT-Spitzen-
belastungen in einem Bereich von 0,5 bis 0,6 pg/1 (PFOA)
im Trinkwasser entdeckt. Aufgrund der festgestellten
Uberschreitung des VorsorgemaBnahmenwertes fir
sensible Gruppen (VMW,, vgl. Tabelle 3 in Kapitel 4.2.1)
wurde auf Empfehlung der Trinkwasserkommission als
erste SofortmaBnahme ab Juni 2006 zunéachst Trink-
wasser in Flaschen an Sauglinge, stillende Mutter und
Schwangere ausgegeben. Wenige Wochen spater, bereits
am 14. Juli 2006, konnte eine mobile Aktivkohlefilteran-
lage erfolgreich in Betrieb genommen werden, die spater
durch eine stationare Anlage ersetzt wurde und nach wie
vor zur Reduzierung der PFT-Belastungen des aus der
Mohne entnommenen Oberflachenwassers dient

(vgl. Kapitel 6.3). Die Trinkwasserleitwerte ftir PFOA,
PFOS und PFBA und die gesundheitlichen Orientierungs-
werte der Trinkwasserkommission fur weitere PFT, sowie
der Beurteilungswert fur PFT-Summen gemal TRGS 403
(vgl. Tabelle 4 in Kapitel 4.2.1) wurden seither stets deut-
lich unterschritten. Abbildung 24 illustriert den Verlauf der
PFT-Konzentrationen im Trinkwasser des Wasserwerks.

Bei den Trinkwasserwerken im Bereich der mittleren und
unteren Ruhr wurden im Zeitraum Marz bis Mai 2006
ebenfalls sehr deutlich erhohte PFOA-Konzentrationen
festgestellt. Diese lagen teilweise zwischen 0,2 und

0,3 pg/I.

Die Betreiber der Wasserwerke an der Ruhr und an der
Mohne mussen seit Bekanntwerden der PFT-Belastungen
aufgrund eines Erlasses durch das MUNLV mindestens
einmal pro Monat eine PFT-Kontrolle durchfiihren

(bzw. veranlassen) und das Ergebnis der zusténdigen
Gesundheitsbehoérde melden. Der Trinkwasserleitwert
von 0,3 pg/I (Summe PFOA+PFOS) wird dank der ver-
schiedenen MaBnahmen (vgl. Kapitel 6.3) seit Sommer
2006 bei allen Wasserwerken an der Méhne und Ruhr
unterschritten. Der Zielwert von 0,1 pg/I wird in der Regel
ebenfalls eingehalten bzw. lediglich temporar knapp
Uberschritten (maximal 0,1 bis 0,2 pg/I). Tabelle 14 fuhrt
die statistischen Kenndaten der PFT-Konzentrationen im
Trinkwasser der betroffenen Wasserwerke auf.

Die Ergebnisse der laufenden Trinkwasseruntersuchungen
bei den Wasserwerken an der Ruhr und Méhne sind im
Internet verfugbar (www.lanuv.nrw.de/wasser/pft_im_
wasser.htm#trinkwasser).

Im Zeitraum August 2006 bis November 2007 wurde

ein weiterer Fall mit Uberschreitung des Trinkwasserleit-
wertes fur PFOA+PFOS von 0,3 pg/| festgestellt. Neben
erhohten Befunden an PFOS und PFOA wurden dort auch
kiarzerkettige perfluorierte Verbindungen ermittelt.
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Abbildung 24: Verlauf der PFT-Konzentrationen im Trinkwasser des Wasserwerks Mohnebogen

Figure 24:

Development of PFS-concentrations in drinking water of waterworks Méhnebogen with due regard to

treatment measures (charcoal filtration since 2006/07/14) and filter change cycles; PFS other than
PFOA and PFOS have not been analyzed before 2008/06
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Tabelle 14: Statistische Kenndaten der PFT-Konzentrationen im Trinkwasser der Wasserwerke an der Ruhr und des Wasserwerks

Mohnebogen

Table 14:
Mohnebogen

Anzahl Messwerte 692 692 184 184

Anzahl <BG 50 256 39 94

(%) (7%) (37%) (21%) (51%)
MIN <001 <0,01 <0,01 <0,01
10-Perz 0,010 <0,01 <0,01 <0,01
25-Perz 0,017 <0,01 0,010 <0,01
50-Perz 0,023 0,015 0,019 <0,01
75-Perz 0,033 0,028 0,023 0,020
90-Perz 0,044 0,046 0,039 0,027
MAX 0,083 0,100 0,066 0,065
LW, GOW 0.3 70 3,0

Statistical values of the PFS-concentrations in drinking water from the waterworks at the river Ruhr and the waterworks

181 185 184 185 185 185
83 95 184 182 185 185
(46%) (51%) (100%) (98%) (100%) (100%)
<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
0,010 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
0,014 0,013 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
0,020 0,019 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
0,036 0,040 <0,01 0,012 <0,01 <0,01
3,0 10 0,3 0,3 <0,1 <0,1

Werte in pg/I; Anzahl Messwerte: number of analyses; BG: limit of quantitation (LOQ); Perz.: percentiles; LW: guide value (GV) for

drinking water; GOW: Health Related Indicative Value (HRIV)

Zu diesen neuen Befunden musste zunachst die Trinkwas-
serkommission beim Umweltbundesamt nochmals um
eine Bewertung gebeten werden (vgl. Tabelle 4 und 5in
Kapitel 4.2.1).

Das betroffene Grundwasserwerk Eikeloh im Kreis Soest
befindet sich ebenfalls im Einflussbereich Terrafarm
beaufschlagter Flachen (oberirdisches Einzugsgebiet der
Lippe). Ein Markierungsversuch bestétigte die vermutete
hydraulische Verbindung im Kluftgrundwasserleiter zu der
etwa 12 km stidlich gelegenen Hochbelastungsflache in
Rathen, die Ende 2008 saniert wurde (vgl. Kapitel 6.2.2).
Nach der ersten Uberschreitung des Leitwertes wurde

das Wasserwerk 2007 vortbergehend stillgelegt und eine
Aktivkohlefilteranlage installiert (vgl. Kapitel 6.3).

AuBerhalb der Einflusszone der mit Terrafarm beauf-
schlagten und PFT-belasteten Flachen sind in NRW

bei den Trinkwasseruntersuchungen im Zeitraum
2006 - 2008 keine Uberschreitungen des Trinkwasser-

leitwertes von 0,3 pg/| festgestellt worden. Auch Konzen-
trationen groBer als 0,1 pg/1 (PFOA+PFOS) wurden au-
RBerhalb der Einflussgebiete Terrafarm gedtingter Flachen
nur vereinzelt gefunden. Im Herbst 2009 wurden jedoch
im Rahmen von Grundwasseruntersuchungen, die von der
Rhein-Energie KoIn AG durchgefuhrt wurden, im Einzugs-
gebiet und weiteren Fassungsbereich einer Trinkwasser-
gewinnungsanlage erhebliche PFT-Belastungen (hier v.a.
PFOS) festgestellt. Bei den betroffenen Wasserwerken
(Wasserwerke Hochkirchen und Severin) werden

seither zusatzliche MaBnahmen durchgefihrt, um

die PFT-Belastungen im Trinkwasser zu minimieren

(vgl. Kapitel 6.3). Im Trinkwasser lag zum Zeitpunkt der
Feststellung keine Uberschreitung des Trinkwasserleit-
wertes vor, und aufgrund einer friiheren Untersuchung
der Rhein-Energie Koln AG im Jahr 2006, die noch ohne
Befund war, wird angenommen, dass es auch vorher zu
keiner Uberschreitung gekommen war.



53 Verbreitung von PFT in der Umwelt

5.2.6 Roh- und Grundwasser

Grundwasseruntersuchungen auf PFT wurden in NRW
ausschlieBlich risikoorientiert durchgeftihrt. Die Unter-
suchungen wurden von den Stadten und Kommunen
sowie im Rahmen der Selbsttuberwachung von Betreibern
und vom Land durchgeftihrt. Zu nennen sind Unter-
suchungen im Bereich von:

1. Ausbringungsflachen des Abfallgemisches Terrafarm:
Grund- und Quellwasservorkommen im Einzugsgebiet
von Méhne und Lippe (Untersuchungen durch das Land
(LANUV und Vorgangerbehorden));

2. Sonstige Punktquellen: vor allem Léschplatze und
Flachen von GroBbrandereignissen, im Einzelfall:
Deponien, Klarschlammplatze, Flughafengelénde,
Klaranlagen, bestimmte Industriebetriebe (z.B. Lésch-
mittelhersteller), ehemalige Rieselfelder von Textilab-
wassern (Einzelfall) (Untersuchungen durch die Stadte
und Kommunen, teilweise LANUV, oder im Rahmen der
Selbstiberwachung durch die Emittenten/Betreiber);

3. Entnahmebrunnen und Vorfeldmessstellen bei der
Gewinnung von Grundwasser im potenziellen Einfluss-
bereich der genannten Quellen, sowie von Uferfiltrat
oder angereichertem Grundwasser aus belasteten
Oberflachengewassern (Selbsttiberwachung durch die
Betreiber der Wasserwerke).

Ergebnisse

Die nordrhein-westfalischen Grundwasseruntersuchungen
haben — ebenso wie die Untersuchungen in anderen
Bundesléndern — gezeigt, dass Grundwasserbelastungen
mit PFT nur lokal festzustellen sind. Im Einzelfall kdnnen
diese jedoch erheblich sein.

Die bis dahin hochste PFT-Belastung in einem nordrhein-
westfalischen Grundwasser wurde im Herbst 2009

im Rahmen der bereits erwdhnten Rohwasser- und
Vorfelduntersuchungen am Wasserwerk Hochkirchen
(Rhein-Energie KbéIn) bekannt. Die seit September 2009
gemessenen Rohwasserkonzentrationen in dem am
starksten betroffenen Teilbereich der Gewinnungsanlage
reichten bis ca. 5,3 pyg/I Gesamt-PFT. Dabei dominieren
insbesondere die beiden Verbindungen PFOS und PFHxS.
Es wurden weitere Grundwassermessstellen im Zustrom
zu den Brunnen beprobt und analysiert. Die Ergebnisse
belegten einen Zustrom der Belastung aus Richtung eines
Werksgelandes. Bei den Grundwasseruntersuchungen

im Abstrom des betreffenden Betriebsgelandes wurden
zusétzlich betrachtliche Anteile H,PFOS (1H,1H,2H,2H-
Perfluoroctansulfonat) festgestellt. Dabei handelte es
sich nach bisherigem Kenntnisstand um zwei Schadstoff-
fahnen unterschiedlicher Herkunft: Die Grundwasserun-
tersuchungen wiesen Konzentrationen von ca. 2,5 pg/|

Gesamt-PFT im westlichen Bereich, bis hin zu 68 pg/Iim
ostlichen Bereich aus. Als denkbarer Schadensherd im
Westen wird ein Brand im Marz 2000 vermutet, bei dem
grofRe Mengen an Léschschaum eingesetzt wurden. Im
Osten wurde der Léschiibungsplatz einer Werksfeuerwehr
als Quelle identifiziert.

Intensive belastungsorientierte Grundwasserunter-
suchungen wurden beispielhaft von der Stadt Dusseldorf
durchgefuhrt. Im Bereich der stadtischen Verdachts-
flachen der Stadt Dusseldorf dhnelt das PFT-Muster den
genannten Befunden aus dem Grundwassereinzugsgebiet
beim Wasserwerk Hochkirchen. Als Hauptkomponente
dominiert auch hierbei meist PFOS, zum Teil begleitet von
PFHxS, H,PFOS, PFBS sowie gelegentlich weiteren PFT.
Die dargestellten belastungsorientierten Untersuchungen
wurden von der Stadt Dusseldorf systematisch unter an-
derem im Bereich friherer GroBbrandereignisse durchge-
fuhrt. Insofern ist davon auszugehen, dass die Befunde in
den meisten Féllen auf den Einsatz PFT-haltiger Lésch-
schaummittel zurtickzufithren sind. Zum Teil handelt es
sich dabei um Brandereignisse, die bereits mehrere Jahre
zurlckliegen. Im Hinblick auf die bekannt gewordenen
Falle ereigneten diese sich im Zeitraum 2000-2002; die
Ausbreitung der belasteten Grundwasserfahnen dauert
bis heute an und kann, wie im Fall der Kélner Wasserwerke
festgestellt wurde, Einzugsgebiete entfernt liegender
Trinkwassergewinnungsanlagen noch Jahre spater er-
reichen.

Dieser Umstand macht deutlich, dass Grund- und Roh-
wasser, bei denen PFT-Eintrage im Einzugsgebiet in den
vergangenen Jahren bis Jahrzehnten stattgefunden
haben, langfristig mit PFT belastet sein kénnen. Im
Grundwasser lasst sich mit H,PFOS auch eine andere,
bisher nicht im Routineumfang enthaltene organische
Fluorverbindung nachweisen. H,PFOS ist beispielsweise
auch in PFOS-Ersatzstoffen fur Netzmittel in der Galvanik
enthalten und wird dort zunehmend eingesetzt.

Weitere Grundwasserbelastungen mit PFT-Konzentra-
tionen im ein- bis zweistelligen pg/I-Bereich finden sich
auBerdem in Brunnen und Quellen im Einflussbereich
der mit Abfallgemisch Terrafarm beaufschlagten Flachen
im Regierungsbezirk Arnsberg (teilweise Detmold). Die
Hauptkomponente ist hier in der Regel PFOA, wobei an
einzelnen Messstellen auch andere PFT tberwiegen.

Tabelle 15 fuhrt die Ergebnisse der Grund- und Rohwas-
seruntersuchungen zum einen im Zusammenhang mit
Bodenbelastungen durch Ausbringung von Terrafarm
(Messnetz A), zum anderen an verschiedenen, seitens
der Stadt Dusseldorf untersuchten Verdachtsflachen
im Bereich ehemaliger Brandflachen (Messnetz B) auf.
Die Ergebnisse zeigen eine unterschiedliche, fur die
Belastungsquellen charakteristische Verteilung der
einzelnen PFT-Komponenten.
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Tabelle 15: PFT-Belastungen des Grundwassers bei Grundwasserschaden in NRW
(Erlauterung unterhalb der Tabelle)

Table15:  PFS groundwater concentrations at contaminated groundwater sites in North Rhine Westphalia

Messtelle SUM | SUM
e [pris) ProA| Pros{ prea s s e proa pros|pral proal 5% | .

Messnetz A
B2R kA 890 160 079 6,30 6,00 002 300 230 <001 <001 530 289
B.KAR kA 077 101 037 0,20 041 046 580 0,23 <001 <0,01 6,03 9,2
Q5R kA 003 021 020 013 0,75 0,06 106 0,04 <001 <001 110 2,5
B1R kA 023 039 010 0,04 0.33 005 014 011 <001 <001 0,25 14
BrO kA 005 003 022 003 0,17 003 062 001 <001 <0,01 0,63 12
W 7126 kA 013 005 008 009 0,18 003 038 013 <001 <0,01 0,51 11
GS kA 002 001 004 <001 008 <001 012 008 <001 <001 021 0,35
QE kA 011 011 010 011 0,30 002 033 0,02 <001 <001 0,35 110
QB kA 016 006 0,06 o1 0,21 001 012 004 <001 <001 016 077
TB2WE kA 001 004 008 003 021 <001 014 <001 001 <001 014 0,51

Messnetz B
H.S. <00l k.A. 338 kA <001 <001 008 001 611 <001 <001 6,1 9,6
A.H1 036 <001 052 052 016 0,73 237 014 283 <001 <001 30 73
A.H.2 k.A kA 015 kA <001 <001 <001 <001 067 <001 <001 067 0,82
AdM k.A k.A 0,04 kA <001 0,05 021 054 070 <001 <0,01 124 15
P.S. 0,21 kA 016 k.AA 0,09 0,32 180 016 220 001 000 24 4,7
K.S. <0,01 k.A 4,03 kA <001 <001 005 001 104 <001 014 10 53
B.S.1 k.A kA 023 kA 008 0,39 109 013 0,25 <001 <0,01 0,38 2,2
B.A. k.A kA 103 k.A kA <0,01 0,02 <001 0,62 kA <001 0,62 17
AK. kA <001 005 <001 0,02 015 <001 013 046 <001 <001 059 081
B.S.2 k.A kA 037 k.A kA <001 <001 001 014 kA <001 015 0,53
F.S. <0,01 k.A 005 kA <0,01 0,04 019 0,02 008 <001 <001 010 0,39
N.S. <001l <001 002 <001 <001 0,04 018 003 013 <001 <001 016 0,39
S.S. k.A k.A 0,04 kA <001 <001 <001 001 016 <001 <001 017 0,21
N.S. k.A k.A 005 k.A kA <001 <001 0,03 0,08 kA <001 011 0,15

*  SUMIOPFT: H,PFOS nicht mitgezahit
Werte in pg/I

Erlauterung /explications: Exemplarisch dargestellt sind Messtellen mit mittleren PFT-gesamt-Konzentrationen

>1,0 pg/I bzw. Summe PFOA+PFOS > 0,1 pg/I (Auswahl); Untersuchungen im Zeitraum 2006-2009. / variety and PFS spectrum is
shown for groundwater monitoring sites with PFS concentrations >1.0 pyg/I (SUM 10 PFS) or PFOA+PFOS >0.1 pg/I;

monitoring period 2006 — 2009.

Messnetz A:  Untersuchungen im Zusammenhang mit Bodenbelastungen durch Ausbringung von Terrafarm
(Schwerpunkt Hochsauerland). / groundwater hot-spot monitoring at polluted soils in Hochsauerland contaminated by
Terrafarm application)

Messnetz B:  Untersuchungen der Stadt Dusseldorf an verschiedenen Verdachtsflachen. / groundwater hot-spot
monitoring at suspected urban sites in Dlisseldorf presumably contaminated by fire foam applications in past
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Untersuchungen des Sickerwassers und des Grund-
wassers wurden auch bei Deponien veranlasst, auf denen
potenziell PFT-belastete Abfalle oder Schlamme gelagert
werden, sowie bei Kldrschlammdeponien und -lager-
platzen, auf denen Schlamme mit PFT-Gehalten

>100 pg/kg gelagert werden. Insbesondere wurde in die-
sem Zusammenhang geprft, ob Trinkwassergewinnungs-
anlagen betroffen sein kénnten. In einigen Fallen wurden
Sickerwasser- oder lokale Grundwasserbelastungen im
3- bis 4-stelligen ng/I-Bereich (PFOA+PFOS) mitgeteilt.
Signifikante Beeintrachtigungen der Trinkwasserversor-
gung waren bislang in keinem solchen Fall festzustellen.

Unterschiedliche PFT-Spektren bei Grundwasserunter-
suchungen kénnen sowohl auf unterschiedliche Aus-
gangsprodukte (Formulierungen der Léschschaumpro-
dukte / Zusammensetzung der verschiedenen Chargen
des Abfallgemisches Terrafarm) als auch auf die unter-
schiedliche Mobilitdt und Ausbreitungsgeschwindigkeit
der verschiedenen PFT im Boden und im Grundwasser
zurtickzufiihren sein.

5.2.7 Abwasser

Im Jahr 2006 wurden Abwasseruntersuchungen auf PFT
zunédchst im Auslauf einzelner kommunaler Klaranlagen in
NRW untersucht. Dabei wurde teils stichprobenartig, teils
auch anlassbezogen (beispielsweise nach Léschmittelein-
satz) vorgegangen. Hierbei wurden mitunter PFT-Konzen-
trationen im Abwasser nachgewiesen, die zu signifikanten
Gewdsserbelastungen fuihrten. Ende 2006 wurde daher
entschieden, die systematische Untersuchung sémtlicher
Abwasserereinleitungen von kommunalen Kléranlagen in
NRW mit mehr als 2.000 Einwohnerwerten zu veranlas-
sen. Uber diese Untersuchungen an etwa 570 Klaranlagen
hinaus wurden im Zeitraum 2006-2009 insgesamt 62
industrielle Direkteinleitungen und knapp 200 Indirektein-
leitungen von Betrieben aus potenziell relevanten Wirt-
schaftszweigen auf PFOA und PFOS untersucht.

Bei allen kommunalen und industriellen Klaranlagen
(Direkteinleitungen), bei denen relevante PFT-Emissionen
oberhalb des genannten Orientierungswertes festzustel-
len waren, wurde eine Ursachenermittlung im Einzugs-
gebiet der Klaranlage durchgefiihrt. Die betreffenden
Klaranlagen und Indirekteinleitungen werden seither vom
LANUV weiterhin regelméBig hinsichtlich PFT tberwacht.
Die Bestimmung der PFT-Konzentrationen im Abwasser
erfolgt mittels qualifizierter Stichproben oder 2-Stunden-
Mischproben. Zur Abschatzung der Frachten wird der mit
der Probenahme korrespondierende Abwasservolumen-
strom ermittelt.

In diesem Zusammenhang wurden im Jahr 2010 insge-
samt 62 Direkteinleitungen und 78 Indirekteinleitungen
im Hinblick auf PFT regelmaBig Uberwacht. Zusatzlich
werden stichprobenhafte Uberpriifungen bei GroBklar-
anlagen (nach bestimmten Auswahlkriterien) sowie bei
konkretem Verdacht (z.B. Loéschmitteleinsatz im Einzugs-
gebiet einer Klaranlage) durchgefiihrt.

Ergebnisse

Bei den Ersterhebungen im Zeitraum 2006-2008 wurde
zunachst bei 29 kommunalen Klaranlagen und acht indus-
triellen Direkteinleitungen eine Uberschreitung des Orien-
tierungswertes von 0,3 pg/| fir die Summe (PFOA+PFOS)
im Abwasser festgestellt. Wie in Kapitel 4.2.2 wurden
spater weitere Orientierungswerte eingefihrt, die sich
zusatzlich auf die Summe der 10 PFT und auf die einge-
leiteten Frachten beziehen.

Tabelle 16 fuhrt die aktuelleren Untersuchungsergebnisse
fur kommunale Klaranlagen, Industrieklaranlagen und
direkt einleitende Deponieklaranlagen auf, bei denen im
Zeitraum 2008-2009 PFT-Konzentrationen > 0,3 pg/I
(Summe PFOA+PFOS) oder > 1,0 pg/I (Summe 10 PFT)
im Abwasser gemessen wurden.
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Tabelle 16: Kommunale Klaranlagen, Industrieklaranlagen und direkt einleitende Deponieklaranlagen mit PFT-Konzentrationen
> 0,3 pg/1 (Summe PFOA+PFOS) oder > 1,0 g/l (Summe 10 PFT) im Abwasser (Zeitraum 2008-2009)

Table16:  Municipal treatment plants, industrial treatment plants and direct discharging landfill site-treatment plants with
PFS-concentrations > 0,3 pg/I (sum of PFOA+PFOS) or > 1,0 pg/I (sum of 10 PFS) in the sewage (period 2008-2009)

Kommunale Klaranlagen

Arnsberg Ruhr Arnsberg-Neheim 0,11 0,33 0,20 0,42
Arnsberg Lenne Hagen-Fley 0,09 0,73 0,09 0,73
Arnsberg Ose Hemer 0,16 048 0,23 0,55
Arnsberg Baarbach Iserlohn-Baarbachtal 0,53 3,58 241 13,2
Arnsberg Bermecke KA Brilon-Scharfenberg 0,67 1,40 0,81 16
Arnsberg Nuhne KA Hallenberg 0,10 0,55 0,14 0,67
Arnsberg Schlittenbach Ludenscheid-Schlittenbachtal 0,20 0,33 0,59 10
Arnsberg Ruhr Menden 0,32 162 0,39 162
Arnsberg Rahmede Rahmedetal 4,24 20 4,30 21
Arnsberg Volme Volmetal 0,10 0,31 0,15 0,45
Arnsberg Moéhne Warstein-Belecke 0,10 0,36 0,10 0,43
Arnsberg Lenne Werdohl 1,24 3,30 1,3 33
Arnsberg Salzach Werl-Neu 0,77 3,80 1,0 4,2
Arnsberg N.N. Wickede 0,48 1,56 0,53 1,56
Arnsberg Ruhr Witten-Herbede 0,24 1,81 0,34 19
Detmold Lutter Abwasserverband Obere Lutter 0,07 0,21 0,96 2,5
Detmold Werre Herford, ZKA 1,47 15 18 15,5
Dusseldorf Ruhr Essen-Sud 0,40 12 043 14
Dusseldorf Rinderbach Heiligenhaus-Abtskiiche 0,70 21 11 31
Dusseldorf Rhein Monheim 0,23 0,52 0,23 0,52
Dusseldorf Itter Ohligs K.A. (Solingen) 0,57 12 0,59 12
Dusseldorf Hesperbach Velbert-Hespertal 0,28 17 043 2,6
Koln Dorspe AV Bergneustadt-Schonenthal 0,21 13 0,34 2,5
Koln Rur DN-Merken 0,24 0,50 1,06 2,5
Kéln Wurm Herzog.-Worm 154 43 3,05 55
Munster Dreierwalder Aa Ibbenblren-Pusselbiren 1,48 29 2,28 47
Munster Rheder Bach Rhede 1,30 34 1,59 4,3
Munster Ems Telgte 0,21 0,48 0,26 0,53

Industriekldranlagen

Arnsberg Lippe 0,25 0,49 0,26 0,49
Detmold Reiherbach 044 0,78 1,62 3,6
Koln Rhein 0,07 0,45 149 309

Kéln Kélner Sudkanal 0,16 0,27 0,66 10
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Direkteinleitende Deponien

Detmold Ems
Detmold
Werte in pg/I, Stand: 12/2009

Brokhauser Bach

Da eine gesetzliche Grundlage zur Reduzierung der
abwasserburtigen PFT-Eintrage in die Gewasser fehlte,
wurden verschiedene MaBRnahmen bzw. MaBnahmenpro-
gramme auf der Grundlage freiwilliger Vereinbarungen in
die Wege geleitet (vgl. Kapitel 6.7). Fur das Ruhreinzugs-
gebiet ist auch die ,,Arnsberger Vereinbarung" zu nennen,
die im August 2006 von der Arbeitsgemeinschaft der
Wasserwerke an der Ruhr und dem Umweltministerium
Nordrhein-Westfalens unterzeichnet wurde; seit 2008
lauft das Programm ,,Reine Ruhr*.

Als Ergebnis der MinderungsmaBnahmen bei den indirekt
einleitenden Betrieben (vgl. Kapitel 6.7) ist bei einigen
Klaranlagen, unter anderem im Ruhreinzugsgebiet, eine
deutliche Reduzierung der PFT-Emissionen festzustellen.
Uberschreitungen des Orientierungswertes waren im Jahr
2009 noch bei zehn kommunalen Klaranlagen zu ver-
zeichnen. Uber PFOA und PFOS hinaus werden inzwischen
acht weitere PFT als Gesamtsumme ,Summe 10 PFT*
untersucht und aus den Ergebnissen die Frachten ermit-
telt. Uberschreitungen des Orientierungswertes waren

im Jahr 2009 ferner bei einer industriellen Direkteinlei-
tung zu verzeichnen. Diese Direkteinleitung in den Rhein
entstammt dem in Kapitel 5.2.3 genannten Produktions-
betrieb der chemischen Industrie. Hier wurden im Ab-
wasser PFBS-Konzentrationen bis zu 130 pg/I und PFBA-

<0,01 <0,02 0,70 2,0
12 3.2 19 47

Konzentrationen bis zu 250 pg/1 gemessen. Infolgedessen
wurden auch hier geeignete weiter gehende Minderungs-
maBnahmen erprobt, um diese schwer eliminierbaren
Verunreinigungen zu entfernen. Im Jahr 2011 soll hier eine
lonenaustauscheranlage den Betrieb aufnehmen.

Im Rahmen der Ursachenermittlung zu den relevanten
Klaranlagen wurden in der ersten Untersuchungstranche
im Zeitraum 2006-2009 insgesamt bei 120 indirekt
einleitenden Betrieben im Abwasser — an der Ubergabe-
stelle zur Klaranlage — Konzentrationen oberhalb des
Orientierungswertes gemessen. Knapp 90 dieser Be-
triebe — Gberwiegend aus der Galvanikbranche - lagen

im Einzugsgebiet der Ruhr. Die im Rahmen dieser Unter-
suchungen bei den Indirekteinleitern identifizierten rele-
vanten Branchen (nach Anhang der Abwasserverordnung)
sind in Tabelle 17 aufgefiihrt. Zusatzlich ist die jeweilige
Anzahl an indirekt einleitenden Betrieben sowie der
jeweils gemessene Maximalwert der Summe PFOA+PFOS
enthalten. Insgesamt wurden im Zeitraum 2006 - 2010
inzwischen (Stand 01/2011) 231 Indirekteinleitungen

auf PFT untersucht; unter Anwendung der erweiterten
Relevanzkriterien wie am Kapitelanfang angegeben
wurden davon bei insgesamt 143 Betrieben auffallige
Werte festgestellt.

