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Untersuchung von Klaranlagenablaufen, Vorflutern und
Industrieabwassern in den Jahren 2006 bis 2008

Stand: 2008

Erste Untersuchung von Klaranlagenablaufen im Jahr 2006

Im Dezember 2006 wurden zunadchst an den Ablaufen von funf grofleren kommunalen Klaranlagen 24-Stunden-
Mischproben entnommen und auf PFAS untersucht.

PFOA wurde in Konzentrationen von 5 - 32 ng/L und PFOS in Konzentrationen von 9 - 26 ng/L nachgewiesen. Da
Hinweise vorlagen, dass PFAS von bestimmten Industriebranchen (Metallverarbeitung, Textilverarbeitung,
Halbleiterproduktion, Lithografie) verwendet werden, wurden in einem zweiten Schritt insgesamt 97 Abwasserproben
(davon 15 von direkt in Gewasser einleitenden Betrieben) untersucht. Bei Betrieben mit erhdhten PFAS-Werten im
Abwasser wurden daraufhin auch die Klarschlamme der entsprechenden Klaranlagen untersucht.

Ergebnisse der Untersuchung von Klaranlagenablaufen (24-h-Mischprobe). Alle Werte in ng/I.

Probenahmestelle KA1 KA 2 KA 3 KA 4 KA 5
Probenahmedatum 11.12.2006 11.12.2006 | 11.12.2006 11.12.06 11.12.2006
BG* BG* BG*
Perfluorhexanoat (PFHxA) 1 3 <BG 2 2 5 10 <BG
Perfluorheptanoat (PFHpA) 1 2 <BG 2 2 4 10 <BG
Perfluoroctanoat (PFOA) 1 21 5 13 2 32 10 25
Perfluornonanoat (PFNA) 1 2 <BG <BG 2 3 10 <BG
Perfluordecanoat (PFDA) 1 6 2 2 2 7 10 12
Perfluorundecanoat (PFUNA) 1 2 1 1 2 2 10 16
Perfluordodecanoat (PFDoA) 1 1 1 1 2 3 10 13
Perfluoroctylsufonat (PFOS) 1 26 15 9 2 11 10 17
Nicht vollstindig validierte
Parameter
Perfluortetradecanoat (PFTA) 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
f’é?%ﬂ?}%ppjm“°r°°ta”°at 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
Perfluorbutylsulfonat (PFBS) 2 <BG 2 2 4 <BG 20 <BG
Perfluorhexylsulfonat (PFHxS) 2 2 <BG 3 4 4 20 <BG
Perfluordecylsulfonat (PFDS) 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
F;;gg/l:\o)ctylsuIfonsaureamld 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
Z:F',Eﬁ‘:)‘f)af'uorheptanoat 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
fﬁéﬁ,ﬂﬁf{fmordeca””t 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
2H,2H,3H,3H-
Perfluorundecanoat 2 <BG <BG <BG 4 <BG 20 <BG
(H4PFUNA)
1H,1H,2H,2H-
Perfluoroctylsulfonat 2 <BG 2 <BG 4 11 20 <BG
(H4PFOS)

*unterschiedliche Bestimmungsgrenzen (BG), da Proben unterschiedlich stark verdiinnt wurden
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Untersuchung von Klaranlagenablaufen, Klarschlammen und Vorflutern (2007 — 2008)

Das LfU untersuchte bei den meisten Klaranlagen, in deren Klarschlamm in den Jahren 2007 und 2008 erhdhte
PFC-Konzentrationen (> 125 ug/kg TM) nachgewiesen wurden, zusatzlich die PFC-Konzentrationen im
Klaranlagenablauf und im Vorfluter unterhalb der Einleitungsstelle. Die Gewasserbeprobung fand hierbei ca. 200 bis
300 m unterhalb der Einleitungsstelle statt. Von einer vollstandigen Durchmischung im Vorfluter kann daher in der
Regel nicht ausgegangen werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind zusammen mit den
korrespondierenden Klarschlammgehalten in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt. Bei der Interpretation ist
zu bericksichtigen, dass es sich bei den Abwasser- und Gewasserproben um Stichproben handelt, wahrend der
Klarschlamm systembedingt die Verhaltnisse Uber einen langeren Zeitraum widerspiegelt. Des Weiteren fand die
Klarschlammbeprobung zu einem anderen Zeitpunkt als die Beprobung der Abflisse und Oberflachengewasser
statt. An den mit einem * gekennzeichneten Klaranlagen fand die Beprobung des Klarschlamms 2007 statt,
wohingegen die Abwasser- und Oberflachengewasserproben aus dem Jahr 2008 stammen. Somit kdnnen die
Ergebnisse nur grobe Hinweise beziiglich eines Zusammenhangs zwischen PFC-Konzentration im Klarschlamm,
Abwasser und angrenzendem Oberflachengewésser liefern.

In aller Regel konnten bei erhdhten PFC-Gehalten im Klarschlamm auch erhdéhte Gehalte im Klaranlagenablauf
ermittelt werden. Eine direkte Korrelation zwischen den Gehalten im Klarschlamm und den Ablaufkonzentrationen ist
jedoch nicht gegeben. Diese ist insbesondere aufgrund der Art der Probenahme (Stichprobe im Ablauf) und des
unterschiedlichen Adsorptionsverhaltens der PFC-Einzelsubstanzen auch nicht zu erwarten.

In den meisten Fallen war bei einem erhdéhten Gehalt im Klaranlagenablauf auch ein Nachweis der PFC im Vorfluter
mdglich. Da die Konzentrationen im Vorfluter durch das Verdliinnungsverhaltnis bestimmt werden, ergibt sich keine
Korrelation der korrespondierenden Werte.

