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Zusammenfassung

Kldrschlamm kann eine Quelle fiir per- und polyfluorierte Che-
mikalien (PFC) in der Umwelt sein. Deshalb miissen in Bayern
seit 2008 alle Kldrschldmme bei einer beabsichtigten bodenbe-
zogenen Verwertung auf PFC untersucht werden. Bei einer Uber-
schreitung des Vorsorgewerts (125 ug/kg TM) muss der Kldr-
schlamm thermisch entsorgt werden. Zwischen 2008 und 2013
wurden 4981 Kldrschlammproben aus 1165 Kldranlagen auf
PFC untersucht. In diesem Zeitraum iiberschritten 71 Anlagen
mindestens einmal den Vorsorgewert. Am hdufigsten konnte
Perfluoroctansulfonsdure (41 % der Proben) detektiert werden.
Insgesamt ist die Kldrschlammbelastung bei 47 % aller unter-
suchten Kldranlagen zuriickgegangen, fiir 16 % wurde jedoch
ein zunehmender Trend verzeichnet. Im Untersuchungszeitraum
nahm dennoch die PFC-Freisetzung in die Umwelt durch Kldr-
schlamm um 90 % ab.
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1 Einleitung

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC, engl. per- and poly-
fluoroalkyl substances PFAS) sind organische Substanzen, die
unter Umweltbedingungen aullerordentlich stabil sind und
mittlerweile ubiquitér in den verschiedenen Umweltmedien ge-
funden werden [1-4]. Wegen ihrer schmutz-, farb-, fett-, 6l-
und gleichzeitig wasserabweisenden Eigenschaften werden sie
in zahlreichen Industrie- und Konsumprodukten eingesetzt [3,
5-8].

Aufgrund ihrer teils persistenten, toxischen und bioakku-
mulativen Wirkung stellen PFC eine Gefahr fiir Mensch und
Umwelt dar [4]. Daher sind fiir langkettige PFC in den vergan-
genen Jahren verschiedene Regulierungen und Beschrankungs-
malinahmen auf nationaler und internationaler Ebene in Kraft
getreten [9]. So wurden die Anwendung und das Inverkehr-
bringen der Perfluoroctansulfonsdure (PFOS) und ihrer Deriva-
te europaweit im Jahr 2008 verboten [10]. Seitdem darf PFOS
in Stoffen oder Gemischen nur noch zu maximal 0,005 Gew.-%
enthalten sein. Ausnahmen gelten fiir die Verchromung, Halb-
leiterindustrie, fotografische Industrie und Hydraulikfliissigkei-
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Abstract

Development of the PFC Loading
in Municipal Sewage Sludge in Bavaria

Sewage sludge can be a source for per- and polyflourinated
(PECs) in the environment. Therefore, in Bavaria, since 2008,
all sewage sludge with an intended soil-related utilisation has to
be examined for PFCs. With an exceeding of the precautionary
value (125 pg/kg DM) the sewage sludge must be disposed of
thermally. Between 2008 and 2013, 4981 sewage sludge sam-
ples were taken from 1165 wastewater treatment plants and ex-
amined for PFC. In this period 71 plants exceeded, at least once,
the precautionary value. Most frequently detected was perfluo-
rooctanesulfonic acid (41 % of the samples). Overall, the sew-
age sludge loading with 47 % of all investigated wastewater
treatment plants has declined. For 16 %, however, an increasing
trend has been shown. Nevertheless, in the examination period
the release of PFC into the environment through sewage sludge
has decreased by 90 %.

