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Zusammenfassung

Nach einer systematischen Erfassung liegen im Stadtgebiet
von Disseldorf zahlreiche Boden- und Grundwasserver-
unreinigungen mit Per- und Polyfluorierten Chemikalien (PFC)
vor. Die drei grof3flachigen PFC-Grundwasserverunrei-
nigungen erreichen in Hauptgrundwasserflie3richtung mehrere
Kilometer L&ange. Eine dieser PFC-Grundwasserverun-
reinigungen breitet sich in der Niederterrasse des Rheins mit
rund 200 m pro Jahr aus. Die Haupteintragsstellen der grof3-
flachigen PFC-Grundwasserverunreinigungen werden z.T.
bereits hydraulisch gesichert. Das dabei geférderte PFC-
belastete Grundwasser wird nach Durchfihrung umfangreicher
Aufbereitungsversuche mittels Aktivkohle oder Adsorber-
harzen gereinigt. Erste Erfolge bestéatigen die Wirksamkeit der
ergriffenen Maflnahmen. Verfahren zur Sanierung PFC-
belasteter Boden an den Eintragsstellen stehen dagegen
bisher nur begrenzt zur Verfigung.

Einleitung

Perfluorierte Tenside (PFT) — allgemeiner Per- und Polyfluo-
rierte Chemikalien (PFC) — sind eine Gruppe synthetisch her-
gestellter persistenter organischer Stoffe, die in der Natur nur
durch anthropogene Eintrage vorkommen. Sie werden vielfach
genutzt, zum Beispiel in der Textil- und Papierindustrie, in
Galvaniken und als Feuerldschschaummittel. Sie sind in sehr
geringen Konzentrationen wirksam. Sie sind langlebig, reichern
sich in Organismen an, sind fortpflanzungsgefahrdend und
stehen in Verdacht, krebserregend zu sein. Sie breiten sich
schnell aus und sind bereits weltweit im Wasser, in Tieren,
Lebensmitteln und auch in menschlichem Blut zu finden.

Bewertung der PFC

Die Verwendung des Einzelstoffs Perfluoroktansulfonsaure
(PFOS) wurde 2006 auf européischer Ebene eingeschrankt [1].
2007 wurde die Regelung in deutsches Recht ibernommen [2].
Im Jahr 2009 wurde PFOS im Rahmen der Stockholm
Konvention in die Liste der weltweit zu beschrankenden Stoffe
aufgenommen [3]. Zwischenzeitlich wurden 6 weitere perfluo-
rierte Verbindungen als besonders besorgniserregende Stoffe
in die REACH-Kandidatenliste aufgenommen [4].

Fur die Aufnahme von PFC durch den Menschen hatte das

Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) 2006 einen vor-
laufigen TDI-Wert (tolerable daily intake) von 0,1 ug PFOS und
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Perfluoroctansaure (PFOA) pro kg Kérpergewicht abgeleitet
[5], der 2009 auf 0,15 ug/kg Koérpergewicht fir PFOS bzw. 1,5
pg/kg fur PFOA erhéht wurde [6]. Im Dezember 2018 hat die
Europdische Lebensmittelsicherheitsbehdrde (EFSA) eine
Neubewertung zu gesundheitlichen Risiken durch PFOS und
PFOA in Lebensmitteln verdffentlicht. Die tolerierbaren
wochentliche Aufnahmemengen (PTWI) betragen hiernach 6
ng/kg Koérpergewicht fir PFOA und 13 ng/kg Kdrpergewicht pro
Woche fur PFOS. Die Anwendung dieser strengen Anfor-
derungen wird trotz des weiterhin vorhandenen Forschungs-
bedarfes von der BfR empfohlen [7].

Seit 2017 gibt es fir 7 Einzelstoffe der Stoffgruppe PFC Trink-
wasserleitwerte, die gleichfalls als Geringfuigigkeitsschwellen-
werte (GFS) der Bewertung von Grundwasserbelastungen zu
Grunde gelegt werden [8]. Eine Ubersicht iiber die verwen-
deten Abkiirzungen und Beurteilungswerte ist in Tabelle 1
zusammengestellt. Dartiber hinaus gilt seit Dezember 2018 als
Umweltqualitdtsnorm fur oberirdische Gewasser fur den
Einzelstoff PFOS ein Wert von 0,65 ng/l [9].

Tabelle 1: Verwendete Abkirzungen und Bewertungs-
malfistabe

Name Abkirzung | TWiwt[ng/l] | GOwW?
(entspricht [ng/l]
GFS?)