Tabelle 17:  Ubersicht der relevanten PFT-Indirekteinleiter nach den Anhéngen der Abwasserverordnung (AbwV) und Maximalwerte

(Summe PFOA+PFOS)
Table17:  Overview on relevant indirect dischargers of PFS-containing sewage
(differentiated by annexes of German wastewater order) and maximum concentrations
27 Behandlung von Abféllen durch chemische und physikalische 8 456
Verfahren (CP-Anlagen) sowie Altélaufarbeitung
31 Wasseraufbereitung, Kiihlsysteme, Dampferzeugung 1 6,9
38 Textilherstellung, Textilveredlung 2 1,7
40 Metallbearbeitung, Metallverarbeitung 80 49.000
49  Mineraldlhaltiges Abwasser 2 212
51  Oberirdische Ablagerung von Abfallen 9 52
53 Fotografische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografie) 2 230
55  Waéschereien 2 13
56 Herstellung von Druckformen, Druckerzeugnissen und grafischen 1 18
Erzeugnissen ’
Sonstige 4 78

Werte in pg/|
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Mengenabschéatzungen: Auf der Grundlage stichproben-
artig gemessener Abwassereinleitungen im Ruhreinzugs-
gebiet wurden fur den Zeitraum Oktober 2007 bis April
2009 grobe Schatzungen zu den emittierten PFT-Mengen
angestellt. Demnach wurden pro Tag etwa 201 g PFOS,
21g PFOA und 128 g PFBS aus den untersuchten re-
levanten Klaranlagen in die Ruhr bzw. in Ruhrzuflisse
eingeleitet. Die bei den relevanten Indirekteinleitungen

(17 Galvanikbetriebe und eine CPB-Anlage) zu diesen
Klaranlagen abgeschatzten Frachten beliefen sich auf

ca. 310 g PFOS und 112 g PFBS. PFOA war bei den Indirekt-
einleitungen nicht quantifizierbar. Dabei ist zu bertick-
sichtigen, dass bei der Abwasserreinigung in der Klar-
anlage ein Teil (v.a. PFOS) in den Klarschlamm gelangt
(Kapitel 5.2.8). Mengenabschatzungen auf Basis einzelner
Stichproben bei den Indirekteinleitungen sind allerdings
mit groBen Unsicherheiten behaftet, so dass auch eine
Uberschatzung der in die Kanalisationen eingeleiteten
PFOS-Mengen nicht auszuschlieRen ist.

Tabelle 18:

Die Konzentrationen der Summe PFOA+PFOS im Ab-
wasser indirekt einleitender Betriebe erreichten Werte von
bis zu ca. 49.000 pg/I (vgl. Tabelle 17). Die hochsten Kon-
zentrationen wurden Uberwiegend bei Galvanikbetrieben
festgestellt. Bei anderen Betrieben mit chargenweisem,
teilweise sehr geringem Abwasseranfall, konnten verein-
zelt ebenfalls sehr hohe PFT-Konzentrationen gemessen
werden (z.B. Loschabwasser aus einer Sprinkleranlage;
die Verwendung solcher hochbelasteten Loschschaum-
produkte ist inzwischen nicht mehr erlaubt (Kapitel 2.4.1
und 6.10)). Tabelle 18 zeigt das Konzentrationsspektrum
der verschiedenen PFT-Substanzen anhand von Beispiel-
proben aus dem Abwasser indirekt einleitender Betriebe,
sortiert nach den Anhéngen der Abwasserverordnung.

Die in vielen Galvanikbetrieben und Betrieben anderer
Branchen eingeleiteten MinderungsmafBnahmen

(vgl. Kapitel 6.7) haben inzwischen oft zu deutlichen
Abnahmen der emittierten PFT-Mengen gefihrt.

PFT-Indirekteinleiter aus verschiedenen Branchen (sortiert nach den Anhéngen der Abwasserverordnung AbwV);

Beispielproben mit Konzentrationsspektrum der verschiedenen gemessenen PFT

Table 18:

Indirect dischargers of PFS-containing sewage from different industrial sectors (assorted by annexes of German

wasterwater order); example assays with the concentration spectrum of the different measured PFS-substances

Altfilmaufbereitung 27 539 0293 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
CPB-Anlage 27 12 140 1300 <BG <BG <BG 24 <BG <BG <BG
Kabelummantelung 31 6.8 0,08 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
Textilausruster 38 051 <BG <BG <BG 003 004 <BG 005 004 01
Galvanotechnik 1 40 <BG 13.000 150 84 <BG 100 85 160 <BG  <BG
Oberflachenveredlung 40 <BG 330 85 <BG <BG <BG 2 <BG <BG <BG
Galvanotechnik 2 40 <BG 390 14 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Galvanotechnik 3 40 <BG 61 41 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Metallbehandlung 40 <BG 0051 003 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Galvanik 1 40 <BG 260 19 <BG <BG <BG 11 <BG <BG  <BG
Galvanik 2 40 <BG 036 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Metallverarbeitung 1 40 <BG 9 0,95 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Metallverarbeitung 2 40 <BG 43 4,5 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
GroBlager/Waschplatz 49 21 210 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
Herst. Isoliermaterial/Waschplatz 49 01 0,32 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
Abfall (Deponie) 51 069 009 06 008 <BG 0,054 <BG <BG <BG  <BG
Werkstoffpriflabor (Rontgen) 53 230 0,19 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
Krankenhaus (Radiologie) 53 0,04 0,16 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
GroBwascherei 55 0.18 007 006 002 002 005 002 004 002 002

Werte in pg/I; ,k.A": keine Angabe (not indicated); ,,<BG": kleiner Bestimmungsgrenze (<LOQ)
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Der Erfolg der landesweit durchgefiihrten bzw. derzeit
noch laufenden MinderungsmaBnahmen wird durch die
laufenden Uberwachungsergebnisse belegt. Die Ergeb-
nisse der laufenden PFT-Untersuchungen bei den kom-
munalen und industriellen Direkteinleitungen in NRW
sind im Internet veréffentlicht: www.pft.lua.nrw.de/
owl/GIS/exhibit/pft_aw_start.php. w

Die Wirkung dieser PFT-MinderungsmaBnahmen kann
am Beispiel der Ruhr und der Klaranlagen im Ruhrein-
zugsgebiet aufgezeigt werden.

Tabelle 19: Kumulative PFT-Frachten in der Ruhr [in kg/Jahr]
(Ruhrverbands-Messstelle , U-Station Duisburg")

In der Ruhr ist inzwischen eine deutliche Abnahme der
jahrlichen Frachten festzustellen (Tab. 19, Abb. 25).

Dies gilt einerseits fur PFOA, was auf die 2006 — 2008
stark gesunkenen Emissionen aus den Bodenbelastungen
im Hochsauerland zuriickzufthren ist. Es gilt in zuneh-
mendem Mafe aber auch fur PFOS, was auf die Minde-
rungsmafBnahmen bei den Indirekteinleitern (Galvanik)
im Bereich der mittleren und unteren Ruhr zurtickgeftihrt
werden kann. Seit 2007 sind die PFOS-Frachten in der
Ruhr stetig gesunken, und im Jahr 2010 sind sie im Ver-
gleich zu den Vorjahren besonders deutlich gesunken.

Die PFOS-Fracht der Ruhr (in Abb. 25 griin dargestellt) hat
sich demnach im Jahr 2010 auf < 20 kg/Jahr verringert.

Table19:  Cumulative PFS loads in the river Ruhr [kg/year] Die aus dem oberen Ruhr- und Méhneeinzugsgebiet
?I’;:cj:«ivrszr;’;%r)lng site "U-Station Duisburg stammende PFOA-Fracht (blau dargestellt) liegt derzeit
etwa in vergleichbarer GréBenordnung und war v.a. im
Anfangszeitraum stark rticklaufig, mittlerweile ist sie
2007 91,6 67,0 158,6 mehr oder weniger stagnierend.
2008 324 54,4 86,8 Diese Resultate korrelieren auch mit der Entwicklung
2009 221 425 646 der emittierten PFT-(v.a. PFOA-) Frachten aus den be-
lasteten Béden im Hochsauerland einerseits (hier nicht
ZCIY 2L — 8 dargestellt) sowie mit den emittierten PFT-(v.a. PFOS-)
Frachten aus den Kldranlagen im Ruhreinzugsgebiet
andererseits (Abb. 26).
Entwicklung der PFT-Jahresfrachten in der Ruhr (U-Station Duisburg)
(Messungen des Ruhrverbandes, Auswertung LANUV)
Bilanzzeitraum: 01.01.2007 bis 31.12.2010
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Abbildung 25: Entwicklung der jahrlichen PFT-Frachten [kg/Jahr] 2007-2010 in der Ruhr bei Duisburg
Figure 25: Development of the annual PFS-loads [kg/year] measured in the river Ruhr 2007-2010 at Duisburg

Sampling and chemical Analysis: Ruhrverband; mathematical evaluation: LANUV



60 Verbreitung von PFT in der Umwelt

Jéhrliche PFT-Emissionen aus Kléaranlagen im Ruhreinzugsgebiet

(Datenauswertung LANUV / FIS-PFT, 1.12.2010)
100

PFS-emissions from waste water treatment
plants into the river Ruhr system

kglJahr

2007 92,0
2008 771
2009 52,7
2010 18,7

* mean PFS emissions (PFOS+PFOA) from
waste water treatment plants summarized

for the whole Ruhr system. Amount of

- lkgfa (SUMZPFT)
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Abbildung 26: Entwicklung der jahrlichen PFT-Emissionen [kg/Jahr] aus den Klaranlagen im Ruhreinzugsgebiet 2007 — 2010

Figure 26:

Im Diagramm (Abbildung 26) ist dargestellt die Summe
PFOS+PFOA aus samtlichen untersuchten Klaranlagen
im Ruhreinzugsgebiet (auf Basis der Jahresmittelwerte
pro Klaranlage). Der PFOS-Anteil bei den Klaranlagenab-
flussen im Ruhreinzugsgebiet betragt > 95%.

Dazu muss angemerkt werden, dass es sich bei den dar-
gestellten Frachten nur um grobe Abschatzungen auf der
Basis stichprobenartiger Untersuchungen handelt.

5.2.8 Klarschlamm

Ab 2006 wurde eine grundlegende landesweite Erhebung
der PFOA- und PFOS-Gehalte in Klarschldmmen aufgrund
eines Erlasses durch das damalige MUNLYV veranlasst. Die
Untersuchungen wurden von den Betreibern der Klaran-
lagen im Rahmen der Selbsttuberwachung durchgeftihrt
und die Ergebnisse den zusténdigen Uberwachungsbe-
hoérden vorgelegt. Grundsatzlich missen seither alle Klér-
schlamme, die landwirtschaftlich oder landschaftsbaulich
verwertet werden, von den Kldranlagenbetreibern auf PFT
untersucht werden.

Development of annual PFS-emissions from waste water treatment plants into the river Ruhr system [kg/year]

Ergebnisse

Im Gesamtzeitraum 2006-2009 sind Uberschreitungen
des Orientierungswertes (100 pg/kg) hinsichtlich
PFOA+PFOS bei insgesamt 45 von 391 untersuchten kom-
munalen Klaranlagen festgestellt worden (11,5%). Uber-
wiegend wurde vor allem PFOS nachgewiesen, wobei die
Hochstgehalte bei 6.300 pg/kg PFOS in der Klaranlage
Werdohl und 6.180 pg/kg PFOS in der Kléranlage Biele-
feld-Sennestadt lagen. Ab 2008 wurden Uberschreitungen
des Orientierungswertes nur noch bei 26 kommunalen
Klaranlagen festgestellt. Die Héchstgehalte lagen bei
4.200 pg/kg (Rahmedetal) bzw. 3.700 pg/kg (Werdohl),
jeweils hauptséachlich PFOS. Die Hauptquelle der PFOS-
Eintrage in kommunale Kléaranlagen und Klarschlamme
sind Betriebe aus dem Bereich Galvanik. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 20 zusammengefasst. Die Klarschlamme
werden bei Uberschreitung des Orientierungswertes
thermisch entsorgt.
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Tabelle 20: Entwicklung der PFT-Gehalte im Klarschlamm PFT-belasteter kommunaler Klaranlagen (belastungsorientierte Auswahl)

Table 20:  Development of PFS-concentrations in sewage sludge from different PFS-contaminated municipal treatment plants

(hot spot survey)
Arnsberg-Neheim || Arnsberg 05-Dez-06 96 09-Sep-09 34 34
Bochum-Oelbachtal Arnsberg 29-Nov-06 120 13-Jul-09 62 62
Brilon-Scharfenberg Arnsberg 30-Nov-07 1900 10-Sep-09 360 360
Hagen Fley Arnsberg 03-Dez-07 150 13-Jul-09 41 60
Hemer Arnsberg 14-Dez-06 900 14-Jul-09 190 190
Iserlohn Baarbachtal Arnsberg 01-Okt-07 1311 14-Jul-09 460 537
KA Hallenberg Arnsberg 04-Jan-07 200 08-Sep-09 100 100
Ludenscheid Schlittenbachtal Arnsberg 01-Okt-07 3514 14-Jul-09 220 235
Menden Arnsberg 01-Okt-07 1100 14-Jul-09 210 210
Neuenrade Arnsberg 30-Nov-07 200 14-Jul-09 23 23
Plettenberg Arnsberg 01-Okt-07 190 14-Jul-09 19 19
Rahmedetal Arnsberg 30-Nov-07 5300 13-Jul-09 2600 2600
Sundern Il Reigern Arnsberg 04-Dez-06 150 16-Sep-09 75 75
Volmetal Arnsberg 14-Mai-08 840 14-Jul-09 170 218
Warstein-Belecke Arnsberg 09-Sep-08 370 10-Sep-09 67 67
Werdohl Arnsberg 03-Dez-07 6300 06-Mai-09 1700 1729
Werl -Neu- Arnsberg 09-Dez-08 1000 09-Sep-09 490 502
Wickede Arnsberg 30-Nov-07 3000 09-Sep-09 390 403
Witten-Herbede Arnsberg 01-Dez-06 1100 13-Jul-09 390 405
Abwasserverband Obere Lutter Detmold 18-Jan-07 325 15-Jul-08 130 182
Bad Wiinnenberg, Haaren Detmold 20-Mrz-07 361 15-Jul-08 23 39
Bielefeld, Sennestadt Detmold 18-Jan-07 6180 16-Jul-08 68 100
Borchen, Nordborchen Detmold 04-Aug-06 469 15-Jul-08 <20 <100
Herford, ZKA Detmold 02-Jan-07 1080 15-Jul-08 700 700
Hoevelhof Detmold 03-Jan-07 2980 15-Jul-08 190 200
Paderborn, Sande Detmold 20-Mrz-07 410 15-Jul-08 180 197
Rhede Munster 23-Nov-06 1720 06-Jul-09 264 k.A.

SUM2PFT: Summe PFOA+PFOS
SUMI1OPFT: Summe der 10 ausgewahlten PFT (gemaR Kapitel 3)
k.A.: keine Angabe / not indicated

Ferner liegen Ergebnisse von Klarschlammen einer Indus- Perfluordecansaure (PFDA) mit einem Wert von 230 g/
trieklaranlage sowie dreier Deponiesickerwasserbehand- kg, PFNA mit 190 pg/kg und PFOA mit einem Wert von
lungsanlagen vor. Diese weisen gegenuber den kommu- 110 pg/kg festgestellt.

nalen Kléaranlagen zum Teil ein charakteristisch anderes
PFT-Spektrum auf. Auch bei den kommunalen Klaranlagen
hangt die jeweilige Zusammensetzung jedoch von der
Branche der relevanten PFT-Indirekteinleiter ab. Beispiels-
weise wurden bei einem Gewerbepark im Regierungsbe-
zirk Detmold, der Abwésser aus der Textilindustrie sowie
einer GroBwascherei erhélt, langerkettige PFT wie z.B. die

Abbildung 27 zeigt neben diesem PFT-Profil auch die
Zusammensetzungen in Klarschlammen von flnf ausge-
wahlten kommunalen Klaranlagen mit Indirekteinleitern
unterschiedlicher Branchen sowie zweier Deponiesicker-
wasserbehandlungsanlagen.



62 Verbreitung von PFT in der Umwelt
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Mittlere PFC-Gehalte [ug/kg TS] in Kldrschlammen von
5 kommunalen Klaranlagen (Auswahl), 1 Gewerbepark und 2 Deponien
(Zeitraum 10/2007 bis 04/2009)
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Textilindustrie)
BEPFDA 0 0 0 21 234 230 24 18
B PFNA 0 0 0 0 55 190 0 0
B PFHpA 0 0 0 0 60 11 19
B g-PFHXS 0 0 0 0 0 0 0 0
O PFHxA 0 0 0 14 6,2 20 16 26
B PFPA 0 0 0 0 23 26 0 0
Og-PFBS 0 0 0 17 0 0 230 530
OPFBA 0 0 0 0 30 0 29 66
W g-PFOS 4125 3253 1952 62 124 50 210 470
Og-PFOA 6 0 5 68 371 110 49 77

Werte kleiner Bestimmungsgrenze sind mit Wert ,,0 wiedergegeben.

Klaranlage RA, WE und WI: Kommunale Kldranlagen mit Indirekteinleitern (Galvanik, ANH ABWV 40)
Klaranlage OL: Kommunale Klaranlagen mit Indirekteinleitern (u.a. CPB-Anlage, ANH ABWV 27)

Klaranlage RH: Kommunale Klaranlagen mit Indirekteinleitern (Textilausruster; Altfilmaufbereitung)

Gewerbepark mit Indirekteinleitern (GroBwascherei, Textilindustrie)

Abbildung 27: PFT-Spektrum im Klarschlamm von funf ausgewéahlten kommunalen Klaranlagen mit Indirekteinleitern unterschied-
licher Branchen, einem industriellen Direkteinleiter (Gewerbepark) und zwei Deponiesickerwasserbehandlungsanlagen

(,,Deponie*)
Figure 27:

PFS-spectrum in sewage sludge of five selected municipal treatment plants with indirect dischargers of different

industrial sectors, one industrial direct discharger (Gewerbepark) and two landfill leachate treatment facilities

(“Deponie”)

Zur Reduzierung der PFT-Eintrage in kommunale Klar-
anlagen wurden verschiedene MinderungsmafBnahmen
eingeleitet (vgl. Kapitel 6.7). Zur Erfolgskontrolle der
eingeleiteten MaBnahmen wurde fur 27 kommunale Klar-
anlagen mit zunachst nennenswerten PFT-Belastungen
in Abwasser und/oder Klarschlamm ein Monitoring der
PFT-Gehalte im Klarschlamm durchgefiihrt. Die Konzen-
trationen im Klarschlamm wurden mindestens einmal
jahrlich, in der Regel 6fter, ermittelt. Dabei wurde in den
Klarschlammen eine — teilweise deutliche — Abnahme der
Gehalte festgestellt (vgl. Tabelle 20). Abbildung 28 zeigt
den Verlauf fur eine beispielhaft ausgewéahlte Klaranlage.

Anhand ausgewahlter Klaranlagen wurde das Verhaltnis
der in den Klarschlamm gegentiber der ins Abwasser
(Klaranlagenauslauf) gelangenden PFT-Menge geschéatzt.
Die PFT-Mengen im Kléranlagenzulauf wurden nicht be-
stimmt. Demnach ergibt sich folgendes Bild:

Adsorption von PFT an Klarschlamm:

B Bei PFOS gelangt nach grober Schatzung fur die
dazu ausgewahlten Klaranlagen im Mittel eine ca.
6,2- (maximal 10-) fach héhere Menge in das Abwasser.

B Bei PFBS (hier v.a. bei CPB-Anlagen relevant) kann
dagegen eine ca. 340-fach hohere Menge in das Ab-
wasser gelangen; nur bei sehr hohem PFBS-Input
liegen tberhaupt Nachweise im Klérschlamm vor.

B Auch bei PFOA scheint meist eine wesentlich gréBere
Menge in das Abwasser zu gelangen (hier: 1- bis
36-fach). Es ist zu vermuten, dass sich lineare und
verzweigte Isomere unterschiedlich verhalten; auch
kénnen bei den PFT (neben anlagenspezifischen
Faktoren, Schlammalter, Verweilzeit etc.) auch
Matrixeffekte, evtl. auch Vorlaufersubstanzen, zu
einer unterschiedlichen Verteilung fuhren.
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Entwicklung der PFT-Gehalte im Klarschlamm
(Klaranlage Wickede, 2006-2009)
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Abbildung 28: Entwicklung der PFT-Gehalte im Klarschlamm einer kommunalen Klaranlage, bei der seit August 2008 beim
Hauptverursacher (Galvanik) und weiteren PFT-Einleitern MinderungsmafBnahmen ergriffen worden sind
Figure 28: Development of PFS-concentrations in sewage sludge of a municipal treatment plant where mitigation measures

have been conducted (since august 2008) regarding the main polluter (electroplating) and other PFS-dischargers

Bei langerkettigen PFT wie bei PFDA scheinen die
Mengen im Klarschlamm und im Abwasser in vergleich-
barer GroBenordnung liegen zu kénnen (ggf. sogar
Mengen im Klarschlamm > Abwasser). Die Konzen-
trationen im Abwasser bzw. in Wasserproben sind i.d.R.
gering bzw. im Wasser nur selten nachweisbar. Lang-
kettige PFT-Verbindungen (auch: Perfluorundecan-
saure PFUA, Perfluordodecansédure PFDoA) lassen sich
im Wasser bzw. im Abwasser oftmals nicht oder nur in
geringer Konzentration nachweisen, sind aber aufgrund
der Bioakkumulierbarkeit in Fischen unterhalb von Ein-
leitungen mit spezifischen Abwéassern aus bestimmten
Branchen bzw. Anwendungsgebieten festzustellen. Ent-
sprechende Beobachtungen in Fischen (Kapitel 5.2.13)
wurden beispielsweise unterhalb von Einleitungen mit
Abwassern aus dem Bereich GroBwaschereien / Textil-
ausrustung / Filmrecycling gemacht.

B Kurzkettige Perfluorcarbonsauren wie z.B. die Per-
fluorbutansaure (PFBA) sind im Klarschlamm selten
bzw. in geringen Mengen nachweisbar. In das Abwas-
ser kdnnen diese Verbindungen mitunter auch nach
Behandlung mit Aktivkohle noch in signifikanter Menge
emittiert werden.

Es zeigt sich also, dass bei den verschiedenen PFT nur ein
vergleichsweise geringer Teil (Bruchteil) im Klarschlamm
adsorbiert wird und die weit iberwiegende Menge im ab-
laufenden Abwasser verbleibt, wenn keine weiter gehende
Behandlung stattfindet.
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Daher wurden Grundwasser- und Sickerwasseruntersu-
chungen an Deponien landesweit mit Prioritatensetzung
nach folgenden Kriterien veranlasst:

5.2.9 Deponien

PFT kénnen bzw. konnten in der Vergangenheit tiber Ab-
falle aus verschiedenen Wirtschaftszweigen in signikanten
Mengen in Abfalldeponien gelangen. Hierzu zahlen im ® Auswahl nach Abfallarten (Abfallschlussel);

Wesentlichen: ® Basis- und Oberflachenabdichtung: bei fehlender oder

unvollstandiger Basisabdichtung wurden Grundwasser-
untersuchungen empfohlen.

m Abfélle aus der Herstellung und Verarbeitung von
Zellstoff, Papier, Karton und Pappe (Abfallschlissel

nach AVV); B Sickerwasserfassung und Sickerwasserbehandlung:

bei Sickerwasserbehandlungsanlagen ohne Aktiv-
kohleadsorption oder Umkehrosmose wurden Unter-
suchungen des eingeleiteten Abwassers empfohlen.

m Abfalle aus der Leder- und Pelzindustrie;
B Abfélle aus der Textilindustrie;

B Abfalle aus der chemischen Oberflachenbearbeitung
und Beschichtung von Metallen und anderen Werk-
stoffen;

B BeiLage im Wasserschutzgebiet bzw. im Einzugsge-
biet eines Trinkwasserwerkes (hohe Prioriat) wurden
Grundwasser- und Sickerwasseruntersuchungen ver-
anlasst und hinsichtlich méglicher Wirkungen auf die
Trinkwassergewinnung Uberpruft.

m Abfalle aus der physikalisch-chemischen Behandlung
von Abfallen (einschlieBlich Dechromatisierung,

Cyanidentfernung, Neutralisation); ] ] ) )
Inzwischen liegen die Ergebnisse von etwa 200 Unter-

suchungen des Sickerwassers von tiber 40 Deponien vor.
Besonders auffallig waren dabei die Ergebnisse folgender
sechs Deponien:

B Schldamme aus der Behandlung von kommunalem
Abwasser.

Diese Abfallgruppen wurden vorwiegend auf Deponien
der Klassen Il (Siedlungsabfalldeponien, Gewerbeabfall-
deponien) und Ill (Sonderabfalldeponien) abgelagert.

B Deponie Hellsiek (Detmold — Kreis Lippe): Das Sicker-
wasser dieser Deponie wies eine Maximalbelastung von

Betroffen sind dabei vor allem Deponien, die in Schwer-
punktbereichen der genannten Wirtschaftszweige liegen.
Ein Beispiel hierftir sind Galvanikbetriebe im Sauerland,
bei denen durch die aktuellen Abwasseruntersuchungen
PFT-Belastungen festgestellt worden sind und die ihre

47 pg/lin der Summe 10 PFT auf, die Gberwiegend auf
hohe Konzentrationen von PFBS zurtickzuftihren ist.

Ursache flr die Belastung sind vermutlich Klarschlam-
me, z.B. aus der Textilindustrie, die auf der Deponie ab-
gelagert wurden. Die Sickerwasserbehandlungsanlage

Schlamme in der Vergangenheit auf Deponien dieser
Region beseitigt haben.

ist inzwischen mit einer Aktivkohleadsorption versehen
worden.

Abfalldeponien, die nach dem gegenwaértigen Stand der ® Deponie Alte Schanze (Detmold - Kreis Paderborn):
Technik errichtet worden sind, weisen eine Vielzahl von Das Sickerwasser dieser Deponie wies einen Wert von
technischen Sicherungselementen auf, die im Regelfall die 57 pg/| fiir die Summe 10 PFT auf. Hierzu haben ins-
Gefahr eines Austrags von PFT in die Umwelt ausschlie- besondere PFBS, PFBA und PFHXA beigetragen.

Ren. Deponien, die vor den 1990er Jahren errichtet wor- Als Ursache fir die Belastung kommen Schlamme aus
den sind, entsprechen jedoch nicht dem gegenwartigen der Behandlung von Leder und aus der Oberflachen-
Stand der Technik. Diese Deponien weisen beispielsweise behandlung von Metallen sowie Klarschlamme in
haufig keine Basisabdichtung auf, sodass PFT-haltiges Betracht, die in relevanter GréBenordnung auf der
Sickerwasser in das Grundwasser eingedrungen sein Deponie abgelagert worden sind.

kann. Nach der Stilllegung dieser Deponien wird durch die
Errichtung einer Oberflachenabdichtung der Austrag von
PFT in das Grundwasser unterbunden. Die Behandlung
des Deponiesickerwassers ist bei der Planung nicht gezielt
auf die Elimination von PFT ausgerichtet worden; nur
Anlagen mit Umkehrosmose oder geeigneter Aktivkohle-
filtration sind in der Lage, PFT aus dem Sickerwasser zu
entfernen.

B Deponie Arnsberg-Miischede (Arnsberg — Hochsauer-
landkreis): Das Sickerwasser dieser ehemaligen Sied-
lungsabfalldeponie wies bei mehreren Beprobungen
PFOAWerte von mehr als 2 pg/1 auf. Die Ursache dieser
Belastung ist nicht mehr zu ermitteln, da die Deponie
bereits seit den 1990er-Jahren nicht mehr zur Ablage-
rung von Siedlungsabfallen genutzt wird.

m Klarschlammdeponie Griesenbrauck (Iserlohn — Méar-
kischer Kreis): Das Sickerwasser dieser Deponie wies
bei zwei Beprobungen hohe Belastungen an PFBS mit
15 pg/Iund PFOS mit 6,7 pg/I auf. Die Ursache dieser
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Belastung sind die abgelagerten Galvanikschlamme
und Metallhydroxidschldmme. Die Deponie ist in-
zwischen stillgelegt worden und erhalt derzeit eine
Oberflachenabdichtung.

B Zentrale Reststoffdeponie des Hochsauerlandkreises
(Meschede - Hochsauerlandkreis): Im Sickerwasser
dieser Deponie wurden bei mehreren Beprobungen
PFOA-Konzentrationen von 24 — 32 ug/I gefunden.

Die Ursache ist nicht mehr zu ermitteln. Zwar wurden
in der Vergangenheit Galvanikschlamme abgelagert.
Aber zumindest die Ablagerungsmengen der jingeren
Vergangenheit sind als zu gering einzustufen, als dass
sie eindeutig als Freisetzungsquelle anzusehen waren.

m Siedlungsabfalldeponie Westerwiehe (Rheda-Wieden-
briick — Kreis Giitersloh): Hier wurden im Sickerwas-
ser fur die Summe PFOA+PFOS zwar Konzentrationen
unterhalb des Orientierungswertes, fiir die Summe
10 PFT jedoch Maximalwerte von bis zu 2 pg/| nachge-
wiesen.

Die durchgefuihrten MinderungsmaBnahmen (Abdeckung,

Abdichtung, weitergehende Behandlung des Sickerwas-
sers) zielen auf eine Absenkung der Konzentrationen im
Abwasser bzw. Sickerwasser, bzw. auf eine Vermeidung
belasteter Sickerwasseraustritte. Als Orientierungs-
wert fir MaBnahmenentscheidungen gilt auch fur diese
Einleitungen der Wert von 0,3 pg/I fur die Summe
PFOA+PFOS und der Wert von 1,0 pg/I fur die Summe 10
PFT im Sickerwasser bzw. im Abwasser. Gegebenenfalls

immissionsseitig feststellbare Belastungen (Grundwasser,

Gewasser) werden ebenfalls berticksichtigt.

5.2.10 Bilanzierung der PFT-Verun-
reinigungen im Ruhreinzugsgebiet

Enorme PFT-Mengen wurden aus den mit Terrafarm be-
aufschlagten Boden vor allem in das Gewassersystem der
Ruhr eingetragen. Eine Bilanzierung der Mengen an den
regelmaBig tberwachten Vorflutern (Intensivmessstellen,
vgl. Kapitel 5.2.3) ergibt, dass allein im Messzeitraum von
Juni 2006 bis Mai 2008 mindestens etwa 91 kg PFOA und
ca. 4 kg PFOS aus diesen Boden in das Ruhrsystem einge-
tragen worden sein durften.