Key words: sewage sludge, pollutant, organic, perfluoro compounds,
perfluorooctanesulfonic acid, analytics, loading, trend, Bavaria

ten. 2010 wurde der maximal erlaubte Restgehalt an PFOS auf
0,001 Gew.-% herabgesetzt [11]. Seit 2011 diirfen PFOS-halti-
ge Loschmittel nicht mehr eingesetzt werden. 2012 wurden die
Perfluoroctansdure (PFOA) und vier weitere langkettige perflu-
orierte Carbonséuren (C,,—-C,,) fiir die Kandidatenliste der eu-
ropdischen Chemikalienagentur (ECHA) vorgeschlagen. Darii-
ber hinaus haben sich 2006 acht fithrende Fluorpolymer- und
-telomerhersteller im Rahmen des PFOA-Stewardship-Pro-
gramms der amerikanischen Umweltbehorde US EPA verpflich-
tet, die Produktion von PFOA, deren Vorlduferverbindungen
und verwandte langkettige Homologe bis 2010 um 95 % zu
verringern und bis 2015 vollstdndig aus der Produktion auszu-
steigen [12].

Als Alternativen zu den langkettigen perfluorierten Verbin-
dungen werden meist kurzkettige perfluorierte oder polyfluo-
rierte Verbindungen eingesetzt [9, 13]. Die kurzkettigen Ver-
bindungen haben den Vorteil, dass sie ein geringeres Bioakku-
mulationspotenzial besitzen [14, 15]. Aber auch diese Verbin-
dungen sind persistent [16] und in der Umwelt sehr mobil, da
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sie nur eine geringe Sorptionsneigung aufweisen [17, 18] . Zu-
dem konnen sie nur sehr schwer wieder aus der Wasserphase
entfernt werden [19-21]. Problematisch ist aufSerdem, dass die
Ersatzstoffe hdufig in hoheren Konzentrationen eingesetzt wer-
den miissen, um die gewiinschten Eigenschaften in der Anwen-
dung zu erreichen [22].

PFC gelangen iiber Indirekteinleitung der Industrie oder
durch Freisetzung aus Produkten, die PFC enthalten, in das Ab-
wasser und damit in kommunale Klaranlagen [23-26]. Dort
wird der Grol3teil der Substanzen aufgrund der hohen Persis-
tenz nicht oder nur teilweise abgebaut und adsorbiert entwe-
der an den Klarschlamm oder wird {iber das gereinigte Abwas-
ser in die Oberflaichengewésser eingeleitet [25, 27, 28]. Beim
Klarprozess werden iiberwiegend die langkettigen PFC-Verbin-
dungen an den Klédrschlamm gebunden, da die Sorptionsnei-
gung mit grollerer Kettenldnge zunimmt [29, 30]. Wird belas-
teter Klarschlamm zu Rekultivierungsmainahmen oder fiir
landwirtschaftliche Zwecke auf dem Boden aufgebracht, kon-
nen PFC ausgewaschen werden und damit in das Grundwasser
oder angrenzende Oberflachengewisser gelangen [8]. Klar-
schlamm stellt somit eine Quelle fiir PFC-Belastungen in der
Umwelt dar [25, 31].

In den vergangenen Jahren wurden in Bayern jihrlich zwi-
schen 260000 und 290000 t Kldrschlamm produziert. Davon
wurden bis zu 48 % (mit abnehmendem Trend) fiir eine land-
schaftsbauliche bzw. landwirtschaftliche Nutzung verwendet.
Um zu verhindern, dass durch belasteten Klarschlamm PFC in
die Umwelt freigesetzt werden, miissen seit 2008 in Bayern al-
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le Klarschlamme bei einer beabsichtigten bodenbezogenen Ver-
wertung und ab einer Ausbaugrofle der Klaranlage von 1000
Einwohnerwerten (EW) auf PFC untersucht werden. Diese Un-
tersuchung muss in der Regel im Abstand von einem Jahr wie-
derholt werden. Fiir eine bodenbezogene Verwertung von Klar-
schlamm wurde ein Vorsorgewert von 100 pug/kg Trockenmas-
se (TM) festgelegt, zuziiglich einer Toleranz von 25 % im Hin-
blick auf Ungenauigkeiten bei der Probenahme und der
Analyse. Wird dieser Wert iiberschritten, muss der Schlamm ei-
ner thermischen Entsorgung zugefiihrt werden. Fiir Klaranla-
gen, deren Klarschlamm keiner bodenbezogenen Verwertung
zugefiihrt wird, sondern thermisch entsorgt wird, besteht we-
der eine Pflicht zur PFC-Untersuchung noch zur Ubermittlung
eventuell vorhandener Untersuchungsergebnisse. Fiir die vor-
liegende Untersuchung wurden die von den Kldranlagenbetrei-
bern zur Verfiigung gestellten Untersuchungsergebnisse von
2008 bis 2013 ausgewertet.