Perfluorbutanséure PFBA 10.000 -

Perfluorpentanséure PFPA - 3.000

Perfluorhexansaure PFHxA 6.000 -

Perfluorheptansaure PFHpA - 300

Perfuoroktansaure PFOA 100 -

Perfluornonanséaure PFNA 60 -

Perfluordekansaure PFDA - 100

Perfluorbutansulfonséure PFBS 6.000 -

Perfluorhexansulfonsaure | PFHxS 100 -

Perfluorheptansulfonsaure | PFHpS - 300

Perfluoroktansulfonat PFOS 100 -

6:2 Fluortelomersulfon- H4PFOS - 100

saure

Perfluoroktansulfonamid PFOSA - 100

1 Empfehlungen des Umweltbundesamtes nach Anhérung der

Trinkwasserkommission (TWK) vom 20.09.2016:

e Trinkwasserleitwerte (TWyw) festgelegt fur Stoffe, bei denen
eine humantoxikologische Wirkung mit Sicherheit festgestellt
wurde

e Gesundheitliche Orientierungswerte (GOW) fur Stoffe, bei
denen keine ausreichenden Daten fur eine humantoxikolo-
gische Bewertung fir einen TWy vorlagen

2 Geringfugigkeitsschwellenwerte (GFS-Werte), 2017 erarbeitet

durch eine gemeinsame Arbeitsgruppe der Landerarbeitsgemein-

schaften Wasser (LAWA) und Bodenschutz/Altlasten (LABO) [8]
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Zur Bewertung von PFC-Feststoffgehalten im Boden gibt es
bisher keine verbindlichen Regelungen. Die Bewertung des
Wirkungspfads Boden-Grundwasser erfolgt in der Regel Uber
eine Sickerwasserprognose unter Verwendung der Bewer-
tungsmafstabe fur das Grundwasser.

Stand der Erfassung von PFC-Verunreinigungen im Stadt-

gebiet

Zur systematischen Erfassung von PFC-Belastungen des

Bodens und der Gewasser im Stadtgebiet wurden

e Brandereignisse mit Schaumeinsatz recherchiert und tiber-
pruft,

e Standorte der Feuerwachen im Stadtgebiet Uberpruft,

e in Zusammenarbeit mit der stéadtischen Feuerwehr L&sch-
Ubungsbereiche (Berufs- und Werksfeuerwehren) und
stationare Loscheinrichtungen identifiziert und Uberpruift,

e relevante Branchen (bestehende Betriebe und Altstand-
orte) Uberprift,

e alle laufenden GrundwassersanierungsmafBnahmen auf
PFC uberpriift und

e die regelméRige allgemeine analytische Gewasseriiber-
wachung in Verdachtsbereichen (z.B. Altablagerungen) um
den Parameter PFC ergénzt.

Nach dieser bisherigen Erfassung gibt es im Stadtgebiet drei
groR¥flachige und zwei flachig begrenzte PFC-Grundwasser-
verunreinigungen mit zum Teil mehreren Eintragsstellen.
Zusatzlich gibt es 13 Stellen mit lokal erhéhten PFC-Gehalten
im Grundwasser. Die festgestellten PFC-Grundwasser-
belastungen sind weit Uberwiegend auf L&éschschaummittel
(Brandstellen, Ubungsstellen, Feuerwachen, stationére Lésch-
anlagen), in zwei Féllen auf Galvanikprozesse sowie in einem
Fall auf eine Abfalldeponie zuriickzufuhren. Die Recherchen
und Untersuchungen wurden in Anlehnung an die Arbeitshilfe
zur flachendeckenden Erfassung des Landerfinanzierungs-
programms ,Wasser, Boden und Abfall“ [10] durchgefiihrt.

Untersuchung von PFC-Verdachtsflachen

Bei den erfassten Flachen mit PFC-Verdacht werden zunéchst
orientierende Untersuchungen durchgefiihrt. Ergibt sich
daraus ein hinreichender Verdacht auf eine schadliche Boden-
veranderung, folgen Detail- und Sanierungsuntersuchungen.

Fur die als besonders relevant erkannten Feuerwachen-
standorte wurde ein systematisches Untersuchungsprogramm
erarbeitet, das schrittweise umgesetzt wird. Dabei wurden
schadhafte Grundstiicksentwésserungsleitungen besonders
oft als PFC-Eintragsstellen ermittelt, gefolgt von Schlauch-
waschen, Trockentirmen sowie Fahrzeugwaschplatzen. Es
empfiehlt sich daher immer zunéchst zur Lokalisierung von
Sondier- oder Bohransatzpunkten eine detaillierte Nutzungs-
recherche sowie eine Zustandserfassung und Lageermittiung
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der Grundstiicksentwasserungseinrichtungen und der An-
schlusskanéle durchzufuhren [11].

o

PFC-Gr verunreinig 1
_ im Stadtgebiet Diisseldorf

o) flachig

groRflachig

@ lokal begrenzt

“ Kilometer

Abb. 1: Ubersichtskarte der PFC-Grundwasserverunrei-
nigungen im Stadtgebiet Dusseldorf, Stand 12/2017

