TEXTE

Trifluoracetat (TFA): Grundla-
gen fur eine effektive Minimie-
rung schaffen -

Raumliche Analyse der Ein-
tragspfade in den Wasserkreis-

lauf
Abschlussbericht

von:
Sebastian Sturm, Finnian Freeling, Friederike Brauer, Tanja Vollmer
TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Tim aus der Beek, Ursula Karges

IWW Rheinisch-Westfalisches Institut fir Wasserforschung gemeinnitzige GmbH, Milheim an
der Ruhr

Herausgeber:
Umweltbundesamt

Umwelt
Fiir Mensch & Umwelt Bundesamt







TEXTE 102/2023
Projektnummer 156414

FB001074

Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine ef-
fektive Minimierung schaffen -

Raumliche Analyse der Eintragspfade in den
Wasserkreislauf

Abschlussbericht

von

Sebastian Sturm, Finnian Freeling, Friederike Brauer,
Tanja Vollmer

TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Tim aus der Beek, Ursula Karges

IWW Rheinisch-Westfalisches Institut fiir Wasserfor-
schung gemeinnitzige GmbH, Milheim an der Ruhr

Im Auftrag des Umweltbundesamtes



Impressum

Herausgeber

Umweltbundesamt

Worlitzer Platz 1

06844 Dessau-RoRlau

Tel: +49 340-2103-0

Fax: +49 340-2103-2285
buergerservice@uba.de

Internet: www.umweltbundesamt.de

Durchfiihrung der Studie:

TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser
Karlsruher StraRe 84

76139 Karlsruhe

Abschlussdatum:
November 2022

Redaktion:
Fachgebiet IV 1.3-2 Umweltexposition und Grundwasserrisiken Pflanzenschutzmittel

Franziska Jentzsch, Kirsten Adlunger, Helena Banning unter Mitwirkung von Gabriele
Hoffmann (Il 1.4) und Daniel Sattler (IV 2.3)

Publikationen als pdf:
http://www.umweltbundesamt.de/publikationen

ISSN 1862-4804

Dessau-Rof3lau, Juli 2023

Die Verantwortung fiir den Inhalt dieser Veroffentlichung liegt bei den Autorinnen und Autoren.


mailto:buergerservice@uba.de
http://www.umweltbundesamt.de/
http://www.umweltbundesamt.de/publikationen
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Kurzbeschreibung: Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Raumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Trifluoracetat (TFA; CF3C0O0) ist ein sehr persistenter und sehr mobiler Stoff, der sich in be-
stimmten Umweltkompartimenten anreichern kann. Mit herkdmmlichen Wasseraufbereitungs-
methoden ist TFA nicht zu entfernen. Daher stellt TFA eine Herausforderung fiir den Gewasser-
schutz im Allgemeinen und den Schutz von Trinkwasserressourcen im Speziellen dar. Obwohl
nach bisherigem Kenntnisstand die akute Toxizitdt von TFA gering ist, sollten Eintrdage von TFA
in Gewdsser daher moglichst vermieden werden.

Die Herkunft von TFA in der Umwelt ist seit langem ein kontrovers diskutiertes Thema: Der
Nachweis von TFA in vorindustriellen Wasserproben in Studien, die Ende der 1990er bis Anfang
der 2000er Jahre durchgefiihrt wurden, deutet darauf hin, dass TFA in geringem Umfang auch
auf nattirliche Weise entstehen kann. Bislang hat die Forschung jedoch keine ausreichenden wis-
senschaftlichen Beweise fiir diese Hypothese erbracht. Im Gegensatz dazu haben beispielsweise
Eisbohrkerne aus der Arktis und archivierte Biota-Proben aus Deutschland bewiesen, dass zu-
mindest die liberwiegende Menge an TFA in der nicht-marinen Umwelt auf anthropogene Quel-
len zuriickzufiihren ist. Aufgrund der Vielzahl moéglicher Quellen und Vorlaufersubstanzen, zu
denen hdufig nur unzureichende Informationen vorliegen, ist es jedoch oft schwierig, TFA-Belas-
tungen auf eine bestimmte Eintragsquelle zuriickzufiihren.

In diesem Projekt wurden deutschlandweit TFA-Belastungen sowie deren Quellen raumlich und
mengenmafiig analysiert, um so den Beitrag der verschiedenen, mdglichen Eintragspfade abzu-
schatzen. Auf diese Weise wurde eine fachlich fundierte Basis fiir koordinierte, effektive und
konsistente Minderungsmafdnahmen abgeleitet.

Im Projektverlauf bestéitigte sich, dass die Datenlage - sowohl die TFA-Belastungen als auch die
TFA-Emissionen betreffend -mangelhaft ist, wodurch teilweise Unsicherheiten bei den Projekt-
ergebnissen nicht ausgerdumt werden kénnen. Es kann davon ausgegangen werden, dass fla-
chenhaft bedeutende Eintrage vor allem durch die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln und
leichtfliichtigen TFA-Vorlaufersubstanzen (z. B. Kaltemittel) erfolgen, wahrend Industriebe-
triebe teilweise lokal sehr hohe Belastungen verursachen.

Minimierungsstrategien, die unter anderem im Rahmen eines Workshops diskutiert wurden,
umfassen:

» Auftrag an Politik und Behorden, sich verstérkt fiir die Aufnahme von TFA und anderen sehr
persistenten und sehr mobilen Substanzen in rechtliche Regelwerke, sowohl auf nationaler
wie auch auf EU-Ebene, einzusetzen - insbesondere, wenn diese Stoffe zudem noch toxische
Effekte beim Menschen oder Umweltorganismen bereits bei niedrigen Konzentrationen her-
vorrufen.

» Starkung bestehender Ansatze zur Minimierung von Belastungen durch Pflanzenschutzmit-
tel, wie z. B. der Fundaufkldrung mit Unterstiitzung der Hersteller,

» Weiterflihrung und Ausweitung der Monitoringprogramme auf Landerebene, um Ursachen
und Trends zu erkennen und ggf. konkrete Maffnahmen einleiten und iiberpriifen zu kdnnen.

Informationen zu TFA sowie ausgewahlte Projektergebnisse wurden in Form einer interaktiven
Karte (https://gis.uba.de/maps/TFA-Herkunft-und-Belastungen) sowie einer StoryMap fiir die
interessierte Offentlichkeit aufbereitet und online zur Verfiigung gestellt
(https://storymaps.arcgis.com/stories/2fb9cd41ab0e4f2f88bc86e2ec81f24d).
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Abstract: Trifluoroacetate (TFA): Laying the foundations for effective minimisation -

Spatial analysis of the input pathways into the water cycle

Trifluoroacetate (TFA; CF3COO") is a very persistent and very mobile substance that can accumu-
late in certain environmental compartments. Commonly applied water treatment processes are
incapable to remove TFA. Therefore, TFA poses a challenge for water protection in general and
the protection of drinking water resources in particular. Although the currently known acute
toxicity of TFA is rather low, inputs of TFA to water bodies should be avoided whenever possi-
ble.

The origin of TFA in the environment has been a controversial topic: The detection of TFA in
pre-industrial water samples in studies conducted in the late 1990s to early 2000s suggest that
TFA is also naturally derived to a small extent. However, to date, research has not provided ade-
quate scientific evidence to support this hypothesis. In contrast, ice cores from the Arctic and
archived biota samples from Germany, indicated that the majority of TFA in the non-marine en-
vironment can be attributed to anthropogenic sources. However, due to the large number of pos-
sible sources and precursors, for which often only insufficient information is available, it is diffi-
cult to attribute TFA pollution to specific causes.

In this project, TFA pollution and its sources in Germany were spatially and quantitatively ana-
lysed in order to assess the contributions of the various possible input pathways and to derive a
sound basis for coordinated, effective, and consistent mitigation measures.

In the course of the project, it was confirmed that the there is a lack of reliable data concerning
both TFA loads and TFA emissions. Therefore, the project results are subject to some uncer-
tainty. It can be deduced, however, that significant widespread diffuse emissions of TFA are
mainly caused by the usage of pesticides and volatile TFA-precursors (e.g. certain refrigerants),
while industrial enterprises cause local hotspots of TFA contamination.

Mitigation strategies discussed at a workshop include among others:

» Mandate for policy-makers and authorities to intensify their efforts to include TFA and other
very persistent and very mobile substances in regulatory frameworks both at EU and na-
tional level - especially if these substances also cause toxic effects in humans or environmen-
tal organisms even at low concentrations.

» Strengthening of existing approaches to minimise contamination by pesticides, e.g. estab-
lished programmes to investigate the cause of pesticide contamination in water protection
areas in cooperation with pesticide producers.

» Continuation and expansion of the monitoring programmes at country level in order to iden-
tify causes and trends and, if necessary, to be able to initiate and check concrete measures.

Information on TFA and selected project results were prepared in the form of an interactive map
(https://gis.uba.de/maps/TFA-Herkunft-und-Belastungen) and a StoryMap for the interested
public and can be accessed online (https://storymaps.arcgis.com/
stories/4b8f21e2b1c049f28d317ba64cdb4bf7).



https://gis.uba.de/maps/TFA-Herkunft-und-Belastungen
https://storymaps.arcgis.com/stories/4b8f21e2b1c049f28d317ba64cdb4bf7
https://storymaps.arcgis.com/stories/4b8f21e2b1c049f28d317ba64cdb4bf7

TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Inhaltsverzeichnis
FAN o] o] e [T T =d V=T 2T ol Vo VISP 9
TaAbEIENVEIZEICRNIS ...ttt et sttt sabe e s b e e sar e e s b e e sareesreeeanee 10
ADKUIZUNGSVEIZEICANIS ..eeiiiiiieee ettt e et e e e e e ta e e e s s ta e e e eeatbeeesaabaeeesanteeeesansaeeesaseneennns 12
1 Einleitung Und HIiNtergrinde......cocuviii ittt ettt e e et e e e e s aaa e e e e nta e e e earaee s 14
B A 1= 15 =] 1 0 o T~ USRS 18
3 Vorgehen Und Projektansatz.......iiieiie it 19
4 Umweltkonzentrationen von TFA in WasSerkOrpern......ccuieeivcceeeeiiieee e ecieee e siee e siee e s saee e 20
4.1 (D ECYaY e U] o To | - =T P 20
4.1.1 Oberflachengewasser und hydrologische Einheiten .........cccceveiiiiee e, 20
4.1.2 TFA-Daten aus Oberflachengewassermonitoring......c.cceccvveeeeciiee e 20
4.1.3 TFA-Daten aus GrundwassSermoNitOriNg.......ccovcuieeiriiiieiiiiieeerieeeesireesereeeesreeesssaneeees 21
4.2 Methoden UNd EFrgebNISSE ... .uuiiiiiiiie ittt e s s e e e s aree e s s nraee s 22
421 (0] o T = ol g =T o T AT - 1] T PSPPSR 23
4.2.2 GIUNOWASSET ..ttt ettt ettt ettt she e s it e st e et e e b e e bt e sb e e sateemt e emt e e b e e bt enbeesaeesanesaresareeane 23
5  Betrachtung der TFA-Quellen und -Eintragspfade ......ccccccveiieciieiicciiieeccee e 30
5.1 INAUSTII ettt sttt et et e b e s bt e sae e et e bt et e e bt e sbeesbeesaeesareeaneeane 30
5.1.1 (D T A=Y aY (g oo | =SSR 30
5.1.2 TFA-EINtrage aus der INAUSEIIE .....cooiciiiiiiiie et 32
5.2 KOommUNAIe KIGranIagen ..cecceeeeei ettt e s s e e s s arae e s s nnaee s 33
5.2.1 [BF LAY oY= (] oo ==L SRR 33
5.2.2 TFA-Eintrdge aus Kommunalen KIGranlagen.........coccuveeieiiie et 34
5.2.21 BIOZIAB. ..ottt ettt s e et b e b e naee s 35
5.2.2.2 Human- und Tierarzn@imittel .........cooveiiiiiiiieeee e s 35
53 LandWIrtSCRATT ...cooeiieie ettt s s e s b e e enee e sareeeas 37
531 (D T A=Y oY= oo | =L SRS 37
5.3.2 Methoden UNd ErgeDNISSE......cciccuiiieicciiie ettt e e aae e e e re e e e e nree e e ennes 37
5.3.2.1 FlUssige WirtsChaftSAUNGE........vei it et 37
5.3.2.2 PFlanzenschUutzmittel .......cocueiiiiiinie e e 40
5.4 N TTTe 1T 5 o - PP 46
54.1 (D I A=Y oY= oo ] =SSR 46
5.4.2 Niederschlagsverteilung in Deutschland ..o 48
5.4.3 TFA-Gehalte im Niederschlag in Deutschland ..........ccoiieciiiiicciie e, 48
5.4.4 TFA-Frachten des Niederschlags in Deutschland...........cccoveieiciiiecciee e, 50

7



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

5.5 Gemeinsame Betrachtung der Quellen und Eintragspfade.........ccoooeveeeeeeccciiieeeee e, 51
6  Korrelationen zwischen Eintragspfaden und Monitoring-Ergebnissen..........cccoceeevceveeecieeeennee, 55
6.1 Betrachtung von Landkreisen mit gleichem dominierenden Eintragspfad ..........ccccceeeuuee. 55
6.2 Korrelationsanalyse zwischen TFA-Konzentrationen und potentiellen TFA-Eintragen........ 55
6.3 PSM-Eintrage und TFA-Konzentrationen in Oberflaichengewdssern........cccccocvvvcvveeencnnenn. 57
6.4 TFA-Konzentrationen in industriebeeinflussten Landkreisen.........cccoceeviiiiiiiiniccinieenienne 58
6.5 Kldranlagen und TFA-Konzentrationen in Oberflachengewassern.......ccccccvvcvveeevciveeescnnenn, 59
7  Vorbereitung einer kooperativen Minimierungsstrategie .......cccceeevveeeeecieeeccciee e e 61
7.1 Priorisierung der Handlungsfelder..........uvviiiiie i 61
7.2 Stakeholderworkshop zur Vorbereitung einer kooperativen Minimierungsstrategie ......... 61
7.2.1 FAN o] - U TR 61
7.2.2 DiSKUSSIONSIUNGEN ...ttt ettt s bee et esabe e s bae e sareesneeesaneas 63
7.2.2.1 Ergebnisse von Diskussionsrunde D1 | PSM ....c.ueeiiiieiiiie it 63
7.2.2.2 Ergebnisse von Diskussionsrunde D2 | RKA .........oiooiieiiiie ettt e e 64
7.2.23 Uberblick zur PlenumsdiSKUSSION .........cccvevviiieiererereieieeieieeeeeeeeee s 66

8  Ansatze fur Minimierungsstrategien — Auswertung von Datenanalyse, der Literaturrecherche
im Vorfeld des Workshops und der Workshopergebnisse..........cuvvvveiieciieiicniieee e 68
8.1 Ansatze flir Minimierungsstrat@gieN: ......cccciiiiiciiiee et e et e e e e e baeeeeans 69
8.1.1 PlanzenschULZmItTel........coouiiiiiiii e e 69
8.1.2 Unter REACH registrierte Chemikalien ........coooeiii e 70
8.1.3 Kaltemittel und weitere fluorierte Gase.......coceeeveeeiieeiiiiereeeee e 71
9 FAzZit UNG AUSDIICK . ...ceiiiieiie ettt ettt e et esb e s be e e sareesseeesareas 74
10 LIteratUrverzeiChnis. ... oottt st e st e st e s sae e e sbe e senbeesareeeas 76
11 Verzeichnis der ReChtSgrundIagen .....cccuuiiiiiiiiii et e e e e e araee s 80



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:
Abbildung 2:

Abbildung 3:
Abbildung 4:

Abbildung 5:

Abbildung 6:

Abbildung 7:

Abbildung 8:

Abbildung 9:

Abbildung 10:

Abbildung 11:

Abbildung 12:

Abbildung 13:

Abbildung 14:

Abbildung 15:

ArbeItSPAKELE. ..veeiieiieeecciiee e 19
Ergebnisse des TFA-Oberflachengewdssermonitorings der

LAWA-AD. ..o, 21
TFA-Grundwassermonitoring-Daten der LAWA-AOQ................. 22

Lage der innerhalb Deutschlands gelegenen oberirdischen
Flusseinzugsgebiete mit einer GroRe von mind. 500 km? mit
Informationen zur Anzahl der beprobten Messstellen und der
TFA-Analysen, die in die Auswertungen einbezogen wurden..24
Mittlere TFA-Mediangehalte in Flusseinzugsgebieten >500 km?
in Deutschland. Die Aussagekraft der Auswertung ist fiir die
Einzugsgebiete von Neckar und Alz eingeschrankt, da sich die
Konzentrationen im Ober- und Unterlauf auf Grund von
punktuellen Einleitungen stark unterscheiden. ....................... 25
Maximale TFA-Gehalte in Flusseinzugsgebieten >500 km? in
Deutschland. Die Aussagekraft der Auswertung ist fur die
Einzugsgebiete von Neckar und Alz eingeschrankt, da sich die
Konzentrationen im Ober- und Unterlauf auf Grund von
punktuellen Einleitungen stark unterscheiden. ....................... 26
Lage der WRRL-Grundwasserkorper (GWK) in Deutschland mit
Informationen zur Anzahl der beprobten Messstellen und der
TFA-Analysen, die in die Auswertungen einbezogen wurden..27
Mittlere TFA-Mediangehalte in den WRRL-

Grundwasserkorpern in Deutschland..........cccccovvveeeeiiinnnnneee, 28
Maximale TFA-Gehalte in WRRL-Grundwasserkérpern in
DeutsChland........ccovviiiiieiiie e 29
Lage potentiell TFA-emittierender Industriebetriebe in
Deutschland.........coooiviiiiiiiie e 32

Lage der kommunalen Klaranlagen mit > 2000
Einwohnerwerten (EW). Die Darstellung gibt Auskunft tiber die
Jahresabwassermenge einer jeden Klaranlage. Berichtsjahr:

Maximaler theoretischer TFA-Eintrag aus abwasserbdrtigen

Humanarzneimitteln je Landkreis/kreisfreie Stadt. ................. 36
Viehbestand in GroRvieheinheiten (GVE) fiir Kreise und
kreisfreie Stadte in Deutschland. ........ccccceeeeeviiiieieee e, 38

Absolutes TFA-Eintragspotential aus der Anwendung flissiger
Wirtschaftsdinger fiir die Landkreise und kreisfreien Stadte in
Deutschland.........coooiiiiiii e 39
Flachenbezogenes TFA-Eintragspotential aus der Anwendung
flissiger Wirtschaftsdiinger fir die Landkreise und kreisfreien
Stadte in Deutschland. .......cccoeviiiiiiiice e 40



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Abbildung 16:

Abbildung 17:

Abbildung 18:

Abbildung 19:

Abbildung 20:

Abbildung 21:

Abbildung 22:

Abbildung 23:

Abbildung 24:

Abbildung 25:

Anbauflachen der Kulturen Reben, Hopfen sowie Obst- und
Nussplantagen aus dem ATKIS-Basis-DLM innerhalb
Deutschlands. .......ooociiiiiiiiiiii e 43
Absolute TFA-Bildungspotentiale aus Pflanzenschutzmitteln
(PSM) der Landkreise und kreisfreien Stadte in Deutschland..44
Flachenbezogene TFA-Bildungspotentiale aus
Pflanzenschutzmitteln (PSM) der Landkreise und kreisfreien

Stadte in Deutschland. .......cooviiviiiniieie e 45
Vieljahriges Mittel (Normalperiode 1991-2020) der
Niederschlagshohe in Deutschland. .........cccccoeeiieeivciieeencineeen. 47

Niederschlagsgewichtete mittlere TFA-Konzentrationen im
Niederschlag an sieben Stationen in Deutschland (2018)........ 48
Modellierter jahrlicher Eintrag von TFA Uber die nasse
Deposition in Deutschland sowie Lage der
Niederschlagsmessstationen in der Studie von Freeling et al.
010040 ) PSR 50
Potentielle TFA-Eintrdge aus verschiedenen
Quellen/Eintragspfaden je Landkreis. Eintrdge wurden nur in
dem Landkreis beriicksichtigt, in denen sie erstmals in einen
Wasserkorper eintreten. Der TFA-Transport aus anderen
Landkreisen Gber Grund- oder Oberflachengewasser wurde in
diese Auswertung nicht einbezogen. .........cccceeevciieeccieeeenee, 53
Dominierender TFA-Eintragspfad je Landkreis (Eintrage wurden
nur in dem Landkreis beriicksichtigt, in denen sie erstmals in
einen Wasserkorper eintreten. Der TFA-Transport aus anderen
Landkreisen tber Grund- oder Oberflachengewdasser wurde in
diese Auswertung nicht einbezogen). .......cccoeevvvevceeicieeiienns 54
Darstellung des Zusammenhangs zwischen TFA-
Eintragspotential aus PSM und TFA-Konzentrationen in den
Oberflachengewassern (OW). .....cceeceeevieeeiieeesieecciee e 57
Landkreise, in denen moglicherweise TFA-Emissionen durch
Industriebetriebe stattfinden, mit Anzahl der
Grundwassermessstellen (GW-MST) und
Oberflachengewdssermessstellen (OW-MST), fir die TFA-
MessSUNZEN VOIlIEZEN. ..ccouviieeeieee e e 58

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:

Industriebetriebe in Deutschland, die gemaR E-PRTR-
Verordnung Fluoride in das Umweltkompartiment Wasser
freisetzen und in der chemischen Synthese tatig sind. Die
Angaben gelten fiir das Berichtsjahr 2019 (UBA 2022)............ 30

10



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Tabelle 2:

Tabelle 3:

Tabelle 4:

Tabelle 5:

Tabelle 6:

Tabelle 7:

Tabelle 8:

Tabelle 9:

Tabelle 10:

Tabelle 11:

Tabelle 12:

Aktive Registranten (Stand: Marz 2022) fur Trifluoressigsaure
(CAS-Nummer: 76-05-1; EC-Nummer: 200-929-3) in der
Europaischen Union unter der REACH-Verordnung (ECHA
2022). Berlicksichtigt wurden Unternehmen mit
Registrierungen nach Art. 10 der REACH-Verordnung............. 31
Betrachtete PSM-Wirkstoffe, die potentielle
Vorlaufersubstanzen fir TFA sind und in mindestens einem
Jahr des Beobachtungszeitraums 2016—-2019 in Deutschland
zugelassen waren. Das ,x“ kennzeichnet, in welchen Kulturen
ein Wirkstoff jeweils zum Einsatz kommt. ..........cccceeeeiveeeennne. 41
Geschatzte Wirkstoffmengen von Insektiziden, die im Jahr
2019 in Deutschland in der Kultur Winterraps ausgebracht
wurden sowie die daraus abgeleiteten potentiell gebildeten
Massen an TFA. Wirkstoffe in fett sind potentielle
Vorlaufersubstanzen von TFA. Datengrundlage: JKI (2021).....42
Theoretisches TFA-Bildungspotential potentiell TFA-bildender
PSM fiir ausgewahlte Kulturen und Jahre (in Tonnen).
Datengrundlage: JKI (2021). ..ccccveeeiereciiecee e ee e 46
Durchschnittliche potentielle jahrliche TFA-Freisetzung aus
verschiedene Quellen und Eintragspfaden. ........ccccoceeeeeiieenns 52
Mittlerer Median der gemessenen TFA-Gehalte in Landkreisen
mit dem jeweils gleichen dominierendem Eintragspfad (Grund-
und OberflachenWasser). .........ccoovveiveeieiiiiieeceeeee e 55
Ergebnisse der Spearman-Korrelationsanalyse zwischen TFA-
Eintragen und TFA-Konzentrationen in Oberflachengewdssern.