Zusatzlich lagert eine bedeutende Menge PFT (vor allem
PFOS) noch immer in den Béden. Dies ergibt ein Vergleich
der PFOA- und PFOS-Gehalte im Boden der Hochbela-
stungsflache in Brilon-Scharfenberg im Zeitraum 2006
und 2008: Die im Jahr 2008 ermittelten PFOA+PFOS-
Mengen waren etwa um 30-50% niedriger als im Jahr
2006. Die in Bodentiefen von mehr als 60 cm verlagerten
und vor allem die bereits in das Grundwasser eingetra-
genen PFT-Mengen konnten dabei nicht quantifiziert
werden.

Im entsprechenden Zeitraum wurden auch die Emissionen
aus den Klaranlagen im Ruhreinzugsgebiet systematisch
untersucht (vgl. Kapitel 5.2.3). Die Emissionen aus den
relevanten PFT-Einleitungen von kommunalen Klaranla-
gen im Ruhreinzugsgebiet liegen den Berechnungen und
groben Abschatzungen zufolge fir den gleichen Zeitraum
Juni 2006 bis Mai 2008 bei mindestens etwa 9 kg PFOA
und 120 kg PFOS.

Abbildung 29 zeigt die eingetragenen Mengen flir den
genannten Zeitraum im Vergleich.

PFOA- und PFOS Eintrage in die Vofluter von
Ausbringungsflachen "Terrafarm” im Ruhreinzugsgebiet
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Abbildung 29: Abschatzung der in das Gewéssersystem Ruhr eingetragenen PFT-Mengen im
Zeitraum 06/2006 bis 05/2008 aus PFT-belasteten Terrafarm-Ausbringungsflachen (links) und von
relevanten kommunalen Klaranlagen (rechts).

Figure 29:

Estimation of the PFS-loads in the period 06/2006 to 05/2008 into the river system Ruhr from

Terrafarm-charged sites (left) and relevant treatment plant (right)
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Des Weiteren konnte auf Grundlage der in das Ruhrsystem
eingetragenen PFT-Frachten abgeschéatzt werden, welche
PFT-Konzentrationen in den verschiedenen Gewéasser-
abschnitten rechnerisch aus welchen Quellen ohne die
ergriffenen MaBBnahmen (in Brilon-Scharfenberg und Tal-
sperrenmanagement) ggf. resultiert hatten (Tab. 21, 22).

Es zeigt sich, dass die Ruhr aus den PFT-belasteten Béden
im Hochsauerland vor allem mit PFOA (und einigen
kurzerkettigen Perfluorcarbonséuren) belastet wurde,
wahrend die PFOS-Belastungen (und teilweise Perfluor-
butansulfonsaure PFBS) aus den Abwassereinleitungen
stammten. Zwischen den aus gemessenen Emissionen
berechneten Gewéasserbelastungen und den im FlieBver-
lauf der Ruhr tatsachlich gemessenen Gewasserkonzen-
trationen wurde (fur den Zeitraum vor dem Ergreifen der
MaBnahmen) eine gute Ubereinstimmung festgestellt.

Die aus den Emissionen der Terrafarm-Flachen berechne-
ten Gewasserbelastungen schlugen vor allem im oberen
Gewasserabschnitt und in der Méhne zu Buche (Abb. 30)
und fahrten hier, aufgrund der im Oberlauf niedrigeren
Verdiinnung, zu wesentlich héheren PFT-Konzentrationen
im Vergleich zu den PFT-Belastungen aus Abwasserein-
leitungen (Abb. 31), die vor allem die mittlere und untere
Ruhr betrafen. Tatsachlich waren die PFT-Emissionen

aus den Bodenbelastungen im oberen Ruhr- und Méhne-
einzugsgebiet so hoch, dass sie — rechnerisch — zu den
festgestellten Uberschreitungen der Vorsorgewerte (VMW,
GOW bzw. LW; vgl. Kapitel 4.2.1) am Wasserwerk Méhne-
bogen und in der oberen / mittleren Ruhr fihren konnten
und diese auch qualitativ erklaren (Hauptkomponente
PFOA). Dagegen waren — trotz der vergleichbar hohen

Gesamtzeitraum (Zeitraum 06/06-05/08)

PFT-Emissionen aus Abwassereinleitungen (Hauptkom-
ponente PFOS) — auch bei unglinstigen hydrologischen
Verhiltnisse rechnerisch keine Uberschreitungen des
Trinkwasserleitwertes zu erwarten und konnten auch bei
den Gewasser- und Trinkwasseruntersuchungen in den
hiervon betroffenen Gewasserabschnitten / Wasserwer-
ken zu keinem Zeitpunkt festgestellt werden. Beides konn-
te durch die Berechnungen aus den emittierten Frachten
eindeutig gezeigt werden.

Die folgenden Tabellen und Abbildungen zeigen zum einen
die aus den Emissionen der Belastungsflachen berechne-
ten potenziellen PFT-Konzentrationen in verschiedenen
Gewasserabschnitten im Bereich der Wasserwerke an
Mohne und Ruhr bei unterschiedlichen Abflussszenarien
(Tabelle 21 fur PFOA, Tabelle 22 fur PFOS). Dazu wurden
die in den Vorflutern gemessenen Emissionen aus den
Flachen - einschlieBlich der durch die Sanierungsanlage
zurlckgehaltenen Frachten — zugrundegelegt. Zum ande-
ren werden zum Vergleich die aus den damaligen Emissi-
onen von Abwassereinleitungen berechneten potenziellen
PFT-Konzentrationen fur dieselben Gewéasserabschnitte
in entsprechender Weise aufgefuhrt (Tabelle 23 fir PFOA,
Tabelle 24 fur PFOS).

Emissionsseitige Schwankungen wurden dabei ebenfalls
bertcksichtigt: Daraus resultieren die dargestellten Per-
zentilwerte (10-Perz, Median, 90-Perz) bzw. Spannweiten
(Min, Max, Mittelwert) pro Abflussszenario. Sie ergeben
sich aus der Werteverteilung der ermittelten Quellstérken
(Schwankungsbreite der Emissionen aus den Belastungs-
flachen einerseits, bzw. der Emissionen aus den Klaran-
lagen andererseits). Um realistische Abflussszenarien

aus den Emissionen der|bei niedrigen Abflussverhéltnissen am bei mittleren Abflussverhéltnissen am bei erhéhten Abflussverhéltnissen am
Belastungsﬂéchen berechnete) Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk
potenzielle PFOA-Konzentration 10-Perz|Median 90Perz 10-Perz|Median 90Perz 10-Perz|Median 90Perz
am WW| PFOA_ng/L |PFOA ng/L |PFOA_ng/L [PFOA _ng/L |PFOA ng/L |PFOA_ng/lL |PFOA_ng/L |PFOA ng/L PFOA_ng/L
Rohwasser, WW Méhnebogen 121 546 2657 27 121 587 11 50 243
Rohwasser, WW "Im Langel"”, WW Insel <10 M 150 <10 23 83 <10 10 37
| [
Rohwasser, WW Echthausen, Wickede 16 70 307 11 49 214 <10 17 76
|
WW Volmarstein, VWW Witten, WW
| Witten | <10 a1 178 <10 20 87 <10 <10 26
Rohwasser, WW Stiepel <10 39 170 <10 17 74 <10 <10 32
Rohwasser, WW Essen-Horst, WW
Uberruhr <10 40 176 <10 16 69 <10 <10 24
[Ruhrmiindung] <10 37 162 <10 18 78 <10 <10 23

gelb: potenzielle Zielwertiiberschreitungen des GOW = 100 ng/L; orange: VMW=500 ng/L: MaRnahmenwert
grau: potenzielle PFOA-Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze (<10 ng/L)

Tabelle 21:

Aus den Emissionen der Belastungsflachen berechnete potenzielle PFOA-Konzentrationen an Wasserwerken im

Einzugsgebiet von Méhne und Ruhr fir verschiedene reelle Abflussszenarien

Table 21:

Potential PFOA-concentrations at waterworks within the watershed of Méhne and Ruhr, calculated from the

emissions of the contaminated sites for different realistic water level szenarios
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bilden zu kénnen, wurden die im Untersuchungszeitraum
an Bezugspegeln erhobenen Abflusswerte der Méhne und
Ruhr statistisch ausgewertet (Einstufung: ,,niedriger Ab-
fluss®, hier: 10-Perzentil, ,mittlerer Abfluss": 50-Perzentil,
.erhohter Abfluss®: 90-Perzentil).

Gesamtzeitraum (Zeitraum 06/06-05/08)

aus den Emissionen derfbei niedrigen Abflussverhaltnissen am bei mittleren Abflussverhéltnissen am bei erhéhten Abflussverhéltnissen am
Belastungsflichen berechnet Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk
. . 10-Perz|Median 90Perz 10-Perz|Median 90Perz 10-Perz|Median 90Perz
potenzielle PFOS-Konzentrationtsrss .1 Tpros ngil [PFOS ngil |PFOS ngl_|PFOS ngll_|PFOS nglL_|PFOS ngl |PFOS ngll [PFOS ngil
am WW[
Rohwasser, WW Méhnebogen 29 193 484 <10 43 107 <10 18 44
Rohwasser, WW "Im Langel", WW Insel <10 20 37 <10 1 20 <10 <10 <10
[ |
Rohwasser, WW Echthausen, Wickede <10 29 62 <10 20 43 <10 <10 15
|
WW Volmarstein, VWW Witten, WW
Witten <10 17 36 <10 <10 18 <10 <10 <10
|
Rohwasser, WW Stligpel <10 16 35 <10 <10 15 <10 <10 <10
Rohwasser, WW Essen-Horst, WW
Uberruhr <10 17 36 <10 <10 14 <10 <10 <10
|
[Ruhrmiindung] <10 15 33 <10 <10 16 <10 <10 <10

gelb: potenzielle Zielwertiiberschreitungen des GOW = 100 ng/L; orange: VMW=500 ng/L: MaRnahmenwert
grau: potenzielle PFOS-Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze (<10 ng/L)

Die gemessenen PFOS-Emissionen im Mdhneeinzugsgebiet, die bei niedrigen bis mittleren Abflusswerten theoretisch zu einer Zielwertliberschreitung im Rohwasser fiihren
wirden, sind zu einem hohen Anteil auf die Flache Brilon-Scharfenberg zuriickzufiihren. Erhéhte PFOS-Emissionen sind dort erst ab 2007 aufgetreten und werden seither
durch die Sickerwasser-Behandlungsanlage zuriickgehalten. Infolgedessen sind die hier berechneten, auf verunreinigte Flachen riickfiihrbaren potenziellen PFOS-
Konzentrationen am WW Méhnebogen und an der mittleren bis unteren Ruhr in dieser Weise niemals aufgetreten.

Tabelle 22: Aus den Emissionen der Belastungsflachen berechnete potenzielle PFOS-Konzentrationen an Wasserwerken im
Einzugsgebiet von Méhne und Ruhr fir verschiedene reelle Abflussszenarien

Table 22:  Potential PFOS-concentrations at waterworks within the watershed of M6hne and Ruhr, calculated from the
emissions of the contaminated sites for different realistic water level szenarios

gesamter Messzeitraum (Zeitraum 11/06-04/08)

aus den Emissionen von|bei niedrigen Abflussverhaltnissen am bei mittleren Abflussverhaltnissen am bei erhéhten Abflussverhaltnissen am
Abwassereinleitungen Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk
berechnete potenzielle PFOA- MIN MAX Mittelwert MIN MAX Mittelwert MIN MAX Mittelwert
Konzentration am WW: PFOA_ng/L | PFOA_ng/L | PFOA ng/L | PFOA_ng/L | PFOA_ng/L | PFOA ng/L | PFOA_ng/L | PFOA_ng/L | PFOA ng/L
Rohwasser, WW Méhnebogen <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
|
Rohwasser, WW "Im Langel"”, WW Insel <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
[ |
Rohwasser, WW Echthausen, Wickede <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

|
WW Volmarstein, VWW Witten, WW
Witten <10 10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

Rohwasser, WW Stiepel <10 12 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

Rohwasser, WW Essen-Horst, WW

Uberruhr <10 14 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

bis WW Milheim (-Dohne, -Styrum-Ost, -
Styrum-West <10 16 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
| [Ruhrmiindung] <10 17 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

gelb: potenzielle Zielwertiiberschreitungen des GOW = 100 ng/L; orange: VMW=500 nag/L: MaRnahmenwert
grau: potenzielle PFOA-Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze (<10 ng/L)

Die Summenbildung erfolgte aus Mittel-, Min- und Max-Werten der gemessenen Abwasserkonzentrationen. Die Messungen erfolgten niemals zeitgleich, weshalb es sich bei
den aufsummierten Min- und Max-Werten um hypothetische best- und worstcase-Daten handelt, deren Eintreten eher unwahrscheinlich ist, da wohl kaum bei allen
Kléranlagen gleichzeitig die Hochst- bzw. Minimal-Emissionen auftreten werden.

Tabelle 23: Aus den Emissionen von Abwassereinleitungen berechnete potenzielle PFOA-Konzentrationen an Wasserwerken im
Einzugsgebiet von Méhne und Ruhr fir verschiedene reelle Abflussszenarien

Table 23:  Potential PFOA-concentrations in waterworks within the watershed of Méhne and Ruhr, calculated from the emissions
of sewage disposals for different realistic water level szenarios
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gesamter Messzeitraum (Zeitraum 11/06-04/08)

aus den Emissionen vonjbei niedrigen Abflussverhéltnissen am bei mittleren Abflussverhaltnissen am bei erhohten Abflussverhaltnissen am
Abwassereinleitunge Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk Bezugspegel zum Wasserwerk
MIN MAX Mittelwert MIN MAX Mittelwert MIN MAX Mittelwert

berechnete potenzielle PFOS

Konzentration am WW:

Rohwasser, WW Méhnebogen <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

Rohwasser, WW "Im Langel"”, WW Insel
| |
Rohwasser, WW Echthausen, Wickede

|
WW Volmarstein, VWW Witten, WW
Witten 18 174 51 <10 85 25 <10 25 <10
|

[
Rohwasser, WW Stiepel 18 171 50 <10 74 21 <10 32 <10

Rohwasser, WW Essen-Horst, WW

PFOS_ng/L | PFOS_ng/L | PFOS ng/L | PFOS_ng/L | PFOS_ng/L | PFOS ng/L | PFOS_ng/L | PFOS_ng/L | PFOS ng/L

<10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

<10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

Uberruhr 18 177 51 <10 70 20 <10 25 <10

bis WW Mulheim (-Dohne, -Styrum-Ost, -
Styrum-West 21 189 57 <10 74 22 <10 26 <10
[Ruhrmiindung] 19 181 54 <10 87 26 <10 26 <10

gelb: potenzielle Zielwertiiberschreitungen des GOW = 100 ng/L; orange: VMW=500 ng/L: MaBnahmenwert
grau: potenzielle PFOS-Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze (<10 ng/L)

Die Summenbildung erfolgte aus Mittel-, Min- und Max-Werten der gemessenen Abwasserkonzentrationen. Die Messungen erfolgten niemals zeitgleich, weshalb es sich bei
den aufsummierten Min- und Max-Werten um hypothetische best- und worstcase-Daten handelt, deren Eintreten eher unwahrscheinlich ist, da wohl kaum bei allen
Klaranlagen gleichzeitig die Hochst- bzw. Minimal-Emissionen auftreten werden. Das Eintreten berechneten potenziellen Zielwertliberschreitungen bei summierter
Maximalemission aller Klaranlagen und gleichzeitigem Niedrigwasserstand ist daher duRerst unwahrscheinlich.

Tabelle 24: Aus den Emissionen von Abwassereinleitungen berechnete potenzielle PFOS-Konzentrationen an Wasserwerken im
Einzugsgebiet von Mdéhne und Ruhr fur verschiedene reelle Abflussszenarien

Table 24:  Potential PFOS-concentrations in waterworks within the watershed of Méhne and Ruhr, calculated from the emissions
of sewage disposals for different realistic water level szenarios
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gesundheitlicher Orientierungswert GOW =100 nglL,
Bestimmungsgrenze BG = 10 ng/i

Die Wasserwerke (WW) sind im FlieBverlauf der Ruhr von links nach rechts dargestellt.

Abbildung 30: Aus den Emissionen der Belastungsflachen berechnete potenzielle PFOA- und PFOS-Belastungen bei Wasserwerken
(Auswahl) an Méhne und Ruhr (unter Berticksichtigung realistischer Abflussszenarien)

Figure 30: Potential PFOA- and PFOS-concentrations at waterworks within the watershed of Méhne and Ruhr, calculated from
the emissions of the contaminated sites, regarding different water levels (‘Pegelstand’; 10-,50-, 90-percentiles)

of Méhne / Ruhr.
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Die Wasserwerke (WW) sind im FlieBverlauf der Ruhr von links nach rechts dargestellt.

Abbildung 31: Aus den Emissionen von Abwassereinleitungen berechnete potenzielle PFOA- und PFOS-Belastungen bei

Figure 31:

Wasserwerken (Auswahl) an Méhne und Ruhr (unter Bertcksichtigung realistischer Abflussszenarien)

Potential PFOA- and PFOS-concentrations at waterworks within the watershed of M6hne / Ruhr, calculated

from measured PFT-emissions of sewage water disposals, regarding different water levels
(‘Pegelstand’; 10-,50-, 90-percentiles) of Méhne / Ruhr.
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5.2.11 Futtermittel-/Aufwuchsunter-
suchungen

Um einen ersten Uberblick tiber mégliche PFT-Bela-
stungen von Futterpflanzen und Erntegut zu erlangen,
wurden in Veranlassung durch das LANUV im Zeitraum
2006 - 2007 von moglichen Verdachtsflachen zunachst
38 verschiedene Futterpflanzen (Futtermittelaufwuchs-
proben) untersucht. Als Verdachtsflachen wurden zum
einen TerrafarmAufbringungsflachen, zum anderen
Uberschwemmungsflachen belasteter FlieBgewasser
(Ruhr und Méhne) einbezogen.

Beprobt wurden Mais, Weidegras, Weizen, Gerste und
Raps. Dabei wurde in 13 Proben PFOA mit Werten im
Bereich von 4-18 pg/kg und PFOS mit Werten von

3 -164 pg/kg, jeweils bezogen auf die Originalsubstanz
(Frischmasse), nachgewiesen. Eine intensivierte Unter-
suchung von Aufwuchsproben erfolgte auf der hoch
belasteten Terrafarm-Aufbringungsflache in Rathen. Hier
wurde zum einen eine Mischprobe aus zehn Maispflanzen,
zum anderen eine Mischprobe aus der Maissilage unter-
sucht. In der Aufwuchsprobe lagen die Konzentrationen
bei 104 pg/kg PFOS und 4 pg/kg PFOA (bezogen auf
Frischmasse). In der Silage wurden Gehalte von 305 pg/kg
PFOS und 54 pg/kg PFOA (bezogen auf 88% Trocken-
masse) festgestellt. Die Verfutterung der Maissilage wurde
daraufhin aus Vorsorgegrinden untersagt.

Auf Grundlage dieser ersten Befunde wurden ab dem
Jahr 2008 Futtermittel systematisch von allen bekannten
Acker- und Grunlandflachen untersucht, deren PFT-Gehalte
im Boden oberhalb von 500 pg/kg (Summe PFOA+PFOS)
lagen. Betroffen waren die Futtermittel Weidegras, Mais-
silage, Futterriben, Futterribenblatter und Sommer-
gerste. Die Proben von Weidegras und Maissilage zeigten
keine nachweisbaren PFT-Belastungen. Bei Futterrtiben
wurden Belastungen nur im ungewaschenen Zustand
nachgewiesen, die somit auf die Erdanhaftungen zurick-
zufuihren waren. Lediglich bei der o.g., besonders hoch
belasteten Flache in Ruthen wurde in Sommergerste
PFOS, nicht jedoch PFOA, nachgewiesen. Die Gehalte im
Aufwuchs lagen bei 35 - 51 ug/kg PFOS, bezogen auf

88 % Trockenmasse. Die Konzentrationen im Boden
dieser Flache lagen bei etwa 21.000 — 35.000 pg/kg.

Im Jahr 2008 wurde dartber hinaus ein NRW-weites

Monitoring zur Ermittlung einer etwaigen PFT-Hinter-
grundbelastung in verschiedenen Grundfuttermitteln
gestartet. Hierzu wurden unter Beriicksichtigung der
regionalen Hauptnutzungsarten etwa 60 Proben von

Futtermitteln entnommen:

B Dauergrinland: Weideaufwuchs (8), Wiesenheu (8)
und Grassilage (10);

B Ackerfutterbau: Maissilage (24), Grassilage (1),
Zuckerrtbenschnitzel (7) als Nebenprodukt aus der
Zuckerherstellung.

Bei der Probenentnahme wurden zusatzliche Daten (z.B.
benachbarte Industrielage, Uberschwemmungsgebiet,
Geodaten wie Flurstiicke oder Hoch-/Rechtswerte,
Ausbringung von Klarschlamm, Bodenverbesserern oder
Bodenhilfsstoffen) erhoben, um die Flachen, auf denen
die Futtermittel erzeugt wurden, fur die Beurteilung der
Ergebnisse moéglichst genau zu beschreiben.

Zur weiteren Erkundung etwaiger PFT-Belastungen in
Futtermitteln wurden im Jahr 2009 von 13 Flachen im
Umkreis von maximal 5 km in Hauptwindrichtung von
ausgewahlten Industriestandorten 13 Futtermittel (Mais-
silage (4), Weideaufwuchs (3), Wiesenheu (3), Gerste (2)
und Hafer (1)) beprobt.

In diesen 2008 und 2009 durchgefuhrten Untersuchun-
gen zu etwaigen PFT-Belastungen in Futtermitteln
auBerhalb mit Terrafarm beaufschlagter Béden wurden
PFT-Verbindungen in keiner Probe nachgewiesen. Das Er-
gebnis des Monitorings zeigt, dass eine PFT-Hintergrund-
belastung in Futtermitteln derzeit nicht messbar ist. Um
bundesweit weitere Informationen insbesondere zu einer
etwaigen Hintergrundbelastung zu sammeln, wurden vom
Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) und dem da-
maligen MUNLV bundesweite Untersuchungen angeregt.
Das daraus resultierende Untersuchungsprogramm, das
im Zeitraum 200972010 durchgefiihrt worden ist, wurde
vom Bundesamt fur Verbraucherschutz und Lebens-
mittelsicherheit (BVL) koordiniert. Die Ergebnisse aus
Nordrhein-Westfallen (23 Proben) waren alle ohne Befund.
Das Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR, 2010) sieht
in diesem Zusammenhang — auch unter Bertiicksichti-
gung der bis dahin im Rahmen dieses Untersuchungs-
programms gewonnenen Futtermittelproben aus den
anderen Landern - daher kein gesundheitliches Risiko ftir
die Verbraucherinnen und Verbraucher [56].
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5.2.12 Lebensmitteluntersuchungen

Ab 2006 wurden durch das LANUV mehrere Untersu-
chungsprogramme zur PFT-Belastung unterschiedlicher
Lebensmittel durchgefuhrt. Ziel war es zum einen, die
Auswirkungen der Bodenbelastungen auf die Belastung
von Lebensmitteln zu ermitteln (z.B. bei Wildschweinle-
bern). Zum anderen sollte fiir verschiedene Lebensmittel
geprift werden, ob und gegebenenfalls in welcher Hohe
eine allgemeine ,Hintergrundbelastung” vorliegt. Inzwi-
schen liegen fur Kuhmilch, Kartoffeln, Wurzelgemse,
Fisch, Rindfleisch, Schweinefleisch und Wildschweinle-
bern Ergebnisse vor. Danach ergibt sich folgendes Bild.

B Milch: Im Jahr 2006 wurden neun Milchproben aus
den Kreisen Soest, Hochsauerlandkreis, Borken, KéIn
und Hoxter auf PFOS und PFOA untersucht. Die Proben
bestanden vorwiegend aus Tankmilch, Rohmilch und
Werkmilch. PFT wurden in keiner der analysierten
Proben nachgewiesen.

m Kartoffeln: Im Jahr 2007 wurde zur Feststellung der
Hintergrundbelastung in pflanzlichen Lebensmitteln
ein Kartoffel-Monitoring in ganz NRW veranlasst. Die
Proben wurden bei ortsansassigen Direktvermarktern
aus eigenem Anbau gezogen. In den Regierungsbezir-
ken Arnsberg und Detmold sollten unter Bertcksich-
tigung der 2006 bekannt gewordenen Terrafarm-Auf-
bringungsflachen gezielt betroffene Betriebe beprobt
werden. In keiner der 52 untersuchten Kartoffelproben
wurden PFT nachgewiesen.

B Wurzelgemiise: Im Rahmen des ,Bundesweiten Uber-
wachungsplans” wurde 2007 auch WurzelgemUse
untersucht. PFT wurden in keiner Probe nachgewiesen.

B Fisch: Im Jahr 2007 wurde in GroBmarkten und bei
GroBhandlern aus ganz NRW ein Monitoring zur PFT-
Belastung in Fisch durchgefihrt. Ziel war — zwecks
Einordnung der ermittelten Gehalte in Fischen aus
Ruhr und M6éhne (vgl. Kapitel 5.2.13) - die Ermittlung
der Hintergrundbelastung von PFT in handelstblichem
Fisch. Untersucht wurden 74 Proben von Fischen aus
dem Handel und unverpackten Fischzuschnitten, die
aus Fischzuchtbetrieben, Fischfangbetrieben (Binnen),
Binnenfischereibetrieben, aus Meeres- und Aquakul-
turen sowie Kusten- und Hochseefischereibetrieben
stammten. Bertcksichtigt wurden die Fischarten Karp-
fen, Forelle, Aal und Zander. Bei sechs Proben wurde
PFOS in einer GroBenordnung von <1 - 33 pg/kg nachge-

wiesen. Funf dieser Proben stammten aus Deutschland.

Hier lag der héchste Wert bei 9,5 pg/kg in einer Regen-
bogenforelle eines Erzeugers aus dem Markischen
Kreis. Von einer geringen PFT-Hintergrundbelastung ist
bei StBwasserfischen in NRW (ebenso wie in anderen
Bundeslandern) auszugehen. Unter Berlcksichtigung
der fur Fisch vorliegenden Bewertungsmafstabe

(vgl. Kapitel 4.2.4) sind die bei handelstblichen Fischen
festgestellten Hochstgehalte jedoch unbedenklich.

B Rindfleisch: Im Rahmen des vom BVL jahrlich durchge-
fuhrten Ruckstandskontrollplans wurden im Jahr 2007
248 Rindfleischproben auf PFT untersucht. Nachweis-
bare Konzentrationen wurden dabei in 18 Proben fest-
gestellt. Fir PFOS wurden in Proben aus der Niere Ge-
halte von 1 bis 1332 pg/kg, und in Proben aus Muskel-
fleisch Gehalte bis zu 154 pg/kg ermittelt. Sechs der
Rinder mit Positivbefund wurden in NRW ermittelt,
wobei nur bei einem Rind hohe Gehalte nachgewiesen
wurden. Dieses Tier stammte von einem Betrieb in
Niedersachsen, der seine flir den Eigenanbau von
Futtermitteln (v. a. Maissilage) genutzten Flachen mit
Terrafarm beaufschlagt hatte.

B Schweinefleisch: Ebenfalls im Rahmen des Ruckstands-
kontrollplans 2007 wurden 425 Proben von Schweine-
fleisch auf PFT untersucht. Hier wurden in lediglich vier
Nierenproben nachweisbare Konzentrationen festge-
stellt. Mit Gehalten von 1,37 pg/kg PFOA und 1,15 bis
2,59 pg/kg PFOS lagen nur geringe Belastungen vor.

B Wildschweinleber: Ebenso wie WurzelgemUise waren
auch Wildschweinlebern im Hinblick auf die Untersu-
chung auf PFT Gegenstand des ,,Bundesweiten Uber-
wachungsplans” 2007. Die 50 untersuchten Proben
aus NRW stammten schwerpunktmaBig aus dem
Hochsauerlandkreis und dem Kreis Soest und waren
somit belastungsorientiert ausgewahlt. Dabei wurden
in allen Proben PFOS-Gehalte oberhalb der Nachweis-
grenze festgestellt. Die ermittelten PFOS-Gehalte lagen
Uberwiegend im Bereich 100 — 1.000 pg/kg und wiesen
einen mittleren Gehalt von 432 pg/kg auf. Zwei Proben
zeigten Gehalte von lediglich 4 — 5 pg/kg, zwei Proben
Gehalte im Bereich von 1.100 - 1.200 pg/kg. PFOA
wurde in 48 Proben nachgewiesen; der Maximalgehalt
lag bei 38,2 pg/kg.

Insgesamt ist festzuhalten, dass in pflanzlichen Nahrungs-
mitteln wie Kartoffeln und Wurzelgemiise keine PFT-
Belastung feststellbar war. Auch in der Kuhmilch wurde
keine PFT-Belastung festgestellt.

Eine geringe Belastung ist dagegen haufiger in handels-
Ublichen Fischproben und gelegentlich bei Rind- und
Schweinefleisch zu verzeichnen. Weiter gehende Hand-
lungserfordernisse oder Verzehrsempfehlungen resul-
tieren hieraus nicht (vgl. Kapitel 4.2.5).