Abgrenzung und Bewertung flachiger PFC-Grundwasser-
verunreinigungen

Die flachigen Grundwasserverunreinigungen werden auf Basis
eines stetig erganzten Messstellennetzes in der Regel jahrlich
analytisch Uberwacht. Die Abgrenzung der flachigen Aus-
dehnung der PFC-Verunreinigungen im Grundwasser erfolgt in
erster Naherung auf Grundlage der Summe der analysierten
PFC-Gehalte. Danach ergibt sich z.B. fur die Fahnenspitze bei
einer der grofiten PFC-Grundwasserverunreinigungen im
Stadtgebiet eine Ausbreitungsgeschwindigkeit in Hauptgrund-
wasserstrémungsrichtung von rund 200 m pro Jahr. Dieser
Schaden resultiert aus einem durch Brandstiftung verursachten
GroRRbrand eines Kunststoffkistenlagers im Jahr 2001, bei dem
ca. 43 Kubikmeter Ldschschaumkonzentrat verschiedener
Berufs- und Werksfeuerwehren zum Einsatz kamen.

Werden die Einzelstoffe bewertet, Uberschreiten in den drei
gro3flaichigen PFC-Grundwasserverunreinigungen jeweils
PFOS, PFOA und PFHxS die Geringfugigkeitsschwellenwerte
(GFS). Die weiteste Ausdehnung innerhalb der Grundwas-
serverunreinigungsfahnen zeigen in allen drei Fallen Uber-
schreitungen der GFS des Parameters PFHXS.
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PFC in ng/l
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Abb. 2: Profil der PFC-Gehalte Uiber die Tiefe auf dem Standort einer Feuerwache in Disseldorf-Wersten (Ergebnisse aus dem
2:1 Schiitteleluat), ahu GmbH 2016 [11]
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Abb. 3: PFC-Fahnendarstellung 2012, 2014, 2016 und 2018, Diisseldorf-Gerresheim, ,Lager 61“, Summe PFC in ug/l
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PFC-Konzentrationen
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Abb. 4: Einzelstoffbewertung fur die Parameter PFBA, PFOS, PFOA, PFHxXS, PFHxA und PFNA (Punktdarstellung) auf der
Grundlage der Fahnendarstellung 2017 fur die Verunreinigung Disseldorf-Gerresheim, ,Lager 61°
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Abb. 5: Uberschreitung der Quotientensumme auf der Grundlage der Fahnendarstellung 2017 fiir die PFC — Grund-
wasserverunreinigung Dusseldorf-Gerresheim, ,Lager 61°
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Wird analog der Bewertungssystematik der Bundeslander
Bayern und Baden-Wirttemberg aus den Einzelstoffkonzen-
trationen und den jeweiligen GFS die sogenannte Quotienten-
summe gebildet [12], [13], ergeben sich in weiten Teilen der
Fahnen Werte deutlich groRer als 1 (siehe Abbildung 5), so
dass der Handlungsbedarf offensichtlich ist. Insgesamt fuhrt in
den drei groRRflachigen Grundwasserverunreinigungen in
Dusseldorf die Einzelstoffoewertung aufgrund der PFHXS-
Gehalte zu einer vergleichbaren Abgrenzung der Ausdehnung
der Grundwasserverunreinigung wie eine Bewertung auf
Grundlage der Summe der Einzelstoffe oder der Quotienten-
summe. Auch der resultierende Handlungsbedarf ist vergleich-
bar.

Die Analytik erfolgt in der Regel auf die zehn Einzelsubstanzen
nach DIN 38407-42 fur wassrige Proben zuziglich der 6:2-
Fluortelomersulfonsdure (H4PFOS). Aufgrund der Vielzahl
maoglicher Verbindungen und Precursor-Substanzen wurden
an dem Standort einer Feuerwache erste Untersuchungen von
Bodeneluaten (2:1 Schiitteleluate nach DIN 19529) sowohl als
adsorbierbares organisch gebundenes Fluor (AOF) [vergl. 14]
als auch als TOP-Assay (Total Oxidizable Precursor) durch-
gefuhrt. Letzteres ermdglicht durch eine definierte Oxidation
eine Abschatzung des AusmalRes an vorhandenen Precursor-
Verbindungen. Erste, noch zu validierende Ergebnisse zeigen,
dass in den untersuchten Proben hohe Anteile an Precursor-
Verbindungen enthalten sind.