Ergebnisse der Spearman-Korrelationsanalyse zwischen TFA-
Eintragen und TFA-Konzentrationen im Grundwasser............. 56
Mittelwerte der gemessenen TFA-Gehalte in
Oberflachengewassern in Kreisen mit Industriebetrieben,
welche gemal E-PRTR-Verordnung Fluoride in das
Umweltkompartiment Wasser freisetzen und in der
chemischen Synthese tatig sind. ........ccccceeivieee e, 59
Mittelwerte der gemessenen TFA-Gehalte im Grundwasser in
Kreisen mit Industriebetrieben, welche gemal E-PRTR-
Verordnung Fluoride in das Umweltkompartiment Wasser

freisetzen und in der chemischen Synthese tétig sind............. 59
Agenda TFA-Stakeholderworkshop. D1 und D2 steht fir die
beiden parallel veranstalteten Diskussionsrunden. ................. 62

11



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

AbWV Abwasserverordnung

AG Auftraggeber

AN Auftragnehmer

AP Arbeitspaket

ATKIS Amtliches Topographisch-Kartographisches Infor-
mationssystem

Basis-DLM Digitales Basis-Landschaftsmodell

BfG Bundesanstalt fur Gewdsserkunde

BfR Bundesinstitut fur Risikobewertung

BMUV Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz,
nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz

BVL Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebens-
mittelsicherheit

CCAC Koalition fiir Klima und saubere Luft, engl. Climate
and Clean Air Coalition

DCD Dicyandiamid

E-PRTR-Verordnung

Europaische Verordnung fir die Errichtung eines
europaischen Schadstoffregisters zur Umsetzung
des PRTR-Protokolls

EU Europaische Union

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe

Glz Gesellschaft fur Internationale Zusammenarbeit

GVE GroRvieheinheiten

GWK Grundwasserkorper nach WRRL

HCFC teilhalogenierter Fluorchlorkohlenwasserstoffe

HFC Fluorkohlenwasserstoffe

HFO Hydrofluorolefine

IEC Internationale Elektrotechnische Kommission,
engl. International Electrotechnical Commission

IVA Industrieverband Agrar

JKI Julius-KUhn Institut

LAWA Bund/Landerarbeitsgemeinschaft Wasser

LANUV Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucher-
schutz Nordrhein-Westfalen

nrM Nicht relevanter Metabolit (von Wirkstoffen in
Pflanzenschutzmitteln)

ORC Anlagen zur Stromerzeugung aus Niedertempera-

12

turwarme, wie Erd- oder Abwarme, engl. Organic
Rankine Cycle



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -

Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Abkiirzung
ow

PAPA
PFAS

PRTR

PSM

REACH

rM

ROS

SAIO

SMS

SUR

SVHC

TFA
TG
TGD

TZW
UBA
UQN
VO
WRRL

wvu

13

Bedeutung

Oberflachenwasser

Panel Pflanzenschutzmittel-Anwendungen
Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen
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1 Einleitung und Hintergriinde

Die Herkunft von Trifluoracetat (TFA; CF3COO0-) in der Umwelt ist seit langem ein kontrovers dis-
kutiertes Thema: Wahrend in den Ozeanen in den frithen 2000er Jahren schon hohe TFA-Gehalte
gemessen wurden und man daraufhin vermutete, dass TFA natiirlicherweise in den Weltmeeren
vorkommen wiirde (Frank et al. 2002; Scott et al. 2005), evaluierten Joudan et al. (2021) die Er-
gebnisse kritisch im Lichte neuer Messungen und argumentieren, dass es fiir das Paradigma der
natiirlichen Quelle keine ausreichenden Belege gibt. Unstrittig ist heute, dass zumindest die
iiberwiegende Menge an TFA in der nicht-marinen Umwelt sicher auf anthropogene Quellen zu-
rickzufiihren ist, wie man zum Beispiel an den Zeitreihen von Eisbohrkernen der Arktis nach-
verfolgen kann (Pickard et al. 2020).

TFA ist ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Synthese zahlreicher Substanzen, da damit der Ein-
bau von Trifluormethylgruppen (-CFz) in komplexe Molekiile realisiert werden kann (Solomon
et al. 2016). TFA wird beispielsweise in der Produktion von Arzneimitteln und Agrochemikalien
zur Peptidsynthese sowie als Losungsmittel und Katalysator in Polymerisierungs- und Konden-
sationsreaktionen verwendet. Trifluoressigsdure (EG-Nr. 200-929-3) ist aktuell in Summe liber
alle Registrierungen nach Art. 10 der REACH-Verordnung (REACH: Registration, Evaluation, Au-
thorisation and Restriction of Chemicals) unter dem Tonnageband von 100-1.000 t/a registriert
(Stand: November 2022), zuziiglich geringerer Tonnagen des Anhydrids sowie verschiedener
Salze.

Derzeit sind knapp zehn Millionen synthetische Substanzen mit mindestens einer CFs;-Gruppe in
ihrer Molekiilstruktur bekannt (CAS 2021) und viele dieser Stoffe gelangen im Zuge ihres be-
stimmungsmafdigen Gebrauchs oder aufgrund von Verlusten bei Herstellung und Transport in
die Umwelt. Potentiell kann beim Abbau samtlicher Substanzen, die iiber mindestens eine koh-
lenstoffgebundene Trifluormethylgruppe (C-CFs) in ihrer Molekiilstruktur verfiigen, TFA als
quasi terminales Abbauprodukt in der Umwelt entstehen (Scheurer et al. 2017; Solomon et al.
2016; Tisler et al. 2019). Als wichtige Quellen sind bisher fluorierte Gase und Pflanzenschutzmit-
tel starker in der 6ffentlichen Diskussion.

Ferner kann TFA durch die Thermolyse von Fluorpolymeren gebildet werden, die in einer Viel-
zahl von Industrie- und Haushaltsanwendungen zum Einsatz kommen (Ellis et al. 2001; Cui et al.
2019). Es ist daher wahrscheinlich, dass die Thermolyse von fluorierten Polymeren in industri-
ellen und hauslichen Hochtemperatur-Anwendungen (Miillverbrennung, Verbrennungsmotoren,
Ofen, etc.) eine der moglichen Quellen von TFA im Niederschlagswasser, insbesondere urbaner
Regionen, darstellt. So wurde mittels einer Umweltmodellierung gezeigt, dass ca. 21 ng/L TFA
im Niederschlag der Stadt Toronto auf die Thermolyse von Fluorpolymeren zurtickzufiihren sind
(Ellis et al. 2001)

Aufgrund der starken Neigung zur Deprotonierung liegt Trifluoressigsaure in der aquatischen
Umwelt praktisch ausschlief3lich in Form ihres Anions TFA vor und ist daher sehr mobil. Die
Trifluormethylgruppe ist dufderst resistent gegeniiber (bio-)chemischen Abbauprozessen, wes-
halb TFA als hochgradig persistent in der Umwelt zu bewerten ist. Als Folge der hohen Mobilitét,
der hohen Stabilitat und der mannigfaltigen Eintragspfade ist TFA praktisch ubiquitir im aquati-
schen System in Deutschland anzutreffen. Bei Messungen verschiedener Kompartimente des
Wasserkreislaufes wurde TFA nachgewiesen, wobei die gemessenen Konzentrationen teilweise
in den pg/L-Bereich reichen.

Neben der hohen Mobilitit, der Persistenz in der Umwelt und der allgemein schlechten Entfern-
barkeit wahrend der Abwasserbehandlung und Trinkwasseraufbereitung, 16st die komplexe Ein-
tragspfadsituation von TFA Besorgnis bei Wasserversorgern und Behorden aus. TFA wurde
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kiirzlich als ,,Substanz mit mehreren Quellen“ (engl.: substance of multiple sources, SMS) be-
zeichnet (Nodler und Scheurer 2019). Allerdings sind die individuellen Beitrage der verschiede-
nen TFA-Quellen auf zeitlicher und rdumlichen Basis noch weitestgehend unbekannt. Diese Wis-
sensliicke stellt bei der Kalibrierung und Validierung von Umweltmodellen, der Erstellung von
Massenbilanzen, der Identifizierung von zeitlichen Trends sowie der damit verbundenen not-
wendigen Regulierung ein Problem dar. Aus diesem Grund ist die Zusammenstellung von TFA-
Monitoringdaten in diversen Umweltkompartimenten unerldsslich.

Eine Studie von Scheurer et al. (2017) deutet darauf hin, dass Industriebetriebe eine dominante
Quelle fiir TFA in Oberflaichengewasser und Grundwasser darstellen konnen (pot. Hauptein-
tragspfad Industrie; Abschnitt 5.1). Dies wurde am Beispiel des Neckars nachgewiesen. Ein In-
dustriebetrieb emittierte in den Neckar als Punktquelle, was die TFA-Konzentrationen in den
unterstromigen Fluss- und Grundwassersystemen mafigeblich beeinflusste. So fiihrten die ho-
hen TFA-Konzentrationen im Neckar zu einem signifikanten Anstieg der TFA-Konzentration des
Rheins flussabwarts der Neckarmiindung bei Mannheim. Dies ist erstaunlich, da der durch-
schnittliche Abfluss des Rheins bei der Neckarmiindung den Abfluss des Neckars um ein Vielfa-
ches (ca. 9-fach) iibersteigt. Deutliche Unterschiede in den TFA-Konzentrationen bzw. -Frachten
von Flusseinzugsgebieten sind somit essentiell in der rdumlichen Eingrenzung von Punktquellen
von TFA.

Die Arbeit von Scheurer et al. (2017) stellte zudem heraus, dass im Falle von TFA die Proben-
nahme von Fliefgewdssern mit einer ausreichend hohen zeitlichen Auflosung erfolgen muss

(z. B. volumenaquivalente Wochenmischproben), um ein reprasentatives Bild der Belastungssi-
tuation eines Flief3gewdssers zu erhalten. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die Einleitung
von TFA in Vorfluter durch Industriebetriebe nicht konstant, sondern vielmehr diskontinuierlich
stattfindet. Im Falle abflussstarker Flusssysteme in Deutschland (Rhein, Donau, Elbe, Weser,
Oder) sind diskrete Probenahmen mit geringerer zeitlicher Auflésung (z. B. monatliche Stichpro-
ben) moglicherweise dennoch geeignet, um allgemeine Unterschiede in der durchschnittlichen
Belastungssituation der Fliisse mit TFA aufzuzeigen. Bei einem Vergleich von Konzentrations-
werten sollten allerdings stets die hydrologischen Bedingungen zum Zeitpunkt der Proben-
nahme Beriicksichtigung finden, um den physikalischen Effekt der Verdiinnung in Zeitreihen der
TFA-Konzentration ggfs. korrigieren zu konnen.

Die am haufigsten diskutierte anthropogene TFA-Quelle ist die Bildung von TFA in der Atmo-
sphare durch Photodegradation bestimmter Fluorkohlenwasserstoffe (HFCs), teilhalogenierter
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HCFCs) und ungesattigter Fluorkohlenwasserstoffe (Hydroflu-
orolefine, HFOs und Hydrochloroolefine, HCFOs). Diese Stoffe wurden als Ersatzstoffe flir ozon-
abbauende Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) eingefiihrt und werden heute unter anderem
als Kéltemittel, gasformige Feuerloschmittel und Schaumbildner eingesetzt (pot. Haupteintrags-
pfad Niederschlag, Abschnitt 5.4). In der Troposphédre kdnnen diese Verbindungen mit Hydro-
xyl- und Chlorradikalen reagieren und so zu Trifluoracetylchlorid (CF3COCI) oder Trifluoracetyl-
fluorid (CF3COF) umgewandelt werden, die wiederum in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit schnell
zu TFA hydrolysieren (Behringer et al. 2021). Bedingt durch die niedrige Henry-Konstante und
die hohe Wasserloslichkeit wird TFA in erster Linie durch nasse Deposition aus der Atmosphére
ausgetragen (Bowden et al. 1996). Niederschlag gilt nach aktuellem Kenntnisstand als eine der
wichtigsten diffusen Eintragspfade von TFA fiir die nicht-marine Umwelt.

Die Studie von Freeling et al. (2020a) zeigte, dass im Falle von Deutschland der Zeitpunkt eines
Niederschlagsereignisses eine deutlich grofiere Rolle fiir dessen TFA-Konzentration bzw. -Fracht
spielt als der Ort des Niederschlagsereignisses. Es kann daher angenommen werden, dass der
Eintrag iiber den Niederschlagspfad nicht zu raumlichen Hotspots erhohter TFA-Konzentration
in Wasserkdrpern fiihrt. Vielmehr ist davon auszugehen, dass der Eintrag iiber nasse Deposition
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zu einer TFA-Hintergrundbelastung von ca. 0,3-0,4 pg/L TFA in Oberflichengewassern in
Deutschland fiihrt, da dies der aktuellen mittleren niederschlagsgewichteten (d .h. volumenge-
wichteten) TFA-Konzentration des Niederschlags in Deutschland entspricht (Freeling et al.
2020a). Im Umkehrschluss deuten TFA-Konzentrationen in Oberflichengewéassern >1 pg/L
hochstwahrscheinlich auf die Existenz weiterer TFA-Quellen im Einzugsgebiet hin. Dabei ist zu
beachten, dass durch Infiltration von geringer TFA-belastetem Grundwasser eine gewisse Ver-
diinnung der TFA-Konzentration von Oberflichengewdssern zu erwarten ist, wobei der Grad der
Verdiinnung von der TFA-Konzentration des Grundwassers sowie der Abflussbildung und damit
der relativen Zusammensetzung der Abflusskomponenten abhangig ist. Mit Hilfe der erhobenen
Daten zum Auftreten von TFA im Niederschlag leiteten Freeling et al. (2020a) einen aktuellen
jahrlichen TFA-Eintrag durch nasse Deposition von knapp 100 Tonnen fiir das gesamte Bundes-
gebiet Deutschlands ab.

Um einen ersten landesweiten Uberblick iiber die Belastung der Oberflichengewisser in Nieder-
sachsen mit TFA zu erhalten, wurden in der Arbeit von Nodler et al. (2019) je eine TFA-Messung
im Frithjahr (Mai) und Herbst (November) parallel zur quartalsweisen Bestimmung der flussge-
bietsspezifischen und prioritaren Schadstoffe durchgefiihrt. Die Probenahme umfasste samtliche
Probenahmestandorte, welche im Rahmen der Bestandsaufnahme gemaf3 europdischer Wasser-
rahmenrichtlinie (WRRL) in Niedersachsen herangezogen wurden. Dieses Vorgehen hatte den
Vorteil, dass die gewonnenen Ergebnisse fiir TFA in den Kontext der generellen Belastungssitua-
tion nach WRRL eingeordnet werden konnten. In den Proben der Mai-Probenahme (n = 51)
wurden TFA-Gehalte von 0,23-3,0 pg/L nachgewiesen (Median: 0,92 pg/L). Ahnliche Gehalte
(0,16-5,7 pg/L; Median: 0,86 ug/L) wurden in den Proben der November-Probenahme (n = 55)
ermittelt. Die Bereiche Cloppenburg, Hannover-Hildesheim und Meppen konnten als TFA-Belas-
tungsschwerpunkte identifiziert werden. Die Bereiche Meppen und Cloppenburg sind bekannt
fiir eine starke landwirtschaftliche Aktivitat. Mit 3 ug/L TFA wurde der hochste Messwert im
Mai 2018 in der Vechte (Samern, Landkreis Grafschaft Bentheim) nachgewiesen. Auffillig dabei
war, dass in dieser Probe die zweithdchste Summe an Pflanzenschutzmitteln (PSM) (auf Basis
der WRRL-Monitoringergebnisse des NLWKN mit fast 70 untersuchten PSM) nachgewiesen
wurde, darunter auch bekannte potentielle TFA-Vorldufersubstanzen mit C-CF3-haltiger Sub-
struktur (Nodler et al. 2019).

Nach aktuellem Kenntnisstand verfiigen etwa 40 % aller fluorhaltigen Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffe liber mindestens eine C-CF3-Gruppe im Molekiil (globale Betrachtung; Ogawa et al.,
2020). Folglich miissen eine Vielzahl an Wirkstoffen als potentielle TFA-Vorlaufersubstanzen be-
trachtet werden (pot. Haupteintragspfad PSM und Landwirtschaft, Abschnitt 5.3). Stichproben-
artig durchgefiihrte Analysen des TZW:DVGW-Technologiezentrums Wasser (TZW) von Rinder-
und Schweinegiille sowie Garresten zeigen, dass diese aufgrund ihrer Verwendung als Wirt-
schaftsdiinger ebenfalls als TFA-Quellen in Frage kommen (dreistelliger pg/L-Bereich, unverof-
fentlichte Ergebnisse). Ausgehend vom Inlandsabsatz aller Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, die
eine oder mehrere C-CF3-Gruppen enthalten, in Deutschland in den Jahren 2016 bis 2018 (BVL
2021) und unter der Annahme einer molaren TFA-Ausbeute von 100 % (d. h. Worst-Case-Szena-
rio) ergibt sich fiir die Transformation von PSM ein theoretisches Bildungspotenzial von ca.

500 t TFA pro Jahr (UBA, 2021b). Eine geschatzte Masse von 20 t TFA pro Jahr wird liber die
Ausbringung von Giille in Deutschland eingetragen, wenn man von einer durchschnittlichen
Konzentration von 100 pg/L TFA (eigene Abschitzung) und einer jahrlichen Giillemenge von
200 Mio. t ausgeht (Fufsler 2011). Die vorlaufigen Monitoringdaten aus Niedersachsen und die
iiberschlagig berechneten potentiellen TFA-Freisetzungen infolge einer PSM- und Giilleausbrin-
gung deuten demnach darauf hin, dass intensive landwirtschaftliche Aktivitit zu einer Erh6hung
der TFA-Konzentration in Wasserkorpern im Einzugsgebiet beitragen konnen. Eine Analyse der
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Korrelation zwischen TFA-Konzentration in Wasserkérpern und Landnutzung kénnte hier zur
Aufklarung der Relevanz dieses Eintragspfads beitragen.

Der Beitrag kommunaler Kldranlagen zum TFA-Budget in Wasserkorpern ist aktuell noch
schwierig zu beziffern (pot. Haupteintragspfad kommunale Klaranlagen, Abschnitt 5.2). Es ist
anzunehmen, dass die TFA-Konzentration im Abwasser priméar von der TFA-Konzentration der
zur Trinkwassergewinnung genutzten lokalen Rohwasserressource(n) bestimmt wird. Da
pflanzliche (EURL-SRM 2017; Scheurer und Nodler 2021) und voraussichtlich auch tierische
Nahrungsmittel TFA enthalten, ist ein TFA-Eintrag durch menschliche Exkremente wahrschein-
lich. Kommunale Klaranlagen sollten daher als potentielle Punktquellen fiir TFA in Betracht ge-
zogen werden. Ein Vergleich der TFA-Konzentrationen im Ablauf von Kldranlagen mit den jewei-
ligen Vorflutern kdnnte einen wichtigen Hinweis auf den Beitrag kommunaler Kldranlagen zur
TFA-Fracht von Flief3gewassern liefern. Da auch zahlreiche neueren Arzneimittelwirkstoffe iiber
eine Trifluormethylgruppe in ihrer Molekilstruktur verfiigen, ist auch eine biologische bzw. abi-
otische Freisetzung von TFA wihrend der Abwasseraufbereitung und in der Umwelt nach Einlei-
tung der aufbereiteten Abwasser potentiell moglich.

Die in diesem Projekt erarbeiteten Methoden zur Uberpriifung raumlicher Korrelationen zwi-
schen TFA-Eintragspfaden und -Belastungen kénnen auch auf andere Spurenstoffe angewandt
werden. Dies ist insbesondere fiir die bereits erwdhnten SMS-Substanzen relevant, die aus viel-
faltigen Quellen stammen, welche durch konkurrierende Zustandigkeiten unterschiedlich regu-
liert sein konnen. Fiir eine gezielte und rasche Einleitung von Mafsnahmen zur Eintragsminde-
rung von SMS-Substanzen miissen deren bedeutendste Quellen identifiziert werden. Das TZW
hat in den vergangenen Jahren zahlreiche Substanzen aus der Industrie und landwirtschaftli-
chen Praxis identifiziert, die im aquatischen System nachzuweisen sind und fiir die diese Proble-
matik besteht. Hierzu zahlt beispielsweise der Nitrifikationshemmer Dicyandiamid (DCD), der
auch bei der Pressspanherstellung zum Einsatz kommt, um ausgasendes Formaldehyd zu binden
(Scheurer et al. 2016). Auch 1H-1,2,4-Triazol, ebenfalls als Nitrifikationshemmer eingesetzt, be-
sitzt weitere potentielle Eintragspfade. So wird die Verbindung auch als Industriechemikalie ein-
gesetzt und kann dartiber hinaus durch den Abbau von Azolfungiziden entstehen (Scheurer et
al,, 2016). Auch Sulfaminsdure bzw. deren Anion Sulfamat, das bereits im mg/L-Bereich in kom-
munalem Abwasser in Deutschland nachgewiesen wurde, kommt als Synthesechemikalie zum
Einsatz, wird aber auch direkt als Entkalkungs- und Bleichmittel-Additiv im industriellen und
hauslichen Bereich eingesetzt. Zudem kann die Verbindung in Klaranlagen durch den biologi-
schen Abbau des kiinstlichen Stifdstoffes Acesulfam entstehen und so in die aquatische Umwelt
eingetragen werden (Freeling et al. 2020b).

Fiir viele dieser SMS-Substanzen ist jedoch weitestgehend unbekannt, in welchen Verhaltnissen
zueinander die unterschiedlichen Stoffquellen zum Gesamteintrag beitragen.
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2 Zielstellung

Ziel des Vorhabens ist es, belastbare Erkenntnisse und Daten zum Eintrag und zum Auftreten
von TFA in verschiedenen Umweltmedien rdumlich und mengenmaflig separiert zusammenzu-
tragen und auszuwerten. Die Basis bildet ein Hintergrundpapier des Umweltbundesamtes (UBA
2021b), welches durch eigene Recherchen ergdnzt wird, um Datenliicken systematisch heraus-
zuarbeiten und Handlungsempfehlungen abzuleiten. So soll ein Gesamtbild der TFA-Belastungen
gewonnen, relevante Eintragspfade identifiziert, kausale Schlussfolgerungen abgeleitet und be-
stehende Wissensliicken aufgezeigt werden.