Ziel der Arbeit ist es, Informationen zur PFC-Belastung in
bayerischen Kldrschlimmen zu erhalten und zu untersuchen,
ob die Beschriankungen und Verbote auf nationaler und inter-
nationaler Ebene zu einen Abnahme der Belastung fiithren. Zu-
sétzlich wurde untersucht, ob das PFC-Spektrum im Kléar-
schlamm Informationen zur Quelle der Belastung liefern kann.

2 Material und Methoden

Die Probenahme erfolgt nach der Kldrschlammverordnung
[32]. Dabei ist eine Sammelprobe aus mindestens fiinf ver-
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Jahr
2008 2009 2010 2011 2012 2013

Stoff

PFHxA 0,16-10 1,0-11 0,09-10 0,45-10 0,13-10 0,00-10
PFHpA 0,19-10 0,36-10 0,18-10 0,21-10 0,00-10 0,00-10
PFOA 7,8-16 2,7-12 1,6-11 1,4-11 1,0-11 0,32-10
PFNA 1,4-11 0,63-10 0,31-10 0,43-10 0,23-10 0,08-10
PFDA 9,2-16 6,9-14 4,3-12 3,4-12 2,8-11 1,3-11
PFDoA 2,5-12 2,1-11 1,4-11 0,89-11 0,34-10 0,24-10
PFBS 0,13-10 0,12-10 0,06-10 0,01-10 0,04-10 0,04-10
PFHxS 0,32-10 0,23-10 0,09-10 0,10-10 0,00-10 0,00-10
PFOS 46-50 19-24 15-21 20-26 21-27 12-19
PFDS 0,29-10 0,27-10 0,11-10 0,02-10 0,02-10 0,00-10
PFOSA 0,34-10 0,20-10 0,11-10 0,09-10 0,18-10 0,02-10

Tabelle 1: Mittelwerte der Einzelverbindungen des jeweiligen Untersuchungsjahres. Werte < NG wurden fiir die Berechnung einmal
mit 0 ug/kg TM und einmal mit 10 ug/kg TM beriicksichtigt. Folglich ist fiir den Mittelwert ein Konzentrationsbereich angegeben.

Anzahl Klaranlagen
Konzentrationsbereich 2008 2009 2010 2011 2012 2013
> 500 ug/kg TM 11 3 3 5 2 1
> 125 bis < 500 ug/kg TM 28 15 12 12 8 5
> 10 bis < 125 ug/kg TM 417 385 339 340 292 233
< 10 pug/kg TM 229 327 368 427 398 451
Summe 685 730 722 784 700 690

Tabelle 2: PFC-Summenkonzentration im Kldrschlamm bayerischer kommunaler Kldranlagen von 2008 bis 2013

schiedenen Klarschlammchargen herzustellen, und der
Schlamm soll dem Zustand entsprechen, in dem er abgegeben
wird. Die Analytik muss durch akkreditierte Labore nach
DIN 38414-14 [33] durchgefiihrt werden und folgende elf Ein-
zelverbindungen umfassen: Perfluorhexansdure (PFHxA), Per-
fluorheptansdure (PFHpA), Perfluoroctansdure (PFOA), Perflu-
ornonansaure (PFNA), Perfluordecansdure (PFDA), Perfluordo-
decansédure (PFDoA), Perfluorbutansulfonsdure (PFBS), Perflu-
orhexansulfonsdure (PFHxS), Perfluoroctansulfonsiaure
(PFOS), Perfluordecansulfonsdure (PFDS), Perfluoroctansulfo-
namid (PFOSA).