Stand der Sanierung festgestellter PFC-Grundwasser-

verunreinigungen

Zur Sanierung der flachigen PFC-Grundwasserverun-

reinigungen wird konsequent die Strategie verfolgt,

o die Eintragsstellen hydraulisch abzuschirmen, um den
weiteren Austrag von Schadstoffen mit dem Grundwasser
in den Unterstrom zu beenden,

o die weitere Ausbreitung der Verunreinigung durch hydrau-
lische MalRhahmen an der Fahnenspitze zu verhindern,

e Malnahmen in der Fahne zu ergreifen, um die bereits aus-
getretenen Schadstoffe zu beseitigen, und

e MalRnahmen zur Beseitigung des Schadstoffpotentials an
den Eintragsstellen durchzufiihren.

Fir die grofdtechnische Aufbereitung von PFC belastetem
Grundwasser gibt es bisher kein Verfahren ,von der Stange®“.
Vielmehr sind jeweils umfangreiche Vorversuche erforderlich,
um das unter den jeweiligen standortspezifischen Rand-
bedingungen am besten geeignete Verfahren zu ermitteln. Das
Umweltamt arbeitet hierzu intensiv mit dem Land NRW, dem
AAV - Verband fir Flachenrecycling und Altlastensanierung
NRW, dem Umweltbundesamt und anderen betroffenen
Stadten zusammen [15]. Um eine gleichermalBen geeignete,
effektive und effiziente Grundwassersanierung zu gewahr-
leisten, wird zur Vorbereitung der hydraulischen Abschirmung
der Eintragsstelle bei der oben beschriebenen grof3flachigen
PFC-Grundwasserverunreinigung in Dusseldorf-Gerresheim
zurzeit ein grof3technischer Langzeitpumpversuch durch-
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gefuhrt. Auf Grundlage der Betriebs- und Uberwachungs-
ergebnisse werden anschliefend die fir die Sanierung er-
forderlichen Anlagen geplant und errichtet.

Bisher erfolgt die Aufbereitung von PFC-belastetem Grund-
wasser in Dusseldorf mittels Aktivkohle und Adsorberharzen.
Bei der Entsorgung oder Regenerierung dieser Materialien ist
sicherzustellen, dass durch thermische Behandlung des rele-
vanten Stoffstroms mit einer Temperatur von ca. 1.200 Grad
die PFC vollstandig zerstort werden.

Umgang mit PFC-belasteten Béden

Beim Umgang mit PFC-belasteten Bdden ist zwischen Boden-
sanierungsmafRnahmen im Rahmen der Gefahren-abwehr und
der Entsorgung bautechnisch bedingten, PFC-belasteten Aus-
hubmaterialien zu unterscheiden.

Geeignete Entsorgungswege fiir PFC-belastete Boden aus der
Sanierung gibt es bisher nur in begrenztem Umfang. Daher
wurden bisher nur raumlich sehr eng begrenzte PFC-Eintrags-
stellen durch Aushub mit anschlieRender Beseitigung auf einer
Deponie oder thermischer Behandlung (siehe oben) saniert.
FUr Eintragsstellen gréReren AusmafRes und fir flachige PFC-
Bodenverunreinigungen stehen geeignete MaRnahmen zu
wirtschaftlich vertretbaren Bedingungen noch aus und
Deponievolumen in ausreichendem Umfang nicht zur
Verfugung.

Die Verwertung PFC-belasteten Aushubmaterials aus Bau-
mafnahmen erfolgt in Nordrhein-Westfalen nach behérdlicher
Einzelfallentscheidung auf Basis einer Orientierungshilfe des
Landes [16]. Danach kénnen Bdden bei Einhaltung bestimmter
Anforderungen sowohl auRerhalb als auch innerhalb tech-
nischer Bauwerke verwertet werden. Da jedoch zwischen-
zeitlich bei Oberbodenuntersuchungen auch aufRerhalb besie-
delter Bereiche und fern von PFC-Anwendungsbereichen er-
hohte PFC-Gehalte im Bodeneluat festgestellt wurden [17],
bedirfen die bisherigen Anforderungen an die Verwertung der
Uberpriifung.

Fazit

Aufgrund der hohen Ausbreitungsgeschwindigkeit von PFC in
der Umwelt, der Dimension der bekannten Verunreinigungen
und der damit verbundenen Auswirkungen besteht zur
Untersuchung, Bewertung und Sanierung von PFC-Verun-
reinigungen weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf.

Die bisherige Strategie einer konsequenten schrittweisen
Sanierung zeigt erste Erfolge. Eine effektive und effiziente
Sanierung von PFC-Grundwasserverunreinigungen ist nur
nach entsprechenden Aufbereitungsversuchen zu erreichen.

Die Kosten der Sanierung der durch fluorierte Chemikalien
verursachten Umweltschaden fallen bisher oft der Allgemein-
heit anheim. Nach den bestehenden Regelungen gelingt eine
Heranziehung der Hersteller dieser Stoffe zu den erforder-
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lichen SanierungsmafRnahmen praktisch nicht. Daher stellt sich
die Frage, ob eine Anderung dieser Regelungen erforderlich
ist.
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