Das vorhandene Wissen und die bestehenden Wissensdefizite werden daher gezielt zusammen-
gefiihrt und aufbereitet. Zentrales Element ist dabei ein Geoinformationssystem (GIS)-Projekt,
dass die Basisdaten in geeigneten Layern erfasst, zusammenfiihrt und die Auswertung und kar-
tographische Visualisierung ermoglicht. Diese visualisierte Darstellung stellt die Basis fiir die
Identifikation prioritarer Handlungsfelder fiir eine zielgerichtete TFA-Minderung dar und unter-
stiitzt die Analyse verschiedener Bereiche der TFA-Freisetzung. Fiir die Offentlichkeit werden
die Ergebnisse abschliefiend allgemeinverstdndlich aufbereitet und in Form einer ArcGIS Sto-
ryMap und einer interaktiven Karte als Webanwendung zur Verfiigung gestellt.

Im Fokus des Projekts steht dabei ein Abgleich der in Deutschland gemessenen TFA-Konzentra-
tionen mit den relevanten Eintragspfaden mit dem Ziel, Belastungsschwerpunkte zu identifizie-
ren. Hierbei sollen nicht nur relevante TFA-Quellen betrachtet werden, sondern auch die TFA-
Belastung bestimmende Randbedingungen wie Niederschldge, Landnutzung oder naturraumli-
che Faktoren. Mit diesem Vorgehen soll es gelingen, unter Einbeziehung der relevanten Akteure,
eine wirksame und fachlich fundierte TFA-Minderungsstrategie zu initiieren und Ebenen zu be-
nennen, auf denen behordliches Handeln zur Regulierung ansetzen muss. Ziel des Vorhabens ist
es somit auch, Stakeholder zu identifizieren, welche einerseits ein Interesse an der Minimierung
der Eintrage von TFA und seiner Vorlaufer haben oder sich andererseits fiir die Emissionen der
Stoffe verantwortlich zeichnen. Des Weiteren sollen fehlende Schnittstellen zwischen Behorden
und eine eventuell unzureichende Uberwachung von Prozessen, Stoffvorkommen und Regelun-
gen benannt und Hinweise zur Verbesserung in der Praxis gegeben werden.

Durch das Erreichen der dargestellten Ziele wird eine Grundlage geschaffen, um einen Prozess
anzustofien, der mittel- bis langfristig den Eintrag von TFA in die Umwelt verringern wird.
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3 Vorgehen und Projektansatz

Das Vorhaben war in mehrere Arbeitspakete gegliedert (s. Abbildung 1).

Ziel von Arbeitspaket 1 war die Aufbereitung der Datenlage zu TFA in verschiedenen Umwelt-
medien sowie des verfiigharen Wissens zu moglichen TFA-Emissionen bzw. Emissions-Quellen.
Im Rahmen des Projektes wurden GIS-Layer erstellt und an das Umweltbundesamt (UBA) als
Auftraggeber (AG) libergeben. AP 2 fiihrt die Ergebnisse von AP 1 zusammen und evaluiert mog-
liche TFA-Eintragspfade unter Berticksichtigung raumlicher Korrelationen und Kausalitaten und
Zuhilfenahme von Absatz- bzw. Emissionsmengen von TFA sowie dessen Vorlaufersubstanzen.

Im Rahmen von AP 3 wurden die Ergebnisse als ArcGIS StoryMap?! sowie in Form einer interakti-
ven Karte? fiir die Offentlichkeit verfiigbar gemacht. In AP 4 wurden Handlungsfelder und Stake-
holder identifiziert. Abschliefsend wurde im Rahmen von AP5 ein Stakeholderworkshop zur Ini-

tilerung einer Minimierungsstrategie durchgefiihrt.

Abbildung 1:  Arbeitspakete.

AP1: Recherche + Erstellung GlIS-Layer: Eintragspfade und Monitoringdaten

AP2: Raumliche Analyse und Kausalitat

AP3: Verfiigbarmachen AP4: Handlungsfelder +
+ Kommunikation (Interaktive Karte) Stakeholder identifizieren

APS5: Vorbereitung und If)urchf(]hrung eines Stakeholderworkshops zur Initiiérung einer
Minimierungsstrategie

Quelle: eigene Darstellung, TZW.

L https://gis.uba.de/maps/Trifluoracetat

2 https://gis.uba.de/maps/TFA-Herkunft-und-Belastungen
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4 Umweltkonzentrationen von TFA in Wasserkorpern

4.1 Datengrundlage

4.1.1 Oberflaichengewdsser und hydrologische Einheiten

Die Oberflaichengewadsser auf deutschem Gebiet wurden in Layer A zusammengefasst. Neben
den vom AG zur Verfligung gestellten Polygon-Daten aus dem ATKIS-Basis-DLM wurden frei ver-
fiigbare Daten aus dem BfG Geo-Portal (BfG 2021) genutzt. Diese Daten liegen als Linien vor und
haben einen liickenlosen Verlauf. Die ATKIS-Polygon-Daten stellen dagegen nur gréfiere Gewds-
ser dar, bei Fliefgewéassern fehlen ggf. schmalere Abschnitte.

Fiir die nachfolgenden Auswertungen und Visualisierungen wurden ergdnzend auch Geodaten-
sdtze (Geometrien) zu hydrologischen und administrativen Einheiten (Teileinzugsgebiete nach
Wasserrahmenrichtlinie, Grundwasserkorper, Gemeinde-, Kreis-, Landesgrenzen) erfasst (s. Ab-
bildung 4 und Abbildung 7).

4.1.2 TFA-Daten aus Oberflichengewdssermonitoring

Vom AG wurden TFA-Daten der LAWA fiir 13 Bundesldnder iibergeben. Es handelte sich um
Messwerte aus den Jahren 2016 bis 2021, wobei einige Bundeslander fiir zahlreiche Messstellen
Zeitreihen liber mehrere Jahre zur Verfligung gestellt haben, wihrend aus anderen Bundeslan-
dern nur Werte aus einem Jahr oder nur fiir einzelne Messstellen vorliegen. Die Medianwerte je
Messstelle sind in Abbildung 2 dargestellt. Zusatzlich standen Analysedaten zur Verfiigung, die
nach einer Anfrage von UBA und TZW von Wasserversorgungsunternehmen (WVU) fiir das Pro-
jekt bereitgestellt wurden. Fiir Oberflaichengewasser wurden von vier WVU Daten iibermittelt,
die in die folgenden Auswertungen einbezogen wurden. Aus Griinden des Datenschutzes kénnen
sie nicht im Einzelnen dargestellt werden, gehen aber in die Mittelwertbildung fiir die Teilein-
zugsgebiete ein. Deshalb zeigt Abbildung 2 nur die Ergebnisse des LAWA-Monitorings.
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Abbildung 2:  Ergebnisse des TFA-Oberflichengewassermonitorings der LAWA-AO.

TZW

Technologiezentrum
Wasser

Legende

TFA-Konzentration in pg/L
(jeweils Medianwert der

Messstelle)
e >0,1-03
o >03-10
o >10-30
o >30-10
® >10-30

Quelle: eigene Darstellung, TZW.

4.1.3 TFA-Daten aus Grundwassermonitoring

Die vom AG libergebenen Daten der LAWA fiir acht Bundeslander beinhalten TFA-Messwerte
aus den Jahren 2017 bis 2020. Fiir einige Bundeslander ist der ganze Zeitraum abgedeckt und
die meisten Messstellen wurden mehrfach beprobt. In anderen Bundesldndern liegen nur ein-
zelne Messwerte fiir wenige Messstellen vor. Zuséatzlich standen Analysendaten fiir Grund- und
Rohwasser zur Verfiigung, die von zehn WVU nach einer Anfrage von UBA und TZW fiir das Pro-
jekt bereitgestellt wurden. Auch die Daten der Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Ba-
den-Wiirttemberg wurden genutzt. Eine Veroffentlichung der Daten der WVU ist nur anonymi-
siert oder mit deren explizitem Einverstdndnis moglich. Deshalb zeigt Abbildung 3 nur die Er-
gebnisse der LAWA-Messungen.
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Abbildung 3: TFA-Grundwassermonitoring-Daten der LAWA-AO.

TZW

Technologiezentrum
Wasser

Legende

TFA-Konzentration in pg/L (jeweils
Medianwert der Messstelle)

s <=0,

e >01-03
e >03-10
e =10-30
o =>3,0-10
e >10-30

Quelle: eigene Darstellung, TZW.

4.2 Methoden und Ergebnisse

Zur Auswertung und besseren Visualisierung der TFA-Gehalte in Oberflichengewdassern und im
Grundwasser in Deutschland wurden sdmtliche Einzelwerte raumlich aggregiert. Die Zuordnung
der TFA-Gehalte zu Grundwasserkoérpern bzw. Flusseinzugsgebiete ermoglichte zudem die Ano-
nymisierung der von Wasserversorgern und weiteren Einrichtungen fiir die Studie zur Verfii-
gung gestellten Messdaten, da jede Punktinformation (georeferenzierte Oberflachen- oder
Grundwassermessstelle) in eine flachenhafte Information (Flussgebietseinheit bzw. Grundwas-
serkorper) liberfiihrt wurde. Fiir jeden Grundwasserkorper und fir jedes Flusseinzugsgebiet, fiir
den/das mindestens ein Zahlenwert der TFA-Konzentration vorlag, wurden folgende aggregie-
rende Parameter (Maf3zahlen) abgeleitet: arithmetisches Mittel, Median, Maximum und Stan-
dardabweichung der TFA-Konzentration.

Da die in dieser Arbeit generierten Datensatze der TFA-Gehalte in Oberflachengewéassern und
Grundwasser links-zensierte Datenpunkte (d. h. TFA-Gehalt < Bestimmungsgrenze) enthielten,
wurden Mittelwerte und Mediane mit Hilfe der regression on order statistics-Methode (ROS) ab-
geleitet (Helsel 2011). Fiir einen links-zensierten Datenpunkt (z.B. < 0,05 pg/L) ist lediglich be-
kannt, dass der Zahlenwert zwischen Null und der Bestimmungsgrenze des Analyseverfahrens
gelegen ist. Haufig in der Umweltchemie angewandte Methoden im Umgang mit zensierten Da-
ten sind deren Substitution durch einen willkiirlich ausgewahlten Zahlenwert (z. B. die Halfte
der Bestimmungsgrenze) oder deren Ausschluss von der Auswertung. Die Forschung der letzten
Jahre hat jedoch gezeigt, dass diese Methoden schlechte statistische Schatzwerte (z. B. Mittel-
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werte, Korrelationskoeffizienten, Steigungen von Regressionsgeraden, Hypothesentests) hervor-
bringen, was zu Fehlinterpretationen fiihren kann (Helsel 2006). Bei ROS handelt es sich um ein
sogenanntes Imputationsverfahren, bei dem die zensierten Datenpunkte (d. h. Werte unterhalb
der Bestimmungsgrenze) basierend auf einem Wahrscheinlichkeitsdiagramm der unzensierten
Datenpunkte (d. h. Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze) aufgefiillt werden, wodurch eine
willkiirliche Substitution oder Loschung zensierter Daten vermieden werden kann (Helsel
2005). Lediglich wenn die Anwendung des ROS-Verfahrens, aufgrund einer zu grofden relativen
Anzahl an zensierter Daten, nicht moéglich war, wurden Zahlenwerte unterhalb der Bestim-
mungsgrenze durch den Quotienten aus der Bestimmungsgrenze und der Quadratwurzel der
Zahl 2 substituiert. Nach Ableitung der Mediankonzentration einer jeden Grund- und Oberfla-
chengewassermessstelle, wurde in einem zweiten Schritt fiir jeden Grundwasserkorper bzw. fiir
jedes Flusseinzugsgebiet der Mittelwert der Mediankonzentrationen aller innerhalb des jeweili-
gen Wasserkorpers verorteten Messstellen (d. h. Probennahmestellen) gebildet. Die Verwen-
dung des Medians ist, aufgrund der stark rechtsschiefen Verteilung der Umweltkonzentrationen
von TFA, grundsatzlich dem arithmetischen Mittelwert vorzuziehen. Durch die zweistufige Ag-
gregation der Daten (1. Stufe: Aggregation der Einzelwerte auf Ebene der Messstellen; 2. Stufe:
Aggregation auf Ebene der Grundwasserkorper bzw. Flussgebietseinheiten) wurde sicherge-
stellt, dass Messstellen, fiir die eine grofie Anzahl an Datenpunkten vorlag, nicht iiberproportio-
nal zur Mittelwertbildung auf Ebene der Grundwasserkorper bzw. Flussgebietseinheiten beitru-
gen. Zusatzlich zum mittleren Median wurde der Maximalwert der TFA-Konzentration fiir jeden
Grundwasserkorper bzw. jede Flussgebietseinheit ermittelt. An dieser Stelle sei erwahnt, dass,
infolge der raumlichen Aggregation der TFA-Konzentrationen auf Ebene der Grundwasserkor-
per bzw. Flussgebietseinheiten, kleinrdumige Unterschiede in den Konzentrationen (z. B. er-
hohte TFA-Gehalte in einem Oberflichengewésser abstromig einer industriellen Punktquelle)
nicht erkennbar sind, da jedem Grundwasserkorper bzw. jeder Flussgebietseinheit lediglich eine
Maf3zahl (Mittelwert bzw. Maximum) zugewiesen wird.

4.2.1 Oberflaichengewasser

Die Aggregation der TFA-Gehalte im Oberflichenwasser (n=7684 Einzelwerte) erfolgte auf Basis
der innerhalb Deutschlands gelegenen oberirdischen Flusseinzugsbiete mit einer Flache von
mindestens 500 km?, die in Abbildung 4 dargestellt sind (n=216) (Hydrologischer Atlas von
Deutschland/BfG 2003) . Insgesamt konnten fiir 108 der 216 oberirdischen Flusseinzugsgebiete
Maf3zahlen der TFA-Gehalte abgleitet werden. Im Mittel lagen fiir jedes der 108 Flusseinzugsge-
biete ca. 71 Einzelwerte vor (Median: 6 Einzelwerte) (s. Abbildung 4). Abbildung 5 zeigt die Me-
diangehalte an TFA der Flusseinzugsgebiete in Deutschland. Analog dazu sind in Abbildung 6 die
maximalen TFA-Gehalte der Flusseinzugsgebiete dargestellt.

4.2.2 Grundwasser

TFA-Gehalte im Grundwasser (n=8401 Einzelwerte) wurden auf Basis der Grundwasserkorper
Deutschlands (n=1177), wie sie gemaf Europaischer Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL) defi-
niert sind, aggregiert. Insgesamt konnten fiir 414 der 1177 WWRL-Grundwasserkdrper Maf3zah-
len der TFA-Gehalte abgleitet werden. Im Mittel lagen fiir jeden Grundwasserkorper ca. 20 Ein-
zelwerte vor (Median: 4 Einzelwerte) (s. Abbildung 7). Abbildung 8 zeigt die Mediangehalte an
TFA der WRRL-Grundwasserkdper in Deutschland. Analog dazu sind in Abbildung 9 die maxima-
len TFA-Gehalte der WWRL-Grundwasserkoper dargestellt.
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Abbildung 4: Lage der innerhalb Deutschlands gelegenen oberirdischen Flusseinzugsgebiete mit
einer GréRe von mind. 500 km? mit Informationen zur Anzahl der beprobten Mess-
stellen und der TFA-Analysen, die in die Auswertungen einbezogen wurden.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; EZG-Geometrien: Hydrologischer Atlas (BfG 2003)
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Abbildung 5: Mittlere TFA-Mediangehalte in Flusseinzugsgebieten >500 km?2 in Deutschland.
*In den Einzugsgebieten von Neckar und Alz unterscheiden sich die Konzentrationen
im Ober- und Unterlauf auf Grund von punktuellen Einleitungen stark. Die Einzugsge-
biete wurden deshalb unterteilt.

Mittlere TFA-Konzentration je
Flusseinzugsgebiet in ug/L

~ k.A.

m=>0,1-1 - >1-3

Bl >03-1 ~1>3-10 IZW
~~ Einzugsgebiete von Neckar und Alz* Technologiezentrum

Wasser

Quelle: eigene Darstellung, TZW; EZG-Geometrien: Hydrologischer Atlas (BfG 2003)
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Abbildung 6: Maximale TFA-Gehalte in Flusseinzugsgebieten >500 km? in Deutschland.
*In den Einzugsgebieten von Neckar und Alz unterscheiden sich die Konzentrationen
im Ober- und Unterlauf auf Grund von punktuellen Einleitungen stark. Die Einzugsge-

biete wurden deshalb unterteilt.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; EZG-Geometrien: Hydrologischer Atlas (BfG 2003)
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Abbildung 7: Lage der WRRL-Grundwasserkorper (GWK) in Deutschland mit Informationen zur
Anzahl der beprobten Messstellen und der TFA-Analysen, die in die Auswertungen
einbezogen wurden.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Geometrien Grundwasserkorper: Geoportal der BfG (BfG, 2021).
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Abbildung 8: Mittlere TFA-Mediangehalte in den WRRL-Grundwasserkorpern in Deutschland.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Geometrien Grundwasserkorper: Geoportal der BfG (BfG, 2021).
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Abbildung 9: Maximale TFA-Gehalte in WRRL-Grundwasserkorpern in Deutschland.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Geometrien Grundwasserkorper: Geoportal der BfG (BfG, 2021).
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5 Betrachtung der TFA-Quellen und -Eintragspfade

5.1 Industrie

5.1.1 Datengrundlage

Informationen zu Industriebetrieben in Deutschland, die TFA direkt in die aquatische Umwelt
emittieren, lagen nicht vor. Daher konnen keine Aussagen zur Relevanz des Eintragspfads In-
dustrie fiir die TFA-Fracht in Flief3gewassern in Deutschland und zum Standort TFA-emittieren-
der Betriebe getroffen werden. Gemafd der Europaischen Schadstofffreisetzungs- und -verbrin-
gungsregister-Verordnung (E-PRTR-Verordnung, siehe UBA (2022)) zur Errichtung eines eu-
ropaischen Schadstoffregisters sind bestimmte Betriebe verpflichtet, vorgegebene Informatio-
nen zu Emissionen und Abfillen an ihre jeweilige nationale Behorde zu berichten, um sie in das
europaische Register aufzunehmen. Es ist denkbar, dass Industriebetriebe in Deutschland, die
gemafd dieser Verordnung die Freisetzung von Fluoriden in das Umweltkompartiment Wasser
gemeldet haben und im Bereich der Herstellung von Chemikalien tatig sind, auch potentielle
Emittenten von TFA in Fliefdgewdsser darstellen. Betriebe, fiir die diese Kriterien zutreffen, sind
in Tabelle 1 aufgelistet (UBA 2022). Dabei muss beachtet werden, dass die Angaben im E-PRTR-
Register keine Riickschliisse auf die tatsachlich im Betrieb produzierten und/oder verarbeiteten
fluorierten Chemikalien zulassen. Aus den vorhandenen Informationen ist zudem kein Riick-
schluss moglich, ob TFA und seine potentiellen Vorlaufer Teil der angegebenen Gesamtfrachten
sind.

30

Tabelle 1: Industriebetriebe in Deutschland, die gemaR E-PRTR-Verordnung Fluoride in das
Umweltkompartiment Wasser freisetzen und in der chemischen Synthese titig
sind. Die Angaben gelten fiir das Berichtsjahr 2019 (UBA 2022).
Unternehmen Standort Fluss- Tatigkeit In Wasser freigesetzte
einzugs- Jahresfracht an Fluori-
gebiet den (als Gesamt-F)
in kg/a
Wacker Che- 84489 Chemieanlagen zur industriellen
mie AG, Werk Donau Herstellung von organischen 15900
Burghausen Lo
Burghausen Grundchemikalien
BASF Schwarz- 01987 Elbe/ Herstellung 6400
heide GmbH Schwarzheide Labe sauerstoffhaltiger KW
Sanierungsbe-
. . 01824 Elbe/ Herstellung
triebe Wismut Konigstein Labe sauerstoffhaltiger KW 4330
GmbH & &
INOVYN Chemieanlagen zur industriellen
47495 . .
Deutschland Rheinber Rhein Herstellung von organischen 3830
GmbH & Grundchemikalien
Solvay Chemi- 47495 . Chemieanlagen zur |ndusFr|eIIen
. Rhein Herstellung von anorganischen 13100
cals GmbH Rheinberg o
Grundchemikalien
Basell Polyole- 50389 . Chemieanlagen zur |ndu§tr|ellen
) ) Rhein Herstellung von organischen 6890
fine GmbH Wesseling Lo
Grundchemikalien
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Unternehmen Standort Fluss- Tatigkeit In Wasser freigesetzte
einzugs- Jahresfracht an Fluori-
gebiet den (als Gesamt-F)
in kg/a
Evonik Opera- 45772 . Chemieanlagen zur mdu_strlellen
. Rhein Herstellung von organischen 6860
tions GmbH Marl L
Grundchemikalien
el Flver 74206 . Chemieanlagen zur indus’_criellen
. Rhein Herstellung von anorganischen 55700
GmbH Bad Wimpfen o
Grundchemikalien
67063 Herstellun
BASF SE Ludwigshafen | Rhein ne 23200
. sauerstoffhaltiger KW
am Rhein
Hone.ywell 30926
Specialty Che- Weser Herstellung von Salzen 23100
micals seelze

Stoffspezifische Angaben zu Substanzen, die unter der REACH-Verordnung geregelt sind, konnen
der Homepage der Europaischen Chemikalienagentur (ECHA) entnommen werden. Trifluores-
sigsdure (CAS-Nummer: 76-05-1; EC-Nummer: 200-929-3) ist unter REACH fiir ein Tonnage-
band3 zwischen 100 t/a und 1000 t/a registriert (ECHA 2022). Dabei wurden Unternehmen mit
Registrierungen nach Art. 10 der REACH-Verordnung beriicksichtigt (https://echa.eu-
ropa.eu/registration-dossier/- /registered-dossier/5203/1/2). Vier von sieben aktiven Regist-
ranten in der Europaischen Union sind innerhalb Deutschlands verortet (Tabelle 2). Ob und in
welchem Umfang die in Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgelisteten Betriebe tatsachlich TFA in die
aquatische Umwelt emittieren, kann an dieser Stelle nicht beantwortet werden. Die Lage der Be-
triebe in Deutschland ist in Abbildung 10 dargestellt.

Tabelle 2: Aktive Registranten (Stand: Marz 2022) fiir Trifluoressigsdaure (CAS-Nummer:
76-05-1; EC-Nummer: 200-929-3) in der Europdischen Union unter der REACH-Ver-
ordnung (ECHA 2022). Beriicksichtigt wurden Unternehmen mit Registrierungen
nach Art. 10 der REACH-Verordnung.