Wildschweinlebern hingegen kénnen in erheblichem Mal3e
mit PFT belastet sein. Aufgrund dessen hat das damalige
MUNLYV im Jahr 2008 empfohlen, auf den Verzehr von
Wildschweinleber zu verzichten [30] (vgl. Kapitel 4.2.5).
Hinsichtlich der vereinzelt hohen Befunde in Rindernieren
ergab sich dagegen kein Handlungsbedarf, da diese nicht
zum Verzehr angeboten werden.
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5.2.13 Fischmonitoring

Im Zeitraum 2006 — 2007 wurden durch das LANUV zu-
nachst Fische vor allem aus den PFT-belasteten FlieBge-
wassern im Einzugsgebiet von Méhne und Ruhr unter-
sucht. Ein landesweites, systematisches Fischmonitoring
wurde 2008 gestartet und im Jahr 2009 fortgefthrt.

Die Fangstellen orientieren sich dabei einerseits an den
Gewasserglitemessstellen gemal EU-Wasserrahmen-
richtlinie (Uberblicksmessstellen) und sind somit landes-
weit im Gewassernetz verteilt, berticksichtigen aber an-
dererseits auch bekannte PFT-Belastungsschwerpunkte.
Abbildung 32 zeigt die 110 Fangstellen aus dem landes-
weiten Flschmonitoring 2008 im Uberblick. Untersucht
wurden die PFT-Gehalte in der Fischmuskulatur. Die Ge-
halte werden nachfolgend stets bezogen auf das Frisch-
gewicht angegeben.

Ergebnisse

Positivbefunde und verzehrrelevante Belastungen liegen
vor allem fur PFOS vor, das im Vergleich zu PFOA in we-
sentlich stérkerem Maf3e bioakkumuliert wird (vgl. Kapitel
2.2). Die Haufigkeitsverteilung der gefundenen PFT-Ge-
halte (Perzentilwerte) aus dem landesweiten Fischmonito-
ring 2008 (Uberblicks- und Zusatzmessstellen) fur PFOS
ist in Tabelle 25 dargestellt. Im Datenkollektiv der Zusatz-
messstellen sind die Belastungsmessstellen im Méhne-
und Ruhreinzugsgebiet sowie einige andere Belastungs-
stellen enthalten, z.B. Messstellen im Einflussbereich von
PFOS-haltigen Abwassereinleitungen und PFOS-belastete
Villeseen. Andere PFT-Substanzen tberstiegen meist nur
in ihren Maximalwerten die jeweilige Bestimmungsgrenze,
teilweise auch im 90. oder 95. Perzentil.

Die Perzentilwerte aus dem Datenkollektiv der 40 landes-
weiten WRRL-Uberblicksmessstellen (208 Proben; Mittel-
werte pro Fangstelle x Fischart) und den 70 Sondermess-
stellen (Belastungs- und Verdachtsstellen; 866 Proben)
aus dem Jahr 2008 verteilen sich wie folgt (Tab. 25):

Blaue Punkte: Fangstellen an Uberblicks-
messstellen nach Wasser-
rahmenrichtlinie.

Rosa Punkte: belastungsorientierte
Zusatzmessstellen.

Abbildung 32: Verteilung der Fangstellen fur das landesweite
Fischmonitoring im Gewéassernetz NRW

Figure 32: Allocation of catch points for fish monitoring in

North Rhine Westphalia

Mit der Aufnahme von PFOS in die Liste der prioritaren
Stoffe geméaB EU-Wasserrahmenrichtlinie (fiir 2011 ge-
plant) ist derzeit die Festlegung einer spezifischen Um-
weltqualitatsnorm fur Fische (Biota) unter dem Aspekt
des Verzehrs durch den Menschen (UQN . ... ) beab-
sichtigt (Kapitel 2.4.2). Der zurzeit (Stand 05/2011) vor-
geschlagene Wert von 9,1 ug/kg wirde bei den Fischen
aus den Gewassern in Nordrhein-Westfalen haufig — und
zum Teil deutlich — Uberschritten. Dies zeigt auch die
Verteilung der PFOS-Gehalte von Fischen, die im Bereich
von Uberblicksmessstellen am Rhein und im Rheinein-
zugsgebiet in NRW gefangen worden sind (Abbildung 33):

Tabelle 25: Perzentilwerte von PFOS-Gehalten der Fische (Muskulatur) an Uberblicks- und Zusatzmessstellen

(Untersuchungen im Jahr 2008)

Table 25:  Percentiles of PFOS-concentrations in fish musculature at monitoring points
(overview points/Uberblicksmesstellen and contamination/suspicion-oriented points/
Belastungs- und Verdachtsmessstellen)
Uberblicksmessstellen 11 31 71 15,7 24,9 28,9
Belastungs- und 13 52 24,4 56,4 198 299

Verdachtsmessstellen

Werte in pg/kg
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PF0S-Gehalte der Fische an den Uberblicksmessstellen im Rheineinzugsgebiet NRW, 2006-2009
dargestellt sind die Mittehwerte (n=/=8) mit Standardabweichung
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Uberblicksmessstellen am Rhein,

Uberblicksmessstellen an Zuflissen und Nebenflissen im Rheineinzugsgebiet
Abbildung 33: PFOS-Gehalte der Fische an den EU-Uberblicksmessstellen im Rheinzugsgebiet NRW 2006 — 2009

Figure 33:

Far den Verzehr relevante PFT-Belastungen von Fischen
in Gewassern, die von Anglern genutzt werden, sind vor
allem in der Méhne sowie in Zuflissen zur Méhne, in
Abschnitten der mittleren und unteren Ruhr, im Rhein, im
Jahr 2008 auch in den Villeseen (Rhein-Erft-Kreis) und im
Jahr 2010 auch in den Immendorfer Seen (Koln) festge-
stellt worden. Die zunéchst héchsten Gehalte bezlglich
PFOS wurden in einer Forelle aus einer Teichanlage bei
Brilon-Scharfenberg — und damit in unmittelbarer Nahe
der dortigen Hochbelastungsflache (vgl. Kapitel 5.2.1) -
im Jahr 2006 gefunden (Maximum: 1180 pg/kg PFOS).
Ein vergleichbar hoher Wert wurde im Jahr 2008 bei einer
Bachforelle aus der Rahmede (Maximum: 1098 pg/kg)
festgestellt. Tabelle 26 zeigt die Belastungssituation 2008
anhand der PFOS-Maximalwerte.

Im Jahr 2010 wurden in verschiedenen Fischarten aus

den Immendorfer Seen noch héhere Gehalte an PFOS

(> 1200 pg/kg) ermittelt. Die Einzelergebnisse samtlicher
PFT-Untersuchungen bei Fischen aus dem Gewassernetz
in NRW sind im Internet veroffentlicht (www.lanuv.nrw.de/
verbraucher/pft_in_lebensmittel.htm).

PFOS concentrations in fish sampled at EU-monitoring points in the watershed of river Rhine,
North Rhine Westphalia, 2006 — 2009

Entwicklung der PFT-Gehalte der Fische aus Gewéassern
mit besonderen PFT-Belastungen:

Die PFOS-Ho6chstgehalte in Fischen aus der oberen Méh-
ne sind seit 2006 stark zurtickgegangen, beispielsweise
bei Débeln von 112 pg/kg im Jahr 2006 auf 10 pg/kg im
Jahr 2009, bei Aalen von 85 auf 31 pg/kg (Fangstelle Vol-
linghausen / oberhalb der Méhnetalsperre). PFOA-Bela-
stungen waren im Jahr 2008 bereits nicht mehr nachweis-
bar (s.u.). Eine besonders deutliche Abnahme im oberen
Mohneeinzugsgebiet ist an der Fangstelle Steinbecke/
Teichanlage seit Durchfiihrung der Bodensanierungsmafi-
nahme der Hochbelastungsflache in Brilon-Scharfenberg
festzustellen: Bei Bachforellen sind die PFOS-Hoéchstge-
halte hier von 527 pg/kg im Jahr 2006 auf 366 pg/kg im
Jahr 2007 und bis auf 75 pg/kg im Jahr 2009 zurtickge-
gangen. Die bei verbesserter Wasserqualitat vergleichs-
weise rasche Abnahme deckt sich auch mit den Ergeb-
nissen aus den experimentellen Untersuchungen zu den
Verweilzeiten von PFOS bei Fischen (Kapitel 5.3.4).
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Tabelle 26: Gewasser mit erhdhten PFOS-Befunden im Muskelfleisch von Fischproben im Jahr 2008

Table 26:

Surface waters (‘Gewasser’) with high PFOS-concentrations in fish musculature (samples collected in 2008), and
supposed origin (‘Herkunft’) of the water contamination

a) Hochstgehalt PFOS (Fischmuskulatur) im Jahr 2008 > 100 pg/kg

Lenne 101 uh Zufluss Rahmede / Klaranlage Werdohl
Inde 131 uh Klaranlage Stolberg-Steinfurt
Itter/Itterbach 182 uh Klaranlage Solingen-Ohligs
Méhne 146 uh Bodenbelastungen im Mohne-Einzugsgebiet, seit 2006 bekannt
Rahmede 1.098 uh Klaranlage Rahmedetal
Salzbach 189 uh Klaranlage Werl
el 321 Stillgewasser (Ville-Seen); relevante PFOS-Einleitung ist seit 08/2008 verschlossen
Roddersee
Concordia See 336
Einleitung aus einer Abfallbehandlungsanlage
Kottinger See 174

b) Héchstgehalt PFOS (Fischmuskulatur) im Jahr 2008 > 50 pg/kg, aber <100 pg/kg

uh Kléranlage AV Obere Lutter /Einmtndung Reiherbach, Kldranlage der EVW Wasser- und
Abw. GmbH, Oko-Tech-Park Windelsbleiche (+ Abwasserverrieselungen)

uh Bodenbelastungen im Lippeeinzugsgebiet, diese sind seit 2006 bekannt

Rhein 71 diverse Zuflusse u. Einleitungen in den Rhein

Ruhr 50 uh Bodenbelastungen im Méhne- u. Ruhreinzugsgebiet,
+ Abwassereinleitungen mittlere/ untere Ruhr

Lutter (Ems) 55

Oese 53 uh Klaranlage Hemer

Baarbach 80 uh Kléranlage Iserlohn-Baarbachtal

Gieseler Bach 95

Dérspe 76 uh Kléranlage AV Bergneustadt-Schonenthal

Lippe 58

*Werte in pg/kg

Im Gegensatz dazu ist in der Méhnetalsperre selbst bis-
lang noch kein eindeutiger Trend feststellbar (Abb. 34),
wobei die aktuellen PFOS-Konzentrationen im Wasser
bereits auf relativ niedrigem Level im Bereich bzw. knapp
Uber der Bestimmungsgrenze stagnieren (vgl. Abbildung
16 in Kapitel 5.2.3). Die im Verhaltnis zu den Wasserpro-
ben noch immer hohen PFOS-Belastungen der Fische sind
(anders als bei PFOA) durch die sehr hohe Bioakkumula-
tion von PFOS bedingt, was auch in anderen PFOS-kon-
taminierten Gewassern zu deutlichen Belastungen der
Fische fuhrt (s.u.). In der Méhne unterhalb der Talsperre,
d.h. vor der Miindung in die Ruhr, sind dagegen keine auf-
falligen PFOS-Belastungen der Fische mehr festzustellen;
auch im Wasser liegen die PFOS-Konzentrationen unter-
halb der Bestimmungsgrenze.

uh Bodenbelastungen im Lippeeinzugsgebiet, diese sind seit 2006 bekannt;
+ ggf. Zuflisse u. Einleitungen

In einem ebenfalls seit 2006 untersuchten PFT-belasteten
Zufluss zur Mdhne, der bislang nicht von einer Boden-
sanierungsmafBnahme profitierte, war dagegen eine Zu-
nahme festzustellen: Die PFOS-Gehalte bei Bachforellen
aus der Bermecke sind von maximal 54 pg/kg im Jahr
2006 auf 148 pg/kg im Jahr 2007 und 294 pg/kg im Jahr
2009 angestiegen.

In anderen Gewassern, bei denen im Wasser ein abneh-
mender Trend festzustellen ist (Villeseen im Rhein-Erft-
Kreis, vgl. Kapitel 5.2.4), konnte im Jahr 2010 ebenfalls
eine Abnahme der PFOS-Gehalte der Fische festgestellt
werden, die bei zwei der betroffenen Seen die Aufhebung
des strikten Angelverbotes ermdéglichte (vgl. Kapitel 6.9).
Vermutlich geht die Entwicklung in den Stillgewassern
bzw. gestauten Gewéasserabschnitten langsamer vonstat-
ten als in FlieBgewassern. Die Aufnahme von PFT aus der
aquatischen Nahrungskette und aus dem Sediment kann
dabei ebenfalls eine Rolle spielen.
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PFOS-Gehalte in Fischproben (diverse Fischarten) aus der
Mohnetalsperre 06/2006 bis 03/2009
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Abbildung 34: Entwicklung der PFOS-Belastungen von Fischen aus der Méhnetalsperre 2006 — 2009

Figure 34:

Development of minimal (‘Minimum’), mean (‘Mittelwert’; with standard deviation) and maximal (‘Maximum’)

PFOS-contaminations in fish from Méhne barrage 2006 — 2009

Vorkommen anderer PFT auBBer PFOS: PFOA wurde in
Fischproben lediglich im Zeitraum 2006-2007 in Fischen
nachgewiesen, und zwar ausschlieBlich im Bereich der
durch Bodenbelastungen in dieser Zeit noch hoch mit
PFOA kontaminierten Gewasser. Im Jahr 2006 waren
PFOA-Gehalte bis 54 ug/kg bei einer Bachforelle an der
Fangstelle ,Steinbecke/An Teichanlage” (oberes Moh-
neeinzugsgebiet) — und damit ebenfalls in direkter Nahe
zu der Hochbelastungsflache in Brilon-Scharfenberg —
festzustellen. Im Jahr 2007 lagen Positivbefunde lediglich
noch an drei Fangstellen und mit geringen Konzentrati-
onen von 3-5 pg/kg vor. In den Jahren 2008-2009 war
PFOA landesweit in keiner Probe mehr festzustellen.

Bei langerkettigen PFT-Verbindungen (PFNA, PFDA, PFUA,
PFDoA; vgl. Kapitel 3) liegen ebenfalls Befunde oberhalb
der Bestimmungsgrenze vor. Positivbefunde sind jedoch
wesentlich seltener als bei PFOS; die Hochstkonzentrati-
onen bei diesen PFT-Verbindungen liegen in einem Bereich
von bis zu 60 pg/kg (PFUA) bei einer Fischprobe aus dem
Jahr 2006 (Hasel) aus dem Rheder Bach (unterhalb der
Klaranlage Rhede). 2009 lag der PFUA-Ho6chstgehalt an
dieser Messstelle immer noch bei 34 pg/kg (ebenfalls
Hasel). PFUA und PFDoA wurden allerdings auch bei
Fischen aus anderen Gewassern gefunden, die Abwasser
aus der Textil-/Papier-/Fotoindustrie aufnehmen. Bei
anderen untersuchten PFT-Verbindungen (, kirzerkettige
PFT*: PFHxS, PFBS, PFHpA, PFHxA) liegen keine Befunde
oberhalb der Bestimmungsgrenze vor.

Bioakkumulationsfaktoren bei Fischen: Zur Ermittlung
artspezifischer Bioakkumulationsfaktoren (BAF) fur PFOS
wurden fur die Fischarten Aal, Aland, Bachforelle, Barbe,
Brasse, Débel, Flussbarsch, Hecht und Rotauge an jeweils
mindestens zwolf verschiedenen Fangstellen die Konzen-
trationen in der Fischmuskulatur und im Wasser ermittelt.
Der Bioakkumulationsfaktor (BAF) ist dimenionslos und
stellt den Quotienten aus der PFOS-Konzentration in

der Fischmuskulatur [ug/kg TS] und im Wasser [ug/kg
Wasser] dar.

Der aus den vorliegenden Daten aller bertcksichtigten
Fangstellen und Fischarten aus NRW (2006-2008)
berechnete mittlere, artunspezifische Bioakkumulations-
faktor fur PFOS in der Fischmuskulatur liegt bei ~905 und
variiert artspezifisch oder durch andere Einfliisse bedingt
zwischen 539 (z.B. Doébel) und 2.284 (z.B. Flussbarsch).
Tabelle 27 fuhrt die berechneten Bioakkumulationsfak-
toren auf.

Die gefundenen Wertebereiche stimmen in ihrer GréBen-
ordnung auch mit Literaturwerten Uberein. Wie in Kapitel
2.2 ausgefuhrt, wurde fur den Blauen Sonnenbarsch ein
PFOS-Bioakkumulationsfaktor von 2.796 ermittelt [11].
Bei Regenbogenforellen wurden Werte zwischen 690
(Skelett) und 3.100 (Blut) errechnet [20].
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Tabelle 27: Berechnete mittlere Bioakkumulationsfaktoren fur PFOS (Fischmuskulatur) bei verschiedenen Fischarten

Table 27:
Flussbarsch 19
Aal 19
Brasse 16
Bachforelle 43
Rotauge 15
Hecht 13
Barbe 14
Aland 12
Débel 46

5.2.14 Blutuntersuchung der
Arnsberger Bevdélkerung
(Humanbiomonitoring)

Im Zusammenhang zur PFT-Belastung im Sauerland
werden seit 2006 vom LANUV verschiedene umweltepi-
demiologische Studien konzipiert und wissenschaftlich
begleitet. Als wesentliche bevélkerungsrelevante Be-
lastungsquellen in der Region hat sich zum einen die
Kontamination des Trinkwassers mit der PFT-Verbindung
PFOA in einigen Arnsberger Stadtteilen und zum anderen
die Belastung von Fischen im Bereich der Mohnesee-
region mit der PFT-Verbindung PFOS ergeben.

Die PFT-Kontamination des Trinkwassers (PFOA) konnte
bereits im Sommer 2006 binnen weniger Wochen durch
entsprechende Trinkwasseraufbereitungsverfahren
erheblich abgesenkt werden (s.o.). Die PFT-Belastung von
Fischen aus der Méhneseeregion (PFOS) ist jedoch nur
vergleichsweise langsam rucklaufig.

Aus Arbeitsplatzstudien lag nahe, dass PFT nach ihrer
Aufnahme tber viele Jahre im menschlichen Kérper
verweilen konnen. Vergleichbare Erkenntnisse aus bevol-
kerungsbezogenen Untersuchungen mit entsprechender
Umweltexposition lagen bisher nur vereinzelt aus dem
US-Amerikanischen Raum vor. Aus diesem Grund wurden
— erstmalig in Europa — vom LANUV mehrphasige umwelt-
epidemiologische Studien zur Erfassung der PFT-
Belastung Uber das Trinkwasser bzw. tiber Fische auf
ausgewadhlte Bevoélkerungskollektive konzeptioniert und
gemeinsam mit dem Auftragnehmer der Studie durch-
gefuhrt.

Calculated mean bioaccumulation factors for PFOS (fish musculature) in different fish species

71 2.284
65 1.799
48 1731

200 862
58 812

27 797
33 773
31 616

152 539

Folgende Fragen zur PFT-Belastung tber Trinkwasser
sollten beantwortet werden:

Phase | (2006/2007)

B Wie hoch sind die Konzentrationen perfluorierter
Verbindungen im Blutplasma bei den untersuchten
Kindern, Frauen und Mannern?

B Sind die Konzentrationen perfluorierter Verbindungen
im Blutplasma bei den untersuchten Kindern, Frauen
und Ménnern in den betroffenen Gebieten des Hoch-
sauerlandkreises hoher als in der Kontrollregion?

®m Sind die Konzentrationen perfluorierter Verbindungen
im Blutplasma mit den Konzentrationen im Trinkwasser
und den Angaben zum Trinkwasserkonsum assoziiert
(verbunden)?

Phase Il (2007/2008)

B Wie hoch sind die Konzentrationen perfluorierter
Verbindungen im Blutplasma bei den untersuchten
Kindern, Frauen und Mannern aus Arnsberg?

B In welchem Ausmalf ist die innere PFOA-Belastung der
untersuchten Personen nach einem Jahr gesunken?

Phase I1l (2008/2009)

B Wie hoch sind die Konzentrationen perfluorierter
Verbindungen im Blutplasma bei den untersuchten
Kindern, Frauen und Mannern aus Arnsberg?

B In welchem Ausmalf ist die innere PFOA-Belastung der
untersuchten Personen im zweiten Beobachtungsjahr
gesunken?
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Die Studienergebnisse sind im Internet auf der Homepage
des LANUV veroffentlicht (www.lanuv.nrw.de/gesundheit/
epi-studien/pft.htm ).

PFOA erwies sich von den sechs untersuchten Perfluorier-
ten Verbindungen (PFOA, PFOS, PFPA, PFHxA, PFBS und
PFHxS) als die dominierende Komponente im Blutplasma
der untersuchten Arnsberger Bevolkerungsgruppen.
Diese Verteilung entsprach auch der PFT-Belastung im
Trinkwasser des Wasserwerks Méhnebogen vor Installa-
tion des Aktivkonhlefilters, aus dem dieser Personenkreis
sein Trinkwasser bezogen hatte.

Ferner lieB sich ein deutlicher Bezug der PFOA-Belastung
aller Arnsberger Kollektive zu deren individuellem Trink-
wasserkonsum herstellen. In den Siegener und Briloner
Kontrollkollektiven lie sich ein solcher Zusammenhang
aufgrund der wesentlich geringeren Belastung weniger
deutlich oder gar nicht nachweisen.

Insgesamt konnte die Querschnittsstudie zur PFT-Be-
lastung Uber Trinkwasser zweifelsfrei belegen, dass die
Verunreinigung des Trinkwassers mit PFOA zu deutlich
erhohten PFOA-Konzentrationen im Blutplasma der
Arnsberger Bevolkerung gefiihrt hatte.

Die Ergebnisse der ersten Nachuntersuchung im Herbst
2007 zeigten, dass die innere Belastung mit PFOA (d.h.
die Konzentrationen im Blutplasma) binnen eines Jahres
nach Installation der Aktivkohlefilter insgesamt gesunken
war. Die Ergebnisse der zweiten Nachuntersuchung im
Herbst 2008 zeigten einen weiteren Riickgang. Weitere
Folgeuntersuchungen befinden sich derzeit noch in der
Auswertungsphase und werden dann ebenfalls wie o.a.
veroffentlicht.

5.2.15 Blutuntersuchung von Anglern
am Méhnesee

Im Rahmen der Untersuchungen zur inneren PFT-Bela-
stung der Arnsberger Bevolkerung (vgl. Kapitel 5.2.14)
wurden Hinweise darauf gefunden, dass neben dem
Trinkwasser auch der Fischkonsum Einfluss auf die PFOS-
Konzentrationen im Blut haben kénnte. Hiervon getrennte
Untersuchungen zu den PFOS-Blutgehalten von Einzel-
personen mit hohem Fischkonsum bestatigten diesen
Verdacht. Mit der Untersuchung eines Anglerkollektives
sollte daher Uberprift werden, ob der Verzehr von Fisch
aus dem Mdhnesee zu erhéhten PFOS-Konzentrationen
im Blutplasma fuhrt und wie hoch die innere PFOS-
Belastung ist [37].

Fragestellungen zur PFT-Belastung iiber M6hnesee-
Fische

B Wie hoch sind die PFOA- und PFOS-Gehalte im Blut von
Mohnesee-Anglern? Zum Vergleich werden die Ergeb-

nisse der Blutuntersuchungen aus Arnsberg und den
Vergleichsgebieten Brilon und Siegen aus den Jahren
2006 und 2007 herangezogen.

B Steht die PFOS-Belastung im Blut von Anglerinnen
in Zusammenhang mit dem Verzehr von belasteten
Fischen?

Die Studienergebnisse sind ebenfalls im Internet auf der
Homepage des LANUV veroffentlicht (www.lanuv.nrw.de/
gesundheit/epi-studien/pft.ntm ).

Die PFOS-Konzentrationen im Blutplasma der unter-
suchten Angler/-innen waren deutlich erhéht und es
konnte gezeigt werden, dass die PFOS-Konzentrationen
im Blutplasma bei den untersuchten Angler/-innen mit
zunehmendem Fischkonsum ansteigen. Im Vergleich
dazu waren die PFOA-Konzentrationen im Blutplasma der
untersuchten Angler/-innen nur wenig erhdht. Ein konti-
nuierlicher Anstieg der mittleren Blutkonzentrationen mit
zunehmendem Fischverzehr aus dem Méhnesee war bei
PFOA - im Gegensatz zu PFOS - nicht festzustellen. Auch
bei den PFT-Untersuchungen der Fische aus dem Méhne-
see (vgl. Kapitel 5.2.13) war PFOS als Hauptkomponente
festzustellen.

Nach bisheriger Einschatzung geben die erhéhten
PFT-Plasmakonzentrationen der betroffenen Bevdlke-
rungsgruppen keinen Anlass zu einer gesundheitlichen
Besorgnis. Sobald weitere Ergebnisse aus den Folgeunter-
suchungen vorliegen, werde diese wie o.a. publiziert.

5.3 Einzel- und Sonderunter-
suchungen

5.3.1 Freisetzbarkeit von PFT aus Béden

Um einschéatzen zu kénnen, in welchem MaBe und inner-
halb welcher Zeitraume PFOA und PFOS aus hoch be-
lasteten Béden ausgetragen werden, hat das damalige
Landesumweltamt Saulenversuche zur Freisetzbarkeit
dieser Substanzen durchgefiihrt. Die Untersuchungen
und Auswertungen wurden im Jahr 2006 von Dr. Bernd
Susset, jetzt Universitat Tubingen und Qualitatssiche-
rungssystem Recycling-Baustoffe Baden-Wurttemberg
e.V., vorgenommen und beschrieben.

Saulenversuche werden durchgeftihrt, um die Prozesse
bei der Perkolation von Niederschlagswasser durch den
Boden vergleichsweise realitatsnah zu simulieren. Ver-
wendet wurde Bodenmaterial der Hochbelastungsflache
in Brilon-Scharfenberg (vgl. Kapitel 5.2.1). Auf Grundlage
der Versuchsergebnisse wurden Aussagen zur Konzen-
trationsentwicklung, den Freisetzungsprozessen und den
Sorptionskoeffizienten (K -Werte) abgeleitet. Dartber
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hinaus wurden die Ergebnisse mit den 6rtlichen Boden-
und Klimafaktoren verknupft, um Modellprognosen zur
Dauer der Schadstofffreisetzung aus dem Boden bzw.
zum Langzeitfreisetzungsverhalten treffen zu kénnen.
Hierzu wurde ein mathematisch-analytisches Prognose-
modell verwendet, das durch Ubereinstimmungen
zwischen gemessenen und berechneten Werten validiert
wurde. Die Resultate waren auch fur die Konzipierung der
SanierungsmafBnahmen fur die Flache in Brilon-Scharfen-
berg (vgl. Kapitel 6.2.1) von groRer Bedeutung.

Durchfiihrung

Das Untersuchungsmaterial wurde einer Perkolation mit
Wasser im wassergesattigten Aufwartsstrom ausgesetzt.
Die Versuchsbedingungen, insbesondere die FlieBrate des
Elutionsmittels und die resultierende Kontaktzeit wurden
so gewahlt, dass anhand der Ergebnisse bewertet werden
kann, welche Bestandteile einem raschen Auswaschungs-
verhalten unterliegen (L6sung) und welche Bestandteile
unter dem Einfluss einer Wechselwirkung mit der Matrix
freigesetzt werden (Sorption). Abbildung 35 zeigt die
Versuchsanordnung schematisch.

Die Bodenproben (Machtigkeit 25 cm; Bodenschichten
0,0 -0,3m; 0,3 - 0,6 m) aus der Ackerflache Brilon-
Scharfenberg wurden im feldfeuchten Zustand in die
Séaule eingebaut und innerhalb von 120 Minuten aufge-
sattigt. AnschlieBend wurde der Eluent im Aufwartsstrom
bei berechneter FlieBrate so durch die Saule perkoliert,
dass sich eine Kontaktzeit des Perkolates mit dem Unter-
suchungsmaterial von mindestens zehn Stunden einstel-
len kann, die eine Gleichgewichtseinstellung gewahrlei-
stet. Zur Erfassung moglicher Fehlerquellen aus der Sau-
lenversuchsapparatur, dem Quarzsand und dem Eluenten
Wasser wurde ein Kontrollversuch durchgefiihrt, bei dem
die Saule ausschlieBlich mit Quarzsand beftllt wurde.

Glassaule

Vorratsgefaf
(z.B. entgastes
Trinkwasser)

—

PE-Schlauch

"
"

Untersuchungs-
material

Pumpe

Aus den Ergebnissen des Saulenversuchs wurden ferner
Sorptionskoeffizienten K abgeleitet, die die Verteilungs-
gleichgewichte zwischen den adsorbierten Anteilen und
der Losungskonzentration eines Stoffes beschreiben.

Die Modellierung zur Abschatzung des zeitlichen Kon-
zentrationsverlaufs und der Freisetzungsdauer von PFOA
und PFOS aus der kontaminierten Ackerflache erforderte
verschiedene vereinfachende Annahmen. Die beiden
Bodenschichten wurden zu einer homogen kontaminierten
Bodenschicht homogener Sorptionsqualitat zusammen-
gefasst. Fur die Sickerwasserneubildungsraten wurden
Jahresmittelwerte angenommen. Fur die Abschatzung der
PFT-Freisetzungsdauer wurden mittlere Sickerwasser-
neubildungsraten von 600 mm/a (Szenario A) bzw. von
800 mm/a (Szenario B) gewahlt und dabei von einer
mittleren Wassersattigung der Poren von 50 % ausge-
gangen. Szenario A stellt etwa die Untergrenze der unter
standortlichen Klimaverhaltnissen zu erwartenden
Sickerwasserneubildungsraten dar, sofern die Flache von
Pflanzenbewuchs freigehalten wird. Szenario B entspricht
entweder noch wahrscheinlichen gtinstigen naturlichen
Bedingungen oder kénnte z. B. durch Zusatzberegnung
erreicht werden. In einem weiteren Szenario C wurde der
Extremfall einer ganzjahrigen nahezu vollstandigen Was-
sersattigung von 90 % modelliert.