Die Labore, die die Klarschlammproben auf PFC untersu-
chen, ermitteln fiir die Einzelsubstanzen unterschiedliche Nach-
weisgrenzen (NG). Um jedoch eine Vergleichbarkeit zwischen
den Messergebnissen der verschiedenen Labore und den ver-
schiedenen Untersuchungsjahren herzustellen, wurde die NG
einheitlich auf 10 ug/kg TM festgelegt. Dafiir wurden Mess-
ergebnisse kleiner 10 ug/kg TM auf 10 pg/kg TM gesetzt und
Untersuchungsergebnisse mit einer NG grofier 10 ug/kg TM aus
dem Datensatz entfernt. Die PFC-Summenbildung erfolgte nur
fiir Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze von 10 ug/kg
TM, Werte kleiner der NG wurden nicht berticksichtigt.

Die statistische Datenauswertung erfolgte mit Microsoft Ex-
cel und Visual Basic. Fiir die einzelnen Kldranlagen liegen kei-
ne jéhrlichen Kldarschlammmengen vor. Deshalb wurde fiir die
Berechnung der Jahresfrachten die durchschnittliche bayeri-
sche Kldarschlammmenge, bezogen auf den Einwohnerwert, he-
rangezogen [10,4 kg/(EW - a)]. Fiir die Frachtberechnung
wurde dieser Wert mit dem EW und der PFC-Konzentration der
jeweiligen Klaranlage multipliziert.
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Im betrachteten Untersuchungszeitraum von 2008 bis 2013
wurden insgesamt 4981 Klarschlammproben aus 1165 ver-
schiedenen kommunalen Kliranlagen auf PFC untersucht. Da-
mit liegt fiir 85 % aller bayerischen kommunalen Klaranlagen
mit einer Ausbaugrofe ab 1000 EW bzw. fiir 74 % aller EW
mindestens eine PFC-Untersuchung im Kldrschlamm vor.

3 Ergebnisse und Diskussion

Alle untersuchten PFC konnten in den Klarschlammproben in
unterschiedlichen Konzentrationen und Héufigkeiten nachge-
wiesen werden. Am héufigsten konnte PFOS (43 % der Klér-
schlammproben), gefolgt von PFDA (20 %), PFOA (7 %) und
PFDoA (5 %) in Konzentrationen grofer der NG detektiert
werden. Auch in anderen Studien wurde PFOS als Hauptkon-
taminante im Klarschlamm identifiziert [29, 31, 34-36]. Die
Maximalkonzentration fiir PFOS betrug 7600 ng/kg TM, fiir
PFDA 597 ug/kg TM, fiir PFOA 1043 ug/kg TM und fiir
PFDoA 325 ug/kg TM. PFNA wurde in 1,6 % aller Klir-
schlammproben gréfer der NG nachgewiesen, die Maximal-
konzentration betrug 171 ug/kg TM. Die iibrigen Verbindun-
gen PFHxA, PFHpA, PFBS, PFHxS, PFDS und PFOSA wurden
in weniger als 1 % aller Schlammproben detektiert und in
Konzentrationen kleiner 125 ug/kg TM, mit Ausnahme der
PFHXA, fiir die eine Maximalkonzentration von 680 ug/kg TM
ermittelt wurde.