Unternehmen Standort Land
ACETO GmbH 22085 Hamburg Deutschland
Chr. Olesen ChemPharm GmbH 21218 Seevetal Deutschland
Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH 30926 Seelze Deutschland
Solvay Fluor GmbH 30173 Hannover Deutschland
BASF Agri Production SAS 69130 Ecully Frankreich
RHODIA OPERATIONS 93300 Aubervilliers Frankreich
Global Product Compliance (Europe) AB 22363 Lund Schweden

3 Summe aus Menge an TFA, die im europdischen Wirtschaftsraum produziert wird und der Menge an
TFA, die in diesen importiert wird
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Abbildung 10: Lage potentiell TFA-emittierender Industriebetriebe in Deutschland.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Datengrundlage: UBA (2022), ECHA (2022).

5.1.2 TFA-Eintrédge aus der Industrie

TFA kann tber industrielle Herstellungsprozesse direkt (d. h. als primére Quelle) in Wasserkor-
per eingetragen werden. TFA ist ein wichtiger Synthesebaustein fiir die Produktion zahlreicher
Substanzen, da damit der Einbau von Trifluormethylgruppen (-CF3) in komplexe Molekiile reali-
siert werden kann. Der Einbau einer CFs-Einheit kann die biologische Aktivitdt von Molekiilen
erheblich steigern, indem elektrostatische Wechselwirkungen mit biologischen Zielobjekten ge-
fordert, die metabolische Stabilitdt erhoht und die Durchlassigkeit der Zellmembran sowie die
Bioverfiigbarkeit verbessert werden (Tong et al. 2019). Da zahlreiche Pestizide und Arzneimittel
mit mindestens einer kohlenstoffgebunden Trifluormethylgruppe (C-CF3) ausgestattet sind, ist
es durchaus denkbar, dass TFA auch durch Produktionsbetriebe dieser Substanzen in die aquati-
sche Umwelt eingetragen wird.

Von wahrscheinlich grofier mengenmafliger Relevanz fiir den Eintrag von TFA sind Industriebe-
triebe der Fluorchemie, die Trifluoressigsdure sowie deren Derivate produzieren und/oder ver-
arbeiten. Ein prominentes Beispiel hierfiir sind die hohen Konzentrationen von TFA im Rhein
flussabwarts der Neckarmiindung im Grundwasser nahe der Stadt Heidelberg in den Jahren
2016 und 2017, die auf TFA-Einleitungen eines Industriebetriebs in den Neckar zuriickzufiihren
waren (Scheurer et al. 2017). Das im Jahr 2016 vom TZW gestartete Monitoring verdeutlichte
eindrucksvoll, dass industrielle Einleitungen die TFA-Gehalte von abstromigen Wasserkorpern
(Oberflachengewasser und Grundwasser) mafdgeblich beeinflussen konnen, selbst wenn diese in
weiter Entfernung von der industriellen Punktquelle gelegen sind. So wurden 2016 TFA-Gehalte
oberhalb von 100 pg/L im Neckar nachgewiesen. Trotz der geringen Wasserfiihrung des
Neckars im Vergleich zum Rhein (der durchschnittliche Abfluss des Rheins bei der Neckarmiin-
dung tibersteigt den Abfluss des Neckars um das ca. 9-fache), fiihrten die hohen Gehalte des
Neckars zu einem starken Anstieg der Gehalte im Rhein abstromig der Neckarmiindung bei
Mannheim. Lag der TFA-Gehalt bei Basel und Karlsruhe noch bei knapp tiber 0,4 pg/L, wurden
im Rhein bei Mainz bereits 1,1 ug/L nachgewiesen.
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Ein dhnliches Bild zeichnete sich auch im Einzugsgebiet der Alz in Bayern ab (Probenahme:
2016/2017). Wahrend im oberen Einzugsgebiet der Alz die TFA-Konzentrationen stets unter-
halb von 0,5 pg/L lagen, waren diese flussabwirts eines auf Fluorchemie spezialisierten Chemie-
parks auf bis zu 22 pg/L erh6ht, was ebenfalls als Hinweis fiir eine industrielle Einleitung von
TFA in den Vorfluter Alz gewertet werden kann (Scheurer et al. 2017).

Die beiden Beispiele an Neckar und Alz zeigen auch, dass der Eintrag von TFA durch Industrie-
betriebe den Eintrag aus anderen anthropogenen Quellen, z. B. den atmospharischen Eintrag aus
dem Abbau von Kaltemitteln, deutlich iberpragen kann.

5.2 Kommunale Klaranlagen

5.2.1 Datengrundlage

Die vom AG libergebenen Daten aus dem ATKIS Basis-DLM wurden erganzt durch Daten aus
Thru.de*, die ebenfalls vom UBA bereitgestellt wurden. Die ATKIS-Daten enthalten mehr Ob-
jekte, da auch Klaranlagen mit Einwohnerwerten < 2000 enthalten sind. Die Thru.de- Daten ent-
halten dagegen auch Informationen zu Einwohnerwerten und Reinigungsverfahren der einzel-
nen kommunalen Klaranlagen. Abbildung 11 zeigt die nach Abwassermenge klassifizierten
Thru.de-Daten (Berichtsjahr 2018).

4 Thru.de ist ein Internetportal des UBA und liefert Daten dariiber, wie viele Schadstoffe deutsche Indust-
riebetriebe in die Umwelt entlassen und wie viele Abfélle sie aufderhalb ihres Betriebes entsorgen
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Abbildung 11: Lage der kommunalen Klaranlagen mit > 2000 Einwohnerwerten (EW). Die Darstel-
lung gibt Auskunft liber die Jahresabwassermenge einer jeden Kldaranlage. Berichts-
jahr: 2018.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW, auf Basis von Daten von Thru.de.

5.2.2 TFA-Eintrage aus Kommunalen Kldranlagen

Kommunale Klaranlagen stellen eine Quelle fiir TFA in die aquatische Umwelt dar. Grund hierfiir
ist das Vorhandensein potentieller Vorlaufersubstanzen von TFA im Abwasser. Dazu zdhlen un-
ter anderem einige Arzneimittel und Biozide, sowie die Transformationsprodukte dieser Stoffe.
Die Freisetzung von TFA aus Vorldufersubstanzen kann biologisch (Scheurer et al. 2017), abio-
tisch (z. B. bei der Ozonung in der Trinkwasseraufbereitung und Abwasserbehandlung (Scheurer
et al. 2017)) oder auf photochemischem Wege in der Wasserphase erfolgen (Tisler et al. 2019).
TFA kann sowohl wahrend der Abwasserbehandlung als auch erst spater in der Umwelt, d. h.
nach Einleitung des behandelten Abwassers in den aufnehmenden Wasserkorper, gebildet wer-
den. Aufgrund der vergleichsweise hohen Stabilitat vieler im Abwasser anzutreffenden TFA-Vor-
laufersubstanzen ist davon auszugehen, dass deren Aufenthaltszeiten in Flief3gewdassern (defi-
niert als Zeitspanne zwischen dem Eintrag der Vorlaufersubstanz iiber das Abwasser in den Vor-
fluter und dem Eintrag ins Meer) in Deutschland zu gering sind, um vollstidndig zu TFA ab- bzw.
umgebaut zu werden.

An dieser Stelle soll kurz auf mogliche Folgen eines grofder werdenden Einsatzes von Verfahren
zur weitergehenden Abwasserbehandlung in Klaranlagen (4. Reinigungsstufe) eingegangen wer-
den. Bereits 2017 zeigten Scheurer et al.,, dass im Abwasser befindliche Vorlaufersubstanzen bio-
logisch sowie chemisch-oxidativ zu TFA abgebaut werden kdnnen. Der oxidative Abbau von Vor-
laufersubstanzen infolge einer Ozonung konnte demnach mit einer Freisetzung von TFA wah-
rend der Abwasserbehandlung einhergehen. Beim Einsatz von Aktivkohle hingegen werden
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TFA-Vorlaufer zumindest potenziell adsorbiert und damit wird das TFA-Bildungspotential des
Abwassers durch den Einsatz von Aktivkohlefiltern tendenziell reduziert. Aufgrund der hohen
Hintergrundkonzentrationen von TFA im kommunalen Abwasser ist jedoch bisher unklar, ob ty-
pische Frachten potentieller Vorlaufersubstanzen im Abwasser wesentlich zur TFA-Bilanz einer
Klaranlage beitragen. An dieser Stelle sei erwdhnt, dass TFA selbst nicht durch Ozonung und Ak-
tivkohle aus Abwasser entfernt werden kann (Scheurer et al. 2017)

Messungen des Landesamts fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen
(LANUV) in Abldufen mehrerer kommunaler Kldranlagen wiesen dhnliche TFA-Gehalte wie die
beprobten Oberflichengewasser in Nordrheinwestfalen auf. Dies ist ein weiterer Hinweis da-
rauf, dass kommunale Kldranlagen kein Haupteintragspfad fiir TFA sind und ihr Einfluss auf die
Konzentrationen in Fliefgewassern eher gering ist. Der TFA-Gehalt im geklarten Abwasser einer
kommunalen Kldranlage wird wahrscheinlich mafdgeblich vom TFA-Gehalt des Trinkwassers der
ans Abwassernetz angeschlossenen Haushalte bestimmt. Um den Beitrag von Kldranlagen an
den TFA-Konzentrationen von Oberflichengewassern beziffern zu konnen, bedarf es eines Moni-
torings der TFA-Gehalte bzw. TFA-Frachten im Ablauf von Kldranlagen und im aufnehmenden
Gewasser vor der Abwassereinleitung.

5.2.2.1 Biozide

Biozide sind im nicht-agrarischen Bereich eingesetzte Chemikalien oder Mikroorganismen zur
Bekdmpfung von Schadlingen (wie Nagetiere, Insekten, Pilze, Mikroben), darunter Desinfekti-
onsmittel, Rattengifte oder Holzschutzmittel. Aktuell (Stand: November 2021) sind in Deutsch-
land 68 Biozidwirkstoffe zugelassen, wovon fiinf Stoffe mindestens eine C-CF3-Substruktur in
ihrem Molekiil aufweisen (BAuA 2021). Absatzmengen fiir Biozidprodukte in Deutschland sind
nicht veroffentlicht (Stand: Dezember 2022). Eine quantitative Abschatzung potenzieller TFA-
Eintrdge aus Bioziden und eine rdumliche Analyse zwischen Eintrag und TFA-Belastung konnte
folglich nicht durchgefiihrt werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass der Beitrag von Bioziden zur
TFA-Bilanz aufgrund der geringen Anzahl von potentiellen Vorlaufersubstanzen eine unterge-
ordnete Rolle spielt.

5.2.2.2 Human- und Tierarzneimittel

Eine Recherche in der Onlinedatenbank DrugBank ergab, dass 408 Arzneimittelwirkstoffe min-
destens eine C-CF3 Gruppe enthalten (DrugBank 2021). 39 dieser Arzneimittelwirkstoffe sind
aktuell in Deutschland zugelassen (UBA 2021b). Aus den jahrlichen Verbrauchsdaten der Wirk-
stoffe (Datengrundlage: IQVIA, unveroffentlicht) und unter der konservativen Annahme einer
molaren TFA-Bildung von 100 % kann fiir Deutschland eine theoretische Freisetzung von 29 t/a
TFA aus dem Abbau von Humanarzneimitteln fiir das Jahr 2020 abgeleitet werden (UBA 2021b).

Von den sich theoretisch bildenden TFA-Mengen machen die gasformigen Inhalationsanasthe-
tika Isofluran, Sevofluran und Desfluran knapp ein Viertel aus. Ihr Haupteintrag verlauft nicht
iiber den Abwasserpfad, sondern iiber Emissionen in die Atmosphare, in der TFA aus diesen
Vorlaufersubstanzen durch oxidative Abbauprozesse gebildet und infolge atmosphérischer De-
position in die Umwelt eingetragen werden kann. In Deutschland werden jahrlich ca. 180 t die-
ser Stoffe verwendet, von denen 176 t in die Atmosphéare emittiert werden (langjahriger Durch-
schnitt der Jahre 2011 bis 2018; ZSE 2020). Unter Beriicksichtigung der substanzspezifischen
TFA-Bildungsraten entstehen maximal ca. 7 t/a TFA (Behringer et al. 2021). Aufgrund der lan-
gen Halbwertszeiten der drei Inhalationsanasthetika in der Atmosphdre im Bereich von Jahren
und der damit einhergehenden guten Durchmischung der Stoffe in der Atmosphére, sind TFA-
Eintrdge in Deutschland aus dem atmospharischen Abbau von Inhalationsandsthetika nicht zu
beziffern.
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Bei Annahme einer jahrlichen Abwassermenge der 6ffentlichen Abwasserentsorgung in
Deutschland von 9,6 Milliarden m3 (UBA 2021a) und einem TFA-Eintrag von 22 t/a aus dem Ab-
bau abwasserbiirtiger Humanarzneimittel, betragt die mittlere TFA-Konzentration im Abwasser
ca. 2,3 pg/L. Aus dem theoretischen Gesamteintrag von TFA aus Humanarzneimitteln und der
Kenntnis der jahrlich anfallenden Abwassermenge einzelner Klaranlagen in Deutschland wurde
- unter der Annahme, dass keine raumlichen Unterschiede im Arzneimittelkonsum in Deutsch-
land vorliegen - der jahrliche Eintrag pro Klaranlage abgeschatzt. Anschlief3end wurden die Ein-
trage auf Ebene der Landkreise und kreisfreien Stadte durch Summenbildung aggregiert, um
eine Vergleichbarkeit zu anderen Eintragspfaden zu gewahrleisten (Abbildung 12). Die Eintrage
wurden dabei jeweils dem Kreis zugerechnet, in dessen Gebiet die Klaranlage liegt. Wie zuvor
erwahnt, ist aufgrund der Persistenz vieler dieser Substanzen nicht von einer vollstdndigen
Transformation zu TFA wihrend der Abwasserbehandlung oder wihrend des Transports in
Flief3gewassern auszugehen. Abbildung 12 bildet demnach ein Maximalszenario ab.

Abbildung 12: Maximaler theoretischer TFA-Eintrag aus abwasserbiirtigen Humanarzneimitteln je
Landkreis/kreisfreie Stadt.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW.

Insgesamt acht Wirkstoffe fiir Tierarzneimittel tragen mindestens eine C-CF3-Substruktur, von
denen sieben in Deutschland zugelassen sind. Dabei handelt es sich um das Analgetikum Fluni-
xin und dessen Megluminsalz, das Inhalationsandsthetikum Isofluran sowie die Antiparasitika
Fipronil, Fluralaner, Pyriprole und Esafoxolaner (UBA 2021b). Da in Deutschland nur die Abga-
bemengen fiir antimikrobielle Wirkstoffe erfasst werden, ist der theoretische Eintrag von TFA
aus dem Abbau von Tierarzneimitteln momentan nicht zu beziffern. Abgabemengen fiir die oben
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genannten Wirkstoffe, die potentielle TFA Vorlaufersubstanzen sind, werden folglich nicht er-
fasst, sodass fiir Tierarzneimittel keine rdumliche Analyse zwischen Eintrag und TFA-Belastung
vorgenommen werden kann.

5.3 Landwirtschaft

5.3.1 Datengrundlage

Zur Analyse des Einflusses der Landwirtschaft auf die TFA-Frachten in den aquatischen Okosys-
temen in Deutschland wurden die Daten aus der Agrarstrukturerhebung 2016 der statistischen
Amter des Bundes und der Linder genutzt (Statistische Amter des Bundes und der Linder
2021b). Diese lagen in tabellarischer Form vor und wurden mit den Geometrien der Stadt- und
Landkreise verkniipft, um sie im GIS darstellen und verwenden zu kénnen (s. bspw. Abbildung
13). Zudem konnte auf vom AG iibergebene ATKIS-Daten zur Landwirtschaft zuriickgegriffen
werden. Die ATKIS-Daten unterscheiden Ackerland, Streuobst, Hopfen, Spargel, Weingarten und
Obstplantagen.

5.3.2 Methoden und Ergebnisse

5.3.2.1 Fliissige Wirtschaftsdiinger

Aufgrund der hohen Bioverfiigbarkeit von TFA, seiner nicht unerheblichen Verweilzeit in Biota,
seiner Phytoakkumulation (Freeling et al. 2022a) sowie des niederschlagsbedingten Eintrags
von TFA (Freeling et al. 2020a) ist es nicht verwunderlich, dass TFA bereits in Pflanzen detek-
tiert wurde. So konnte fiir Weizenwurzeln gezeigt werden, dass TFA leicht von diesen aufgenom-
men und aufgrund seiner hohen Wasserloslichkeit und geringen MolekiilgréfRe in Stroh, Blatter
und Koérner verlagert werden kann. Die Aufnahme von TFA durch Weizen ist hauptsachlich ein
energieabhingiger, aktiver Prozess. Moglicherweise kann TFA auch durch passive Transport-
prozesse (insbesondere Anionenkanale), d. h. ohne vermittelnde Transportproteine, von der
Pflanze aufgenommen werden (Zhang et al. 2019).

Bei der Analyse von mehr als 1.600 Lebensmittelproben pflanzlichen Ursprungs wurde TFA in
nahezu jeder Probe nachgewiesen (EURL-SRM 2017). In Krdutern und Blattgemiise wurde eine
mittlere Belastung von 50 pg/kg bis 100 pg/kg ermittelt. Sacher et al. (2019) zeigten durch ver-
gleichende Analysen von Pflanzen von Hintergrundflachen und hochkontaminierten Standorten,
an denen papierfaserhaltige per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) mit Kompost ver-
mischt und auf landwirtschaftlichen Flachen ausgebracht worden waren, dass TFA in allen
Pflanzenproben unabhingig von ihrer Herkunft nachgewiesen werden kann. Andere kurzkettige
perfluorierte Verbindungen wurden hingegen nur in Pflanzenproben gefunden, die von den kon-
taminierten Standorten stammten. Die hochsten TFA-Konzentrationen wurden in blattrigen
Matrices nachgewiesen und betrugen im Maximum fast 500 pg/kg Trockengewicht in Maisblat-
tern von einem unbelasteten Standort.

Vorlaufige Untersuchungen des TZW deuten darauf hin, dass TFA in zwei- bis dreistelligen pg/L-
Konzentrationen in Giille und Garresten enthalten ist, wenngleich diese Angabe sich bisher le-
diglich auf die Analyse dreier Umweltproben (Schweinegiille, Rindergiille, Biogas-Garrest) be-
zieht. Das in den Ausscheidungen landwirtschaftlicher Nutztiere vorhandene TFA ist aufgrund
der hohen TFA-Gehalte in pflanzlichen Matrices wahrscheinlich primar auf die Aufnahme pflanz-
licher Nahrung zuriickzufiihren. Bei Annahme einer mittleren TFA-Konzentration in fliissigen
Wirtschaftsdiingern von 100 pg/L und einem jahrlich ausgebrachten Volumen an fliissigem
Wirtschaftsdiinger von ca. 190 Millionen m® (Statistisches Bundesamt 2020) ist von einem dar-
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aus resultierenden TFA-Eintrag von ca. 19 t/a in Deutschland auszugehen. Da lediglich auf Bun-
deslandebene Informationen zum jahrlich ausgebrachten Volumen an fliissigen Wirtschaftsdiin-
gern (Summe aus Schweinegiille, Rindergiille, sonstige Giille und Jauche und fliissigen Biogas-
Garresten) vorhanden waren (Statistisches Bundesamt 2020), wurde der Viehbestand in Grof3-
vieheinheiten (GVE) als quantitatives Maf fiir die Ausbringung von Giille in Deutschland heran-
gezogen, da diese Informationen fiir simtliche Kreise und kreisfreie Stadte in Deutschland vorla-
gen. Die Rohdaten hierfiir stammten aus der Agrarstrukturerhebung des Jahres 2016 (Statisti-
sche Amter des Bundes und der Linder 2021b). Insbesondere in den Bundeslindern Schleswig-
Holstein, Niedersachsen, Mecklenburg-Vorpommern, Nordrhein-Westfalen, Baden-Wiirttemberg
und Bayern weisen zahlreiche Landkreise sehr hohe Viehbestdnde auf (> 80.000 GVE) (Abbil-
dung 13).

Abbildung 13: Viehbestand in GroRvieheinheiten (GVE) fiir Kreise und kreisfreie Stadte in
Deutschland.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; auf Basis von Daten der Agrarstrukturerhebung/Landwirtschaftszdhlung 2016 (Statistische
Amter des Bundes und der Linder 2021b).

Die hohe lineare Korrelation (r=0,99; p<0,001) zwischen dem jahrlich ausgebrachten Volumen
an fliissigen Wirtschaftsdiingern und dem Viehbestand in GVE auf Bundeslandebene bekraftigt
die Verwendung des Viehbestandes als Proxy fiir das applizierte Volumen an fliissigen Wirt-
schaftsdiingern. Aus dem anhand der Viehbestandsdichte abgeschatzten Volumen an fliissigem
Wirtschaftsdiinger und unter Annahme einer mittleren TFA-Konzentration in fliissigen Wirt-
schaftsdiingern von 100 pg/L wurde fir jeden Landkreis bzw. fir jede kreisfreie Stadt die dar-
aus resultierende Masse an TFA ermittelt. Die absoluten Massen sind in Abbildung 14 darge-
stellt. In Abbildung 15 wurden die Massen flichennormiert, um der unterschiedlichen Grofie der
Landkreise/kreisfreien Stidte Rechnung zu tragen. In Regionen mit hohen Viehbestinden ist
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tendenziell ein erhohter Eintrag von TFA in die Umwelt infolge der Ausbringung von fliissigen
Wirtschaftsdiingern zu erwarten. An dieser Stelle sei jedoch erwahnt, dass aus der Menge an
ausgebrachter Giille nur eingeschrankt auf die in die Wasserkorper eingetragene Menge an TFA
geschlossen werden kann: TFA wird - dhnlich wie die mit der Giilleapplikation zugefiihrten
Pflanzennahrstoffe - moglicherweise zu einem gewissen Teil in einem Kreislauf (Boden-Boden-
wasser-Pflanze-Tierfutter-Wirtschaftsdiinger) gehalten, wodurch lediglich ein Teil der durch
die Applikation von Wirtschaftsdiingern eingetragenen Masse an TFA in das aquatische System
emittiert wird.