Ergebnisse

Die Feststoffgehalte von PFOA waren in der oberen Boden-
schicht mit 700 pg/kg hoher als in der unteren Boden-
schicht mit 400 pg/kg. Die PFOA-Konzentrationen im
Séauleneluat des Bodenmaterials aus der oberen Schicht
lagen mit 220 pg/| hingegen niedriger als im Sauleneluat
des unteren Horizonts mit 420 pg/I. Bei PFOS lagen im
Feststoff mit 6.600 ug/kg in der oberen und 1.500 pg/kg
in der unteren Schicht insgesamt sehr viel hohere Konzen-
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Abbildung 35: Schematische Darstellung des Saulenversuchs zur Freisetzbarkeit von PFT aus Béden

Figure 35:

Schematic view of a column leaching experiment for exploring the release of PFS from soils
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trationen vor. Im Sauleneluat der oberen Schicht be-
fanden sich 1.100 pg/I und in der unteren Bodenschicht
900 pg/I. Diese Angaben weisen darauf hin, dass das
Sorptionsverhalten der Stoffe auch von der Sorptions-
qualitat der Bodenmaterialien abhéangt. Die obere Boden-
schicht zeigt eine héhere Sorptiviat als die untere Boden-
schicht.

Im zeitlichen Verlauf zeigt PFOA einen deutlich rascheren
Konzentrationsabfall als PFOS. Bei beiden Boden-
schichten gehen die PFOA-Konzentrationen im Laufe

der Versuchszeit deutlich zurtick. Grundsétzlich ahnlich
entwickeln sich die PFOS-Konzentrationen. Aufgrund der
sehr hohen Anfangskonzentrationen und der langsameren
Abreicherung sind bis Versuchsende noch héhere Konzen-
trationen als bei PFOA vorhanden. Abbildung 36 illustriert
diese Verlaufe.

PFOA und PFOS werden durch Gleichgewichtssorptions/-
desorptionsprozesse in das Sickerwasser freigesetzt,
indem sie zunachst unter Gleichgewichtsbedingungen
desorbiert, retardiert ausgetragen und schlieBlich bei er-
folgter Erschopfung des Schadstoffvorrats verdinnt bzw.
abgereichert werden.

Die Sorptionskoeffizienten von PFOA sind sowohl in der
oberen als auch in der unteren Bodenschicht um den

PFT-Saulenversuche
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Faktor von ca. 5 niedriger als die Sorptionskoeffizienten
von PFOS. Die gemittelten Werte liegen bei K, .., =
1,3L/kgund K, .= 6,15 L/kg. In der oberen Schicht
liegt der K, fiir beide Stoffe wesentlich Gber dem K, der
unteren Bodenschicht. Welche Bodenbestandteile und
Stoffeigenschaften fur das unterschiedliche Sorptions-
verhalten verantwortlich sind, konnte mit Hilfe der durch-
gefuhrten Versuche nicht abschlieBend geklart werden.
Tenside weisen konzentrationsabhangig komplexe
chemische Eigenschaften auf. Insoweit stellen die er-
mittelten K -Werte Verteilungskoeffizienten dar, die fur
den untersuchten Konzentrationsbereich und die unter-
suchten Boéden gelten.

Die analytischen Szenariomodellierungen zur Ab-
schatzung des Langzeitfreisetzungsverhaltens und der
Freisetzungsdauer von PFOA und PFOS aus der konta-
minierten Ackerflache Brilon-Scharfenberg zeigten fur
den Referenzfall mit der Sickerwasserneubildungsrate
von 600 mm/a eine relativ kurzfristige Abreicherung
von PFOA auf die Hélfte des Ausgangswertes innerhalb
von etwa zwei Jahren. Fur das sorptivere PFOS ergibt
sich eine mittelfristige Abreicherung auf die Halfte des
Ausgangswertes innerhalb von etwa zehn Jahren. Das
Szenario B mit erhohter Sickerwasserneubildungsrate
von 800 mm/a und gleich bleibend ungesattigten FlieR-
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Abbildung 36: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von PFOA und PFOS im S&uleneluat in Abhéngigkeit vom

Wasser-/Feststoffverhaltnis

Figure 36:

Development of PFOA- and PFOS-concentrations in column eluate as function of the water/solid proportion
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Tabelle 28: Prognostizierte Freisetzungszeitraume von PFOA und

Table 28:
(column leaching experiment)

50 % 0
(PFOA = 200 pig/I; PFOS = 325 pg/I) :
90 % i
(PFOA = 40 pg/I: PFOS = 65 pg/) '
99 %

° 83

(PFOA =4 pg/I; PFOS = 6,5 pg/I)

verhaltnissen zeigt eine deutliche Herabsetzung der
PFT-Freisetzungsdauer. Stellen sich bei hohen Sickerwas-
serneubildungsraten wassergesattigte FlieBverhaltnisse
ein, schwacht sich dieser Effekt geringfligig ab. Tabelle 28
zeigt die prognostizierten Freisetzungszeitraume fur die
drei Szenarien bis zum Erreichen verschiedener Konzen-
trationsanteile der Anfangskonzentration.

Aufgrund der in den Saulenversuchen festgestellten
raschen Freisetzung von PFOA und verzégerten Frei-
setzung von PFOS war, ausgehend vom Zeitpunkt der
Untersuchungen (2006), in der Zukunft ein weiteres Ab-
klingen der PFOA-Konzentrationen zu erwarten, gleichzei-
tig jedoch ein Anstieg der PFOS-Konzentrationen vorerst
nicht auszuschlieBen. Aufgrund der héheren Sorptivitat
des PFOS ist davon auszugehen, dass ein moglicher
Konzentrationsanstieg im Sickerwasser am unteren Ende
der Bodenzone jedoch nicht schlagartig, sondern moderat
erfolgen wirde.

5.3.2 Transfer Boden-Pflanze

Um die weitere landwirtschaftliche Nutzung PFT-belasteter
Flachen zu erkunden, wurde 2007 das Fraunhofer-Institut
fur Molekularbiologie und angewandte Oekologie (IME)
mit der Durchfiihrung von Untersuchungen zum Ubergang
aus PFT-belasteten Béden in Pflanzen beauftragt [38].
Diese Untersuchungen wurden 2008 erganzt und in ihren
Ergebnissen abgesichert [39].

PFOS aus der Ackerflache Brilon-Scharfenberg (Saulenversuch)

Predicted periods (years) for the release of PFOA and PFOS from the contaminated site in Brilon-Scharfenberg

10,6 17 79 18 8,0

21,8 36 16,3 38 16,4

373 6,2 279 6,5 281
Durchfiihrung

Far den Anbauversuch wurden GroBRgefaRe mit einer
Flache von 1 m2 und einer Tiefe von 70 cm verwendet.
Um eine konzentrationsabhéngige Wirkung feststellen
zu kénnen, wurde ein Steigerungsversuch mit drei Be-
lastungsniveaus angelegt:

B Hoch belastete Variante: unverdiinntes Bodenmaterial
aus der Hochbelastungsflache in Brilon-Scharfenberg
(mittlere Oberbodengehalte PFOA: 292 pg/kg; PFOS:
3350 pg/kg);

MaBig belastete Variante: Mischung der Béden ,,hoch
belastet” und ,unbelastet” im Verhaltnis 10:1 (mittlere
Oberbodengehalte PFOA: 77 pg/kg; PFOS: 463 pg/kg) ;

Unbelastete Kontrollvariante: Bodenmaterial von
einem der Hochbelastungsflache in Brilon-Scharfen-
berg unmittelbar benachbarten Acker, der nicht mit
Terrafarm beaufschlagt worden war; (mittlere Ober-
bodengehalte PFOA: 23 pg/kg; PFOS: 24 pg/kg).

Gegenstand der Untersuchung waren Kartoffeln, Mais
(Nutzung als Silomais), Sommerweizen und deutsches
Weidelgras. Die Pflanzenarten wurden in zweifacher
Wiederholung praxistblich angebaut, geerntet und aufbe-
reitet. Von Gras und Getreide wurde jeweils der gesamte
Flachenertrag, von Mais und Kartoffeln die Halfte des
Ertrages représentativ beerntet. Mais und Grasaufwuchs
wurden etwa 10 cm oberhalb des Bodens abgeschnitten,
um auBerliche Verschmutzungen weitestgehend aus-
schlieBen zu kénnen. Von Grasaufwuchs wurde lediglich
der zweite Schnitt analysiert. Es wurden die Haupternte-
produkte der jeweiligen Pflanzenarten untersucht, wobei
Kartoffeln geschalt zur Analyse kamen. Entsprechend
lebensmittelrechtlicher Bewertungspraxis wurden die
PFT-Gehalte in Kartoffeln in der Frischsubstanz analysiert.
Far den Vergleich des Transferverhaltens mit den anderen
Pflanzenarten wurden die Gehalte anschlieBend auf die
Trockensubstanz umgerechnet.
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Abbildung 37: Freilandlysimeteranlage des Fraunhofer-Instituts ftir Molekularbiologie und angewandte Oekologie (IME)

in Schmallenberg

Figure 37: Outdoor lysimeter arrangement of the Fraunhofer Institute for Molecular Biology and Applied Ecology (IME)

in Schmallenberg

Far den zweiten Versuch 2008 wurden die Kastenlysi-

meter aus dem Vorjahr benutzt. Bei Weidelgras wurde der

Bestand aus dem Vorjahr verwendet, bei Mais erfolgte
Anfang Mai 2008 eine Neuansaat in die gleichen Lysi-
meter wie im Vorjahr.

Abbildung 37 zeigt die GroBgefaBe auf der Freiland-
lysimeteranlage des IME in Schmallenberg.

Ergebnisse

Die PFT-Gehalte in den Pflanzen zeigen eine deutliche
Abhangigkeit von den Bodengehalten. Im Aufnahme-
verhalten zwischen den einzelnen Pflanzenarten und
zwischen PFOA und PFOS bestehen jedoch erhebliche
Unterschiede:

B Kartoffeln zeigen bei beiden Substanzen die geringste
Zunahme der Konzentrationen in Abhangigkeit steigen-

der Bodenkonzentrationen. In der hoch belasteten

Variante steigt die Konzentration fur beide Substanzen

etwa auf das Funf- bis Sechsfache.

B Bei Silomais tritt eine starkere Differenzierung zwischen
PFOA und PFOS auf. Wahrend die Konzentration an
PFOA nur auf das ca. 3- bzw. 12-fache in der maBig bzw.
hoch belasteten Variante ansteigt, erhéhen sich die
Konzentrationen fiir PFOS ca. um den Faktor 30
(maBig belastet) bis 180 (hoch belastet).

B |Im Weizenkorn wird PFOA stéarker eingelagert. Dort
steigt die Konzentration im Vergleich zur Kontroll-
variante um den Faktor 2 (maRig belastet) bis 90
(hoch belastet), wahrend sich die Konzentration von
PFOS nur um das 3- bis 40-fache erhoht.

B Bei Gras sind die starksten Anreicherungen zu be-
obachten. Die Konzentrationen an PFOA und PFOS
erhohen sich in der hoch belasteten Variante um das
25- bzw. 430-fache, in der maRig belasteten Variante
noch um das 3,5- bzw. 25-fache.

Abbildung 38 illustriert diese Ergebnisse.
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Abbildung 38: Ergebnisse der Untersuchungen zum PFT-Transfer in Pflanzen (2007)

Figure 38: Results of the research regarding the PFS-transfer into plants (2007) at not contaminated (‘unbelastet’),
moderate (‘maRig’) and high contaminated sites. ‘Kartoffeln’: potatoe (fresh weight); ‘Silomais’: silage maize
(dry matter; log scaled); ‘Weizenkorn': wheat grain (dry matter; log scaled); ‘Weidelgras': perennial ryegrass
(dry matter; log scaled).

Auch im Hinblick auf die Transferfaktoren sind Unter- Tabelle 29: Berechnete Transferfaktoren Boden-Pflanze auf
schiede zwischen den Pflanzen und den beiden Sub- Grundlage der Untersuchungen 2007, bezogen auf
. TS-Gehalte der Pflanzen und gemittelte Oberboden-

stanzen festzustellen. Die Transferfaktoren wurden als Kkonzentration

uotient zwischen Konzentration in der Pflanze (bezogen
Q . . ( g Table 29:  Calculated transfer factors soil-plant based on the
auf TS) und Konzentration im Boden ermittelt. Die be- examinations 2007 at not contaminated
rechneten Transferfaktoren sind in Tabelle 29 aufgefthrt. (‘unbelastet’), moderate (‘maBig’) and high

contaminated sites. ‘Kartoffel’: potatoe; ‘Silomais’:
silage maize; ‘Weizenkorn': wheat grain; ‘Gras’:
perennial ryegrass.

Weizen, Kartoffeln und Gras nehmen demnach PFOA in
weit hoherem Mafe auf als PFOS. Lediglich Mais akkumu-
liert beide Substanzen in ahnlichem Mafe. Die Ursachen
fur die unterschiedliche Aufnahme der Stoffe ist unklar.
Auf Grund der bevorzugten Proteinbindung der Stoffe ist Weizenkorn, unbelastet 0,021 0,004
ein Einfluss des Proteingehaltes der Pflanzen denkbar.

. ) Weizenkorn, méBig belastet 0,014 0,001
Insbesondere beim Gras, der Pflanze, die von den unter- .
suchten Arten die héchsten Rohproteingehalte aufweist, Weizenkorn, hoch belastet ) QibeE
ist mit Schwankungen zu rechnen. Silomais, unbelastet 0.021 0,022
Bei den ermittelten Pflanzen-Konzentrationen und den Silomals, maBig belastet 0,029 G:05L
berechneten Transferfaktoren kann davon ausgegangen Silomais, hoch belastet 0,022 0,028
werden, dass eine Aufnahme tber die Wurzeln erfolgt Gras, 2. Schnitt,unbelastet 0417 0,043
ist. Eine Kontamination durch anhaftende Schmutzpar- Gras, 2. Schnitt, maBig belastet 0480 0,057
tikel kann durch die Versuchsbedlngljlngen Weltgehend ' R S 0.872 0.130
ausgeschlossen werden. AuBerdem lieBen sich selbst mit pa—— T ——— - =
erheblichen Verschmutzungen (z.B. 3 % Bodenanhaftung SRS e IRSIants - -
Kartoffel, geschalt, maBig belastet 0,045 0,001

am Erntegut) die vorgefundenen Transferfaktoren nicht
ausreichend erklaren. Kartoffel, geschalt, hoch belastet 0,050 0,002
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Bei PFOS nehmen die Transferfaktoren bei einigen
Pflanzen mit zunehmender Kontamination tendenziell

ab (Weizenkorn, Kartoffel) bzw. bleiben annahernd gleich
(Silomais). Eine Erh6hung des Transferfaktors ist dagegen
bei Gras festzustellen, das generell die hdchsten Transfer-
faktoren fur PFOS aufweist.

Beim zweiten Versuch im November 2008 hatte bei PFOA
zum Teil eine Abnahme der Gehalte im Boden gegentiber
den Konzentrationen zum Zeitpunkt des ersten Versuchs
im Mai 2007 stattgefunden, wohingegen bei PFOS keine
nennenswerten Veranderungen auftraten. Die PFT-Ge-
halte in den Pflanzen zeigten wie im Vorjahr eine deutliche
Abhéangigkeit von den Bodengehalten. Die starksten
Anreicherungen waren wiederum beim Weidelgras zu
beobachten. Die Messergebnisse zwischen beiden Jahren
zeigen trotz beobachteter Schwankungen keine groBen
Unterschiede. Die Veranderungen der PFOA- und PFOS-
Konzentrationen in Abhangigkeit von der Bodenbelastung
bewegen sich in den gleichen GréBenordnungen und
bestatigen die Schlussfolgerung des Vorlaufervorhabens,
dass bei Anbau auf PFT-belasteten Flachen vor allem bei
Futterpflanzen (Gras, Mais) mit einer erhéhten Belastung
des Futters zu rechnen ist (vgl. Kapitel 5.2.11).

Fazit:

Die Untersuchungen zeigen insgesamt, dass es bei hoch
kontaminierten Bdden zu einer systemischen Aufnahme
von PFT in Pflanzen kommen kann. Die Stoffe werden
Uber das Wurzelsystem von Pflanzen aufgenommen und
kénnen Uber Transportprozesse im Pflanzeninneren ver-
lagert werden. Dabei wird PFOA im Allgemeinen (auBRer
beim Silomais) in weit h6herem MafRe als PFOS aufge-
nommen (vgl. Transferfaktoren). Nur beim Silomais ist fur
beide Stoffe und Gber alle Varianten hinweg ein vergleich-
bar hoher Transfer zu beobachten. Mit Abstand am héch-
sten waren die PFOA- und PFOS-Gehalte (Absolutgehalte)
beim Weidelgras. Hier, sowie beim Mais, muss aufgrund
der Untersuchungsergebnisse auf hoch kontaminierten
Flachen in besonderem Male mit erhéhten Pflanzen-
gehalten (und ggf. resultierenden PFT-Eintragen in die
Nahrungskette) gerechnet werden; dasselbe gilt fur PFOA
auch beim Weizenkorn. Dagegen findet bei Kartoffeln eine
Aufnahme der beiden Stoffe in verzehrsfahige Pflanzen-
organe nur in relativ geringem Umfang statt.

5.3.3 PFT-Verteilung im Organismus bei
Mastbullen

Im Jahr 2006 wurde bekannt, dass ein Schlachtbetrieb
in der Vergangenheit seine zum Futtermittelanbau (hier:
Maisanbau) genutzten Flachen mit dem verunreinigten
Abfallgemisch Terrafarm beaufschlagt hatte. Die von den
betroffenen Flachen im Kreis Soest stammende Mais-
silage wurde an die Masttiere des Betriebs verfuttert.
Die im Jahr 2006 untersuchten PFT-Gehalte im Boden
der 2,5 Hektar groBRen Flachen betrugen 48-110 pg/kg
PFOA und 79-490 pg/kg PFOS. Die Maissilage vom
Oktober 2007 wies einen Gehalt von 86 pg/kg PFOS und
15,1 pg/kg PFOA (Trockenmasse 24,8%) auf.

Weil zwischenzeitlich bekannt geworden war, dass PFT
sich in der Nahrungskette sehr stark anreichern kénnen,
wurden Untersuchungen zur Klarung der Frage veran-
lasst, ob das Vieh noch als Schlachtvieh fur den Verzehr
geeignet ist. Die Ergebnisse sollten sowohl Aufschluss
Uber die Ausgangsbelastung dieser Tiere, als auch tiber
die Abreicherung in den verschiedenen Organen und der
Muskulatur und Gber die Ausscheidung aus dem Tier-
korper liefern.

Im Jahr 2008 wurden Rinder aus diesem Betrieb syste-
matisch untersucht. Insgesamt wurden 15 Rinder in drei
Gruppen unterteilt und im Abstand von etwa vier Wochen
geschlachtet. Wahrend dieser Zeit wurden die Tiere mit
PFT-freiem Futter geftttert. Die 15 Masttiere gehérten zu
der altesten Tiergruppe des Hofes und sind vor Beginn
dieser Untersuchungen am lédngsten mit der belasteten
Maissilage gefuttert worden. Untersucht wurden Plasma,
Muskulatur, Leber, Niere, Kot und Urin.

Ausgangsgehalte und Abreicherung im Organismus:

In den Organen und in der Muskulatur der Tiere wurde
lediglich PFOS, kein PFOA festgestellt. In der ersten
Gruppe, die geschlachtet wurde, lag der hochste festge-
stellte Gehalt im Muskel bei 12,2 pg/kg PFOS bei einem
Plasma-Gehalt von 246 pg/kg PFOS. In der zweiten
Gruppe lag der héchste Wert bei 8,3 ug/kg PFOS im
Muskel und der dazugehoérende Plasma-Wert bei 255 pg/
kg PFOS. Im Mittel zeigten die nachfolgenden Gruppen im
Vergleich zu der zuerst geschlachteten Gruppe sowohl in
der Muskulatur als auch im Plasma geringere PFOS-Ge-
halte. Bei den letzten fuinf geschlachteten Rindern wurde
ein Hochstgehalt von 8,5 ug/kg PFOS in der Muskulatur
bei einem Plasma-Wert von 66 pg/kg PFOS ermittelt.

Die PFOS-Gehalte in allen Gruppen lagen bis auf eine
Ausnahme in der Muskulatur unter 10 pg/kg PFOS.

Die Plasma-Werte reduzierten sich in der dritten Gruppe
auf Werte unter 100 pg/kg PFOS.
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Ausscheidungswege: In den Kot- und Urinproben wurden
nur geringe PFOS-Gehalte gemessen. Der Hochstgehalt
lag fur Urin bei 2,8 pg/kg PFOS und fur Kot bei 4,5 ug/kg
PFOS. Diese Werte lassen eine sehr niedrige Ausschei-
dung von PFOS vermuten. Fiir die Ausbringung der Glle
ergaben sich somit keine Einschrankungen.

Bedeutung fiir den Verzehr: Fir die Bewertung der Ver-
zehrsfahigkeit relevant sind die Gehalte der Muskulatur-
proben. Mit Ergebnissen im Wertebereich unter 10 pg/kg,
und lediglich einer Probe mit einem Wert von 12 pg/kg,
konnten die PFT-Gehalte bei allen untersuchten Tieren
aus den drei Gruppen als fur den Verzehr unbedenklich
eingestuft werden (vgl. Kapitel 4.2.5).

5.3.4 Verweilzeit von PFT in der
Fischmuskulatur

Im Frahjahr 2007 wurden bei Fischen, die in hohem MaRe
PFOA und PFOS aufgenommen hatten, Untersuchungen
zur Konzentrationsabnahme durchgefiihrt. Hierzu wurden
Regenbogenforellen gleichen Alters und etwa gleicher
GroBe aus einer sehr belasteten Teichanlage bei Brilon-
Scharfenberg entnommen, in ein mit unbelastetem
Wasser gefulltes Fischbecken eingesetzt und mit unbe-
lastetem Fischfutter erndhrt. Die Muskulatur von jeweils
funf Fischen wurde zu Versuchsbeginn, nach 57 Tagen
und nach 121 Tagen auf PFOS und PFOA untersucht. Die
Analysen und Auswertungen wurden von Dr. Paul Just,
Staatliches Veterinaruntersuchungsamt in Arnsberg
(SVUA Arnsberg), vorgenommen und sind im Rahmen von
Posterprasentationen publiziert worden [52], [53].

Der Versuch zeigt deutlich eine Abnahme an PFOS und
PFOA im zeitlichen Verlauf. Die bei PFOA zu Versuchs-
beginn bereits eher geringen Konzentrationen von

5 -13 pg/kg hatten bereits bis zur ersten Messung nach
Versuchsbeginn (57. Tag) bei allen Tieren Werte unterhalb
der Nachweisgrenze angenommen. Fur PFOA konnte
daher keine Halbwertszeit berechnet werden. Bei

PFOS wurde eine Abnahme der Konzentrationen von

458 - 665 pg/kg zu Beginn tber 48 — 81 pg/kg (57. Tag)
auf 3 — 17 ug/kg (121. Tag) beobachtet. Hieraus wurde fur
PFOS eine Halbwertszeit von 20 Tagen errechnet. In der
Literatur wird fur junge Regenbogenforellen eine Halb-
wertszeit von 13 + 1,8 Tagen angegeben [11]. Dabei wird
davor gewarnt, diesen Wert auf erwachsene Forellen

zu extrapolieren, da fur andere Stoffe bekannt sei, dass
die Halbwertszeit bei erwachsenen Fischen um das
Zehnfache Uiber der Halbwertszeit bei Jungfischen liegen
kénne.

Die bei den Versuchen in NRW ermittelten Ergebnisse sind
allerdings nicht auf Freilandsituationen tbertragbar, in de-
nen zwar die PFT-Belastung eines Gewassers verringert,

PFT von den Fischen aber weiterhin tber die Nahrung auf-
genommen wird. Im Falle beispielsweise einer Umsetzung
der Fische in PFT-freie Gewasser konnten die Ergebnisse
jedoch von Bedeutung sein.

5.3.5 PFT-Emissionen einer
Klarschlammverbrennungsanlage

In der Klarschlammverbrennungsanlage der WFA Elver-
lingsen, einer Wirbelschichtfeuerungsanlage in Wer-

dohl (Markischer Kreis) wurden 2006 etwa 1.600 t des
Terrafarm-Materials verbrannt. Um zu untersuchen, ob
PFOA und PFOS in der Anlage zerstort werden und die
thermische Behandlung in dieser und vergleichbaren
Verbrennungsanlagen einen geeigneten Entsorgungsweg
fur PFT-belastete Schlamme darstellt, wurde im Herbst
2006 die Verbrennung von unterschiedlich belasteten
Schlammen an drei Tagen durch das damalige LUA mess-
technisch begleitet.

Der Feuerung zugefuhrt wurden Terrafarm-Gemische (so
genannter ,,PFT-Schlamm®), ,,normaler” Klarschlamm
und Kohle. Die Mischprobe des PFT-Schlamms enthielt
87 ug/kg TS PFOA und 250 pg/kg TS PFOS. Der normale
Klarschlamm war zum Teil hdher mit PFOS belastet?. Der
Versuchsablauf wurde so gestaltet, dass zunachst eine
Nullmessung vorgenommen wurde, bei der nur ,,norma-
ler” Klarschlamm verbrannt wurde. Bei den drei weiteren
Belastungsversuchen wurde zuerst ein Anteil von 20 %
PFT-Schlamm, beim zweiten Versuch 30 % PFT-Schlamm
und beim dritten Versuch 50 % PFT-Schlamm der
Feuerung zugefuhrt. Untersucht wurden die PFOA- und
PFOS-Konzentrationen im angelieferten PFT-Schlamm, im
,nhormalen* Kldrschlamm, im Brennstoff-/PFT-Schlamm-
gemisch sowie Brennstoff-/Klarschlammgemisch als
Eintrag in die Anlage. Weiterhin wurden PFOA und PFOS
im Abgas der Schlammverbrennung sowie in der Elek-
trofilterasche, im Spruhprodukt, im REA-Gips und im
ausgeschleusten Wascherwasser (internes Produkt, wird
im Sprihtrockner eingedampft) untersucht.

In allen vier Abgasproben konnten PFOA und PFOS bei
einer Nachweisgrenze von jeweils 15 ng/m3 nicht nachge-
wiesen werden. Auch die Analyse der Verbrennungs-End-
produkte Elektrofilterasche, Sprihprodukt und REA-Gips
ergab, dass in keiner Probe PFOA und PFOS nachgewiesen
werden konnte (Nachweisgrenze 10 pg/kg TS). In den

2 Normalerweise werden in der Verbrennungsanlage u.a. Klar-
schldmme des Ruhrverbandes verbrannt, die z.T. aus den
(damals) hoch mit PFT belasteten Klaranlagen stammen
(s. Tabelle 20). Die Heterogenitat der PFT-Belastungen in den
im Jahr 2006 noch vorfindlichen Gemischproben des Terra-
farm-Produktes wurde in Kapitel 5.2.2 bereits angesprochen;
die hier verwendeten Proben mussen daher nicht reprasentativ
sein
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wahrend der Belastungsversuche genommenen Proben
der ausgeschleusten Wascherwésser konnte bei einer
Nachweisgrenze von 25 ng/| ebenfalls kein PFOA und
PFOS nachgewiesen werden. Dies lasst den Schluss zu,
dass PFOA und PFOS in der Feuerung weitestgehend
zerstort werden.

5.3.6 Feuerloschmittel

Bei einer Léschubung in einem Chemiepark wurde die
Schaumléschanlage einem Probebetrieb unterzogen.
Dabei gelangten wegen eines technischen Defektes

etwa 1,5 m3 Schaummittelkonzentrat in das mit 570 m3
Leitungswasser gefillte Léschwasserbecken. Der Betrei-
ber der Anlage musste fur die Entsorgung des schaum-
mittelhaltigen Wassers die Freigabe durch die zustandige
Bezirksregierung erwirken. Seitens des Betreibers war
zuvor erklart worden, dass das eingesetzte Schaummittel-
konzentrat ,, STHAMEX-AFFF 3 % 469" weder PFOA noch
PFOS und auch sonst keine perfluorierten Tenside (PFT)
enthalten wirde. Es wurde jedoch angegeben, dass im
Schaummittelkonzentrat polyfluorierte Tenside enthalten
sind, die in Bezug auf Toxizitat, Bioakkumulierbarkeit und
Mutagenitat keinerlei Gemeinsamkeiten mit den perfluo-
rierten Tensiden (PFT) hatten.