Auffallig sind die sehr hohen PFC-Gehalte bei der Klaranlage K22* im Klaranlagenablauf (ca. 54.000 ng/L) und im
Vorfluter (ca. 15.000 ng/L) mit einem korrespondierenden Klarschlammwert von ca. 5.000 uyg/kg TM. Der hohe
Gehalt im Vorfluter ist auf dessen geringen Abfluss und das resultierende unglinstige Verdiinnungsverhaltnis
zurtckzufihren.
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*Messergebnisse stammen aus den Untersuchungsjahren 2007 und 2008 Klaranlagen.
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*Messergebnisse stammen aus den Untersuchungsjahren 2007 und 2008

Vergleich der PFC-Konzentrationen in Klarschlamm, Klaranlagenablauf und angrenzendem Gewasser.
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Untersuchung von Industrieabwéassern im Jahr 2008

2008 wurden bayernweit Industrieabwasser auf PFC untersucht. Dafiir wurden Firmen aus Branchen ausgewahilt,
die potentiell mit perfluorierten Verbindungen umgehen. Folgende Branchen wurden dabei einbezogen:
e Metallbe- und —verarbeitung (z. B. Galvaniken)

e  Halbleiter- und Elektronikindustrie

e  Papier- und Pappeindustrie

e Wascherei

e  Textil- und Teppichindustrie

e  Lederindustrie

e  Textilveredelung, Impragnierung

e  Lackiererei, Farberei

e  Druckerei

Insgesamt wurden 110 Firmenabwasser, wobei es sich teilweise um unterschiedliche Abwasserteilstrome derselben
Firma handelt, auf PFC untersucht. Bei den 110 Proben handelt es sich um 93 Abwasser indirekt — d.h. in
kommunale Klaranlagen - einleitender Firmen sowie um 17 direkt in FlieRgewasser einleitender Firmen. Im Laufe
des Projekts wurde das Parameterspektrum von zwei (PFOA und PFOS) auf bis zu elf Einzelverbindungen erweitert.

Einen Uberblick Uber die Anzahl der positiven Befunde und den zuzuordnenden Branchen gibt die folgende Tabelle
wieder.

Branche Anzahl positive positive Anzahl untersuchter Firmenabwasser

untersuchter | PFOA- | PFOS- | MitZuordnung zurBranche und
Anzahl positiver Befunde zu den
Betriebe Befunde | Befunde | | eitsubstanzen PFOA und PFOS.

Metallbe- und — 58 3 28

verarbeitung/Galvanik

Oberflachen- 15 1 10

behandlung

Papier- und 10 1 1

Pappeindustrie

Textil 5 1 0

Halbleiter- und 4 0 2

Elektronikindustrie

Leder 3 0 0

Wascherei 3 1 2

Lackiererei, Farberei 2 0 0

Sonstige 10 1 0

In 48 Abwasserproben wurden PFC nachgewiesen, wobei die PFOA-Konzentration bis auf eine Ausnahme 3 ug/L
nie Uberschritt, wadhrend PFOS in Konzentrationen zwischen 0,08 pg/L und 2.600 pg/L nachgewiesen werden
konnte. Die hdchsten Konzentrationen sind den Branchen Metallbe- und -verarbeitung zuzuordnen. Nur in sechs
Fallen wurde PFOS und PFOA parallel in einer Probe gefunden. PFBS wurde grundsatzlich nur in Proben gefunden,
in denen PFOS enthalten ist. Nur in wenigen Fallen wurden mehr als zwei Einzelsubstanzen nebeneinander
detektiert.

Der Bereich der Galvanik und Oberflachenbehandlung ist im Hinblick auf PFOS nicht nur wegen der festgestellten
Emissionen problematisch, sondern auch wegen der Ausnahmeregelungen in der EU-Verordnung (EU) Nr.
757/2010. Demnach bleibt die Verwendung von PFOS-haltigen Zubereitungen u.a. im Bereich von nicht-
dekorativem Hartverchromen zur Sprihnebelunterdriickung zunachst in geschlossenen Kreislaufsystemen von den
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Ausnahmeregelungen ausgenommen. Bei diesen Prozessen wird PFOS insbesondere aus Arbeitsschutzgriinden
(Chrom(VI1)-Bader) und aufgrund ihrer chemischen Stabilitat eingesetzt. Allerdings sind hierbei in Anlagen, die unter
die Richtlinie 2010/75/EU fallen, die einschlagigen besten verfiigbaren Techniken fiir die Vermeidung oder
gréltmdgliche Verminderung von PFOS-Emissionen anzuwenden. Der Einsatz von PFOS als Netzmittel fir
Uberwachte Galvanotechniksysteme war noch bis 26. August 2016 erlaubt.

Die Halbleiter- und Elektronikindustrie war nur in wenigen Fallen auffallig. Bei einer Firma konnte die
Abwasserkonzentration von PFOS zunéchst durch getrennte Entsorgung von tber 500 pg/L auf unter 10 pg/L
gesenkt werden, bis auf einen PFOS-freien Ersatzstoff umgestellt werden konnte. Bei einer zweiten Firma wurde
PFOS zwar nur in einer Konzentration von unter 2 pg/L gefunden. Wegen des hohen Anteils von Firmenabwasser
im Klaranlagenzulauf konnte aber bereits diese geringe Konzentration den PFC-Gehalt des Klarschlamms der
betroffenen Klaranlage Uber den in Bayern seit Anfang 2008 gultigen Vorsorgerichtwert von 100 pg/kg TM bringen.
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