Abbildung 14: Absolutes TFA-Eintragspotential aus der Anwendung fliissiger Wirtschaftsdiinger fiir
die Landkreise und kreisfreien Stadte in Deutschland.
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Abbildung 15: Flachenbezogenes TFA-Eintragspotential aus der Anwendung fliissiger Wirtschafts-
diinger fiir die Landkreise und kreisfreien Stadte in Deutschland.
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5.3.2.2 Pflanzenschutzmittel

24 aktuell in Deutschland genehmigte Wirkstoffe, die in PSM-Produkten verwendet werden, ver-
fiigen liber mindestens eine kohlenstoffgebundene Trifluormethylgruppe. Da ca. 50 % der Fla-
che Deutschlands landwirtschaftlich genutzt werden, ist von einer starken flichenhaften Ver-
wendung von PSM auszugehen. Deshalb stellt die Anwendung von PSM eine bedeutende poten-
zielle Quelle fiir TFA in der Umwelt dar. Basierend auf dem mittleren jahrlichen Inlandsabsatz
aller C-CF3-haltigen Wirkstoffe in PSM in Deutschland der Jahre 2016-2019 (BVL 2021) und un-
ter der Annahme einer molaren TFA-Ausbeute von 100 % (d. h. Worst-Case-Szenario) ergibt sich
fiir PSM ein theoretisches Bildungspotential von ca. 521 t TFA pro Jahr in Deutschland. Es sei da-
rauf hingewiesen, dass zum aktuellen Zeitpunkt (Stand: November 2022) die Wirkstoffe
Flupyrsulfuron-methyl, Flurtamine, Haloxyfop-P und Picoxystrobin nicht mehr in der EU als PSM
zugelassen sind.

Um eine rdumliche Analyse der Eintrage von TFA aus dem Abbau von PSM fiir Deutschland fiir
einen bestimmten Zeitraum durchfithren zu konnen, bedarf es raumlich differenzierter Informa-
tionen zur PSM-Anwendung. Da diese nicht verfligbar waren, wurden Daten (regionale Tiefe:
Kreise und kreisfreie Stadte) zur Anbauflache diverser Kulturen/Feldfriichte aus der Agrar-
strukturerhebung des Jahres 2016 in Deutschland (Statistische Amter des Bundes und der Lin-
der 2021a) mit Schatzwerten des Julius-Kiihn-Instituts (JKI) zur mittleren ausgebrachten Wirk-
stoffmenge je PSM und Kultur (JKI 2021) verknlipft. Beriicksichtigt wurden dabei lediglich PSM,
die iber mindestens eine C-CF3-Substruktur in ihrem Molekiil verfiigen. Die Zahlen zu den jahr-
lich ausgebrachten Wirkstoffmengen sind das Ergebnis einer Hochrechnung fiir Deutschland auf
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der Basis der PAPA-Erhebungen (PAPA: Panel Pflanzenschutzmittel-Anwendungen) und exis-
tierten lediglich fiir die Kulturen Winterweizen, Wintergerste, Winterraps, Kartoffeln, Mais, Zu-
ckerriiben, Hopfen, Apfel und Wein. Tabelle 5 zeigt alle PSM-Wirkstoffe die fiir die Auswertung
herangezogen wurden, sowie die Kulturen, in denen die Stoffe zum Einsatz kommen.

Tabelle 3: Betrachtete PSM-Wirkstoffe, die potentielle Vorlaufersubstanzen fiir TFA sind und
in mindestens einem Jahr des Beobachtungszeitraums 2016-2019 in Deutschland
zugelassen waren.

Das ,x“ kennzeichnet, in welchen Kulturen ein Wirkstoff jeweils zum Einsatz kommt.

Win- | Winter- | Winter- | Zucker- | Apfel | Hopfen | Kartoffel | Mais | Wein
ter- raps gerste riibe
PSM-Wirkstoff | weizen

Beflubutamid X X

Cyflufenamid X X X X
Diflufenican X X X

Flazasulfuron X
Flonicamid X X X X X X

Fluazifop-P X X X X

Fluazinam X

Flufenacet X X X X
Fluopicolide X X X
Fluopyram X X X X X
Flupyrsulfuron- X

methyl

Flurtamone X X

gamma-Cyha- X X X

lothrin

Haloxyfop-P X X

(Haloxyfop-R)

Isoxaflutol X
lambda-Cyha- X X X X X X X X X
lothrin

Metaflumizone X

Oxathiapiprolin X X
Penoxsulam X X

Picolinafen X X

Picoxystrobin X X X

Prosulfuron X
Pyroxsulam X X
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Win- | Winter- | Winter- | Zucker- | Apfel | Hopfen | Kartoffel | Mais | Wein
ter- raps gerste riibe
PSM-Wirkstoff | weizen
tau-Fluvalinat X X
Tembotrione X
Trifloxystrobin X X X X
Triflusulfuron X
Tritosulfuron X X X

Tabelle 4 zeigt exemplarisch die vom JKI geschatzten Wirkstoffmengen von Insektiziden, die im
Jahr 2019 in Deutschland in der Kultur Winterraps ausgebracht wurden, sowie die daraus abge-
leiteten potentiell gebildeten Massen an TFA.

Tabelle 4: Geschatzte Wirkstoffmengen von Insektiziden, die im Jahr 2019 in Deutschland in
der Kultur Winterraps ausgebracht wurden sowie die daraus abgeleiteten potenti-
ell gebildeten Massen an TFA. Wirkstoffe in fett sind potentielle Vorlaufersubstan-
zen von TFA. Datengrundlage: JKI (2021).

Wirkstoffmenge Theoretische gebildete
PSM-Wirkstoff in kg (Schatzwert) Masse an TFA in kg*
Thiacloprid 42773 -
Etofenprox 20486 =
tau-Fluvalinat 12858 2889
lambda-Cyhalothrin 5949 1495
Cypermethrin 4492 -
Pymetrozin 3698 =
Indoxacarb 2757 590
zeta-Cypermethrin 2566 -
beta-Cyfluthrin 1225 -
Acetamiprid 1212 -
Deltamethrin 716 -
gamma-Cyhalothrin 385 107
Esfenvalerat 161 -

1bei Annahme einer molaren TFA-Ausbeute von 100 %

Unter der Annahme einer molaren TFA-Ausbeute von 100 % und der weiteren Annahme, dass
keine regionalen Unterschiede in der PSM-Anwendung fiir diverse Feldfriichte in Deutschland
bestehen, konnte aus diesen Daten die theoretisch aus dem PSM-Abbau eingetragene Masse an
TFA fiir jeden LandKkreis bzw. jede kreisfreie Stadt in Deutschland berechnet werden. Da in der
Agrarstrukturerhebung des Jahres 2016 fiir die Kulturen Hopfen, Apfel und Wein keine Angaben
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zu den jeweiligen Anbaufldchen auf Kreisebene vorlagen, wurde fiir diese Kulturen auf den AT-
KIS Basis-DLM Datenkatalog zurtickgegriffen (s. Abbildung 16). Die ATKIS-Daten wurden dazu
auf Kreisebene aggregiert, um eine einheitliche rdumliche Auflosung aller landwirtschaftlicher
Kulturen zu erhalten. Tabelle 5 zeigt das theoretische Bildungspotential potentiell TFA-bilden-
der PSM fiir ausgewahlte Kulturen und Jahre. Es wird ersichtlich, dass Winterweizen und Win-
tergerste mehr als 60 % zum theoretischen TFA-Bildungspotential aller betrachteter Kulturen
beitragen, wiahrend die Kulturen Wein, Zuckerriibe, Apfel und Hopfen eine untergeordnete Rolle
spielen. Dabei ist zu erwahnen, dass die Anbaufldchen der letztgenannten Kulturen in Deutsch-
land rdumlich starker konzentriert sind (Abbildung 16).

Abbildung 16: Anbaufldchen der Kulturen Reben, Hopfen sowie Obst- und Nussplantagen aus dem
ATKIS-Basis-DLM innerhalb Deutschlands.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Datengrundlage: GeoBasis-DE / BKG (2021).
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Abbildung 17: Absolute TFA-Bildungspotentiale aus Pflanzenschutzmitteln (PSM) der Landkreise
und kreisfreien Stadte in Deutschland.

TZW

Technologiezentrum
Wasser

Legende

TFA-Bildungspotential aus
PSM (je Landkreis)

TFA in kg
B <= 31

b >31-62
. >62-125
B > 125-250
[ > 250 - 500

.~ >500-1.000

| >1.000-2.000
[ > 2.000 - 4.000
B > 4.000 - 8.000
I > 8.000 - 8.993

Quelle: eigene Darstellung, TZW; Datengrundlage: JKI (2021), Statistische Amter des Bundes und der Lander (2021a).
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Abbildung 18: Fldachenbezogene TFA-Bildungspotentiale aus Pflanzenschutzmitteln (PSM) der Land-
kreise und kreisfreien Stadte in Deutschland.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Datengrundlage: JKI (2021), Statistische Amter des Bundes und der Lander (2021a).

Die aus den JKI-Daten (JKI 2021) abgeleitete theoretische Masse an TFA (434 t TFA; Mittelwert
der Jahre 2016-2019) entspricht ca. 83 % der aus den Daten des Bundesamts fiir Verbraucher-
schutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) abgeleiteten theoretischen Masse an TFA (521 t, Mit-
telwert der Jahre 2016-2019) (BVL 2021). Unterschiede in den potentiell gebildeten TFA-Mas-
sen sind insbesondere dadurch erklarbar, dass durch das JKI lediglich fiir eine Auswahl an Kultu-
ren eine Abschitzung der ausgebrachten Wirkstoffmenge vorgenommen wurde, wihrend die
Daten des BVL den Absatz samtlicher PSM in Deutschland abbilden.
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Tabelle 5: Theoretisches TFA-Bildungspotential potentiell TFA-bildender PSM fiir ausgewahlte
Kulturen und Jahre (in Tonnen). Datengrundlage: JKI (2021).
Mittelwert
Kultur 2016 2017 2018 2019 2016-2019 (pro-
zentualer An-
teil)
Winterweizen 148 154 164 191 164 (38%)
Wintergerste 101 107 117 111 109 (25%)
Mais 44 60 77 71 63 (15%)
Kartoffel 74 71 52 54 63 (15%)
Winterraps 22 28 24 14 22 (5%)
Wein 5,8 4,8 4,4 4,2 4,8 (1,1 %)
Zuckerriibe 2,2 3,7 4,8 4,5 3,8 (1,0%)
Apfel 2,9 3,3 3,3 3,2 3,2 (0,7%)
Hopfen 0,8 0,9 1,3 0,7 0,9 (0,2 %)
Summe 401 433 449 454 434 (100 %)

5.4 Niederschlag

5.4.1 Datengrundlage

Vom AG wurden Niederschlags-Daten des Deutschen Wetterdienstes (DWD) als .txt-Dateien zur
Verfligung gestellt. Diese Daten wurden ins GIS importiert. Es konnen in Abhdngigkeit von den
weiteren Auswertungen Jahresmittelwerte (Abbildung 19) oder saisonal differenzierte Werte
dargestellt werden.
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Abbildung 19: Vieljdhriges Mittel (Normalperiode 1991-2020) der Niederschlagshohe in Deutsch-
land.
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Quelle: eigene Darstellung, TZW; Datengrundlage: DWD (2020).

Die TFA-Messwerte aus dem UBA-Projekt ,Persistente Abbauprodukte halogenierter Kalte- und
Treibmittel in der Umwelt“ (Behringer et al. 2021) liegen am TZW vor und wurden fiir das Pro-
jekt freigegeben. Abbildung 20 zeigt eine Auswahl der Ergebnisse. Im Bericht von Behringer et
al. (2021) wurde der Niederschlag an acht Messstationen beprobt und auf TFA untersucht. An
einer der acht Messstationen (Standort Brocken) kam ein alternatives Probenahmenverfahren
zum Einsatz, wodurch nicht die nasse Deposition, sondern die totale atmospharische Deposition
(Summe aus trockener und nasser Deposition) von TFA erhoben wurde. Da im Rahmen des hier
vorliegenden Projektes ausschliefdlich die nasse Deposition von TFA berticksichtigt wurde, wur-
den die Messwerte des Standorts Brocken nicht verwendet.
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Abbildung 20: Niederschlagsgewichtete mittlere TFA-Konzentrationen im Niederschlag an sieben
Stationen in Deutschland (2018).
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Quelle: eigene Darstellung, TZW.

5.4.2 Niederschlagsverteilung in Deutschland

Abbildung 19 zeigt die rdumliche Verteilung des langjihrigen mittleren Niederschlags in
Deutschland im Zeitraum 1991-2020. Die mittleren jahrlichen Niederschlagssummen reichen
von ca. 400 mm bis ca. 3.200 mm. Die Niederschlagsverteilung in Deutschland ist priméar durch
einen Hohengradienten sowie einen Ost-West-Gradienten (abnehmende hygrische Kontinentali-
tat) gepragt. Die niedrigsten Niederschlagssummen treten in tieferen Becken- und Leelagen im
Osten Deutschlands auf. Die hochsten jahrlichen Niederschlagsmengen verzeichnen die Hohen-
lagen der Mittelgebirge (z. B. Schwarzwald, Harz, Rheinisches Schiefergebirge) und insbeson-
dere die Alpen. Die durchschnittliche jahrliche Niederschlagssumme in Deutschland der Normal-
periode 1991-2020 betragt ca. 790 mm.

5.4.3 TFA-Gehalte im Niederschlag in Deutschland

Der Eintrag von TFA aus dem oxidativen Abbau von gasformigen Vorlaufersubstanzen in der At-
mosphare gilt nach aktuellem Kenntnisstand als eine der wichtigsten diffusen Quellen von TFA
fiir die nicht-marine Umwelt. Die nasse und trockene Deposition von TFA fiihrt zu einem globa-
len Eintrag von TFA in diverse Umweltkompartimente, selbst in abgelegenen Regionen mit sehr
geringer anthropogener Aktivitat (z. B. in der Arktis, siehe Pickard et al. (2020))

Klein (1997) konnte niederschlagsgewichtete TFA-Gehalte in Bayreuth von 0,079 pg/L (Be-
obachtungszeitraum: April 1995 bis Marz 1996) bzw. 0,106 ug/L (Oktober 1995 bis September
1996) nachweisen. Eine dhnliche niederschlagsgewichtete durchschnittliche TFA-Konzentration
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von 0,116 pg/L wurde fiir die Schweiz fiir den Zeitraum von Mai 1996 und Juli 1997 ermittelt. In
der aktuellen Studie von Freeling et al. (2020) lag die niederschlagsgewichtete durchschnittliche
TFA-Konzentration fiir Deutschland bei 0,335 pg/L. Diese mittlere Konzentration ist drei- bis
viermal hoher als in den genannten Monitoringstudien von 1995/96, was auf einen deutlichen
Anstieg der TFA-Niederschlagskonzentrationen in Deutschland innerhalb der letzten Jahrzehnte
hinweist. Die Analyse archivierter Baumblattproben (Beobachtungszeitraum: 1989-2020) aus
der Umweltprobenbank des Bundes auf TFA deutet ebenfalls auf einen signifikanten Anstieg des
atmospharischen Eintrags von TFA in Deutschland innerhalb der letzten drei Jahrzehnte hin
(Freeling et al. 2022b).

Verantwortlich fiir die zunehmende atmospharische Deposition von TFA sind vermutlich primar
die steigenden Emissionen gasformiger Vorlaufersubstanzen von TFA. Es kann mit sehr grofder
Wabhrscheinlichkeit angenommen werden, dass der Eintrag von TFA iiber den Niederschlag glo-
bal zunehmen wird. Eine mafdgebliche Rolle spielen hier die halogenierten Kalte- und Treibmit-
tel. Wie in der Arbeit von Behringer et al. (2021) fiir Europa (EU-28) gezeigt, ist von einer star-
ken Zunahme der Verwendung und damit der Emission dieser Stoffe, insbesondere der Kaltemit-
tel der sog. 4. Generation (z. B. u-HFKW-1234yf und u-HFKW-1234ze(E)), auszugehen. Laut Mo-
dellrechnungen wird im Vergleich zum Jahr 2018 die jahrliche TFA-Gesamtmenge aus dem Ab-
bau halogenierter Kalte- und Treibmittel um mehr als 300 % bis zum Jahr 2050 ansteigen (Beh-
ringer et al. 2021). Die hier getatigten Abschiatzungen zum Eintrag von TFA iiber den Nieder-
schlagspfad basieren auf den im Rahmen einer einjdhrigen Monitoring-Kampagne ermittelten
TFA-Gehalten an sieben Messstandorten in Deutschland (Beobachtungszeitraum: Februar 2018
bis Januar 2019) (Freeling et al. 2020a) und bilden daher nur einen relativ kurzen Zeitraum ab.
Da in dieser Studie liickenlos die Gehalte an TFA im Niederschlag tiber den Zeitraum eines ge-
samten Jahres bestimmt und die korrespondieren Niederschlagsmengen der beprobten Nieder-
schlagsereignisse bekannt waren, konnten fiir die Messstandorte genaue Angaben zum Eintrag
von TFA iiber den Niederschlagspfad gemacht werden. Beziiglich der raumlichen Verteilung des
atmospharischen Eintrags von TFA innerhalb Deutschlands sind jedoch keine prazisen Aussagen
moglich.

Freeling et al. (2020a) zeigten, dass - zumindest in Deutschland - die TFA-Konzentration bzw. -
Fracht eines Niederschlagsereignisses stirker vom Zeitpunkt als vom Ort dieses Ereignisses ab-
hangt. Es kann daher angenommen werden, dass der Niederschlag keine raumlichen Hotspots
erhohter TFA-Konzentrationen in Wasserkérpern verursacht. Es ist vielmehr davon auszugehen,
dass der Eintrag iiber nasse Deposition zu einer TFA-Hintergrundbelastung von ca. 0,3-0,4 pg/L
TFA in Oberflaichengewassern in Deutschland fiihrt, da dies der aktuellen mittleren nieder-
schlagsgewichten TFA-Konzentration des Niederschlags in Deutschland entspricht (Freeling et
al. 2020a). In der Studie von Behringer et al. (2021) wurden mit Hilfe eines atmospharischen
Transport- und Chemie-Simulationsmodells nach Henne et al. (2012) die TFA-Niederschlagskon-
zentrationen in Deutschland aus dem Abbau von u-HFKW-1234yf simuliert. Die Modellergeb-
nisse offenbarten ebenfalls keine klaren Gradienten in der rdumlichen Verteilung der TFA-Nie-
derschlagskonzentrationen. Die simulierten TFA-Depositionsraten aus u-HFKW-1234yf zeigen
jedoch einen Nord-Siid-Gradienten, mit hoheren Eintragen in Baden-Wiirttemberg und Bayern,
hervorgerufen durch die gréfieren Niederschlagssummen in Stiddeutschland (Behringer et al.
2021). Auch die Ergebnisse von Freeling et al. (2020a) deuten darauf hin, dass an Standorten mit
niedrigen Niederschlagssummen tendenziell weniger TFA durch die nasse Deposition in die ter-
restrische Umwelt eingetragen wird. Dies wurde dadurch begriindet, dass bei geringem Nieder-
schlag ein geringeres Potential zur lokalen Auswaschung des aus Vorldufersubstanzen in der At-
mosphare gebildeten TFA gegeben ist.
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5.4.4 TFA-Frachten des Niederschlags in Deutschland

Zur Abschatzung des raumlichen TFA-Eintrags iiber den Niederschlag in Deutschland wurden
zunachst die mittleren niederschlagsgewichteten TFA-Konzentrationen im Niederschlag der sie-
ben Messstationen (Punktinformationen) iiber eine Inverse Distanzwichtung in die Flache inter-
poliert. Bei diesem Interpolationsverfahren wird der Messwert mit einem Gewicht multipliziert,
das proportional zum Inversen des Abstands zwischen Schatzpunkt und Messstation ist. Im
zweiten Schritt wurde die flichenhafte Information der TFA-Gehalte im Niederschlag mit dem
langjahrigen Mittelwert der Niederschlagssumme der entsprechenden Rasterzelle multipliziert.

Abbildung 21: Modellierter jahrlicher Eintrag von TFA (iber die nasse Deposition in Deutschland so-
wie Lage der Niederschlagsmessstationen in der Studie von Freeling et al. (2020a).
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Quelle: eigene Darstellung, TZW.

Bei Annahme einer mittleren niederschlagsgewichten TFA-Konzentration von 0,335 pg/L und
einer durchschnittlichen Niederschlagssumme von 790 mm ergibt sich eine mittlere nasse TFA-
Deposition in Deutschland von jahrlich 264 pg/m? bzw. insgesamt ca. 94 t. Bisher existieren
keine Messdaten bezliglich der Masse an TFA, die liber trockene Deposition in Deutschland ein-
getragen wird. Modellrechnungen zur Bildung von TFA in Deutschland aus dem Abbau von u-
HFKW-1234yf ergaben einen Beitrag der trockenen Deposition zur gesamten Deposition von ca.
12 % (Behringer et al. 2021).

Die TFA-Gehalte im Niederschlag an den untersuchten Messstationen in Deutschland wiesen ei-
nen ausgepragten Jahresgang auf, wobei die Gehalte im Sommer deutlich héher lagen als in den
Wintermonaten. Die Friihlings- (Marz bis Mai) und Herbstmonate (September bis November)

nahmen hinsichtlich der TFA-Gehalte eine Zwischenstellung ein. Die Differenz zwischen der ge-
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ringsten TFA-Mediankonzentration (Januar 2019: 0,042 pg/L) und der h6chsten TFA-Medi-
ankonzentration (Juli 2019: 0,789 pg/L) betrug 0,747 pg/L (Behringer et al. 2021). Das Maxi-
mum in den Sommermonaten deutet auf einen verstarkten Abbau von gasférmigen TFA-Vorlau-
fersubstanzen in der Atmosphdre hin (erhdhte Konzentration von Hydroxylradikalen, die maf3-
geblich fiir den Abbau fliichtiger TFA-Vorlaufersubstanzen in der Atmosphare verantwortlich
sind). Trotz der deutlichen Saisonalitit der TFA-Gehalte und -Frachten im Niederschlag ist nicht
davon auszugehen, dass diese Quelle einen Jahresgang der TFA-Konzentration in Fliefdgewas-
sern induziert. Der Grund dafiir ist, dass TFA durch eine Vielzahl weiterer anthropogener Quel-
len in die aquatische Umwelt eingetragen wird. Nach aktuellem Kenntnisstand weisen letztere
keinen vergleichbaren Jahresgang auf und liberpragen aufgrund ihres grof3eren Beitrags an der
TFA-Gesamtfracht die zeitliche Eintragsfunktion der atmosphérischen Deposition. An dieser
Stelle sei auch erwahnt, dass der Gesamtabfluss eines Oberflichengewassers nicht nur aus den
schnellen Abflusskomponenten Oberflichen- und Zwischenabfluss, die mit nur geringer Zeitver-
z0gerung nach einem Niederschlagsereignis die Vorfluter erreichen, sondern auch durch den Ba-
sisabfluss gebildet wird. Die Flief3geschwindigkeiten des Basisabflusses sind im Allgemeinen
deutlich geringer als die der Direktabflusskomponenten. Der langfristige Basisabfluss entspricht
in etwa der Grundwasserneubildung. Der Gesamtabfluss wiederum ist neben dem Niederschlag
von zahlreichen physiogeografischen und hydroklimatischen Faktoren, darunter Topographie,
Geomorphologie, Pedologie, Hydrogeologie, Landnutzung und Evapotranspiration, abhangig.
Deshalb haben zeitliche Veranderungen der TFA-Gehalte im Niederschlag nicht unmittelbar eine
Veranderung der TFA-Gehalte in den Wasserkorpern zur Folge. Dies gilt insbesondere fiir
Grundwasserkorper mit langen Verweilzeiten und damit grof3en mittleren Grundwasseraltern.
Auf eine saisonale Differenzierung des TFA-Eintrags in Grund- und Oberflachengewdsser in
Deutschland iiber den Niederschlag wird daher hier verzichtet.