In Feuerldschschaummitteln, in denen die PFT durch
andere Fluortenside (sog. teil- bzw. polyfluorierte Tenside)
ersetzt wurden (vgl. Kapitel 2.3.1 und 2.4.1), werden diese
Fluortenside mit dem Uiblichen Parameterumfang der
PFT-Analytik (vgl. Kapitel 3) nicht erkannt. Diese Stoffe,
die in Schaummittelkonzentraten wie Capstone™ A und
Capstone™ B enthalten sind, missen mittels LC-MS/MS
gezielt gesucht werden. Auch die neuartigen Feuerldésch-
schaummittel auf Basis polyfluorierter Tenside enthalten
PFT, jedoch als Verunreinigungen aus dem Herstellungs-
prozess. Werden nach Anwendung der ,neuen* Feuer-
I6schschaummittel im Léschwasser analytisch nur PFT
gesucht, werden voraussichtlich nur PFT-Konzentrationen
im ng/|-Bereich ermittelt. Das Ergebnis suggeriert somit,
dass zwar PFT vorhanden sind — aber lediglich in sehr
geringer Konzentration. Die tatsachlich enthaltenen
Fluortenside, moéglicherweise mit Konzentrationen im
pg/I-Bereich, werden hingegen nicht erkannt. Bei Bran-
denin der chemischen / petrochemischen Industrie oder
allgemein bei Branden der Klasse B muss damit gerech-
net werden, dass vermehrt Feuerléschschaummittel mit
polyfluorierten Tensiden zum Einsatz kommen.

Das Schaummittelkonzentrat ,STHAMEX-AFFF 3% 469,
welches bei der Léschibung eingesetzt wurde, ist ein
Produkt der Fa. Dr. Sthamer, Hamburg. Das Unternehmen
hat dem Bonner Labor des LANUV freundlicherweise

die beiden Fluortensid-Produkte Capstone™ A und
Capstone™ B als 40%ige bzw. 30 %-ige ,,Reinsubstanz-

I6sungen* Uberlassen, sodass die analytische Bestim-
mung von zwei polyfluorierten Tensiden moglich ist, und
die Konzentrationen dieser beiden Tenside in Losch-
wassern gemessen werden kénnen.

In einem Liter einzusetzenden Loschwassers kénnen

zum Beispiel ca. 600 mg polyfluorierte Tenside und etwa
50 pg PFT als Verunreinigung enthalten sein. Da poly- bzw.
teilfluorierte Tenside zu perfluorierten Tensiden abgebaut
werden kénnen, mussen zur Klarung der Frage, ob bzw.
unter welchen Voraussetzungen ein Loschwasser als
Abwasser entsorgt werden kann, auch die enthaltenen
polyfluorierten Tenside gemessen und hinsichtlich der
Entscheidung tiber eine sachgemafe Entsorgung ent-
sprechend bertcksichtigt werden. Wirde man die poly-
fluorierten Tenside entsprechend berucksichtigen, wirde
der in NRW bei Abwassereinleitungen in Oberflachenge-
wasser einzuhaltende Orientierungswert fir PFOA + PFOS
von 0,3 pg/I1 (bzw. von 1,0 pg/I fur die Summe der 10 PFT)
vermutlich nur bei einer extremen Verdiinnung des be-
treffenden Loschwassers eingehalten werden kénnen.

Da poly- bzw. teilfluorierte Tenside zwar zu PFT abgebaut,
PFT jedoch in konventionellen kommunalen Klaranlagen
nicht entfernt werden, ergibt sich, dass Léschwasser mit
Fluortensiden grundsétzlich — auch bei so genannten
PFOS- oder PFT-freien Produkten — auf gesondertem
Wege zu behandeln bzw. zu entsorgen ist [51]

(vgl. Kapitel 6.10).

5.4 Fazit

Die im Jahr 2006 in der Ruhr gefundenen PFOA-Konzen-
trationen gaben zum einen Anlass fur behoérdliche Unter-
suchungen und Untersuchungen des Ruhrverbandes und
der Wasserwerke an der Ruhr, die als Grundlage ftur Maf3-
nahmen der unmittelbaren Gefahrenabwehr dienten.
Zum zweiten wurden vom Land NRW umfangreiche Unter-
suchungsprogramme veranlasst, die die Belastungs-
situation durch PFT in allen betroffenen Umweltmedien
bis heute kontinuierlich weiterverfolgen. Zum dritten
wurde eine Reihe von Sonder- und Einzeluntersuchungen
durchgeftihrt, um spezielle Fragen zur PFT-Belastung und
zum Umweltverhalten zu klaren.

Das auf landwirtschaftlich genutzte Flachen in Teilen
NRW'’s (hier vor allem im Sauerland) sowie in anderen
Bundesléndern aufgetragene Abfallgemisch Terrafarm
wies sehr unterschiedliche PFT-Belastungen mit Konzen-
trationen bis tiber 2.000 pg/kg TS (Summe PFOA+PFOS)
auf. Als hoch belasteter Standort wurde im Rahmen der
Pilotuntersuchungen 2006 zunéchst eine Ackerflache in
Brilon-Scharfenberg identifiziert. Hier gefundene Terra-
farm-Reste enthielten PFT-Konzentrationen von bis zu
9.250 pg/kg (Summe PFOA+PFOS). Im Oberboden wurde
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ein Gesamtgehalt von 6.300 pg/kg (Summe PFOA+PFOS)
festgestellt. Das Depot dieses Standortes im Jahr 2006
wurde auf etwa 390 kg PFOA+PFOS geschatzt.

Eine zweite, noch héher belastete Flache wurde im Rah-
men der risikoorientierten Fortfuhrung des Bodenmoni-
torings 2007 in der Nahe der Ortschaft Ruthen ermittelt.
Hier wurde eine Spitzenbelastung im Oberboden von

bis zu ca. 35.000 pg/kg TS (uberwiegend PFOS) festge-
stellt. Im Rahmen erganzender Bodenuntersuchungen
2008 - 2010 wurden keine weiteren Flachen mit rele-
vanter Belastung ermittelt.

Die belastungsorientierten Gewédsseruntersuchungen
im Einflussbereich der PFT-belasteten Béden zeigten,
dass mit Spitzenkonzentrationen bis 150 pg/I PFOA und
bis 11 pg/1 PFOS im Winter 2006/2007 die mit Abstand
héchsten PFOA- und PFOS-Konzentrationen in dem
kleinen M6hnezufluss Steinbecke auftraten, die den
unmittelbaren Vorfluter der Hochbelastungsflache in
Brilon-Scharfenberg darstellt. Die niedrigere Sorptivitat
und héhere Wasserloslichkeit von PFOA hat zur Folge,
dass PFOA mit dem Niederschlag besonders leicht aus
dem Boden ausgewaschen wird, wahrend das in den
Bdden meist in hdheren Konzentrationen vorhandene
PFOS nur verzdgert und in geringeren Konzentrationen
verlagert bzw. freigesetzt wird. Fuir die Hochbelastungs-
flache in Brilon-Scharfenberg konnte auf Grundlage der
Ergebnisse eines Saulenversuchs eine Abnahme der
Anfangskonzentration (2006) im Sickerwasser um 50 %
far PFOA innerhalb von etwa zwei Jahren und ftir PFOS
innerhalb von acht bis elf Jahren prognostiziert werden.
Far eine Abnahme um 90% ist demnach bei PFOA von
etwa vier bis funf Jahren und bei PFOS von etwa 16 bis 22
Jahren auszugehen.

Der Standort in Brilon-Scharfenberg hatte 2006 tber
Eintrage aus seinem Vorfluter Steinbecke einen Anteil

an der Belastung der M6hne von etwa 60 — 95 %. In der
Steinbecke sind die Konzentrationen seit Inbetriebnahme
der mobilen Behandlungsanlage (Ende Januar 2007) von
Spitzenwerten (Summe PFOA+PFOS) bis zu ca. 150 pg/I|
auf Konzentrationen von 2 bis 6 pg/I und seit Inbetrieb-
nahme der stationaren Anlage (Juli 2007) auf 0,6 bis

3 pg/l zuriickgegangen. Abgesehen von einem Einzelwert
von 7,9 pg/lim Januar 2010 lag im Zeitraum 2009/2010
der Maximalwert bei 1,17 pg/I. In der M6hne lagen die
PFT-Konzentrationen am Pegel Véllinghausen (vor der Tal-
sperre) im Jahr 2006 im Median bei 0,38 pg/I PFOA und
0,033 pg/I PFOS (Messzeitraum Juni-Dezember). Im Jahr
2010 ist die Belastung auf weniger als 10 % zurtickgegan-
gen und lag im Median bei nur noch 0,034 pg/I1 fiir PFOA
und weiterhin < 0,01 pg/I fur PFOS (Stand 09.10.2010).
Damit sanken auch die Konzentrationen in der Méhnetal-
sperre drastisch.

Im Zeitraum Juni bis Juli 2006 waren im Wasserwerk
Moéhnebogen PFT-Spitzenbelastungen in einem Bereich
von 0,5 bis 0,6 pg/1 (PFOA) im Trinkwasser entdeckt
worden. Die in dieser Hdhe festgestellten Konzentrati-
onen konnten durch nachtragliche Frachtberechnungen
auf die Emissionen der PFT-belasteten Boden im Méhne-
einzugsgebiet — quantitativ und qualitativ — zurtickgefuhrt
werden.

Des Weiteren konnte durch epidemiologische Unter-
suchungen eindeutig belegt werden, dass Personen aus
den mit belastetem Trinkwasser versorgten Stadtteilen
von Arnsberg eine erhéhte interne Belastung mit PFOA
aufwiesen. Die PFOA-Gehalte im Blutplasma lagen bei der
Erstuntersuchung im Jahr 2006 im Mittel beim Funf- bis
Achtfachen der Werte von Personen aus unbelasteten
Vergleichsregionen.

Durch eine zunachst mobile, dann stationdre Aktivkohle-
filteranlage am Wasserwerk Méhnebogen werden die
Trinkwasserleitwerte fur PFOA, PFOS und PFBA und die
gesundheitlichen Orientierungswerte der Trinkwasser-
kommission flr weitere PFT, sowie der Beurteilungswert
far PFT-Summen gemal TRGS 403, seit Juli 2006 unter-
schritten. Den epidemiologischen Nachuntersuchungen
zufolge sind die 2008 gemessenen PFOA-Konzentrationen
im Blut der betroffenen Bevoélkerungsteile gegentiber
2006 um 23 - 40% gesunken, waren allerdings noch
immer als deutlich erhéht einzustufen.

Auffallige PFT-Konzentrationen wurden ferner in Wasser-
werken an der mittleren und unteren Ruhr sowie im
Grundwasserwerk Eikeloh (Einzugsgebiet Lippe) fest-
gestellt, das in einer hydraulischen Verbindung mit der
ehemaligen Hochbelastungsflache in Rtthen steht. In
der mittleren und unteren Ruhr liegen die PFT-Konzen-
trationen jedoch seit Beginn der SanierungsmaBnahme
in Brilon-Scharfenberg (und weiteren Mal3nahmen) in der
Regel unterhalb von 0,1 pg/I.

Die Ausbringung von Terrafarm betraf auch landwirt-
schaftlich genutzte Flachen im Einzugsgebiet der Lippe
und hatte auch dort z.T. deutliche Gewéasserbelastungen
zur Folge. Anders als im Mdhne- und Ruhreinzugsgebiet
wird in diesem Abschnitt der Lippe bzw. deren Zuflissen
allerdings kein Oberflachenwasser oder Uferfiltrat fur die
Trinkwasserversorgung gewonnen, und die Belastungen
waren in der Regel geringer.

PFT wurden und werden allerdings nicht allein aus mit
Terrafarm beaufschlagten Béden in die Gewasser einge-
tragen. Ein umfassendes, landesweit systematisch durch-
gefuhrtes Untersuchungsprogramm der kommunalen und
industriellen Abwassereinleitungen ab November 2006
ergab, dass PFT-Eintrdge auch aus einzelnen Klaranlagen
in erheblichem Mafe erfolgten. Im Zeitraum 2006 - 2008
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wurde bei 29 kommunalen Klaranlagen und acht industri-
ellen Direkteinleitungen eine Uberschreitung des Orien-
tierungswertes von 0,3 pg/| fur die Summe (PFOA+PFOS)
im Abwasser festgestellt. Neben PFOS kann vor allem
auch PFBS in relevanten Konzentrationen Gber Abwasser
eingetragen werden. Im Einflussbereich industrieburtiger
Abwaésser (vor allem aus Galvanik, CPB-Anlagen, Textilin-
dustrie) traten in ganz NRW punktuell belastete Gewasser
oder Gewasserabschnitte mit PFOA+PFOS-Mittelwerten
oberhalb von 0,1 pg/I auf, in kleineren Gewassern unter-
halb von Klaranlageneinleitungen vereinzelt auch Sum-
men 10 PFT oberhalb von 1,0 pg/|. Verschiedene MafRnah-
men haben inzwischen zu einer deutlichen Absenkung
der PFT-Emissionen gefthrt. Eine allgemeine , diffuse”
PFT-Hintergrundbelastung in FlieBgewassern wurde in
NRW bei Bestimmungsgrenzen von 0,01 bis 0,025 pg/I
pro Einzelkomponente nicht festgestellt. Relevante Be-
funde standen stets mit den genannten Punktquellen in
Verbindung.

Die fur die Trinkwassergewinnung in NRW bedeutendste
PFT-Quelle waren dennoch die Eintrége aus den bela-
steten Boéden im Sauerland. Im Messzeitraum von Juni
2006 bis Mai 2008 wurden Abschatzungen zufolge min-
destens etwa 91 kg PFOA und 4 kg PFOS aus belasteten
Boden und mindestens etwa 9 kg PFOA und 120 kg PFOS
aus kommunalen Klaranlagen in das Ruhrsystem einge-
tragen. Die Eintrége aus den Béden und aus den be-
lasteten Klaranlagenabwassern erfolgten jedoch in unter-
schiedlichen Ruhrabschnitten: Wahrend die Eintrage aus
den Bodenbelastungen (v.a. PFOA) das obere Ruhrein-
zugsgebiet und die Méhne, sowie die Ruhr unmittelbar
unterhalb der Einmindung der M6hne in besonderem
Ausmal betrafen und dort aufgrund der geringeren
Verdunnung zu deutlichen Uberschreitungen der Orien-
tierungswerte fuhrten, war dies bei den PFT-Einleitungen
aus den kommunalen Klaranlagen im Ruhreinzugsgebiet
nicht der Fall. Letztere betrafen die mittlere Ruhr (etwa
ab Frondenberg), das Lenneeinzugsgebiet (einem Zufluss
zur Ruhr) und die untere Ruhr. Aufgrund der héheren
Verdunnung im betroffenen Ruhrabschnitt fuhrten die im
genannten Zeitraum ermittelten PFT-Frachten aus den
Klaranlagen (v.a. PFOS und PFBS) in der Ruhr zu keinen
Uberschreitungen bezogen auf den Trinkwasserleitwert
von 0,3 pg/I. Die unterschiedlichen Herkiinfte lieBen sich
auch qualitativ unterscheiden (PFOA / PFOS, PFBS).

Ebenfalls nicht mit Bodenbelastungen in Zusammenhang
standen erhdhte PFT-Konzentrationen in den ,Ville-Seen*
im Rhein-Erft-Kreis. Die Belastung der Villeseen konnte
auf den Fehlanschluss einer Einleitung aus einer Abfall-
behandlungsanlage zurtickgefiihrt werden. Wiederum
andere PFT-Eintrage wurden bei einem Grundwasserwerk
(Wasserwerk Hochkirchen der RheinEnergie AG in Kéln)
im Herbst 2009 festgestellt. Diese lokal sehr erheblichen

Grundwasserbelastungen sind auf den Einsatz von PFT-
haltigen Loschschaumen in der Vergangenheit zurickzu-
fuhren. In der Vergangenheit eingesetzte Loschmittel wur-
den auch bei Grundwasseruntersuchungen in Dusseldorf
als relevante Eintragsquelle ermittelt und kénnen offenbar
zu langfristigen PFT-Belastungen (auch fur H,PFOS) fuh-
ren. Durch PFT-Verunreinigungen und Abbauprozesse ist
auch bei offiziell PFOS- oder PFT-freien Léschschaumen —
soweit diese auf Fluorbasis hergestellt sind - weiterhin mit
Eintragen in die Umwelt zu rechnen.

Erkannt wurden durch die systematisch durchgefiuihrten
Untersuchungen ab 2006 auch PFT-Belastungen von
Klarschlammen aus kommunalen Klaranlagen. Als Haupt-
komponente wurde dabei PFOS nachgewiesen, und als
Hauptquelle der PFOS-Eintrage wurden Betriebe aus dem
Bereich Galvanik ausgemacht. Uberschreitungen des vor-
sorglich eingefuhrten Orientierungswertes waren jedoch
vergleichsweise selten. Bei 45 von 391 untersuchten kom-
munalen Klaranlagen (11,5 %) wurden Uberschreitungen
des Orientierungswertes von 100 pg/kg festgestellt;

die Héchstgehalte lagen bei tiber 6.000 pg/kg PFOS. Es
wurden verschiedene MinderungsmafBnahmen eingeleitet.
Klarschlamme, die den genannten Orientierungswert
Uberschreiten, dirfen seither nicht mehr auf Béden aus-
gebracht werden und missen thermisch entsorgt werden.
Bei der Verbrennung PFT-haltiger Klarschlamme werden
PFOA und PFOS weitestgehend zerstoért. Der Frage der
friheren bzw. bisherigen Verwertung und Lagerung von
Klarschlammen aus PFT-belasteten Klaranlagen und dem
daraus ggf. resultierenden Eintrag der PFT in die Umwelt
wurde bzw. wird aus Vorsorgegriinden und nach einem
risikoorientierten Ansatz ebenfalls nachgegangen.

Nach einem risikoorientierten Ansatz wurden landesweit
auch an ausgewahlten Deponien Untersuchungen zu még-
lichen PFT-Belastungen im Abwasser, Sickerwasser und
ggf. im Grundwasser durchgefiihrt. Die Auswahl erfolgte
nach vom LANUYV festgelegten Kriterien. Bei fehlender
Basisabdichtung oder nicht ausreichend effektiver Behand-
lung des Sickerwassers kann es im Einzelfall zu Grund-
wasserbelastungen oder Eintragen in Gewasser kommen.
Auch hier erfolgen weitere Untersuchungen; in Einzelféllen
wurden auch hier MinderungsmaBnahmen eingeleitet.

Neu war die im Zeitraum 2006 - 2008 bei Futtermittel-
und Aufwuchsuntersuchungen gemachte Beobachtung,
dass PFT bei stark erhéhten Bodengehalten auch tber
diesen Weg in die Nahrungskette gelangen kénnen.
Transferuntersuchungen belegen, dass es bei hoch
kontaminierten Boden zu einer systemischen Aufnahme
von PFT in Pflanzen kommen kann. Eine Hintergrundbela-
stung in Futtermitteln wurde allerdings nicht festgestellt:
Futtermittelproben, die nicht von extrem hoch belasteten
(hier: Terrafarm-)Flachen stammten, sowie Futterproben
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aus dem Handel, waren ohne Befund. Dies gilt auch fur
pflanzliche Nahrungsmittel und Kuhmilch. Im Unterschied
dazu war bei handelstblichen Fischproben und gelegent-
lich bei Rind- und Schweinefleisch eine geringe, aber nicht
verzehrrelevante Belastung zu verzeichnen.

Erhebliche Belastungen vor allem durch PFOS weisen
hingegen Wildschweinlebern auf, sowie Fische aus den
PFT-belasteten Gewassern. Die hochsten PFOS-Gehalte
in Fischen liegen bei tiber 1200 pg/kg (bezogen auf das
Frischgewicht). Eine epidemiologische Untersuchung
ergab, dass die PFOS-Konzentrationen im Blutplasma von
Angler/-innen am Méhnesee deutlich erhéht waren.

Diese wichtigsten Untersuchungsergebnisse zeigen zum
einen, dass PFT-Eintrage in Béden weit reichende Folgen
insbesondere fir die Trinkwassergewinnung hatten sowie
in die Nahrungskette gelangt sind. Zum anderen wurde

im Zuge der umfassenden Untersuchungen erkannt, dass
PFT auch aus anderen Quellen — vor allem Abwassereinlei-
tungen bestimmter Industriezweige und aus Feuerlosch-
mitteln — in relevantem MafR3e in die Umwelt eingetragen
werden kdnnen, und vor allem in der Vergangenheit
eingetragen wurden.

Die in NRW zur Gefahrenabwehr und zur Vorsorge einge-
leiteten MaBnahmen wurden in verschiedenen Zusam-
menhangen bereits kurz angerissen. Das folgende Kapitel
6 stellt die Gesamtheit der MaBRnahmen ausfuhrlich
zusammen.

6 Eingeleitete MaBnahmen
in NRW
6.1 Ubergeordnete Strategie

Die in NRW eingeleiteten MaRnahmen zur Reduzierung
von PFT-Belastungen gehen von verschiedenen Prinzipien
aus. Grundlegend wird eine risikoorientierte Vorgehens-
weise verfolgt: Ziel ist die Minderung von Risiken, die sich
aus den identifizierten PFT-Belastungen ergeben. Dieses
Prinzip ist im Hinblick auf die Versorgung der Bevoélkerung
mit Trinkwasser von besonderer Bedeutung.

Ein wichtiges Prinzip der MaBnahmen ist zudem das
Ansetzen an der Quelle: PFT-Eintrage in die Umwelt sollen
so weit wie moéglich vermieden werden. Dieses Prinzip
umfasst auch das Bemuihen, den Einsatz von PFT in den
verschiedenen Produktionsprozessen und Anwendungs-
bereichen zu vermeiden oder zumindest zu vermindern.
Dies gilt insbesondere vor dem Hintergrund, dass die
Moglichkeiten der nachtraglichen Entfernung aus dem
Abwasser oder Rohwasser begrenzt und in jedem Falle
recht aufwandig sind.

Im Fall bereits eingetretener Eintrage sind allerdings
teilweise nur noch SanierungsmafBnahmen moglich.
Wichtig ist jedoch das Vermeiden einer weiteren Aus-
breitung. Im Hinblick auf PFT-Eintrage in Gewasser wird
eine kombinierte emissions-/immissionsseitige Vorge-
hensweise verfolgt: Emissionsseitig sollen die in Kapitel
4.2.2 aufgeftihrten Orientierungswerte eingehalten wer-
den. Immissionsseitig wird eine Minimierung der Eintrage
und Einhaltung bzw. Unterschreitung des ebenfalls in
Kapitel 4.2.2 genannten langfristigen Zielwertes ange-
strebt.

Insgesamt folgen die MaRnahmen dem Prinzip, die PFT-
Eintrage in die Umwelt so niedrig wie vernlnftigerweise
erreichbar (,,As Low As Reasonably Achievable*) zu
halten.

Zur effektiven Aufklarung der Belastungsursachen und
zur Vorbereitung und Begleitung von Ma3nahmen zur
Minderung der Gewasserbelastung durch PFT hat das
Umweltministerium NRW im Jahr 2007 einen Arbeitskreis
,PFT Fachgesprache” eingerichtet. Neben der Umweltver-
waltung (MKULNV, LANUV, Bezirksregierungen) sind auch
Vertreter von Industrie und Gewerbe in diesen Arbeits-
kreis einbezogen. Neben Vereinbarungen zur Ermittlung
von Belastungsquellen wird hier intensiv der Stand der
Sanierungs- und MinderungsmaBnahmen diskutiert und
zusatzlich notwendiger Monitoringbedarf abgesprochen.
Ein wichtiges Ziel dieser Fachgesprache ist die Initiierung
von freiwilligen Vereinbarungen mit der PFT-nutzenden
Industrie zur Durchfuhrung geeigneter Minderungsmaf3-
nahmen (Ersatz dieser Stoffe, Abwasserbehandlung).

6.2 Boden: Sanierung
hochbelasteter Flachen

6.2.1 Sanierung einer Flache in Brilon-
Scharfenberg (Hochsauerlandkreis)

Seit Januar 2007 wird die ca. 10 Hektar grof3e ehemalige
Ackerflache in Brilon-Scharfenberg mit einem urspring-
lichen PFT-Inventar von ca. 390 kg® aus Grtinden der
Gefahrenabwehr saniert. Die Sanierung verfolgt das Ziel,
die Gewasserbelastung zu minimieren und umfasst die
Fassung des im Nordteil auf gering durchléassigen Schich-
ten abflieBenden Sickerwassers mittels eines in das Fest-
gestein einbindenden Dranagesystems, die Fassung des
Abflusses im Sudteil mittels Dranage bzw. vertieftem
Graben und Brunnen, die Sammlung des Wassers in
einem Speicherbecken und die anschlieBende Behand-
lung in einer eingehausten Reinigungsanlage mit Aktiv-

3 Das Inventar wurde vor Sanierungsbeginn geschatzt.
Konzentrationsangaben der nérdlichen Teilflache wurden auf
die Gesamtflache hochgerechnet.
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Abbildung 39: Lageplan der PFT-belasteten Flache Brilon-Scharfenberg mit Anordnung der Dranagen und der

Anlagenkomponenten

Figure 39:
clean up-components

kohlefiltern und chemisch-physikalischer Vorbehandlung.
Abbildung 39 zeigt die Anordnung der Dranagen und
Anlagenkomponenten.

Die Inbetriebnahme einer temporaren Aktivkohle-Behand-
lungsanlage (max. 12 m3/h) erfolgte bereits im Januar
2007, die stationare Behandlungsanlage (max. 28 m3/h)
wurde im Mai 2007 in Betrieb genommen. Seit Januar
2009 besteht die Moglichkeit, nach Niederschlagsspit-
zen zwei parallel installierte Filter zuzuschalten, so dass
insgesamt ca. 80 m3/h durchgesetzt werden kénnen. Die
erforderliche Laufzeit der Sanierung wird durch das Frei-
setzungsverhalten der PFT aus dem Boden bestimmt.

Wahrend anfanglich PFOA im Vergleich zu PFOS verstarkt
aus der Flache freigesetzt wurde, liegen die PFOA- und
PFOS-Konzentration im Zulauf der Behandlungsanlage
seit August 2007 auf ahnlichem Niveau. Die weitere Ent-
wicklung wird zeigen, ob es zu einer verzdgerten Freiset-
zung von PFOS kommt, die durch einen vor Beginn der
SanierungsmafBnahmen durchgeftihrten Saulenversuch
festgestellt wurde (vgl. Kapitel 5.3.1). Auch die weiteren
PFT-Verbindungen werden aus dem Boden freigesetzt,

Plan of the PFS-contaminated site in Brilon-Scharfenberg with the arrangement of drainages and

allerdings in wesentlich geringeren Konzentrationen als
PFOA und PFOS. Abbildung 40 illustriert den Verlauf fur
PFOA und PFOS. Die geringe Freisetzung in den Sommer-
monaten 2008 und 2009 ist in geringen Sickerwasser-
mengen wahrend dieser Zeitrdume begriindet.

Im Regelbetrieb reinigt die Anlage jeden PFT-Einzelpara-
meter Gberwiegend mit einem Reinigungsgrad von mehr
als 99% bezogen auf den Anlagenzulauf und liefert Reini-
gungsendwerte, die Uberwiegend unterhalb der Bestim-
mungsgrenze liegen. Abbildung 41 zeigt die PFT-Konzen-
trationen im Ablauf der Behandlungsanlage. Seit Mai 2007
sind drei Filter in Reihe hintereinandergeschaltet, wobei
der dritte Filter lediglich als “Polizeifilter” dient (Gesamt-
menge Aktivkohle der drei Filter: ca. 18.000 kg). Verwen-
det wird Aktivkohle Filtrasorb 100 von Chemviron Carbon.
Die Aktivkohle wurde im Jahr 2007 zweimal und seither 1x
jahrlich gewechselt. Anfang 2009 wurden zwei zusatzliche
parallel geschaltete Filter in Betrieb genommen. Tabelle
30 fahrt auf, wann und in welcher Form die Aktivkohle-
wechsel stattgefunden haben sowie in welcher Form die
Aktivkohle beseitigt oder wiederverwendet wurde.
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Abbildung 40: Konzentrationsganglinien von PFOA und PFOS im Zulauf der Behandlungsanlage in Brilon-Scharfenberg

Figure 40: Development of PFOA- and PFOS-concentrations in the influent flow of the clean up-plant in
Brilon-Scharfenberg
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Abbildung 41: Konzentrationsganglinien fur PFOA und PFOS im Ablauf der Behandlungsanlage in Brilon-Scharfenberg

Figure 41: Development of PFOA- and PFOS-concentrations in the effluent flow (after charcoal filtration)
of the clean up-plant in Brilon-Scharfenberg
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Tabelle 30: Aktivkohlewechsel in Brilon-Scharfenberg

Table 30:  Change of active coal in Brilon-Scharfenberg

Aktivkohlewechsel | Erlauterung vera‘;‘;‘:‘g;‘;g ‘,:\vll(:g,i:hle

02.05.2007 Inbetriebnahme der stationaren Anlage
29.06.2007 Austausch in Arbeits- und Polizeifilter wegen technischer
Probleme
erster kompletter Wechsel in allen 3 Filtern. Es wurden
Bl 2200 17660 kg A-Kohle ausgetauscht. Durchbruch war erfolgt. B
10.12.2008 Wechsel in allen 3 Filtern, regenerierte A-Kohle, Regeneration, Wiedereinbau
o ca. 18000 kg, Durchbruch war noch nicht erfolgt zzgl. 10% Frischkohle
Dezember 2009/ . .
Januar 2010 Wechsel in allen 3 Filtern
Mengenreduzierung durch Aktivkohle-Behandlungsanlage
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Abbildung 42: Durch die Behandlungsanlage in Brilon-Scharfenberg entfernte PFOA- und PFOS-Mengen (kumulativ)

Figure 42:

Der Filterdurchbruch der temporaren Anlage im Marz
2007 und der stationaren Anlage im Dezember 2007 und
der Filterwechsel Ende 2008 und 2009 sowie die Einfahr-
phasen der temporaren Anlage Anfang 2007 sowie der
stationaren Anlage im Juni 2007 sind unmittelbar aus den
Konzentrationsverlaufen im Ablauf der Anlage (Abb. 41)
ablesbar.