Fiir jedes Untersuchungsjahr wurden fiir jede einzelne PFC-
Verbindung die Mittelwerte errechnet (Tabelle 1). Diese liegen
im gleichen Konzentrationsbereich wie in anderen Studien, die
in Europa und den USA durchgefiihrt wurden [29, 31, 37]. Die
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Abb. 1: Hidufigkeitsverteilung der Trends (Steigung der Regressi-
onsanalysen von 2008 bis 2013) der PFC-Summen aller Anlagen,
fiir die Regressionen berechnet werden konnten (schwarze Bal-
ken). In Rot: Trends von hoher Giite mit R >0,5 und mindestens
drei Werten.

hochsten Mittelwerte wurden fiir PFOS mit 50 ug/kg TM,
PFOA und PFDA mit 16 ug/kg TM im Jahr 2008 berechnet.
Zwischen 2008 und 2013 wurde im Schlamm von 71 Klar-
anlagen der PFC-Vorsorgewert von 125 ug/kg TM mindestens
einmal iiberschritten, dies entspricht 6 % der untersuchten
Klaranlagen. Tabelle 2 zeigt die PFC-Summenkonzentration
im Klarschlamm der untersuchten Kldranlagen fiir das jewei-
lige Untersuchungsjahr. Jahrlich wurden zwischen 685 und
784 Klaranlage auf PFC-Verbindungen untersucht. Im Jahr
2008 iiberschritten 39 (5,7 %) der untersuchten Anlagen den
Vorsorgewert, 2013 nur mehr 6 (0,8 %). Der Anteil unbelas-
teter Anlagen stieg von 33 % (2008) auf 65 % (2013) an. Im
gesamten Zeitraum wurde im Kldrschlamm von 15 Kléranla-
gen sehr hohe PFC-Konzentrationen > 500 ug/kg TM nach-
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gewiesen. Acht dieser Anlagen erhalten Abwésser von Indus-
trieanlagen (Galvanik, Halbleiter- Textil-, Leder- und Papier-
industrie), die PFC im Produktionsprozess einsetzen. Im Ein-
zugsgebiet einer Kliranlage befindet sich ein
Loschiibungsbecken, dessen Loschwasser nach Loschiibungen
in der Vergangenheit {iber die Kldranlage entsorgt wurde. Im
Klarschlamm der tibrigen Anlagen wurden nur einmalig sehr
hohe Werte gemessen, danach und davor lagen die PFC-Kon-
zentrationen wieder unterhalb des Vorsorgewerts. Die Ursa-
che fiir die einmalig erhohten Konzentrationen konnten hier
nicht identifiziert werden. Insgesamt lasst sich fiir die unter-
suchten Substanzen ein kontinuierlicher Riickgang der PFC-
Belastung feststellen.

Bei der Bewertung der Ergebnisse muss berticksichtigt wer-
den, dass in den sechs betrachteten Untersuchungsjahren nicht
zwangsldufig die gleichen Kldranlagen beprobt wurden. Somit
kann eine Abnahme der Belastung auch darauf zuriickgehen,
dass die Klaranlagenbetreiber, deren Anlagen den Vorsorge-
wert iiberschritten, in den darauffolgenden Jahren den Klar-
schlamm ohne Untersuchung direkt der thermischen Behand-
lung zufiihrten. Betrachtet man die einzelnen Kldranlagen im
zeitlichen Verlauf, zeigt sich, dass bei zwei Dritteln der Anlagen
nach einer anfinglichen Uberschreitung die PFC-Konzentrati-
on wieder deutlich abnimmt und unterhalb des Vorsorgewerts
liegt. Ein Drittel der Anlagen, fiir die bei der ersten Untersu-
chung eine Uberschreitung des Vorsorgewerts festgestellt wur-
de, haben danach keine weiteren Untersuchungen durchge-
fiihrt, sondern den Schlamm direkt der thermischen Verwer-
tung zugefiihrt. Dies deutet an, dass die PFC-Belastung im Ab-
wasser insgesamt abnimmt.