5.5 Gemeinsame Betrachtung der Quellen und Eintragspfade

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die GréoRenordnungen der TFA-Freisetzung durch die ver-
schiedenen betrachteten Quellen und Eintragspfade. Fiir die Emissionen von Industriebetrieben
sind keine Zahlen verfiigbar (s. Abschnitt 5.1.1). Die erlduterten Beispiele an Neckar und Alz (s.
Abschnitt 5.1.2) zeigen jedoch, dass Industriebetriebe einen pragenden Einfluss auf die TFA-Ge-
halte der umgebenden Gewdasser haben kdnnen. Mit ca. 434 t/a potentieller TFA-Emissionen tra-
gen die in der Landwirtschaft eingesetzten PSM vermutlich einen bedeutenden Teil der TFA-Ein-
trage bei. Es ist anzunehmen, dass kommunale Kldranlagen sowie fliissiger Wirtschaftsdiinger
zu einem sehr viel geringeren Anteil zu den Eintragen beitragen.
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Tabelle 6: Durchschnittliche potentielle jahrliche TFA-Freisetzung aus verschiedene Quellen
und Eintragspfaden.
Potentielle TFA-Freisetzung in t/a | Bemerkung / Datenquelle
Industrie unbekannt; Annahme, dass Be- | Keine Werte verfiigbar
triebe relevant sind | (s.5.1.1)
Kommunale Klar- 22 | Theoretische Menge aus
anlagen Humanarzneimitteln
(s.5.2.1)
Landwirtschaft: 434 | JKI-Daten (s. 5.3.1)
PSM
Landwirtschaft: 19 | Basierend auf zwei Giille-
fliissiger Wirt- messungen (s. 5.3.1)
schaftsdiinger
Niederschlag 96 | Mittelwerte der Nieder-
schlagsmessungen (s.
5.4.1)

Um eine raumlich differenzierte Aussage zur Bedeutung der verschiedenen betrachteten Ein-
tragspfade treffen zu kdnnen, wurden die in Tabelle 6 dargestellten potentiellen Emissionen auf
die Landkreise aufgeteilt. Um kg/a-Werte zu ermitteln wurde auf die Informationen aus den Ka-
piteln 5.1 bis 5.4 zurtickgegriffen. Die Industrieemissionen wurden den in Tabelle 1 aufgelisteten
Industriebetrieben zugeordnet, welche gemaf E-PRTR-Verordnung Fluoride im Wasser freiset-
zen und in der chemischen Synthese tatig sind. Abbildung 22 zeigt fiir jeden Landkreis die An-
teile der angenommenen TFA-Emissionen durch die betrachteten Eintragspfade. Auf Grund der
starken Gewichtung der Industrieemissionen dominieren diese Emissionen in den betroffenen
Landkreisen. In den iibrigen Landkreisen scheinen haufig PSM die bedeutendste TFA-Quelle zu
sein. In besonders niederschlagsreichen Regionen, in denen zudem ein geringerer Anteil von
Ackerflachen vorhanden ist, spielen Eintrige iiber den Niederschlag eine wichtigere Rolle (z. B.
im Allgau). Im Nordwesten Deutschlands ist die Viehdichte vergleichsweise hoch, sodass dort
auch die TFA-Eintrage aus fliissigem Wirtschaftsdiinger im Vergleich zu den meisten anderen
Regionen relativ hoch sind. Eintrdge aus Klaranlagen sind vor allem in kreisfreien Stadten domi-
nant. Abbildung 23 zeigt jeweils den dominierenden Pfad je Landkreis. Jeder Landkreis ist also
entsprechend des Pfades eingefarbt, der nach den in Kapitel 5.1 bis 5.3 vorgestellten Berechnun-
gen und Uberlegungen, den grofiten Anteil an den TFA-Eintrigen ausmacht. An dieser Stelle sei
erwdhnt, dass bei der gewahlten Betrachtung der Eintragspfade auf Ebene der Landkreise
Stofffliisse von TFA zwischen den Landkreisen infolge des TFA-Transports mit dem Grund- und
Oberflachenwasser nicht abgebildet werden, was zu gewissen raumlichen Verzerrungen fiithren
kann. Beispielsweise werden Eintrage durch einen Industriebetrieb nur dem Landkreis zugeord-
net, in dem der Industriebetrieb ansassig ist, auch wenn die TFA-Eintrage selbstverstindlich
auch die TFA-Belastungen in abstromig gelegenen Landkreisen beeinflussen.

52



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fir eine effektive Minimierung schaffen -
Raumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Abbildung 22: Potentielle TFA-Eintrige aus verschiedenen Quellen/Eintragspfaden je Landkreis.
Eintrdge wurden nur in dem Landkreis beriicksichtigt, in denen sie erstmals in einen
Wasserkorper eintreten. Der TFA-Transport aus anderen Landkreisen iiber Grund-
oder Oberflichengewdsser wurde in diese Auswertung nicht einbezogen.

Technologiezentrum
Wasser

Legende
TFA-Eintrage je Landkreis

Quelle: eigene Darstellung, TZW.
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Abbildung 23: Dominierender TFA-Eintragspfad je Landkreis (Eintrage wurden nur in dem Land-
kreis beriicksichtigt, in denen sie erstmals in einen Wasserkorper eintreten. Der
TFA-Transport aus anderen Landkreisen liber Grund- oder Oberflichengewasser
wurde in diese Auswertung nicht einbezogen).

TZW

Technologiezentrum
Wasser

Legende

Dominierender Eintragspfad
je Landkreis

B ndustrie (9 Kreise)
B Kizranlagen (38 Kreise)
" Niederschlag (51 Kreise)

. Landwirtschaft aus
PSM (303 Kreise)

Quelle: eigene Darstellung, TZW.
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6 Korrelationen zwischen Eintragspfaden und Monitoring-
Ergebnissen

Die theoretischen Uberlegungen zu den méglichen TFA-Quellen und -Eintragspfaden wurden
mit gemessenen TFA-Konzentrationen verglichen, um Korrelationen zwischen bestimmten Ein-
tragspfaden und erh6éhten TFA-Konzentrationen aufzudecken.

6.1 Betrachtung von Landkreisen mit gleichem dominierenden Eintragspfad

Die in Kapitel 5.5 beschriebenen Auswertungen wurden genutzt, um die Landkreise nach domi-
nierendem Eintragspfad zusammenzufassen. Fiir diese Einheiten wurde jeweils der Mittelwert
der Mediane je Landkreis fiir Oberflichengewdasser sowie fiir Grundwasser ermittelt (s. Tabelle
7). Der Mittelwert dieser Werte {liber alle Landkreise liegt bei 1,65 nug/L. Der entsprechende
Wert fiir Landkreise, in denen relevante Industriebetriebe ansassig sind (s. Kap. 5.1), liegt mit
2,28 pg/L deutlich tiber dem Gesamt-Mittelwert. Die gemessenen Konzentrationen in Landkrei-
sen mit einem vergleichsweise hohen Anteil an Ackerfldchen sind deutlich hoher (1,66 ug/L) als
in Landkreisen, in denen Eintrdge aus Klaranlagen und Niederschlag dominieren (1,06 bzw. 0,67

ug/L).

Die TFA-Konzentrationen im Grundwasser bewegen sich insgesamt auf einem niedrigeren Ni-
veau als die in den Oberflaichengewassern, weisen aber die gleichen Tendenzen auf (s. Tabelle
7).

Aus dieser Betrachtung lasst sich ableiten, dass Industrie und PSM eine bedeutende TFA-Quelle
darstellen.

Tabelle 7: Mittlerer Median der gemessenen TFA-Gehalte in Landkreisen mit dem jeweils glei-
chen dominierendem Eintragspfad (Grund- und Oberflichenwasser).

Dominierender Pfad je Mittelwert von Median je LKR | Mittelwert von Median je LKR
LKR (in pg/L) (Oberflachengew.) (in pg/L) (Grundwasser)

Industrie 2,28 1,82
Klaranlagen 1,06 0,90
Niederschlag 0,67 0,44
Landwirtschaft (PSM) 1,66 1,12
Gesamt 1,65 1,09

6.2 Korrelationsanalyse zwischen TFA-Konzentrationen und potentiellen
TFA-Eintragen

Zur Analyse der Korrelation zwischen TFA-Konzentrationen in Grundwasser/ Oberflachenge-
wassern und den berechneten potentiellen Austrdgen iiber die beschriebenen Quellen und Ein-
tragspfade wurde der Rangkorrelationskoeffizient Spearman’s Rho (p) abgeleitet. Dazu wurden
die Mittelwerte, Mediane und Maximalwerte der TFA-Konzentrationen an den Oberflachenge-
wassermessstellen der einzelnen Landkreise in Relation gesetzt zu den berechneten theoreti-
schen Eintragen iiber die verschiedenen Eintragspfade.
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Mit p-Werten zwischen 0,34 und 0,38 (Tabelle 8) zeigt sich ein schwach positiver, monotoner
Zusammenhang zwischen potentiellen Eintragen aus PSM und den TFA-Gehalten in den Oberfla-
chengewaéssern (p-Wert < 0,01). Zu den iibrigen Eintragspfaden konnten mit dieser Methode
keine oder nur sehr schwache Korrelationen festgestellt werden.

Die gleiche Auswertung fiir das Grundwasser zeigt nur schwache Korrelationen (s. Tabelle 9).

Tabelle 8: Ergebnisse der Spearman-Korrelationsanalyse zwischen TFA-Eintragen und TFA-
Konzentrationen in Oberflachengewdssern.

Korrelationskoef- | Median je LKR Mittelwert je LKR Maximalwert je LKR
fizient
Spearman’s p
Eintrag liber Nie- -0,03 0,01 -0,06
derschlag
(kg/km**a)
Eintrag tiber Indust- 0,07 0,08 0,07
rie (kg/km?**a)
Eintrag iiber Klaran- -0,11 -0,06 -0,13
lagen (kg/km?*a)
Eintrag iiber Giille 0,11 0,16 0,04
(kg/km**a)
Eintrag tiber PSM 0,37 0,38 0,34
(kg/km**a)

Tabelle 9: Ergebnisse der Spearman-Korrelationsanalyse zwischen TFA-Eintragen und TFA-

Konzentrationen im Grundwasser.

Korrelationskoef- | Median je LKR Mittelwert je LKR Maximalwert je LKR
fizient
Spearman’s p
Eintrag iiber Nie- -0,21 -0,21 -0,29
derschlag
(kg/km**a)
Eintrag tiber Indust- 0,14 0,14 0,14
rie (kg/km?*a)
Eintrag iiber Klaran- -0,01 -0,01 -0,03
lagen (kg/km?*a)
Eintrag tiber Giille -0,06 -0,06 -0,08
(kg/km?**a)
Eintrag iiber PSM 0,20 0,20 0,23
(kg/km?**a)
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6.3 PSM-Eintrdge und TFA-Konzentrationen in Oberflachengewassern

Da die bisher gezeigten Auswertungen vermuten lassen, dass PSM eine bedeutende Quelle fiir
TFA darstellen, wurde diese Annahme mit weiteren Betrachtungen liberpriift.

Die Darstellung der Mittelwerte der TFA-Konzentrationen der einzelnen Oberflaichengewasser-
messstellen in Relation zu den potentiellen TFA-Eintragen aus PSM im jeweiligen Landkreis
zeigt, dass es unabhéngig von den berechneten Eintrégen viele Messstellen mit niedriger TFA-
Belastung gibt (Abbildung 24). Dies lasst sich durch die Tatsache erklaren, dass die berechneten
potentiellen TFA-Eintrage auf Annahmen zur PSM-Anwendung beruhen, die die Ausbringung
eher iiberschitzen: Da Daten zur tatsdchlichen PSM-Anwendung zum Zeitpunkt der Analyse
nicht verfiighar waren (Stand: November 2021), wurde angenommen, dass immer die maximal
zulassige Menge an PSM angewendet werden (s. Kapitel 5.3.2.2), was nicht unbedingt der Reali-
tit entspricht und daher tendenziell zu einer Uberschitzung der PSM-Anwendung fiihrt. Einige
Messstellen liegen in Landkreisen, fiir die hohe potentielle TFA-Eintrage aus PSM ermittelt wur-
den, und weisen dennoch geringe TFA-Konzentrationen auf. Es handelt sich hier um Messstellen
im Emsland und im Landkreis Uelzen, die jeweils im Oberlauf von Bichen liegen. Es liegen je-
weils zu zwei Zeitpunkten TFA-Messungen vor. Moglicherweise liegen diese Messstellen ober-
halb der Flachen, von denen ein Eintrag stattfinden konnte.

Auffallig ist, dass mit zunehmenden potentiellen TFA-Eintrdgen aus PSM haufiger Messstellen
mit erhohten TFA-Konzentrationen (>1 pg/L) auftreten. Dagegen wurden in Landkreisen, in de-
nen auf Grund der Landnutzung keine oder nur geringe Mengen TFA-bildender PSM ausgebracht
werden (<0,5 kg TFA aus PSM/km?), keine Messstellen erfasst, deren mittlere TFA-Konzentra-
tion grofier ist als 0,5 pg/L. Ausnahme ist eine Messstelle mit einer durchschnittlichen TFA-Kon-
zentration tiber 25 pg/L. Sie liegt in einem Landkreis mit einem E-PRTR-registrierten, potentiell
TFA-emittierenden Industriebetrieb, der vermutlich fiir die hohen Messwerte verantwortlich ist.

Abbildung 24: Darstellung des Zusammenhangs zwischen TFA-Eintragspotential aus PSM und TFA-
Konzentrationen in den Oberflachengewassern (OW).

3,5

TFA -Eintragspotential aus PSM in
kg/km? (je Landkreis)

15 20 25 30
TFA-Konzentrationen im OW, Durchschnitt je Messstelle in pg/L
Quelle: eigene Darstellung, TZW.

Insgesamt weisen diese Auswertungen darauf hin, dass bestimmte Industriebetriebe sowie land-
wirtschaftliche Nutzung von Ackerflachen zu erhdhten TFA-Konzentrationen beitragen.
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6.4 TFA-Konzentrationen in industriebeeinflussten Landkreisen

Ergianzend zu den beschriebenen Mittelwert-Betrachtungen wurden die Landkreise genauer
analysiert, in denen die moglicherweise relevanten Industriebetriebe ansassig sind (s. Abbildung
25). Die Datengrundlage beziiglich der TFA-Konzentration in Gewdassern ist sehr heterogen:
Wahrend in der Region Hannover fiir acht Oberflaichengewdassermessstellen 42 TFA-Analysen
vorliegen und fiir 103 Grundwassermessstellen 203 TFA-Analysen vorhanden sind, gibt es im
Landkreis Oberspreewald-Lausitz keine TFA-Messwerte im Grundwasser und lediglich einen
TFA-Messwert fiir Oberflachengewésser.

Abbildung 25: Landkreise, in denen moglicherweise TFA-Emissionen durch Industriebetriebe statt-
finden, mit Anzahl der Grundwassermessstellen (GW-MST) und Oberflaichengewas-
sermessstellen (OW-MST), fiir die TFA-Messungen vorliegen.

TZW

Technologiezentrum

Wasser
Recklinghausen ’
GW-MST: 3 Region Hannover Obers i
) preewald-Lausitz
OW-MST: 10 GW-MST: 103 OW-MST: 1
OW-MST: 8
Wesel
OW-MST: 3
Kéln Sachsische Schweiz-Osterzgebirge
OW-MST: 1 OW-MST: 6
Ludwigshafen am Rhein
OW-MST: 0
+
Legende
Heilbronn Landkreise, in denen E-PRTR-
GW-MST: 81 Betriebe anséssig sind, die
OW-MST: 1 mdglicherweise TFA emittieren
Altdtting
GW-MST: 3
OW-MST: 5

Quelle: eigene Darstellung, TZW.

Die Mittelwerte, Mediane und Maxima aller Messstellen an Oberflachengewdassern innerhalb ei-
nes Landkreises wurden jeweils gemittelt, sodass diese statistischen Kennzahlen fiir jeden der in
Abbildung 25 gekennzeichneten Landkreise gemittelt vorliegen (s. Tabelle 10). Mit den Grund-
wassermessstellen in den betreffenden Landkreisen wurde analog vorgegangen (s. Tabelle 11).

Die beiden Auswertungen zeigen sehr grofde Unterschiede zwischen den TFA-Konzentrationen
in den verschiedenen Landkreisen. Da wie in Kapitel 5.1 beschrieben nur wenige Informationen
zu den Industriebetrieben vorliegen, sind moglicherweise Betriebe in der Liste enthalten, die
zwar mit fluorhaltigen Substanzen arbeiten, aber kein TFA und keine TFA-Vorlaufer emittieren.
In ihrer Umgebung sind keine erhdhten TFA-Konzentrationen zu erwarten.
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In den Landkreisen Altétting, Heilbronn und Recklinghausen liegen vor allem in den beprobten
Oberflachengewdassern deutlich erh6hte Konzentrationen vor. Die gemessenen Grundwasser-
konzentrationen liegen vor allem im Landkreis Altotting und der Region Hannover deutlich iiber
dem Mittelwert. Dies kann auf Grund der vorliegenden Daten nicht mit Sicherheit auf die dort
ansassigen E-PRTR-Betriebe zuriickgefiihrt werden. Allerdings ist ein Zusammenhang wahr-
scheinlich.

Tabelle 10: Mittelwerte der gemessenen TFA-Gehalte in Oberflichengewassern in Kreisen mit
Industriebetrieben, welche gemal} E-PRTR-Verordnung Fluoride in das Umweltkom-
partiment Wasser freisetzen und in der chemischen Synthese tatig sind.

Kreis Anzahl Anzahl Mes- | Mittelwert Mittelwert Mittelwert
Messstellen | sungen der Mittel- der Mediane | der Maxima

werte (in (in pg/L) (in pg/L)
Hg/L)

Altotting 5 53 3,89 3,86 9,63

Heilbronn 1 944 8,41 pg/L 5,70 85,00

Koln 1 65 1,05 0,99 2,30

Olpersyantae: 1 2 1,40 1,40 1,80

wald-Lausitz

Recklinghausen 10 642 3,19 3,00 491

Region Hanno- 8 42 1,15 1,13 1,64

ver

Sachs. Schweiz- 6 37 1,69 1,52 2,83

Osterzgebirge

Wesel 3 18 1,46 1,46 1,92

Gesamt 35 1803 2,45 2,28 6,35
Tabelle 11: Mittelwerte der gemessenen TFA-Gehalte im Grundwasser in Kreisen mit Industrie-

betrieben, welche gemaR E-PRTR-Verordnung Fluoride in das Umweltkomparti-
ment Wasser freisetzen und in der chemischen Synthese tatig sind.

Kreis Anzahl Messstellen Anzahl Messungen | Mittelwert

der Mittelwerte
Altotting 3 7 1,80
Heilbronn 81 85 1,05
Recklinghausen 3 3 0,50
Region Hannover 103 203 2,46

6.5 Klaranlagen und TFA-Konzentrationen in Oberflaichengewassern

Die bisher durchgefiihrten Auswertungen zeigen keinen Zusammenhang zwischen Klaranlagen
und erh6hten TFA-Konzentrationen. Das Zusammenfassen der Klaranlageneintrage auf Land-
kreisebene ist jedoch nur begrenzt sinnvoll. Da die Daten zu den Kldranlagen im Gegensatz zu
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vielen anderen Daten als Punktinformation verfiigbar sind, wurde die Klaranlagendichte unter
Gewichtung nach der Ausbaugrofde ermittelt. Dabei wurden fiir die Analyse im GIS verschiedene
Nachbarschaftseinstellungen verwendet, so dass der als beeinflusst betrachtete Bereich rund um
eine Klaranlage einem Gebiet mit einem Radius von 6, 18 bzw. 30 km entspricht. Die Ergebnisse
einer Korrelationsanalyse mit den in den Oberflachengewéssern gemessenen TFA-Konzentratio-
nen zeigten keinerlei Zusammenhange.
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7 Vorbereitung einer kooperativen Minimierungsstrategie

Aus den in der Datenanalyse zusammengetragenen und ausgewerteten Daten und Erkenntnis-
sen zum Eintrag und Auftreten von TFA aus verschiedenen Quellen und in verschiedenen Um-

weltmedien wurde ein rdumliches Gesamtbild der TFA-Belastungen gewonnen und in einer in-
teraktiven Karte sowie einer StoryMap fiir eine breite Offentlichkeit zugénglich gemacht.

Zudem wurden relevante Eintragspfade und konkrete Handlungsfelder identifiziert. Auf dieser
Basis sollten in einem Workshop mit relevanten Stakeholdern aus den hier identifizierten Hand-
lungsfeldern erste Ansatze fiir koordinierte und kooperative Minimierungsstrategien fiir TFA-
Eintrage in Gewdsser diskutiert und vorbereitet werden.

Um zielfiihrende Diskussionen zu gewahrleisten und Ergebnisse zu erhalten, auf denen aufbau-
end erste Mafdnahmen hin zu einer abgestimmten, kooperativen Minimierungsstrategie abgelei-
tet werden kénnen, wurden zum Workshop gezielt Vertreter*innen relevanter Bereiche eingela-
den. Im Sinne eines erfolgreichen fachlichen Austauschs wurde die Anzahl auf maximal 40 Per-
sonen beschrankt, die gezielt per E-Mail eingeladen wurden.

7.1 Priorisierung der Handlungsfelder

Aus den Ergebnissen der Datenanalyse wurden hinsichtlich der Minimierung von TFA-Gewas-
sereintragen drei vorrangige Handlungsfelder abgeleitet:

1. Eintrage aus der landwirtschaftlichen Anwendung kritischer PSM

2. Eintrage iiber den Niederschlag resultierend aus der Nutzung halogenierter Gase mit TFA-
Bildungspotential, insbesondere Kalte- und Treibmittel

3. Eintrage iiber Emissionen aus fluorchemischer Industrie

Eine kiinftige Hoherpriorisierung von weiteren, z.T. bereits in der Datenanalyse betrachteten,
Handlungsfeldern ist nicht auszuschliefien. Die dargestellte Priorisierung beruht auf der aktuel-
len, liickenhaften Datenlage; mit mehr verfiigbaren Daten konnen sich die Prioritaten anders ge-
stalten, so dass moglicherweise weitere Handlungsfelder relevant werden.