PFOA- and PFOS-bulk eliminated by the clean up plant in Brilon-Scharfenberg (cumulative)

Aus den PFT-Konzentrationen und dem Volumenstrom
der Behandlungsanlage wurden die Zu- und Ablauf-
frachten berechnet. Demnach wurden von den zuge-
stromten 42,3 kg PFT durch die Behandlungsanlage seit
Inbetriebnahme im Januar 2007 41,8 kg PFT (Summe
PFOA und PFOS) aus dem Wasser entfernt. Abbildung 42
zeigt die entfernten Mengen kumulativ. Grund fuir den nur
geringen Anstieg der ausgetragenen Mengen in den
Sommermonaten 2008 und 2009 sind die geringen
Sickerwassermengen wéhrend dieses Zeitraums.
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Die PFT-Konzentrationen und Frachten in den betroffenen
Gewassern bzw. Gewasserabschnitten zeigen seit Beginn
der Sanierung einen deutlich abnehmenden Trend (vgl.
Kapitel 5.2.3).

Die Auswertung der Betriebsdaten aus dem Anlagenbe-
trieb wird durch das LANUV regelmaRig fortgeschrieben.
Das LANUV ermittelt zudem in regelmaRigen Abstanden
die Entwicklung der Bodenbelastung differenziert nach
nordlicher und stdlicher Teilflache. Dadurch werden Infor-
mationen zur Tiefenverlagerung und zum Austragsverhal-
ten der PFT in Béden gesammelt.

Tabelle 31 zeigt die Wirkungsgrade der Aktivkohlefiltration
fur die verschiedenen PFT-Substanzen. Es zeigt sich, dass
der Wirkungsgrad fur die beiden Hauptkomponenten bei
etwa 99% liegt.

Bedeutung der SanierungsmaBnahme fiir die Gewasser
und die Rohwasserqualitat am Wasserwerk Méhnebogen
(und im weiteren FlieRverlauf der Ruhr)

Die Bedeutung der SanierungsmafBnahme fur die Quali-
tat des Rohwassers im Wasserwerk Méhnebogen wurde
durch das LANUV rechnerisch belegt. Zur Abschatzung
der Wirkung der Sanierungsanlage wurden die poten-
ziellen PFT-Konzentrationen im Gewassersystem berech-

Tabelle 31:
enthaltenen PFT-Substanzen
Table 31:
collected drainage water
MIN 4,9 55 0,55 <01
MAX 730 190 9,6 6,4
MW 153,5 68,9 3,3 2,1
% 98,7 994 84,9 95,6

<01

94,0

net, die sich beispielhaft im Zeitraum seit Inbetriebnahme
der Anlage im Januar 2007 bis Ende 2008 allein aus den
durch die Sanierungsanlage zuriickgehaltenen PFT-Men-
gen ergeben hatten. Diese PFT-Belastungen waren zu den
bestehenden PFT-Belastungen ohne die Wirkung der Anla-
ge noch zusatzlich hinzugekommen. Es zeigt sich, dass es
allein durch diese PFT-Mengen (ohne Talsperreneffekt) zu
Uberschreitungen der Vorsorgewerte gekommen wére. Je
nach Wasserfthrung der Méhne (ohne Talsperreneffekt)
waren am Wasserwerk Méhnebogen allein durch diese
Mengen noch Spitzenkonzentrationen von bis zu etwa
0,45 pg/1 PFT (bei mittlerem Wasserstand) und 1,6 pg/I
PFT (bei unglinstigen Abflussbedingungen) rechnerisch
moglich gewesen. Abbildung 43 (oben) illustriert diese
potenzielle Belastung fiir das Wasserwerk Méhnebogen
sowie zwei andere Punkte im Verlauf der M&hne. Abbil-
dung 43 (unten) zeigt diese potenzielle Belastung fir
sechs Punkte im weiteren Verlauf der Ruhr (Skalierung
beachten!). Hier liegen die entsprechend ermittelten
Werte aufgrund der stéarkeren Verdinnung unterhalb des
Trinkwasserleitwertes von 0,3 pg/I. Dargestellt ist jeweils
die Summe PFOA+PFOS (,,PFT*). Die Berechnungen
erfolgten pro Messpunkt jeweils flr mittlere Abflusswerte
(Median) am Bezugspegel (durchgezogene Linien) sowie
far niedrige und hohe Abflusswerte (10. und 90. Perzentil;
gestrichelte Balken).

Wirkungsgrad (%) der Aktivkohlefiltration in Brilon-Scharfenberg fiir die im gesammelten Dréanagewasser

Effectiveness (%) of active coal filtration in Brilon-Scharfenberg for diverse PFS components present in

0,67 0,86 <01 <01 <01
9,5 13,0 11 12 11
34 38 0,5 0,6 04

96,9 971 88,0 90,1 84,7

*  Untersuchungszeitraum Februar 2007 bis Oktober 2009; PFOA- und PFOS ab 02/2007 (n=63); alle tbrigen PFC:

ab 12/2007 (n=27)
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Dargestellt sind die berechneten Gewasserkonzentrationen bzw. GOW-Uberschreitungen an verschiedenen Messstellen, die sich allein
aus den PFT-Mengen ergeben hatten, die durch die Sanierungsanlage Brilon-Scharfenberg an den angegebenen Messterminen entfernt
worden sind. Die resultierenden Gewéasserkonzentrationen sind abhangig vom Pegelstand bzw. vom aktuellen Abflusswert (m3/s)

an der betreffenden Messstelle. Durchgezogene Linie: PFT-Konzentration bei mittlerem Pegelstand (Median); Balken nach oben:
PFT-Konzentration bei niedrigem Pegelstand (10-Perzentilwert); Balken nach unten: PFT-Konzentration bei hohem Pegelstand
(90-Perzentilwert)

Abbildung 43: Potenzielle PFT-Konzentrationen in der Méhne (oben) und in der Ruhr (unten), die sich allein durch die rtickgehaltenen

Figure 43:

Frachten der Sanierungsanlage Brilon-Scharfenberg ergeben hatten (Summe PFOA + PFOS).

Potential PFS-(PFOA + PFOS) concentrations in river Méhne (above) and Ruhr (below) caused by the loads elimimated
by the clean up-plant in Brilon-Scharfenberg. Results are calculated for different statistical water levels

(10-, 50-, 90-percentiles, in bars) and different river stages (river kilometers in colours, see legend).

Further explications: ‘LW’ 0.3 pg/I: guide value for drinking water; ‘GOW’ 0.1 pg/I: health related indicative value (HRIV);
‘Bestimmungsgrenze’ 0.01 pg/I lower quantification limit (LOQ).



95 Verbreitung von PFT in der Umwelt

6.2.2 Sanierung einer Flache in Rithen
(Kreis Soest)

Eine weitere Flache mit erheblichen PFT-Bodenbelastun-
gen (Uberwiegend PFOS) wurde im Kreis Soest festge-
stellt. Die Maximalbelastung lag hier bei etwa 35.000 pg/
kg, die mittlere Belastung bei etwa 9.000 pg/kg. Es han-
delt sich um eine Teilflache von 2,5 Hektar einer landwirt-
schaftlich genutzten Flache, die tiber die kleinen Vorfluter
Kitzelbach und Kuttelbecke zur Méhne entwassert. Hand-
lungsbedarf ergab sich an diesem Standort zum einen aus
den Nutzungseinschrankungen fir den Futtermittelanbau,
die aufgrund der hohen Bodenbelastung ausgesprochen
werden mussten. Zum anderen waren die hohen PFT-Kon-
zentrationen in den beiden genannten Vorflutern sowie die
ungunstige unterirdische Ausbreitung unter anderem bis
ins Grundwasserwerk Eikeloh ausschlaggebend.

Ziel der Sanierung war somit die Wiederherstellung der
Nutzbarkeit des Ackers fur den Futtermittelanbau sowie
die Verhinderung der weiteren PFT-Ausbreitung aus dem
Boden in das Grundwasser einschlieB3lich Sicherung der
Trinkwassergewinnung in Eikeloh sowie in die Méhne und
insbesondere das Wasserwerk Méhnebogen.

Trotz des Erfolges und der vergleichsweise geringen Kosten
bei der Sanierung der Flache in Brilon-Scharfenberg
wurde aufgrund abweichender Randbedingungen in
diesem Falle eine andere Sanierungsvariante gewahlt. Eine
Dranagelésung wie in Brilon-Scharfenberg erschienin
Rathen als weniger Erfolg versprechend, da hier aufgrund
kluftiger Untergrundverhaltnisse ein Teil des belasteten
Sickerwassers in das Festgestein infiltriert und mittels
einer Dranage nicht oder nur unzureichend gefasst
werden kdnnte. Gegen eine Dranageldsung sprach auch
der im Vergleich zur Flache in Brilon-Scharfenberg hohere
Anteil des sorptiveren PFOS, der tiber das Sickerwasser
nur sehr langsam ausgetragen wird und somit eine ver-
gleichsweise lange Behandlungszeit erforderlich gemacht
hatte. Auch handelt es sich um eine im Vergleich zu Brilon-
Scharfenberg wesentlich kleinere Flache mit entspre-
chend geringerer Menge belasteten Bodenmaterials.

Auf Betreiben des Pachters sollte die Flache moglichst
bald fur eine landwirtschaftliche Nutzung wieder herge-
stellt werden.

Nach einzelfallbezogener Bewertung geeigneter Sanie-
rungsalternativen wurde bei den Randbedingungen dieses
Falls die Entsorgung des belasteten Bodens als vorzugs-
wurdig erachtet. Ein Teilbereich wurde 1 m, ein anderer
Teilbereich 0,3 m bzw. 0,6 m tief ausgehoben. Es handelt
sich um etwa 32.000 t belasteten Boden, der Ende 2008
mit etwa 1.300 Lkw-Transporten zur Zentraldeponie
Emscherbruch in Gelsenkirchen transportiert und dort
eingebaut wurde. Diese ca. 120 km entfernte Deponie

verflgt Gber geeignete Abdichtung und die erforderlichen
Voraussetzungen zur Reinigung des Sickerwassers (Aktiv-
kohle).

6.3 Trinkwasser:
Talsperrensteuerung,
Trinkwasseraufbereitung

Unmittelbar nach Bekanntwerden der PFT-Belastungenin
Ruhr und M6hne wurden ab Frithsommer 2006 zunachst
in Zusammenarbeit zwischen der Arbeitsgemeinschaft
der Wasserwerke an der Ruhr (AWWR), dem Ruhrverband
(RV), der Bezirksregierung Arnsberg, dem damaligen LUA
und dem damaligen MUNLV die PFT-Konzentrationen in
dem fur die Trinkwassergewinnung intensiv genutzten
Abschnitt der Ruhr (mittlere und untere Ruhr) durch ein
gezieltes Talsperrenmanagement reguliert und im Hin-
blick auf die Trinkwasserversorgung der Wasserwerke an
der Ruhr standig Giberwacht. Dazu wurde fiir das Roh-
wasser der belasteten Abschnitte der Ruhr sowie fur das
Trinkwasser ein ,Warnwert" von 0,25 pg/| fur die Summe
PFOA+PFOS als sofort meldepflichtiger Wert vereinbart
und ein engmaschiges FlieBgewadssermonitoring als
LFrihwarnsystem” etabliert. Dieser ,Warnwert” liegt
unterhalb des Trinkwasserleitwertes von 0,3 pg/I (vgl.
Kapitel 4.2.1) und wurde als Ergebnis des Talsperrenma-
nagements bereits ab Mitte Juli 2006 - also zwei Monate
nach Bekanntwerden der PFT-Belastungen — sowohl im
Trinkwasser als auch im Rohwasser der Ruhr nicht mehr
Uberschritten.

Als weitere SicherungsmafRnahme wurden alle Trink-
wasserwerke an der Ruhr, bei denen Oberflachenwasser
aus der Ruhr entnommen wird, mit Aktivkohlepulver fr
den bedarfsgerechten Einsatz ausgeriistet, soweit sie
nicht mit Aktivkohlefiltern ausgestattet sind.

Bei dem am starksten betroffenen Wasserwerk Méhne-
bogen, welches Teile der Stadt Arnsberg mit Trinkwasser
versorgt, wurde mit einem Spitzenwert von 0,56 pg/lim
Trinkwasser der Vorsorgliche MaRnahmewert fir Saug-
linge und sensible Gruppe VMW, von 0,5 pg/I (vgl. Kapitel
4.2.1) Uberschritten. Aufgrund dessen wurde aus Vorsor-
gegrinden vorubergehend Trinkwasser in Flaschen fur die
Zubereitung von Sauglingsnahrung ausgegeben. Bereits
am 14. Juli 2006 wurde eine Aktivkohlefilteranlage in
Betrieb genommen, durch die die PFOA- und PFOS-Werte
im Trinkwasser der Stadt Arnsberg seither bei regularem
Betrieb meist unter der Bestimmungsgrenze liegen (vgl.
Abbildung 24 in Kapitel 5.2.5). Verwendet werden 96 m3
Aktivkohle F 100 react der Krliiger Wabag GmbH in acht
Filtern. Der Austausch der Aktivkohle erfolgte anfangs
nach sechs Monaten und derzeit nach zwdlf Monaten.
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Aus Abbildung 24 ist ersichtlich, dass die kuirzerkettigen
PFT nach dem Filterwechsel als erstes durchbrechen.
Dazu ist allerdings zu berticksichtigen, dass das Auft-
reten von kirzerkettigen PFT (z.B. PFBA, PFBS, PFPA) im
Trinkwasser aus toxikologischer Sicht anders zu bewerten
ist als das von PFOS oder PFOA (vgl. Tabelle 5).

Im Grundwasserwerk Eikeloh wurde aufgrund der festge-
stellten PFT-Belastung (vgl. Kapitel 5.2.5) nach voruberge-
hender Stilllegung im Jahr 2007 ebenfalls eine Aktivkohle-
filteranlage installiert.

In den Wasserwerken Hochkirchen und Severin (Rhein-
Energie Kéln) wird seit Herbst 2009 der Zustrom von
unbelastetem Rohwasser aus angeschlossenen anderen
Brunnen / Gewinnungsanlagen gezielt erhoht. Gleichzeitig
dienen die vorhandenen Aktivkohlefilterstufen zur Redu-
zierung der PFT-Belastungen. Auch ohne diese Maf3-
nahme wurde der Leitwert von 0,3 pg/I bei beiden Wasser-
werken im Mischrohwasser bislang unterschritten. Beim
Wasserwerk Hochkirchen lagen die durch die genannten
MaBnahmen erzielten PFT-Konzentrationen (Uberwiegend
PFOS) im Trinkwasser bei 0,11 pyg/I und beim Wasserwerk
Severin bei 0,13 pg/I (Stand: Januar 2010). Zusatzlich er-
folgt eine Grundwassersanierung im Bereich des Bela-
stungsherdes (vgl. Kapitel 5.2.6 und 6.6).

Zur Minimierung von PFBS- und PFBA-Belastungen im
Trinkwasser der Uferfiltratwerke der Stadtwerke Diissel-
dorf, die aus der PFT-Belastung im Rhein unterhalb von
Leverkusen herrthren (vgl. Abbildung 22 in Kapitel 5.2.3),
werden die vorhandenen Aktivkohlefilter genutzt. Die Kon-
zentrationen liegen hier deutlich unter den nach Empfeh-
lung der Trinkwasserkommission bei diesen Substanzen
lebenslang duldbaren Konzentrationen (vgl. Tabelle 5).

6.4 FlieBgewadasser:
Reduzierung der Eintrage

Die in NRW ergriffenen MaBBnahmen zur Reduzierung
der PFT-Belastungen in FlieBgewéassern setzen an den
verschiedenen Quellen an:

B Sanierung hoch belasteter Boden (vgl. Kapitel 6.2);

B Reduzierung der PFT-Einleitungen in das Abwasser
(vgl. Kapitel 6.7);

B Unterbindung der landwirtschaftlichen und land-
schaftsbaulichen Verwertung belasteter Klarschlamme
(vgl. Kapitel 6.8);

B Moglichst weit gehende Vermeidung des Einsatzes
PFT-haltiger L6schmittel bzw. MaBnahmen zum
Gewasserschutz bei ihrem Einsatz (vgl. Kapitel 6.10).

Die Programme zur Uberwachung der PFT-Konzen-
trationen in den FlieBgewassern Nordrhein-Westfalens
(vgl. Kapitel 5) werden fortgefthrt.

6.5 Seen: Einleitung in
Ville-Seen gestoppt

Wie in Kapitel 5.2.4 dargestellt, wurden in drei miteinan-
der verbundenen Tagebaurestseen im Rhein-Erft-Kreis
(,Ville-Seen*) im Jahr 2008 auffallige PFT-Belastungen
festgestellt. Eine maBgebliche PFT-Kontamination ent-
stammte einer Verbindungsrinne zum Roddersee (auch:
»Dinnendahlsee"). Die betreffende Einleitung, die auf-
grund eines Fehlanschlusses von einem Betriebsgelande
(Abfallbehandlungsanlage) stammte, wurde daraufhin im
September 2008 verschlossen; spater wurde auch das
Schlammbecken geraumt. Der Schlamm wurde ordnungs-
gemal entsorgt.

6.6 Grundwasser: Sanierung in Kéln

Es sind verschiedene Félle lokaler Grundwasserbela-
stungen mit PFT bekannt geworden. Die Entscheidung
Uber eventuelle SanierungsmaBnahmen und Sanierungs-
ziele erfolgt unter Beriicksichtigung der Umstande im
Einzelfall.

Zur Sanierung der in Kapitel 5.2.6 dargestellten PFT-
Grundwasserbelastung im Abstrom eines Betriebsge-
landes in Koln wurden Abwehrbrunnen im Bereich des
Werksgelandes errichtet, um die weitere Ausbreitung der
Schadstofffahne in Richtung zum Wasserwerk zu verhin-
dern. Das gefasste Grundwasser wird mittels Aktivkohle
gereinigt und in den Vorfluter (Rhein) eingeleitet. Der
Orientierungswert (0,3 pg/I fir PFOA+PFOS bzw. von

1,0 pg/I fur die PFT-Summe) wird dabei eingehalten bzw.
in der Regel deutlich unterschritten. Wasserwerksseitig
werden aus Vorsorgegriinden ebenfalls Minderungsmafi-
nahmen durchgefihrt (vgl. Kapitel 6.3).

6.7 Abwasser: Betriebsinterne
MaBnahmen und Abwasser-
behandlung

PFT-Minderungsprogramme sind bislang auf Basis frei-
williger Vereinbarungen unter anderem im Rahmen des
Dialoges Wirtschaft & Umwelt des Landes NRW, in Koo-
peration mit dem Zentralvervand fiir Oberflachentechnik
(ZV0), mit der Textilindustrie sowie im Rahmen von Foér-
dermaBnahmen des Landes mit den einzelnen Betrieben
umgesetzt worden. Die Ma3nahmen werden durch einen
im Jahr 2007 beim Umweltministerium NRW gegriindeten
Arbeitskreis ,,PFT Fachgesprache regelmaBig tberpruft
und koordiniert. Neben der Umweltverwaltung (MKULNYV,
LANUYV, Bezirksregierungen) sind auch Vertreter von In-
dustrie und Gewerbe in diesen Arbeitskreis einbezogen.
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In einigen Fallen wird ordnungsrechtlich vorgegangen.
Hier werden Abwasserbescheide mit Begrenzungen der
PFT-Emissionen versehen. Dies erfolgt zunachst bei Be-
trieben mit besonders hoher Prioritat, soweit dort bislang
noch keine bzw. keine ausreichenden Minderungsmaf-
nahmen auf freiwilliger Basis umgesetzt wurden.

Die Priorisierung erfolgte unter Beriicksichtigung folgen-
der Kriterien:

1. Uberschreitung des Orientierungswertes® im Auslauf
der Klaranlage;

2. Uberschreitung des Orientierungswertes beim
Indirekteinleiter;

3. Trinkwasserrelevante Gewasser/-einzugsgebiete
(z.B. Ruhreinzugsgebiet; Direkteinleitungen in den
Rhein);

4. Hohe der PFT-Emission (Konzentration und Menge)
beim Indirekteinleiter

Durch bundesweit einheitlich verbindliche Regelungen in
der Abwasserverordnung (AbwV) kénnte die Gleichbe-
handlung der Betriebe sichergestellt werden; das betrifft
alle hier aufgefuihrten Branchen bzw. Anhange der AbwV.
Hinsichtlich einer Grenzwertfestsetzung im Abwasser hat
die Umweltministerkonferenz (UMK) auf der Basis eines
LAWA-Berichtes zu PFT (74. Sitzung der LAWA, Lander-
arbeitsgemeinschaft Wassser) beschlossen, den Bund
prifen zu lassen, ob in einzelnen Anhangen der Abwasser-
verordnung (dies betrifft zunachst die Anhéange 40
(Metallindustrie) und 28 (Herstellung von Papier und
Pappe)) Grenzwerte fur PFT einzufiihren sind. Fur die
Definition des derzeitigen ,,Stand der Technik" zur Ent-
fernung von PFT aus Galvanikabwassern laufen verschie-
dene Untersuchungen, die vom MKULNYV begleitet bzw.
gefordert werden. Der Verzicht auf PFT-haltige Tenside in
Beiz- und Chromschwefelsaurebadern ist zum Teil mog-
lich. Auch fur den Anhang 27 (CP-Anlagen) strebt NRW
eine derartige Ergdnzung an.

Eine zeitnahe Anderung der Anhange in der Bundes-Ab-
wasserverordnung ist aber nicht absehbar. Aus Sicht von
NRW sollten hier konkrete Mindestanforderungen an die
Einleitungen formuliert und die diesbezulglichen Arbeiten
kurzfristig zum Abschluss gebracht werden.

In NRW wurde von den untersuchten Emittenten (vgl.
Kapitel 5.2.7) bei etwa 140 PFT indirekt einleitenden Be-
trieben aus unterschiedlichen Branchen der Handlungs-

bedarf fur PFT-MinderungsmaBnahmen tGberpraft (Stand:

Oktober 2010). Die erforderlichen bzw. bislang umge-
setzten MaBBnahmen, aber auch Griinde fir bislang nicht

4 Orientierungswerte fiir Abwassereinleitungen bei Direkt- und
Indirekteinleitern: Summe PFOA+PFOS: 0,3 pg/1 bzw. 10 g/d;
Summe 10 PFT: 1,0 pg/1 bzw. 35 g/d. (vgl. Kapitel 4.2.2)

umgesetzte oder umsetzbare MaBnahmen wurden von
den zustandigen Behorden laufend dokumentiert. Eine
Auswertung dieser Dokumentationen ergibt folgendes
Bild:

m Kein Handlungsbedarf wurde bei etwa 74 Betrieben
gesehen. Entweder waren die PFT-Frachten zu gering,
oder die PFT-Einleitung war ein einmaliges Ereignis und
wurde bei spateren Messungen nicht mehr bestatigt,
oder aber der Betrieb hatte seine Produktion einge-
stellt.

B Durchgefiihrte bzw. bereits begonnene Minderungs-
maBnahmen sind bei ca. 50 indirekt einleitenden Be-
trieben bekannt (davon 37 Galvanikbetriebe). Bei zwei
weiteren Betrieben ist bereits eine konkrete MaBnahme
fest geplant (Stand: Oktober 2010).

B Bei elf Betrieben wird eine (weitere) MaBnahme oder
nahere Untersuchung fir erforderlich gehalten, ist
seitens der Fa. bisher aber nicht geplant/nicht durchge-
fahrt worden (davon neun Galvanikbetriebe).

B Beineu hinzu gekommenen (aktuelle Anzahl: drei)
Betrieben werden Relevanz und MaBBnahmenbedarf
noch geklart.

Zur Vermeidung bzw. Verminderung von PFT-Emissionen
in die Umwelt bestehen — branchenabhéngig — eine Reihe
von Moglichkeiten, beispielsweise:

B geschlossene Kreislauffihrung, ggf. mit Riickge-
winnung des Tensids innerhalb der Anlage bzw. des
Betriebes,

B Abwasserbehandlung — vorzugsweise im ,,hoch* be-
lasteten Teilstrom — mit Adsorption an Aktivkohle oder
an lonenaustauscherharzen, Behandlung mit Mem-
branfiltern,

B Ausschleusen des belasteten Teilstroms und geeignete
Entsorgung (z. B. thermische Entsorgung) oder

B Vermeidung des Einsatzes von PFT, z.B. Einsatz von
Ersatzstoffen.

In Betrieben der galvanischen Oberflachenbehandlung
in NRW wurden bzw. werden folgende MaRnahmen durch-
gefuhrt:

m Aktivkohleadsorption hinter der letzten Spulung der
Chomierungsstufe. Dies geschieht teilweise in Kombi-
nation mit dem Einsatz von Ersatzstoffen. Der Aktiv-
kohlefilter entfernt das , nachblutende” PFOS.

B Einsatz einer Vakuum-Eindampfanlage am Verchro-
mungsbad (teilweise in Kombination mit Umstellung
auf Ersatzstoff).

B Umstellung auf PFT-freie Ersatzstoffe, teilweise mit
Badaustausch. Hier sollten bevorzugt fluorfreie Ersatz-
stoffe verwendet werden.
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B Verzicht auf PFT-haltiges Netzmittel bei der Kunststoff-
beize durch Einsatz eines vorgeschalteten Tensidbades
(herkémmliches, fluorfreies Tensid).

B Optimierung der Netzmitteldosierung und Ruckfuhrung
(Reduzierungspotenzial um ca. 25 %):

— Dosierungssteuerung durch Messung der Ober-
flachenspannung (Tensiometer),

— Dosierungssteuerung tiber Ampérestunden,

— Verlangerung der Standzeiten der Spulen durch
Optimierung der Abtropfzeiten.

In der Textil- und Papierindustrie sowie anderen
Branchen (z.B. Foto-/Filmrecycling) wurden beispiels-
weise folgende Schritte eingeleitet und vorangetrieben:

® Die Hersteller und Formulierer sind bemuiht, herstel-
lungsbedingte PFT-Emissionen durch produktionsin-
tegrierte oder technische MaBnahmen zu verringern.
Dartiber hinaus bringen insbesondere die Hersteller
von Hilfsmitteln fur die Textil- und Papierindustrie
Produkte auf den Markt, die geringer durch PFT ver-
unreinigt sind.

B Die Textilindustrie halt fluorcarbonharzhaltige Appre-
turflotten zurtick und entsorgt diese getrennt als Abfall.
Hier sind als Ersatzmittel z.B. Silikonbeschichtungen
denkbar.

B Beieinem Abfallverwertungsbetrieb (Filmrecycler) wird
das anfallende Abwasser mit Aktivkohle behandelt.

Die Moglichkeit eines Einsatzes von PFT-Ersatzstoffen
istim jeweiligen Anwendungsfall zu prufen. Da in der
Regel die toxischen und 6kotoxischen Eigenschaften und
das sonstige Umweltverhalten der Ersatzstoffe weniger
bekannt sind als die von PFQOS, ist von einem Einsatz fluor-
haltiger Tenside (poly- bzw. teilfluorierte Tenside, Fluor-
telomere, Polyfluorverbindungen) abzuraten. Das LANUV
fuhrt eine Liste von bekannten Netzmitteln, recherchiert
die verfugbaren Stoffinformationen und beobachtet ihren
Einsatz (Erfolge / Misserfolge und Entwicklung der Emis-
sionen) in nordrhein-westfalischen Betrieben.

6.8 Klarschlamm: Minderungs-
maBnahmen und Verbrennung

Die Begrenzung der PFT-Belastungen in Kldrschlammen,
die landwirtschaftlich oder landschaftsbaulich verwertet
werden durfen, erfolgte in NRW auf der Basis eines Erlasses
des damaligen MUNLV NRW. Danach sind Klarschlamme
mit einer Belastung von mehr als 100 pg/kg PFT
(PFOA+PFOS) thermisch zu entsorgen (vgl. Kapitel 4.2.3).
Zur Verringerung der PFT-Belastung der Klarschlamme
dienen gleichzeitig die MinderungsmafBnahmen bei den
PFT-Emittenten (vgl. Kapitel 6.7).

Nach bisher vorliegenden Erkenntnissen werden PFT bei
einer Hochtemperaturverbrennung von mehr als 1.200 °C
zerstort. Fur die Entsorgung PFT-belasteter Feststoffe
(v.a. Klarschlamme, Filterrtickstande, Aktivkohle) wird
daher die thermische Behandlung bevorzugt. Die Ver-
brennung PFT-haltiger Schlamme in einer Klarschlamm-
verbrennungsanlage in NRW ist durch das LANUV
messtechnisch begleitet und auf PFT-haltige Riickstéande
untersucht worden (vgl. Kapitel 5.3.5).

6.9 Fische: Verzehrsempfehlungen
und Angelverbote

Im Moéhne- und Ruhreinzugsgebiet wurden bereits 2006
Empfehlungen flr den eingeschrankten Verzehr dort
gefangener Fische ausgesprochen, die weiterhin Bestand
haben (vgl. Kapitel 4.2.4).

Im Jahr 2008 wurden auBerhalb des Méhneeinzugs-
gebietes in zwei weiteren Gewassern entsprechende
Belastungsschwerpunkte festgestellt. In drei Seenim
Rhein-Erft-Kreis (,,Villeseen") wurde vorsorglich ein
Angelverbot ausgesprochen und am Rahmeder Bach
(Méarkischer Kreis) musste das bereits bestehende
Angelverbot bekraftigt werden [40].