Um diesen abnehmenden Trend klarer zu erfassen, wurde
soweit moglich fiir jede Klaranlage im gesamten Datensatz ei-
ne Regressionsanalyse durchgefiihrt. Die Regressionsanalyse
konnte fiir 729 Anlagen berechnet werden, dies entspricht
63 % der untersuchten Kldranlagen. Die {ibrigen Klaranlagen
sind nur einmalig untersucht worden (9 %) oder enthielten
keine nachweisbaren PFC im Klarschlamm (28 %).
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Wie Abbildung 1zeigt, ist fiir die PFC-Konzentration in den
untersuchten Klaranlagen fiir die Jahre 2008 bis 2013 kein ein-
deutig zunehmender oder abnehmender Trend feststellbar. Die
ermittelten Steigungen der Regressionsanalysen zeigen eine
grofde Streuung. Allerdings ist eine starke Haufung von negati-
ven Steigungen im Bereich von —10ug/ (kg - a) erkennbar.

540 der mittels Regressionsanalyse untersuchten Klaranla-
gen (das entspricht 47 % aller Klaranlagen im gesamten Da-
tensatz) zeigen abnehmende Konzentrationen, 189 Kléranla-
gen (16 % bezogen auf den gesamten Datensatz) weisen da-
gegen eine zunehmende Konzentration auf. Die Zunahmen
erfolgen vor allem im Bereich niedriger Konzentrationen (Da-
ten nicht dargestellt). Die Haufigkeitsverteilung bleibt auch
unter der Bedingung von hochqualitativen Trends (Regressi-
on berechnet mit mindestens drei Werten im Untersuchungs-
zeitraum und mit einem Bestimmtheitsmaf} von grofer 0,5)
in ihrer Form bestehen und kann damit als statistisch robust
betrachtet werden.

Dieses von einer Normalverteilung deutlich abweichende
Muster erklart, warum andere Untersuchungen keine statis-
tisch haltbaren Trends feststellen konnten, sobald versucht
wurde, aus den Daten mehrerer Kldranlagen einen einzigen,
»globalen“ Trend zu berechnen [37, 38]. Der von uns gewéhl-
te Ansatz, der durch die grof3e Anzahl von untersuchten Klar-
anlagen moglich ist, kann daher zum ersten Mal Trends bei
PFC-Konzentrationen im Kldrschlimmen auf statistisch robus-
te Art nachweisen.

Um zu beurteilen, ob das gleichzeitige Auftreten von zu-
und abnehmenden Trends durch unterschiedliche Tendenzen
von (teil-)regulierten Substanzen wie PFOS und PFOA und un-
regulierten Substanzen hervorgerufen wird, erfolgte eine Re-
gressionsanalyse der Einzelsubstanzen fiir jede Kldranlage (Ab-
bildung 2). Diese Regressionen konnten fiir die Verbindungen
PFOS, PFOA, PFDA und PFDoA durchgefiihrt werden, fiir alle
weiteren Verbindungen waren zu wenig Werte gegeben.

Die Regressionen der Einzelverbindungen ergaben in der
Haufigkeitsverteilung keine ausgepragten Unterschiede in zu-
oder abnehmenden Trends. Dies spricht dafiir, dass die beob-
achteten Trends ein generelles Muster darstellen, das unabhén-
gig von Substanzen ist. Ein Ersatz regulierter Verbindungen
durch unregulierte Verbindungen, was die teilweise Zunahme
erklaren wiirde, kann fiir die untersuchten Verbindungen nicht
bestatigt werden. Zusammen mit der Tatsache, dass zuneh-
mende Trends vor allem in niedrigen Konzentrationsbereichen
zwischen 10 ug/kg und 125 pg/kg liegen, kann man daher ver-
muten, dass ein diffuser Eintrag durch Verbraucherprodukte
mit der gesamten Palette an untersuchten PFC fiir den beob-
achteten Effekt verantwortlich ist.

Anschlieend wurden die potenziellen PFC-Frachten, die
iiber die Klarschlammausbringung in die Umwelt freigesetzt
werden konnen, fiir den Untersuchungszeitraum berechnet.
Die gesamte PFC-Fracht, berechnet fiir alle untersuchten Klar-
anlagen, nahm von 17 t/a im Jahr 2008 kontinuierlich auf 2,2
t/a im Jahr 2013 ab (Abbildung 3).