7.2 Stakeholderworkshop zur Vorbereitung einer kooperativen Minimie-
rungsstrategie

Der Stakeholderworkshop wurde am 05. und 06. Oktober 2022 in den Raumlichkeiten des TZW
in Karlsruhe in Form eines Lunch-to-Lunch-Meetings durchgefiihrt.

Neben Vertreter*innen des Umweltressorts des Bundes waren vorrangig Akteure aus Institutio-
nen und Einrichtungen eingeladen, die in der Herstellung, Priifung und Regulierung von TFA und
TFA-Vorlaufersubstanzen involviert sind, beziehungsweise die von einer TFA-Belastung in ihren
Wasserkorpern betroffen sind. Dazu zahlten Akteure aus Bundes- und Landesbehorden, Vertre-
ter*innen von Unternehmen und Verbanden wie Zulassungsinhaber*innen, Anwender*innen,
WVU, NGOs und Teilnehmende aus der Wissenschaft.

7.2.1 Ablauf

Bis zuletzt wurden Anpassungen im Ablauf vorgenommen um das Programm bestméglich auf
die Teilnehmenden zuzuschneiden und zielfithrende Diskussionen zu ermoglichen.

Eine Ubersicht des finalen Programms beider Tage Tabelle 12 zu entnehmen.
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Tabelle 12: Agenda TFA-Stakeholderworkshop. D1 und D2 steht fiir die beiden parallel veran-
stalteten Diskussionsrunden.

Mittwoch, 5. Oktober, 14:00 - 18:45 Uhr | ,Austausch: Infos, Ergebnisse, Ideen und Beispiele*

13:30 Uhr | Anmeldung

14:00 Uhr | BegriiRung, Vorstellung der Teilnehmenden und Einfithrung in das Tagesprogramm | T. aus der
Beek (IWW) / S. Sturm (TZW)

14:10 Uhr | Einfiihrung in die Thematik und Zielsetzung | F. Jentzsch UBA

14:30 Uhr | Vorstellung der Projektergebnisse | F. Brauer & F. Freeling TZW

15:45 Uhr | Kaffeepause

Vortrage der Stakeholder

11 16:05 Uberwachung/Monitoring: ,,Befundsituation TFA in MV - Grund und Oberflichenwasser,
Klaranlagen” | G. Burucker LUNG

2| 16:25 Uberwachung/Monitoring: ,, TFA Eintrige in Gewisser Uberwachung/Monitoring
Funde und Aufkldrung in Bayern” | C. Becker LfU Bayern

3| 16:47 TFA in der Regulatorik —im Pflanzenschutzmittelbereich | K. Adlunger UBA

41 17:05 TFA in der Regulatorik — Allgemeinchemikalien/ REACH | D. Séttler UBA

17:20 — 17:30 Kaffeepause

5117:40 TFA aus PSM — Blickwinkel Hersteller im IVA | M. Winter IVA
61 18:10 Substitution Kaltemittel | T. Frank Refolution

7118:25 TFA aus PSM -Fallbeispiel landwirtschaftliche Kooperation ,Ursachenklirung fiir
TFA Eintrdge im Funnegebiet (NRW)“ | A. Phelan Gelsenwasser

18:30 Uhr | Zusammenfassung und Tagesabschluss

Donnerstag, 6. Oktober, 9:00 -13:00 Uhr | ,,Diskussion und Entwicklung méglicher Minimierungsstrate-
gien“

09:00 Uhr | BegriiBung, Zusammenfassung des Vortages, Einfiihrung in das Tagesprogramm/ Erlduterung
zur Zielsetzung | T. aus der Beek (IWW) / S. Sturm (TZW)

Strategiediskussionen in Untergruppen mit anschlieBender Podiumsdiskussion
D 11 PSM als Vorldufer fiir TFA| Zulassung & Anwendung | U. Karges (IWW) / S. Sturm (TZW)

D 2| TFA & Vorldufer unter REACH / Kiltemittel | Emissionen / Niederschlag | T. aus der Beek (IWW) / F.
Brauer (TZW)

Diskussion im Plenum | T. qus der Beek; S. Sturm

12:30 Uhr | Zusammenfassung und Abschluss | UBA
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7.2.2 Diskussionsrunden

Die Themen der Diskussionsrunden des zweiten Workshoptages und die Verteilung der Teilneh-
mer*innen auf die beiden Diskussionsgruppen (D1 und D2), wurden, wie der gesamte Work-
shopverlauf, an die Interessen der teilnehmenden Stakeholder angepasst und mit diesen abge-
stimmt.

In Vorbereitung des Workshops und um eine gemeinsame Diskussionsgrundlage abseits der
Vortrége zu schaffen, waren auf Basis der Projektergebnisse und in Abstimmung mit den be-
troffenen UBA-Ressorts erste Ansdtze fiir mogliche Mafdnahmen hin zu einer kooperativen Mini-
mierungsstrategie stichpunktartig zusammengetragen und den Workshopteilnehmer*innen im
Vorfeld zur Verfligung gestellt worden.

Die abgestimmten Ergebnisse der moderierten Diskussionen wurden schriftlich und als Fotodo-
kumentation festgehalten und anschliefdend im Plenum vorgestellt.

7.2.2.1 Ergebnisse von Diskussionsrunde D1 | PSM

Der Schwerpunkt der Diskussionsrunde D1 lag auf Moglichkeiten der Minimierung von TFA Ein-
tragen aus PSM. Entsprechend setzte sich die Diskussionsrunde aus Herstellervertretern/In-
dustrieverband Agrar (IVA), Wasserwirtschaft - insbesondere WVU -, Vertreter*innen von Lan-
derumweltbeh6rden, den Bundesbehorden fiir Umwelt und Landwirtschaft (UBA, BVL) und der
Landwirtschaftskammern - als Interessenvertretung der Anwender - zusammen.

D 1: PSM | Diskussionsschwerpunkte und Statements

Generelle Statements aus der Diskussionsrunde:

» Die Sanierung von TFA-kontaminierten Medien (End-of-pipe-Losung) scheidet als Minimie-
rungsmalnahme aus.

» Eine rickwirkende Quellenzuordnung ist nicht/schwer méglich.
» Die sofortige Substitution der CFs-Gruppe in PSM-Wirkstoffen ist noch nicht moglich.
» Losungen kdnnen sowohl in ordnungsrechtlichen Ansatzen oder Kooperationen liegen

» Waire TFA in den Tochterrichtlinien zur WRRL (Grundwasserrichtlinie (2006/118/EG) und Richt-
linie zu Umweltqualitdtsnormen (UQN) im Wasserbereich (2008/105/EG)) sowie in den zuge-
horigen nationalen Verordnungen geregelt, wirde das Verschlechterungsverbot greifen.

Konsens herrschte dariber, dass unterschiedliche MaRnahmen zur Umsetzung teils sehr unter-
schiedlicher Zeithorizonte und Skalenebenen (EU — national — lokal) bediirfen.

Zu den diskutierten Ansatzen auf nationaler und lokaler Ebene zahlen:

» ,MaRRnahmenbewertung”: Es werden flaichenmaRige Daten zu MalRnahmen bendtigt — (Analy-
tik, Monitoring, Dokumentation, Bewertung)

» |, Kooperativer Ansatz”: Mit dem Ziel der Weiterentwicklung/Ausweitung kooperativer Ansatze
und Beratung; Einschatzung und Ausweisung besonders vulnerabler Gebiete

» ,Weiterentwicklung des integrierten Pflanzenbaus”

» ,TFA-Informationskampagne”
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Mit Blick auf die Ebene der europdischen Union (EU) wurde kontrovers lber die Frage diskutiert,
nur noch Okolandbau in Wasserschutzgebieten zuzulassen. Ahnliches sieht der aktuelle Verord-
nungsentwurf zur nachhaltigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln (engl. Sustainable use regu-
lation, SUR) im Rahmen des European Green Deal vor, der zum Erreichen des ,,50%“- Zieles bis
2030 ein Einsatzverbot aller Pestizide in empfindlichen Gebieten fordert (SUR, 2022).

Konkret wurden auch Substitutionsmdoglichkeiten auf verschiedenen Ebenen fiir TFA-bildende PSM
diskutiert. Dazu zahlten die Umverteilung von Anbauflachen (Anwendungen aulRerhalb vulnerabler
Gebiete), die Massenreduktion der tatsachlich angewandten Wirkstoffmengen tber die Zeit bzw.
pro Einzelanwendung, der gezielte Ausschluss bestimmter Kulturen sowie generelle Anwendungs-
beschrankungen mit Wirkstoffbezug — etwa in Form eines Wirkstoffkontos fiir bestimmte Flachen.

Momentan existieren noch keine biologischen Pflanzenschutzmittel - also Substanzen natdrlichen
Ursprungs - die als Alternativen fiir bspw. Flufenacet eingesetzt werden kénnten. Hinsichtlich des
aufwendigen Prozesses, der notig ist, um Innovationen in den Markt zu bringen, wurde mehrfach
auf entsprechenden Férderungs- und Forschungsbedarf verwiesen. Uberwiegend Konsens
herrschte darlber, dass diese Innovationen trotz allem angestoRen werden sollten, bzw., etwa im
Bereich der Entwicklung von Alternativen zu PSM-Wirkstoffen mit C-CFs-Gruppe, bereits angesto-
Ren wurden. Auch Versuche zur Umstellung der Bewirtschaftung in besonders vulnerablen Gebie-
ten Uber Flachentausch sind in Form einer Kooperation von Pflanzenschutzmittelindustrie, den 6rt-
lichen WVU und Landwirten angelaufen, wie zuvor im Vortrag zum Funnegebiet erlautert worden
war.

Trends und offene Fragen aus der Diskussion:

» Herstellerfirmen haben sich zu einer TFA-Taskforce zusammengeschlossen, um TFA in der Zu-
lassung von PSM zukiinftig zu adressieren

» Der bereits bestehende Austausch zwischen UBA und IVA soll verstarkt und kiinftig auf BVL
und BfR ausgeweitet werden.

» Beisingularer Betrachtung werden oft Folgen fiir andere Schutzziele Gibersehen = dies muss
aber in die Risikobewertung eingehen

» Laut der Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 (Pflanzenschutzmittel-VO) ist Vorsorge # Risiko

7.2.2.2 Ergebnisse von Diskussionsrunde D2 | RKA

Der Diskussionsschwerpunkt der Untergruppe D2 lag einerseits im Bereich der fluorchemischen
Industrie auf der Minimierung von punktuellen Emissionen von TFA und TFA-Vorlaufersubstan-
zen, die unter die REACH-VO fallen. Als weiterer, spezifischer Schwerpunkt wurden die ebenfalls
in den Geltungsbereich der REACH-VO fallenden fluorierten Kiltemitteln, welche den ubiquita-
ren TFA-Eintrag tiber den Niederschlag mit verursachen, in dieser Untergruppe diskutiert. Auf-
grund fehlender Resonanz bzw. Absagen der eingeladenen Industrievertreter*innen musste die
Diskussion in dieser Gruppe ohne die Standpunkte der Hersteller/Inverkehrbringer auskom-
men. Zu den Teilnehmenden zdhlten neben UBA Vertreter*innen der entsprechenden Ressorts
auch Teilnehmer*innen aus der WVU, der Umweltwissenschaft, der Kaltetechnik und NGOs.
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D 2: RKA®l Diskussionsschwerpunkte und Statements*

Generelle Statements:

| 2

Durch das UBA initiiert sollte die Einrichtung eines gezielten bundesweiten Umweltmesspro-
gramms erfolgen, welches reprasentativ punktuelle und flaichenhafte Eintrage dokumentiert;
Folgen und MaRnahmen sind mit den Ergebnissen aus diesem Messprogramm zu verknipfen

Wasser-, Umwelt- und Anlagenrecht sind besser zu verkniipfen, bzw. sollten unter Riickgriff
auf Daten aus den chemikalienrechtlichen Regelungen mehr aufeinander abgestimmt sein, da-
mit zumindest als Punktquelle erfassbaren Eintragen soweit als moglich Rechnung getragen
werden kann

Problembewusstsein schiarfen = Minimierungsgebot (z.B. aus der europaischen WRRL) vs. 60
pg/L Trinkwasser-Leitwert®; hier sind bei MaRnahmen die verschiedenen Ebenen zu beriick-
sichtigen/anzusprechen: Lokal-Bundesland-National-EU

Eine flichendeckende Aufristung kommunaler Klaranlagen, die vorrangig hdusliche Abwasser
behandeln, bietet unter Berticksichtigung soziobkonomische Aspekte vermutlich wenig Mini-
mierungspotential

(Fluorchemische) Industrie als Emissionsquelle:

>

>

Mittel- bis langfristig wird Gber die PFAS Beschrankung/essenzielle Nutzung eine gewisse Re-
gulation erwartet

Scharfung der Grundwasser-VO inkl. der Ausarbeitung von Folgen und Mallnahmen
Information an lokale Behorden (iber Stoffe und Mengen

Einrichtung eines flexiblen Emissionskatasters

Einsatz angepasster Luftfilter fir die Abgasbehandlung

Geringere Einleitkonzentrationen durch verbesserte Abwasserbehandlung, z.B. Umkeh-
rosmose

Aufnahme von TFA in die betriebliche Eigenliberwachung

Kaltemittel:

| 2

Substitution von fluorierten Treibhausgasen durch natirliche Kaltemittel

Medizinischer Bereich

>

| 2

| 2

Empfehlungsliste fiir Arzte zur Substitution von Human- und Tierarzneimitteln, die eine C-CFs-
Gruppen enthalten

Umweltverhalten bei Arzneimittelzulassung tatsachlich beriicksichtigen

Verbraucherinfos sollten entsprechend angepasst werden

5 TFA-Vorlaufer Substanzen aufder PSM, dazu zdhlen u.a.: Unter REACH regulierte, fluorierte Chemikalien,
Kailte - und Arzneimittel
6 Naheres zur Einordnung des TFA-Trinkwasserleitwertes unter: UBA Einordnung TFA Leitwert (umwelt-

bundesamt.de)
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*Reihenfolge der Priorisierung durch die Diskutanten

7.2.2.3 Uberblick zur Plenumsdiskussion

In der abschlieffenden Plenumsdiskussion wurde aus dem Pflanzenschutzmittelbereich u.a. die
Frage nach grundsatzlichen, regulatorischen oder kooperativen, lokalen Mafdnahmen wieder
aufgegriffen und gegeneinander abgewogen. Uberwiegend Konsens herrschte dariiber, dass es
multipler Ansétze - auf sehr unterschiedlichen Ebenen - zur Minimierung von TFA-Eintragen in
Gewasser bedarf.

Dabei wurde der kooperative Ansatz als zwar lokal begrenzt, aber dafiir u.U. recht zeitnah um-
setzbar eingeordnet, wie das in Vortrag 7 (Tabelle 12) gezeigte Fallbeispiel im Funne-Gebiet
zeigt. Unter Beteiligung von betroffenen Wasserversorgern, der lokalen landwirtschaftlichen Ko-
operation im Einzugsgebiet, dem IVA und weiteren wurde eine Ursachenklarung fiir TFA-Ein-
trage in der Funne durchgefiihrt, eines Nebengewassers der trinkwasserrelevanten Stever.
Durch Befragungen und eine Modellierung des Wasser- und Stofftransports mittels des ,Soil &
Water Assessment Tools“ (SWAT) wurde die Anwendung von Flufenacet als wichtigste Quelle
identifiziert, gefolgt von Diflufenican- und Tritosulfuronanwendungen. Aus mehreren Szenarien
zur Risikominderung auf den ermittelten, besonders vulnerablen Flachen wurde der freiwilligen
Flufenacet-Verzicht im Maisanbau als praktikabel fiir diese Kooperation identifiziert und wird
ab 2023 als Minderungsmafinahme eingefiihrt. Auch wenn noch keine abschlief3enden Ergeb-
nisse vorliegen konnen, die den Minimierungserfolg schlussendlich beziffern, so ist doch schon
die Identifikation der vulnerablen Gebiete und der gebietsspezifisch relevantesten Wirkstoffe
ein wesentlicher Schritt auf dem Weg lokale TFA-Eintrage ihren Quellen zuzuordnen und Gegen-
mafinahmen zu ergreifen.

Durch die Ausweisung von fiir die Trinkwasserversorgung besonders vulnerablen Gebiete und
durch den direkten Reduzierungspfad iiber die ausgebrachten PSM kénnen Trinkwassergewin-
nungen unmittelbar vor TFA-Eintragen geschiitzt werden. Somit bieten Kooperationen lokal das
Potential, die Probleme zu lindern. Zudem kénnten kooperative Ansatze, so sie erfolgreich sind,
ggf. auch in kiinftige Regulationen eingearbeitet werden. Generell werden kooperative Einzel-
projekte (z.B. Fundaufklarung) als lokal sinnvoll eingeschatzt, jedoch 16sen sie nicht das Problem
der erwarteten, flichendeckend steigenden TFA-Eintrage in Deutschland. Um die Frage der TFA-
Eintrédge final und flachendeckend zu 16sen bedarf es grundsatzlicher regulatorischer Anstren-
gungen, auch auf EU-Ebene. Ohne eine abgeschlossene, harmonisierte Bewertung des Metaboli-
ten im Rahmen des EU-Wirkstoffgenehmigungsverfahrens, ist die Vergabe von Anwendungsauf-
lagen fiir Produkte auf nationaler/zonaler Ebene erschwert. Aktuell wird die erneute Genehmi-
gung von Flufenacet gepriift. Hier ist TFA erstmalig als Bodenmetabolit fiir Flufenacet identifi-
ziert und deshalb in Grundwassermodellierungen beriicksichtig worden (EFSA, 2017). Bei der
aufgrund der hohen Grundwasserwerte durchgefiihrten Relevanzbewertung wurde TFA als
nichtrelevanter Metabolit (nrM) fiir Flufenacet eingestuft. Ein Metabolit wird als nicht relevant
gewertet, wenn seine pestizide Aktivitat weniger als 50 % der Muttersubstanz betragt, er keine
Hinweise auf toxikologische Eigenschaften aufweist, die bei entsprechender Exposition ein ge-
sundheitliches Risiko fiir Verbraucher bedingen kénnen (EC, 2021). Dennoch kénnen diese Sub-
stanzen zunachst nicht absehbare und bei geniigend hoher Persistenz sogar generationstiber-
greifende Restrisiken bergen. Auch das langfristige Risiko mdglicher, nachteiliger Auswirkungen
auf die Umwelt kann oft nicht mit hinreichender Genauigkeit abgeschatzt werden bzw. kénnen
diese Auswirkungen nicht ohne Weiteres durch Regulierungsmafinahmen riickgdngig gemacht
werden (Hale et al., 2020).
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Der wesentliche Unterschied im Umgang zwischen nrM und relevanten Metaboliten (rM) ist,
dass rM bei der Beurteilung des Grundwasserrisikos wie Wirkstoffe behandelt werden, fiir sie
gilt im Pflanzenschutzrecht ein Grenzwert von 0,1 ug/L gemafd Grundwasserrichtlinie. Fiir die
sogenannten nrM bestehen keine einheitlichen, verbindlichen Grenzwerte. Der in der Bewer-
tungsleitlinie der Europaischen Kommission genannte Richtwert von 10 pg/L pro Anwendungs-
jahr wird aktuell in Deutschland als Bemessungsgrenze verwendet, ist jedoch aktuell (Stand: De-
zember 2022) nicht im Grundwasser- oder Trinkwasserrecht verankert.

Dass PSM mit Wirkstoffen, die C-CF3-Gruppen enthalten, eine Eintragsquelle fiir TFA darstellen,
wurde im Plenum als generell unstrittig angesehen. Weiterhin Klarungsbedarf herrscht aller-
dings beziiglich der jeweiligen Hohe der Beitrage, sprich der Umsetzungs- bzw. Formierungs-
rate der einzelnen Wirkstoffe zu TFA. Aufgrund fehlender, 6ffentlich zuganglicher Daten war in
der Datenanalyse des Projektes ein aus Vorsorgegesichtspunkten notwendiger, konservativer
Ansatz zur Abschitzung der Formierungsraten gewahlt worden (s. Kap. 5.3.2.2). Im Vortrag des
IVA hingegen wurden fiir 12 von 13 gezeigten C-CFz-enthaltenden PSM Formierungsraten von
unter 100% Umsetzung gezeigt, die in konkreten Metabolismusstudien fiir laufende Wiederge-
nehmigunggsverfahren zu PSM-Wirkstoffen ermittelt wurden. Die Bildungsrate fiir das als TFA-
Vorlaufer in Deutschland mengenmaf3ig besonders relevante Flufenacet liegt allerdings auch in
diesen Studien mit 73% sehr hoch, das im Beispiel der Funne-Kooperation untersuchte Tritosul-
furon mit 78 - 117% sogar noch hoher (enthéalt zwei C-CF3-Gruppen). Hingegen wird TFA fiir das
im Beispiel des Funnegebietes ebenfalls als problematisch identifizierte Diflufenican nicht als
relevanter Bodenmetabolit eingestuft.

Intensiv wurde im Plenum auch der Monitoring- und Uberwachungsbedarf fiir TFA-Eintrige aus
anderen Industriezweigen diskutiert.

Es herrscht weiterhin Unkenntnis dariiber, welche (Industrie-) Standorte potenziell TFA oder
TFA-Vorlaufersubstanzen emittieren und in welchen Mengen. Daher wurde die Notwendigkeit
zum Kenntnis-/Informationsgewinn iiber ein Melderegister bzw. ein flexibles Emissionskataster
betont. Zwar ist die Information iiber Einsatzgebiete von Industriechemikalien Bestandteil der
REACH Registrierungen, diese beschreiben die Verwendung allerdings nur generisch und in der
Regel ohne Bezug auf reale Standorte in der EU. Entsprechend sind Riickschliisse auf einzelne
Emittenten auf nationaler oder EU-Ebene nicht moglich. Zudem besteht bei der Trinkwasserver-
sorgung iiber Uferfiltrat aus Oberflichengewadssern das Problem, dass zwar fiir die Trinkwasser-
versorgung vulnerable Gebiete ausgewiesen werden konnen. Der fiir Funde von TFA oder von
relevanten TFA-Vorldufersubstanzen mafigebliche Einleiter ins Oberflichengewasser kann je-
doch auch flussaufwérts, wenige Kilometer vor dem ausgewiesenen Gebiet liegen, so dass das
Schutzziel ins Leere lauft.