Im Jahr 2010 wurden sehr hohe PFT-Belastungen in
weiteren von Angelvereinen genutzten Seen bei Kéin
(Immendorfer Seen) festgestellt; auch dort musste ein
Angelverbot ausgesprochen werden. Das strikte Angelver-
bot in zwei der genannten ,Villeseen* (Concordia-See und
Kottinger See) konnte dagegen im Jahr 2010 aufgrund
einer Nachuntersuchung aufgehoben und durch eine
Empfehlung zum eingeschrankten Verzehr ersetzt werden.
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6.10 Léschwesen: Fluorhaltige
Léschmittel ersetzen,
vermeiden, entsorgen

Bis zum 27.06.2011 durften noch vorhandene PFOS-
haltige Schaumléschmittel ,aufgebraucht” werden, wenn
sie vor dem 7.12.2006 beschafft wurden. Fur die abseh-
bare Zukunft ist auch nach Ablauf dieser Aufbrauchfrist
weiterhin mit dem Anfall von PFT-haltigem Léschwasser
zurechnen, da

B das Verbot von PFOS in Feuerléschmitteln noch PFOS-
Konzentrationen von bis zu 0,001 % zul&sst (was einer
PFOS-Konzentration im Loschschaum von bis zu ca.
300 pg/I entspricht);

B sich das Einsatzverbot der Européischen Union bislang
auf PFOS beschrankt und nicht fur die anderen PFT-
Verbindungen gilt und

®m sowohl ,,PFOS-freie" als auch ,,PFT-freie" Schaum-
I6schmittel poly- bzw. teilfluorierte Tenside enthalten
kénnen, die zu PFT abgebaut werden kénnen.

NRW hat die Verwendung von PFOS- und PFOA-haltigen
Feuerléschmitteln bereits vor Inkrafttreten der EU-
Richtlinie 2006/122/EG per Erlass eingeschrankt. Die
Verwendung entsprechender Mittel ist seither nur noch
zur echten Gefahrenabwehr und nicht mehr zu Ubungs-
zwecken erlaubt. GemaB der EU-Richtlinie ist die Anwen-
dung besonders PFOS-haltiger Loschmittel ab Juli 2011
(d.h. nach Ablauf der Aufbrauchfrist) grundsatzlich, also
auch zur echten Gefahrenabwehr, nicht mehr erlaubt.
Anfallende Loschwasser missen zur Einhaltung der Vor-
sorgewerte in NRW jedoch auch bei den weiterhin in Ge-
brauch befindlichen fluorhaltigen L6schmitteln so weit wie
moglich aufgefangen und bei Belastungen tber 0,3 pg/I
PFT (als Summe PFOA+PFOS) bzw. tiber 1,0 pg/I (als
Summe aller gemessenen PFT) einer geeigneten Behand-
lung bzw. Entsorgung unterzogen werden. Durch entspre-
chende Uberwachung ist sicher zu stellen, dass diese
Werte bei der Einleitung in ein Oberflachengewésser, sei
es direkt oder tGiber eine kommunale Klaranlage, eine Nie-
derschlagswassereinleitung oder eine Betriebsklaranlage,
nicht tberschritten werden.

Far die Entsorgung PFT-haltiger Loschmittel und Lésch-
wasser hat das LANUV im Jahr 2009 eine Handlungsemp-
fehlung erarbeitet, die in NRW allen Kreisen und kreis-
freien Stadten als untere Katastrophenschutz- und untere
Wasserbehorden sowie den Stadten und Gemeinden als
Trager des Feuerschutzes per Erlass bekannt gemacht
und zur Beachtung empfohlen worden ist.

In dieser Handlungsempfehlung wird u.a. auf folgende
Punkte hingewiesen:

1. Der Einsatz von PFT-haltigen Léschmittelschaumen
sollte so weit wie moglich vermieden werden; statt-
dessen sollten PFT-freie Schaummittel vorgehalten
und verwendet werden.

2. Restmengen der gemaf EU-Richtlinie 2006/122/EG
ab Juli 2011 nicht mehr zulassigen Léschmittel sind
ordnungsgemaf zu entsorgen. Ein Vergleich zwischen
Léschwasserbehandlung und Entsorgung von Schaum-
mittelbestanden in einer geeigneten Entsorgungsan-
lage hat ergeben, dass die Entsorgung der 6konomisch
und 6kologisch geeignetere Weg ist.

3. Werden PFT-haltige Schaummittel eingesetzt, sind vor
Ort geeignete MaBBnahmen zum Gewasserschutz er-
forderlich. Die Handlungsspielraume richten sich nach
denim Einzelfall gegebenen Moéglichkeiten zur Zurtick-
haltung des Léschwassers sowie nach dem verwende-
ten Schaummittel.

Das LANUV war 2008 und 2010 an Fachgesprachen zu
Poly- und Perfluorierten Verbindungen im Umweltbundes-
amt beteiligt. Den aktuellen Erkenntnissen zufolge entwi-
ckelt sich die Herstellung der AFFF-Schaumléschmittel
immer mehr hin zu fluortelomerbasierten Schaumlésch-
mitteln. Wichtigster Inhaltsstoff sind Perfluoralkylcarbo-
xybetaine (auf Basis der 6:2-Fluortelomerjodide). Diese
kénnen in der Umwelt zur 6:2 Fluortelomersulfonsédure
(= H,PFOS) und zur stabilen Perfluorhexansaure (PFHxA)
abgebaut werden. Diese persistenten Verbindungen
bleiben ein erhebliches Problem fur den Gewéasserschutz.
Alternativen zu fluorhaltigen Léschmitteln liegen fr die
Brandbekampfung in bestimmten Bereichen, beispiels-
weise Raffinerien, noch nicht vor. Das LANUV wird die
weitere Entwicklung in diesem Bereich aufmerksam ver-
folgen und begleiten.
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7  Zusammenfassung

Im Frahjahr 2006 wurden an der Einmndung der Ruhr

in den Rhein sowie in der Ruhr auffallig hohe Konzen-
trationen an Perfluoroctansaure (PFOA), einem Vertreter
der Perfluorierten Tensiden (PFT) entdeckt. PFT sind eine
Gruppe von Uber 300 anthropogen erzeugten Substanzen,
die aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften (zugleich
lipophob und hydrophob) in vielen Industriebereichen und
Produkten eingesetzt werden. Als Leitsubstanzen gelten
Perfluoroctan(carbon)saure (PFOA) und Perfluoroctansul-
fonsaure (PFOS). Sie sind schwer abbaubar und stehen
zum Teil im Verdacht, Krebs zu erzeugen. Die gefundenden
Gewasserbelastungen stellten zunachst eine Gefahr fur
die Trinkwasserversorgung von Uber vier Millionen Men-
schen dar.

Als Ursache konnte die Beaufschlagung von Ackerflachen
im Sauerland mit dem PFT-haltigen Abfallgemisch ,Terra-
farm* ermittelt werden. Das damalige Ministerium fir Um-
welt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz (MUNLV) NRW und das Landesumweltamt NRW
(heutiges LANUV NRW) initiierten in Zusammenarbeit mit
weiteren Behdrden und Institutionen, dem Ruhrverband
und den Wasserversorgungsunternehmen umfangreiche
Untersuchungsprogramme fir alle betroffenen Umwelt-
medien sowie die Entwicklung von BewertungsmafBstében
und eines Analyseverfahrens.

Die Beprobung von Terrafarmresten auf beaufschlagten
Ackerflachen ergab sehr unterschiedliche PFT-Bela-
stungen mit Konzentrationen bis tiber 2.000 pg/kg TS
(Summe PFOA+PFOS).

Als hoch belasteter Standort wurde 2006 zunéchst eine
Ackerflache in Brilon-Scharfenberg (Hochsauerlandkreis)
identifiziert. Hier gefundene Terrafarm-Reste enthielten
PFT-Konzentrationen von bis zu 9.250 pg/kg (Summe
PFOA+PFOS). Im Oberboden wurde ein Gesamtgehalt
von 6.300 pg/kg (Summe PFOA+PFOS) festgestellt. Das
Depot dieses Standortes im Jahr 2006 wurde auf etwa
390 kg PFOA+PFOS geschatzt. Die Flache wird seit Januar
2007 durch Aktivkohlebehandlung des Sickerwassers
erfolgreich saniert. Der Wirkungsgrad liegt fiur PFOA und
PFOS bei etwa 99 %. Die PFT-Belastung der Méhne war
vor Beginn der Sanierung zu etwa 60 bis 95 % auf diesen
Standort zurtickzufuihren, der somit auch Hauptquelle der
Verunreinigung des Trinkwassers im Wasserwerk Méhne-
bogen war.

Das Ausmal3 der Belastung bei einer zweiten, noch héher
belasteten Flache wurde 2007 in der Nahe der Ortschaft

Ruthen naher ermittelt. Diese Flache war allerdings flr die
Belastung in der Méhne weniger bedeutend im Vergleich
zu der Flache in Brilon-Scharfenberg, da sie sich jenseits
einer unterirdischen Wasserscheide befindet und nur der
Oberflachen- und Zwischenabfluss in das Méhnesystem
gelangen konnte. Das Grundwasser hat keinen Anschluss
an das Méhnesystem. Auf dieser Flache wurde eine Spit-
zenbelastung im Oberboden von bis zu ca. 35.000 pg/kg
TS (tberwiegend PFOS) festgestellt. Auch diese Flache
wurde saniert. Aufgrund der geologischen Verhaltnisse
wurde hier der Boden abgetragen und entsorgt.

Die belastungsorientierten Gewasseruntersuchungen im
Einflussbereich der PFT-belasteten Béden zeigten, dass
mit Spitzenkonzentrationen bis 150 pg/I PFOA und bis
11 pg/1 PFOS im Winter 2006/2007 die mit Abstand
héchsten PFOA- und PFOS-Konzentrationen in dem
kleinen M6éhnezufluss Steinbecke auftraten, die den
unmittelbaren Vorfluter der Hochbelastungsflache in
Brilon-Scharfenberg darstellt. Die niedrigere Sorptivitat
und héhere Wasserloslichkeit von PFOA hat zur Folge,
dass PFOA mit dem Niederschlag besonders leicht aus
dem Boden ausgewaschen wird, wahrend das in den
Boden meist in hdheren Konzentrationen vorhandene
PFOS nur verzégert und in geringeren Konzentrationen
verlagert bzw. freigesetzt wird.

In der Steinbecke sind die Konzentrationen seit Inbetrieb-
nahme der mobilen Behandlungsanlage (Ende Januar
2007) von Spitzenwerten (Summe PFOA+PFOS) bis zu
ca. 150 pg/I auf Konzentrationen von 2 bis 6 pg/l und seit
Inbetriebnahme der stationaren Anlage (Juli 2007) auf
0,6 bis 3 pg/I zurtickgegangen. Abgesehen von einem
Einzelwert von 7.9 pg/I lag im Zeitraum 2009/2010 der
Maximalwert bei 1,17 pg/I.

In der M6hne lagen die PFT-Konzentrationen am Pegel
Vollinghausen (vor der Talsperre) im Jahr 2006 im Median
bei 0,38 pg/I PFOA und 0,033 pg/1 PFOS (Messzeitraum
Juni-Dezember). Im Jahr 2010 ist die Belastung auf
weniger als 10 % zurickgegangen. Damit sanken auch die
Konzentrationen in der Méhnetalsperre drastisch.

Unmittelbar nach Bekanntwerden der PFT-Belastungen in
Ruhr und Méhne wurden ab Frithsommer 2006 zunachst
die PFT-Konzentrationen in dem fur die Trinkwassergewin-
nung intensiv genutzten Abschnitt der Ruhr (mittlere und
untere Ruhr) durch ein gezieltes Talsperrenmanagement
reguliert und im Hinblick auf die Trinkwasserversorgung
der Wasserwerke an der Ruhr standig tiberwacht.
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Im Zeitraum Juni bis Juli 2006 wurden PFT-Spitzenbelas-
tungen im Trinkwasser des Wasserwerks Méhnebogen in
einem Bereich von 0,5 bis 0,6 pg/1 (PFOA) gemessen. Die
in dieser Hohe festgestellten Konzentrationen konnten
durch nachtrégliche Frachtberechnungen auf die Emissi-
onen der PFT-belasteten Béden im Méhneeinzugsgebiet
— quantitativ und qualitativ — zurtickgefiihrt werden.

Des Weiteren konnte durch epidemiologische Unter-
suchungen eindeutig belegt werden, dass Personen aus
den mit belastetem Trinkwasser versorgten Stadtteilen
von Arnsberg eine erhéhte interne Belastung mit PFOA
aufwiesen. Die PFOA-Gehalte im Blutplasma lagen bei der
Erstuntersuchung im Jahr 2006 im Mittel beim Funf- bis
Achtfachen der Werte von Personen aus unbelasteten
Vergleichsregionen.

Durch eine zunachst mobile, dann stationare Aktivkohle-
filteranlage im Wasserwerk Méhnebogen werden die Trink-
wasserleitwerte fur PFOA, PFOS und PFBA, die gesund-
heitlichen Orientierungswerte der Trinkwasserkommission
fur weitere PFT sowie der Beurteilungswert fiir PFT-Sum-
men seit Juli 2006 unterschritten. Den epidemiologischen
Nachuntersuchungen zufolge sind die 2008 gemessenen
PFOA-Konzentrationen im Blut der betroffenen Bevol-
kerungsteile gegentiber 2006 um 23 — 40 % gesunken,
allerdings noch immer als deutlich erhéht einzustufen.

Aufféllige PFT-Konzentrationen wurden ferner in Wasser-
werken an der mittleren und unteren Ruhr sowie im
Grundwasserwerk Eikeloh (Einzugsgebiet Lippe) fest-
gestellt, das in einer hydraulischen Verbindung mit der
ehemaligen Hochbelastungsflache in Rathen steht. Hier
wurde nach vortbergehender Stilllegung im Jahr 2007
ebenfalls eine Aktivkohlefilteranlage installiert.

Die Ausbringung von Terrafarm betraf auch landwirt-
schaftlich genutzte Flachen im Einzugsgebiet der Lippe
und hatte auch dort z.T. deutliche Gewéasserbelastungen
zur Folge. Anders als im Mdhne- und Ruhreinzugsgebiet
wird in diesem Abschnitt der Lippe bzw. deren Zuflissen
allerdings kein Oberflachenwasser oder Uferfiltrat fur die
Trinkwasserversorgung gewonnen, und die Belastungen
waren in der Regel geringer.

PFT wurden und werden allerdings nicht allein aus mit
Terrafarm beaufschlagten Boden in die Gewasser einge-
tragen. Ein umfassendes, landesweit systematisch durch-
geflihrtes Untersuchungsprogramm der kommunalen und
industriellen Abwassereinleitungen ab November 2006

ergab, dass PFT-Eintrdge auch aus einzelnen Klaranlagen
in erheblichem MafRe erfolgten. Im Zeitraum 2006 — 2008
wurde bei 29 kommunalen Klaranlagen und acht industri-
ellen Direkteinleitungen eine Uberschreitung des Orien-
tierungswertes von 0,3 pg/| fur die Summe (PFOA+PFOS)
im Abwasser festgestellt. Neben PFOS kann vereinzelt

vor allem auch PFBS in relevanten Konzentrationen tiber
Abwasser eingetragen werden.

Im Einflussbereich industrieburtiger Abwéasser (vor allem
aus Galvanik, CPB-Anlagen, Textilindustrie) traten in

ganz NRW punktuell belastete Gewasser oder Gewasser-
abschnitte mit PFOA+PFOS-Mittelwerten oberhalb

von 0,1 pg/I auf, in kleineren Gewassern unterhalb von
Klaranlageneinleitungen vereinzelt auch Summen

10 PFT oberhalb von 1,0 pg/I. PFT-Minderungsprogramme
auf Basis freiwilliger Vereinbarungen sowie vereinzeltes
ordnungsrechtliches Vorgehen haben inzwischen zu einer
deutlichen Absenkung der Einleitungen geflihrt. Dabei
kommen verschiedene, Uberwiegend betriebsinterne
MaBnahmen zum Einsatz. Eine allgemeine , diffuse” PFT-
Hintergrundbelastung in FlieBgewassern wurde in NRW
bei Bestimmungsgrenzen von 0,01 bis 0,025 ug/I pro
Einzelkomponente nicht festgestellt. Relevante Befunde
standen stets mit den genannten Punktquellen in Ver-
bindung.

Im Messzeitraum von Juni 2006 bis Mai 2008 wurden
Abschatzungen zufolge mindestens etwa 91 kg PFOA und
4 kg PFOS aus belasteten Béden und mindestens etwa

9 kg PFOA und 120 kg PFOS aus kommunalen Kléran-
lagen in das Ruhrsystem eingetragen. Die Eintrage aus
den Béden und aus den belasteten Kldranlagenabwéssern
erfolgten jedoch in unterschiedlichen Ruhrabschnitten:
Wahrend die Eintrage aus den Bodenbelastungen (v.a.
PFOA) das obere Ruhreinzugsgebiet und die Méhne sowie
die Ruhr unmittelbar unterhalb der Einmindung der M6éh-
ne in besonderem Ausmaf betrafen, und dort aufgrund
der geringeren Verdiinnung zu deutlichen Uberschrei-
tungen der Orientierungswerte ftihrten, war dies bei den
PFT-Einleitungen aus den kommunalen Klaranlagen im
Ruhreinzugsgebiet nicht der Fall. Letztere betrafen die
mittlere Ruhr (etwa ab Fréndenberg), das Lenneeinzugs-
gebiet (einem Zufluss zur Ruhr) und die untere Ruhr. Auf-
grund der hoheren Verdtinnung im betroffenen Ruhrab-
schnitt fuhrten die im genannten Zeitraum ermittelten
PFT-Frachten (v.a. PFOS und PFBS) aus den Klaranlagen
in der Ruhr zu keinen Uberschreitungen. Die unterschied-
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lichen Herklinfte waren auch qualitativ (PFOA/PFOS,
PFBS) voneinander unterscheidbar.

Ebenfalls nicht mit Bodenbelastungen in Zusammenhang
standen erh6hte PFT-Konzentrationen in den ,Ville-Seen*
im Rhein-Erft-Kreis. Die PFT-Belastung der Villeseen
konnte auf einen Fehlanschluss einer Einleitung aus

einer Abfallbehandlungsanlage zurtckgeftihrt werden.
Diese wurde im September 2008 gestoppt. Eine PFT-
Grundwasserbelastung im Abstrom eines Betriebsge-
landes in KéIn wurde durch Abwehrbrunnen eingegrenzt.
Auch am Wasserwerk Hochkirchen (Rhein-Energie Kéin)
kam es zu anderweitigen Eintragen, die auf den Einsatz
von Léschschdumen zuriickzuftihren sind. Diese Eintrags-
quelle (insbesondere auch fur H,PFOS) wurde auch bei
Grundwasseruntersuchungen in Dusseldorf als relevant
ermittelt und kann offenbar zu langfristigen PFT-Belas-
tungen ftihren. Durch PFT-Verunreinigungen und Abbau-
prozesse ist auch bei offiziell PFT-freien Léschschaumen
weiterhin mit Eintragen in die Umwelt zu rechnen. Das
LANUV hat eine Handlungsempfehlung zur Entsorgung
PFT-haltiger Léschmittel und Léschwésser herausgege-
ben, die per Runderlass durch das damalige MUNLV und
das Innenministerium NRW an die Feuerwehren weiter-
gegeben wurde. Auf diese Weise wird weiterhin auf die
Minderung von Eintragen aus diesem Anwendungsbereich
hingewirkt.

Festgestellt wurden auch PFT-Belastungen von Klar-
schlammen. Uberwiegend wurde vor allem PFOS nachge-
wiesen, und als Hauptquelle der PFOS-Eintrage wurden
Betriebe aus dem Bereich Galvanik ausgemacht. Bei 45
von 391 untersuchten kommunalen Klaranlagen (11,5 %)
wurden Uberschreitungen des Orientierungswertes von
100 pg/kg festgestellt; die Hochstgehalte liegen bei tiber
6.000 pg/kg PFOS. Es wurden verschiedene Minderungs-
maBnahmen eingeleitet. Bei der Verbrennung PFT-haltiger
Klarschlamme werden PFOA und PFOS weitestgehend
zerstort.

Weitere Untersuchungen zeigten, dass auch Sickerwas-
ser bzw. Abwésser aus Deponien mit PFT belastet sein
kénnen. Bei fehlender Basisabdichtung oder nicht ausrei-
chend effektiver Behandlung des Sickerwassers kann es
in Einzelfallen auf diesem Weg zu Gewésserbelastungen
kommen. Auch hier wurden bei festgestelltem Hand-
lungsbedarf in einzelnen Fallen MinderungsmaBnahmen
eingeleitet und es erfolgen weitere Nachprifungen.

Neu war die im Zeitraum 2006 — 2008 bei Futtermittel-
und Aufwuchsuntersuchungen gemachte Beobachtung,
dass PFT bei stark erhdhten Bodengehalten auch Uber
diesen Weg in die Nahrungskette gelangen kénnen.
Transferuntersuchungen belegen, dass es bei hoch

kontaminierten Béden zu einer systemischen Aufnahme
von PFT in Pflanzen kommen kann. Eine Hintergrundbela-
stung in Futtermitteln wurde allerdings nicht festgestellt:
Futtermittelproben, die nicht von extrem hoch belasteten
(hier: Terrafarm-)Flachen stammten, sowie Futterproben
aus dem Handel, waren ohne Befund. Dies gilt auch fur
pflanzliche Nahrungsmittel und Kuhmilch. Anders bei han-
delsublichen Fischproben und gelegentlich bei Rind- und
Schweinefleisch: Hier war eine geringe, aber nicht verzehr-
relevante Belastung zu verzeichnen.

Erhebliche Belastungen vor allem durch PFOS weisen
hingegen Wildschweinlebern auf sowie Fische aus den
PFT-belasteten Gewassern. Die hochsten PFOS-Gehalte
in Fischen liegen bei tiber 1200 pg/kg (bezogen auf das
Frischgewicht). Eine epidemiologische Untersuchung
ergab, dass die PFOS-Konzentrationen im Blutplasma
von Angler/-innen am M&hnesee deutlich erhéht waren.
Im M&hne- und Ruhreinzugsgebiet wurden fir Fische aus
diesen Gewassern Empfehlungen zum eingeschrankten
Verzehr ausgesprochen, fur zwei Villeseen galt ein zwi-
schenzeitliches, fir den Rahmeder Bach (Markischer
Kreis), den Roddersee und die Immendorfer Seen (bei
KolIn) besteht ein noch geltendes Angelverbot.

Insgesamt zeigt sich zum einen, dass PFT-Eintrage in
Boden weit reichende Folgen insbesondere fir die Trink-
wassergewinnung hatten sowie in die Nahrungskette ge-
langt sind. Zum anderen wurde im Zuge der umfassenden
Untersuchungen erkannt, dass PFT auch aus anderen
Quellen — vor allem aus Abwassereinleitungen bestimmter
Industriezweige und aus Feuerléschmitteln — in relevan-
tem Mafe in die Umwelt eingetragen werden, und vor
allem in der Vergangenheit eingetragen wurden.

Die konsequente Aufarbeitung des ungewoéhnlichen
Schadensfalles in NRW hat einen entscheidenden Bei-
trag dazu geleistet, dass die Verbreitung einer lange Zeit
weitgehend unbekannten bzw. in ihrer Umweltrelevanz
unterschatzten Substanzklasse — weit Gber diesen einen
Schadensfall hinaus — aufgedeckt wurde. Darlber hinaus
wurden die erforderlichen Kenntnisse zusammengetra-
gen, um die weitere Verbreitung von PFT zu minimieren
und nach Méglichkeit ganz zu unterbinden. Das MKULNV
und das LANUV werden durch Fortfilhrung umfassender
Untersuchungs- und MaBBnahmenprogramme auch
weiterhin auf dieses Ziel hinarbeiten (vgl. Kapitel 8).
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8 Ausblick

Infolge der 2006 entdeckten Gewasserbelastungen mit
PFOA stand zunachst die Sicherung der Trinkwasser-
versorgung im Ruhreinzugsgebiet im Fokus. Prioritare
MaBnahmen waren demzufolge die Identifizierung und
Sanierung von Eintragsquellen (Bodenbelastungen) sowie
Trinkwasserbehandlung und Talsperrenmanagement.
Sowohl die kontinuierliche Uberwachung der Belastungs-
situation als auch die eingeleiteten MaBBnahmen werden
in den kommenden Jahren bis Jahrzehnten fortgesetzt
werden.

Um die PFT-Belastung der FlieBgewasser weiter zu min-
dern, wurden bereits in den vergangenen Jahren zuneh-
mend MaBnahmen zur Reduzierung von PFT-Einleitungen
mit dem Abwasser in die Wege geleitet. Die initiierten
branchen- und betriebsbezogenen MaBRnahmen haben
bereits zu einer Minderung gefuhrt. Um ihre Effektivitat
weiter zu steigern, werden auch diese MaBBnahmen in den
kommenden Jahren fortgesetzt werden.

Inzwischen wurden allerdings lokal auch erhebliche
Grundwasserbelastungen (im Grundwasser und in Grund-
wasser-/Baggerseen) festgestellt: Vereinzelt konnen gan-
ze Grundwasserkoérper — teilweise mit wasserwirtschaft-
licher Bedeutung fir die Trinkwassergewinnung — in ihrer
gesamten Ausdehnung betroffen sein, sowie von Anglern
oder als Badegewasser genutzte Grundwasserseen. Die
in Nordrhein-Westfalen gefundenen Falle wurden durch
risikoorientierte Untersuchungen im Bereich ehemaliger
Brandflachen oder Léschiibungsplatze entdeckt. Daher
erscheinen systematische Untersuchungen von Lésch-
platzen bzw. GroB3brandflachen der vergangenen Jahre
bis Jahrzehnte vor allem im Bereich von Trinkwasserge-
winnungsanlagen ratsam. Die PFT-Belastungen kénnen
sich im Grundwasser Uber viele Jahre hinweg und sehr
weitrdumig ausbreiten und noch in mehreren Kilometern
Entfernung zu Uberschreitungen der Trinkwasservorsor-
gewerte fuhren. Dieses Thema wird — trotz des Anwen-
dungsverbotes von PFOS bzw. der Anwendungsbeschrén-
kungen — voraussichtlich auch in den kommenden Jahren
bis Jahrzehnten von Bedeutung bleiben.

Daruber hinaus zeigt sich, dass auch die inzwischen

(bzw. zunehmend) im Einsatz befindlichen Ersatzstoffe
far PFOS und weitere PFT-Substanzen 6kologisch und fur
die Trinkwassergewinnung nachteilige Stoffeigenschaften
aufweisen koénnen. Hier besteht weiterer Forschungs- und
Untersuchungsbedarf, und es ist eine verbesserte Trans-
parenz hinsichtlich der Produktzusammensetzungen
seitens der Formulierer und Hersteller einzufordern.

Das MKULNV NRW hat Vorschlage fur weitere legislative
MaBnahmen etwa im Hinblick auf Umweltqualitats-
normen und andere Grenzwerte sowie fiir die Anhange der
Abwasserverordung unterbreitet und wird sich in entspre-
chenden Gremien auch weiter aktiv einbringen. Neben
PFOS mussen kunftig auch weitere PFT-Substanzen in
den Blick genommen werden. Nach Daflirhalten des
LANUYV sollten entsprechende Schritte nicht auf PFOS
oder einzelne PFT beschrankt werden, sondern die ge-
samte Stoffgruppe der fluororganischen Verbindungen
(PFC) einbeziehen.

Die in NRW eingeleiteten MaBnahmen zur Reduzierung
von PFT-Belastungen gehen von verschiedenen Prinzipien
aus. Ein wichtiges Prinzip der MaRnahmen ist das An-
setzen an der Quelle: PFT-Eintrage in die Umwelt sollen
so weit wie moéglich vermieden werden. Im Fall bereits ein-
getretener Eintrage sind teilweise nur noch Sanierungs-
maBnahmen moglich. Wichtig ist jedoch das Vermeiden
einer weiteren Ausbreitung. Im Hinblick auf PFT-Eintrage
in Gewasser wird eine kombinierte emissions-/immis-
sionsseitige Vorgehensweise verfolgt: Emissionsseitig
sollen die in NRW geltenden Abwasser-Orientierungswerte
(PFOA+PFOS < 0,3 pg/l bzw. <10 g/d; Summe aller
gemessenen PFT/PFC: <1,0 pg/I bzw. < 35 g/d) eingehal-
ten werden. Immissionsseitig wird eine Minimierung der
Eintrage, Vermeidung der weiteren Ausbreitung (z.B. bei
Grundwasserschaden) und Einhaltung bzw. Unterschrei-
tung des langfristigen Zielwertes (Summe aller PFT/PFC
<0,1pg/l) in allen Gewassern und Trinkwasserressourcen
sowie im Grundwasser und im Trinkwasser angestrebt.
Insgesamt folgen die MaBnahmen dem Prinzip, die PFT-
Eintrage in die Umwelt so niedrig wie verntinftigerweise
erreichbar (,,As Low As Reasonably Achievable*) zu
halten. Die im Zeitraum 2006 — 2010 gesammelten Ergeb-
nisse zeigen, dass lokal z.T. erheblicher Handlungsbedarf
bestand, teilweise auch noch immer besteht. Es zeigt sich
aber auch, dass die ergriffenen MaBnahmen in die richtige
Richtung weisen. Und es ist auch erkennbar, dass mit der
konsequenten Fortfihrung dieser Strategie eine weiter-
gehende Minderung der PFT-Belastungen in der Umwelt
noch immer moglich und auch noch immer geboten ist.
Die Strategie ist im Grundsatz auch auf andere anthro-
pogene Spurenstoffe Ubertragbar (vgl. Strategie

»Reine Ruhr* des Umweltministeriums NRW).
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