Unter der Annahme, dass die PFC-Fracht in den Jahren vor
Beginn der Klarschlammuntersuchungen in etwa dem ersten
Untersuchungsjahr 2008 entsprechen, konnte die freigesetzte
PFC-Fracht insgesamt um mehr als 90 % vermindert werden
(von 17 t/a im Jahr 2008 auf 1,5 t/a 2013). Uber den gesam-
ten Untersuchungszeitraum konnte damit die Freisetzung von
28 t PFC in die Umwelt verhindert werden. Das Verbot der Aus-
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Abb. 2: Vergleich der Haufigkeitsverteilungen der Trends der un-
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Abb. 3: PFC-Fracht (in t/a), berechnet als Summe der Frachten al-
ler untersuchten Kldranlagen. Fiir die Berechnung wurde die
durchschnittliche Kldrschlammmenge pro EW (10,4 kg/a) heran-
gezogen.

bringung von Klarschlamm iiber dem Vorsorgewert von 125
ug/kg TM als sogenannte ,End-of-pipe“-Lésung war in ihrer
Wirkung vor allem in den ersten beiden Untersuchungsjahren
sehr effektiv. Dagegen sind die internationalen Mafinahmen
unerlasslich, um langfristig eine Abnahme der gesamten Emis-
sionen zu erreichen. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die auf
mehreren Ebenen erfolgten Beschrankungen und Regulierun-
gen auf nationaler und internationaler Ebene eine sinnvolle
Kombination darstellten. Zusammen haben die Maf$nahmen ei-
nen deutlichen Riickgang der PFC-Belastung im Kldrschlamm
bewirkt.

Um Informationen dariiber zu erhalten, ob das PFC-Spekt-
rum im Klarschlamm Hinweise auf die Ursache der Belastung
liefern kann, wurden abschliefend sieben hoch belastete Klar-
anlagen (Summe PFC > 500 ug/kg TM) genauer betrachtet.
Alle sieben Anlagen iiberschreiten den Vorsorgewert im Unter-
suchungszeitraum mindestens zweimal und erhalten Abwasser
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aus Industrieanlagen, die PFC im Produktionsprozess einset-
zen, bzw. PFC-belastetes Loschwasser. Abbildung 4 zeigt die
zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und das PFC-Mus-
ter im Klarschlamm der betroffenen Anlagen.

Es konnen zwei Gruppen von Kldranlagen deutlich vonein-
ander unterschieden werden: Im Klarschlamm der ersten Grup-
pe aus den Anlagen KA 1 bis KA 3 werden vor allem die Perflu-
orcarbonséduren (PFCA) nachgewiesen. Diese werden zur Ober-
flachenbehandlung von Textilien, Leder und Papier eingesetzt.
Die Anlage KA 1 erhilt Abwasser aus einer Papierfabrik, wohin-
gegen sich im Einzugsgebiet der Anlagen KA 2 und KA 3 Textil-
fabriken befinden. Die PFCA-Zusammensetzung im Klar-
schlamm dieser Anlagen dndert sich im sechsjdhrigen Untersu-
chungszeitraum nicht. Dies entspricht den vorangegangenen
Erkenntnissen zum Trend der Einzelverbindungen (Abbildung
2). Lediglich PFOA kann im Klarschlamm der KA 1 im letzten
Untersuchungsjahr nicht mehr nachgewiesen werden. Das
konnte ein Hinweis darauf sein, dass hier PFOA bereits durch
ein Substitut ersetzt wurde. Im Klarschlamm der zweiten Grup-
pe werden vor allem die Perfluorsulfonsduren (PFSA) nachge-
wiesen. PFSA, vor allem PFOS, werden in Galvanikbetrieben
(KA 4-KA 6) und wurden in der Vergangenheit auch in Losch-
schdumen (KA 7) eingesetzt. Im Untersuchungszeitraum gehen
die PFOS-Konzentrationen im Kldrschlamm der KA 4 bis KA 6
teilweise zuriick, bleiben aber auch bei der letzten Messung auf
einem sehr hohen Konzentrationsniveau. Dies l4sst sich damit
erkldren, dass fiir Galvanikbetriebe trotz der EU-weiten PFOS-

Kreislaufwirtschaft, Energie, Klarschlamm [W&F]

Einschréankung eine Ausnahmeregelung gilt. Im Gegensatz da-
zu wurde der Einsatz PFOS-haltiger Loschmittel 2011 verbo-
ten. Dies erklart den deutlichen PFOS-Riickgang im Klar-
schlamm der Anlage KA 7, der bis 2009 PFOS-haltiges Losch-
wasser aus einem Loschiibungsbecken zugefiihrt wurde.

4 Fazit und Ausblick

Fiir den sechsjdhrigen Untersuchungszeitraum kann abschlie-
Rend festgestellt werden, dass die PFC-Konzentrationen im
Klarschlamm kommunaler Kldranlagen deutlich zuriickgegan-
gen sind. Dies kann zum einen auf regulatorische Malinah-
men zuriickgefiihrt werden, die in den letzten Jahren fiir
PFOS bereits umgesetzt wurden und fiir langkettige PFCA in
Arbeit sind. Zum anderen konnte durch die Einfiihrung des
Vorsorgewerts bei einer beabsichtigten bodenbezogenen Ver-
wertung von Klarschlamm die PFC-Emission stark verringert
werden.

Jedoch konnte die Frage, weshalb fiir 16 % der untersuch-
ten Klaranlagen eine zunehmende PFC-Konzentration im Klér-
schlamm verzeichnet wurde, nicht abschlie@end geklart wer-
den. Hier sind weitere Untersuchungen notwendig. Moglicher-
weise wird der Anstieg durch eine zunehmende Verwendung
dieser Substanzen oder deren Vorlauferverbindungen in Kon-
sumprodukten verursacht. Die Auslaugung der PFC aus diesen
Produkten koénnte den Konzentrationsanstieg auf niedrigem
Niveau erkliaren, was von hoher Umweltrelevanz wiére. Eine
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Abb. 4: Zeitliche Entwicklung der PFC-Kldrschlammbelastung in sieben ausgewdhlten Kldranlagen (A). Die rote Linie markiert den Vor-
sorgewert von 125 ug/kg TM. Anteil der Einzelverbindungen an der PFC-Summenkonzentration (B).

weitere Erkldrung konnte sein, dass die betroffenen Kléranla-
gen einfach nur ,Nachziigler” einer allgemeinen Entwicklung
von zunehmenden hin zu abnehmenden PFC-Konzentrationen
sind. Damit wére es nur eine Frage der Zeit, bis sich der Trend
auch bei diesen Anlagen umkehrt.

Mit den vorliegenden Untersuchungsergebnissen kann kei-
ne generelle Aussage zur PFC-Belastung im Abwasser getroffen
werden. Denn die langkettigen PFC-Verbindungen werden in
den letzten Jahren durch kurzkettige Verbindungen ersetzt, die
sich durch eine deutlich geringere Sorptionsneigung an den
Klérschlamm auszeichnen. Dadurch stellt Klarschlamm ein un-
geniigendes Probenmaterial dar, um quantitative Informatio-
nen beziiglich der Abwasserbelastung mit kurzkettigen PFC zu
erhalten. Dariiber hinaus werden auch zahlreiche unbekannte
polyfluorierte Verbindungen als Substitute eingesetzt, die mit
dem gingigen PFC-Analytikspektrum nicht erfasst werden.
Folglich kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Gesamt-
belastung mit PFC im Abwasser in den vergangenen Jahren zu-
genommen hat. Um dies zu {iberpriifen miisste das Abwasser
direkt untersucht werden und das Analytikspektrum deutlich
erweitert werden bzw. ein Summenparameter fiir PFC, wie der
adsorbierbare organische Fluorgehalt (AOF) [39], bestimmt
werden.
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