Aufgrund der noch unzureichenden Informationslage wurde ein bundesweites, langfristig ange-
legtes Messprogramm zur Beweissicherung, aber auch zur Ableitung von Trends sowie als Mittel
zum neutralen Informationsgewinn befiirwortet. Zudem sollten iiber die Abwasser-VO und Ei-
geniiberwachung Daten zu Emissionswerten gefordert werden. Dafiir waren in jedem Fall die
entsprechenden rechtlichen Voraussetzungen zu schaffen. Bisher werden Emissionsdaten durch
die Industrie vielfach entweder nicht erhoben oder mit Verweis auf mégliche Riickschliisse zu
Produktionsprozessen und damit Betriebsgeheimnissen zuriickgehalten.
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8 Ansadtze fiir Minimierungsstrategien — Auswertung von
Datenanalyse, der Literaturrecherche im Vorfeld des
Workshops und der Workshopergebnisse

Aus den Ergebnissen der rdumlichen Datenanalyse, den Diskussionen und Workshopbeitriagen
sowie den im Vorfeld des Workshops zusammengetragenen Ideen, werden sowohl einige An-
satze fiir Minimierungsstrategien abgeleitet, aber auch Kenntnisliicken identifiziert und erste
Ansatze zu ihrer Schliefdung ermittelt.

Die umfangreiche Datenrecherche zu Projektbeginn zeigte, dass in vielen Bereichen nur unzu-
reichende Informationen verfiigbar sind. Dies betrifft sowohl Daten zu TFA-Konzentrationen in
verschiedenen Umweltmatrices als auch Informationen zu den moglichen TFA-Quellen:

» Informationen zu TFA-Konzentrationen in Grund- und Oberflichengewassern liegen in man-
chen Bundesldandern in guter raumlicher und / oder zeitlicher Auflésung vor und konnten
zum Teil durch von Wasserversorgern durchgefiihrte Messungen erganzt werden. In vielen
Gegenden dagegen ist die Datenlage nicht ausreichend fiir statistisch robuste Auswertungen.

» TFA-Messungen im Niederschlag wurden in Deutschland bisher im Rahmen eines vom Um-
weltministerium geforderten Projektes (Behringer et al. 2021) durchgefiihrt und liegen in
sehr guter zeitlicher Auflosung vor, aber nur fir sieben tiber Deutschland verteilte Messstel-
len. Aussagen zum atmospharischen TFA-Eintrag fiir die gesamte Flache von Deutschland
sind daher mit Unsicherheiten behaftet.

» Informationen zur Ausbringung von PSM, die TFA-bildende Wirkstoffe enthalten, konnten
nur aus geschatzten ausgebrachten Wirkstoffmenge und den Informationen des statistischen
Bundesamtes zu Anbaufldchen je Landkreis abgeleitet werden. Tatsachliche PSM-Ausbrin-
gungsmengen werden von den Landwirtschaftsbetrieben zwar erfasst, sie werden in der Re-
gel jedoch nicht weitergegeben und stehen deshalb nicht fiir wissenschaftliche Betrachtun-
gen zur Verfiigung. Ab 2028 miissen Anwendungsdaten jedoch durch die neue Verordnung
tiber Statistiken zu landwirtschaftlichen Betriebsmitteln und zur landwirtschaftlichen Erzeu-
gung (Statistics on Agricultural Input and Output — SAIO) EU-weit digitalisiert zur Verfiigung
gestellt werden.

» Informationen zur Lage von Industriebetrieben, die TFA oder seine Vorlaufersubstanzen
emittieren, und Angaben zu den iiber diesen Pfad in die aquatische Umwelt eingetragenen
Mengen sind nicht verfiigbar. Zur Identifikation potentiell relevanter Industriebetriebe in
Deutschland konnte lediglich auf 6ffentlich zugangliche Daten des PRTR-Schadstoffregisters
und REACH zuriickgegriffen werden. Im erstgenannten wird TFA aber nicht als Einzelsub-
stanz ausgewiesen, sondern im besten Fall unter einem unspezifischen Summenparameter
(z.B. tiber Anteil von Fluoriden im Abwasser) erfasst, so dass in Abhédngigkeit von den bran-
chenspezifischen Berichtspflichten die Eintrage von TFA und seinen Vorladufern sowohl
liber- als auch unterschatzt werden konnen. Zu (kleineren) Industriestandorten, die nicht
unter die E-PRTR-Verordnung fallen, liegen keinerlei Informationen vor. Zudem ist unbe-
kannt, ob und in welchem Umfang die identifizierten Betriebe tatsdchlich TFA in die aquati-
sche Umwelt emittieren. Unter REACH sind wie bereits an anderer Stelle angesprochen fast
ausschliefilich generische Beschreibungen der Verwendungsbedingungen vorhanden, somit
sind bestenfalls auch nur iiberschligige Schatzungen zu Eintragsmengen von TFA oder TFA-
Vorlaufersubstanzen in die aquatische Umwelt mdoglich.

Grof3flachige Monitoringprogramme zur Ermittlung von TFA-Emissionen durch die Industrie
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sind mit einem nicht vertretbaren Aufwand verbunden, da jeder Standort unterschiedliche
Stoffe in unterschiedlichen Mengen zu unregelmafiigen Zeitpunkten emittiert. Es waren des-
halb sehr viele Probenahmen mit breitem Parameterspektrum erforderlich um auch TFA-
Vorlaufersubstanzen zuverlassig zu erfassen. Ein Monitoring ware deshalb vor allem sinn-
voll, wenn bereits Informationen zu moéglichen Emissionen vorliegen, bspw. bei den momen-
tan vier aktiven Registranten fiir Trifluoressigsdure unter der REACH-Verordnung (ECHA
2022), die in Deutschland ansassig sind. Die Ergebnisse dieser Monitoringprogramme konn-
ten auch dazu beitragen, die Einflussnahme einzelner Betriebe auf die Umweltkonzentratio-
nen besser zu verstehen.

Die mit Zahlenwerten belegten Ergebnisse zu Quellen und Eintragspfaden sind deshalb nur ein-
geschrankt belastbar. Durch die zur Korrelationsanalyse gewahlten Methoden und Ansitze
konnten dennoch schwache Zusammenhdnge erkannt werden, die folgende Schlussfolgerungen
nahelegen:

» TFA im Niederschlag fithrt zu einer Grundbelastung der Grund- und Oberflichengewasser.
Uber den Niederschlag findet ein ubiquitirer Eintrag von TFA statt, sodass kaum unbelastete
Proben erfasst wurden.

» PSM sind eine bisher unterschatzte, flaichenhaft bedeutsame Quelle fiir TFA.

An Hand der vorliegenden Daten konnte ein Einfluss von kommunalen Kldranlagen nicht festge-
stellt werden. Jedoch ist mit Blick auf die Einfiihrung einer oxidativen, vierten Reinigungsstufe
die weitere Untersuchung der Abwasser kommunaler Klaranlagen als potentieller Eintragspfad
wichtig. Durch eine oxidative, vierte Reinigungsstufe konnte sich die Freisetzung von TFA aus
verschiedenen fluorierten Chemikalien vergrofiern, weil die Oxidation zur Bildung von TFA bei-
tragen kann (Scheurer et al. 2017).

Ganz grundlegend ist eine Verbesserung der Datenlage erforderlich um die bisherigen Ergeb-
nisse weiter abzusichern, aber auch, um {iberhaupt an belastbare Informationen zu den bisher
wenig belegten Eintragspfaden wie die iiber industrielle Punktquellen zu gelangen. Dies betrifft
sowohl die Informationen zu den potentiellen TFA-Quellen als auch die Monitoringdaten.

8.1 Ansatze fiir Minimierungsstrategien:

Grundsatzlich ist das weitere Monitoring in Oberflaichengewassern und Grundwasser ein wichti-
ges Mittel zum Informationsgewinn. Der Zweck der Monitorings ist einerseits die Identifikation
von weiteren Quellen von TFA oder TFA-Vorlaufersubstanzen, andererseits sind langerfristig
durchgefiihrte Monitorings auch zur Ableitung von Trends, unabdingbar. Hierzu sollten Bundes-
und Landesbehorden in engen Austausch treten und die Grundlagen fiir einheitliche Maf3stdbe
und eine zentrale Datenbank schaffen.

8.1.1 Pflanzenschutzmittel

» Aufregulatorischer Ebene wire die Festlegung eines harmonisierten, EU-weiten verbindli-
chen Grenzwertes fiir nrM im Grundwasser als Kriterium fiir die Produktzulassung ein Mei-
lenstein, um national abgesichert handeln zu konnen. Es existieren mit der Pflanzenschutz-
mittelverordnung, der Trinkwasser- und der Grundwasserrichtlinie und ihren nachgeschal-
teten Rechtsakten, auf EU-Ebene mehrere Rechtsrahmen von potenzieller Relevanz fiir den
Umgang mit nrM von PSM im Zusammenhang mit Trink- oder Grundwasser. Jedoch gibt es
bislang keinen verbindlichen Grenzwert fiir nrM.
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» Fiir TFA als nrM von PSM gibt es auch national keinen Grenzwert, vielmehr findet der Richt-
wert von 10 pg/L als Bemessungsgrenze Anwendung, gemaf der Empfehlung der europai-
schen Leitlinie (EC, 2003) und Michalski et al. (2004). Uber eine entsprechende politische
Initiative ware aber die Festlegung eines national gesetzlich festgeschriebenen Grenzwertes
fiir TFA (oder auch alle nrM) in Grundwasser moglich. Dies konnte aus Trinkwassersicht zu
einer verstarkten Rechtssicherheit fithren. Zuvor sollte allerdings das Risiko somit méglich-
erweise entstehender Mengenprobleme gepriift werden. Bezliglich einer konkreten Mini-
mierung von TFA-Eintrigen in Gewisser wire eine Anderung der Datenanforderung fiir
Pflanzenschutzmittel (Verordnung (EU) Nr. 284 /2013) wirkungsvoll. Hier sollten die Daten-
anforderungen fiir Abbaustudien von C-CF3-haltigen PSM-Wirkstoffen angepasst und kon-
kretisiert werden. Fiir einen entsprechenden Leitfaden miissten konkrete Testanforderun-
gen und Studiendesigns durch eine unabhangige wissenschaftliche Institution entwickelt
werden.

» Eine grundsatzliche Reduzierung des PSM-Einsatzes wie im EU-Kommissions-Entwurf einer
neuen SUR gefordert, wiirde sich sicherlich ebenfalls reduzierend auf den Einsatz von TFA-
bildenden PSM-Wirkstoffen auswirken, bzw. den Einsatz von PSM in ,sensiblen (vulnerab-
len) Gebieten” u.U. sogar vollig verbieten. Da iiber diesen Entwurf allerdings noch nicht ent-
schieden ist und die Bestandteile bisher, ohne entsprechende Férderung und Sicherheit,
noch keine attraktive Option fiir viele Landwirte darzustellen scheinen, miissten Anwender
und Politik (und evtl. Wasserversorger) als relevante Akteure weiter klaren, unter welchen
Gesichtspunkte die Reduktion der PSM zumindest in vulnerablen Gebieten machbar ware.

» Eine weitere, auf kurzfristiger Basis gangbare Option zur Minimierung von TFA-Eintragen ist
die verstarkte Nutzung bestehender Instrumente wie die Vergabe von Anwendungsbestim-
mungen, vor allem NG356 und Unterformen, welche die Aufwandmenge flufenacethaltiger
PSM auf einer Flache innerhalb eines definierten Zeitraums begrenzt. Anstatt gezielt ein-
zelne Flichen zu priifen und zu listen, konnten durch eine Anderung der Bestimmungen
diese Anwendungsbestimmungen bspw. grundsatzlich auf Wasserschutzgebiete ausgedehnt
werden. Da Flufenacet mit den hochsten Tonnagen und Zuwachsraten (vgl. Absatzzahlen des
BVL in BVL 2021) der mengenmafiig bedeutendste PSM-Wirkstoff bezogen auf deutschland-
weite TFA-Eintrage ist, ware eine solche Beschrankung besonders wirkungsvoll. So stieg
zwischen 2008 und 2018 die Absatzmenge des Wirkstoffs Flufenacet um 80% an (BVL,
2021) und 2022 sind insgesamt 31 PSM mit Flufenacet in Deutschland zugelassen.

» Zuden ebenfalls kurzfristiger umsetzbaren Mafinahmen zdhlen lokale Bemiihungen um die
Ausweitung kooperativer Ansatze und gezielter Beratung/ Unterstiitzung des Risikomanage-
ments fiir besonders vulnerable Gebiete durch lokale Akteure aus Pflanzenschutzdiensten,
Landwirtschaft, WVU und ggf. Behorden, die zugleich Expert*innen fiir ihre Gebiete sind.

Die Herausgabe von Anwendungsdaten zu Wirkstoffen mit C-CF3-Gruppen konnte auf dhnlicher
Ebene geregelt werden, solange keine gesetzliche Regelung besteht. Diese sollte allerdings auf
Bundesebene geschaffen werden und die Heraus- und Weitergabe, Sammlung und Verarbeitung
der Daten zur Bewertung des Umwelt-/Gewasserrisikos durch zentrale Stellen des Bundes oder
der Lander regeln.

8.1.2 Unter REACH registrierte Chemikalien

Der Stakeholderworkshop machte noch einmal deutlich, dass der Informationsstand zu Indust-
riebetrieben, die TFA oder TFA-Vorlaufersubstanzen herstellen oder einsetzen, und Angaben zu
den aus diesen Tatigkeiten resultierenden, in die aquatische Umwelt eingetragenen Mengen bei
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weitem zu grofde Kenntnisliicken aufweist. Das hat zur Folge, dass eine verlassliche Identifizie-
rung von Quellen und Eintragspfaden mit der vorhandenen Datenbasis nicht mdglich ist.

Neben der Entwicklung von Minimierungsstrategien fiir die Pfade und Quellen, die als recht ge-
sichert angenommen werden kénnen, muss hier vorrangig auf die Bedeutung der Informations-
beschaffung hingewiesen und Wege zum Erkenntnisgewinn aufgezeigt werden.

Dazu zahlt insbesondere die Kenntnis dariiber, an welchen Standorten der chemischen Industrie
potenziell TFA oder TFA-Vorlaufersubstanzen in relevanten Mengen emittiert werden kénnen.

» Hierzu miissten durch die Bundespolitik die rechtlichen Grundlagen fiir eine bundesweite
Datenbank geschaffen werden, in die Betriebe Informationen zu Stoffen und Mengen, die sie
verarbeiten und produzieren, hinterlegen miissen. Zu den abgefragten Daten sollten zwin-
gend strukturelle Informationen zdhlen, aus denen sich auf ein generelles TFA-Bildungspo-
tential schlief3en lasst.

Mit Blick auf die Vielzahl der Stoffe, die potentiell in Gewasser eingetragen werden und die
fiir die dortigen Umweltorganismen oder fiir die Trinkwasserversorgung eine Besorgnis dar-
stellen konnen, ist es augenscheinlich, dass die mit dieser Datenbank verbundenen Berichts-
pflichten nicht nur TFA und dessen Vorldufersubstanzen umfassen sollten.

» Eine Weiterentwicklung des technischen Leitfadens (TGD) zur Ableitung von UQN der WRRL
(EC-TGD, 2018) ist notwendig, um den langfristigen Schutz der Gewasser zu gewahrleisten
und das Verschlechterungsverbot der WRRL auf Stoffe wie TFA auszuweiten. Ebenfalls auf
TFA ausgeweitet werden sollten die Industrieemissionsrichtlinie 2010/75/EU und die natio-
nale Abwasserverordnung (AbWV). Uber diese wire auch eine Eigeniiberwachung durch die
Betriebe und die Weitergabe der Daten zu regeln.

» Die mogliche Handlungsoption der Identifizierung von TFA als besonders besorgniserregen-
der Stoff (engl. substance of very high concern, SVHC) gemaf$ Artikel 57 der REACH-Verord-
nung Uber die Kriterien der weiten Umweltverbreitung und der Erfiillung der Kriterien fiir
sehr persitente, sehr mobile Stoffe (vPvM-Kriterien)wiirde nicht in einem Herstellungs- und
Anwendungsverbot resultieren, aber sich auf die Kommunikationspflichten unter REACH ge-
mafi der Anforderungen der Artikel 31ff. auswirken: Informieren von Abnehmern in Liefer-
kette, wenn TFA-Konzentrationen >0,1 Gew.% in einem Stoff/Gemisch enthalten ist; Infor-
mation der Verbraucher auf Nachfrage, falls TFA in Erzeugnissen in Konzentrationen > 0,1
Gew.% enthalten ist. Weiterhin ware ein sogenannter ,black listing“-Effekt zu erwarten: An-
wendungen/Produkte mit TFA miissten auf Substitutionsmoglichkeiten gepriift werden;
Auswirkungen auf Geschiftsvereinbarungen auf Ebene der Unternehmen waren erwartbar -
z.B. falls Abnehmer von seinem Lieferanten Produkte ohne enthaltene SVHC verlangt.

» Weitreichende Beschrankung der Verwendung von TFA-Vorlaufersubstanzen: die Bewer-
tungsbehorden in Deutschland erstellen zurzeit (Stand: November 2022) zusammen mit zu-
stindigen Behorden aus den Niederlanden, Danemark, Schweden und Norwegen unter
REACH einen weitreichenden Beschrankungsvorschlag fiir PFAS (bzgl. Herstellung und Ver-
wendung). Sollte dieser Vorschlag durch die zustdndigen Ausschiisse der EU-Kommission
akzeptiert und die Beschrankung entsprechend verabschiedet werden, wiirde sich die Be-
schrankung der PFAS als potentielle TFA-Vorldufer nach einer Ubergangszeit ebenfalls mini-
mierend auf TFA-Emissionen aus den betroffenen Anwendungen auswirken.

8.1.3 Kaltemittel und weitere fluorierte Gase

Eine Untergruppe der in den Geltungsbereich von REACH fallenden Chemikalien sind fluorierte
Gase. Bis zum Jahr 2050 wird die Verwendung kurzlebigerer fluorierter Kilte- und Treibmittel
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mit hoherem TFA-Bildungspotential weiter stark ansteigen. Dieser Trend kann nur gestoppt
werden, wenn Hersteller und Betreiber konsequent auf nachhaltigere Losungen und Systeme
setzen, in denen natiirliche Stoffe, wie Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxid, Wasser, Luft oder Am-
moniak, verwendet werden. Zusatzlich sollte der Bedarf an Kiihlung durch Kalte- und Klimaanla-
gen soweit wie moglich gesenkt werden, z.B. durch bauliche Mafdnahmen und Begriinung.

Mogliche Schritte zur Reduktion:

» Keine Ausnahme von Kéltemitteln aus dem PFAS-Beschrankungsvorschlag. Insbesondere
wenn Alternativen verfligbar sind, sind fiir diese Anwendungen in neuen Anlagen keine Aus-
nahmen vorzusehen. Substitutions-/Verwendungsgebot fiir natiirliche Kaltemittel, wenn sie
als Alternativen in Frage kommen (z.B. fiir mobile Klimaanlagen, CO, oder Kohlenwasser-
stoffe).

» Ausweitung der Berichtspflichten in der Verordnung (EG) 1005/2009 {iber Stoffe, die zum
Abbau der Ozonschicht fithren und der Verordnung (EU) 517/2014 {iber fluorierte Treib-
hausgase. Hier sollten die Berichtspflichten um halogenierte Alternativen, die zwar ein ge-
ringes Ozonabbaupotential bzw. ein geringes Treibhauspotential haben, aber deutliche TFA-
Bildner sind, erweitert werden.

» Regularien zum Einsatz nichthalogenierter Kaltemittel auf EU-Ebene wie die Normen der in-
ternationalen elektrotechnische Kommission (IEC) sollten ziigig in nationales Recht umge-
setzt werden. Regelungen sollten EU-weit harmonisiert werden.

» Forderung der Ausbildung und Schulung des Handwerks fiir fluorfreie Alternativen flankie-
rend zu einer ambitionierten Novelle der Verordnung (EU) 517/2014 iiber fluorierte Treib-
hausgase. Ziel sollte es sein, gleich auf Anlagen mit halogenfreien Kaltemitteln umzustellen,
und dabei sicherzustellen, dass ausreichend personelle Kapazititen zur ziigigen Installation
neuer Anlagen und fiir die sachkundige Wartung und Reparatur vorhanden sind.

» Ausweitung einer gezielten, nationalen wie internationalen Informationspolitik fiir halogen-
freie Techniken und Produkte. Fiir Informationen zu natiirlichen Kaltemitteln und Beratung
zu Einsatzmoglichkeiten und energetischen Vorteilen miissen finanzielle und personelle Mit-
tel bereitgestellt werden. Bestehende Informationsportale fiir natiirliche Kaltemittel mit An-
wendungsbeispielen sind aktuell zu halten und sollten weitere Einsatzbereiche abdecken.

» Die vorhandene Forderung z.B. fiir stationare Kélte- und Klimaanlagen (bisher Forderung in
der Kalte-Klima-Richtlinie) muss beibehalten werden und zeitnah auf die Férderung von
Transportkalteanlagen mit natiirlichen Kaltemitteln ausgedehnt werden.

» Inallen bestehenden Forderprogrammen von Neuanlagen und Verfahren sollte nur noch der
Einsatz von halogenfreien Gasen férderfahig sein. Bei neuen Férderprogrammen (z.B. zur
Klimatisierung von Rechenzentren) ist strikt darauf zu achten, dass ausschliefdlich Techni-
ken und Anlagen einbezogen werden, die halogenfreie Kéltemittel einsetzen oder ganzlich
auf Kaltemittel verzichten.

» Verzicht auf Forderung bzw. Unterstiitzung von Projekten, die halogenierte Stoffe als Kalte-
mittel oder als Arbeitsmittel verwenden, wie stationare und mobile Kalte- und Klimaanla-
gen, Warmepumpen und Organic Rankine Cycle (ORC)-Anlagen. Ebenso Verzicht auf die For-
derung von Lose-, Feuerldsch- und Aerosoltreibmitteln mit halogenierten Stoffen. Einstel-
lung der Forderung von Elektrobussen, die mit halogenierten Kaltemitteln kiihlen.

72



TEXTE Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fiir eine effektive Minimierung schaffen -
Rdaumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

Auch weiterhin miissen Veranstaltungen zur Verbreitung neuer Techniken national und interna-
tional von Deutschland unterstiitzt werden. Insbesondere in Entwicklungsldndern kann so ein
direkter Umstieg von fiir die Ozonschicht schadigenden Stoffen (FCKW und HFCKW) auf nattirli-
che Stoffe erfolgen ohne erst fluorierte Treibhausgase (FKW und HFKW) einzufiihren (sog. leap
frog). Plattformen bieten zum Beispiel das Montrealer Protokoll und die Climate & Clean Air
Coalition (CCAC) sowie einschlagige Veranstaltungen wie z.B. das Green Cooling Summit, das
von Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz, nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz
(BMUV)/UBA und der Gesellschaft fiir Internationale Zusammenarbeit (GIZ) GmbH organisiert
wird.
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9 Fazit und Ausblick

TFA als sehr persistente und in Gewadssern hochmobile Substanz reichert sich langfristig immer
starker im Wasserkreislauf an und lasst sich mit wirtschaftliche Mitteln auch in der Trinkwas-
seraufbereitung nicht entfernen.

Die Ergebnisse dieses Projekts bilden einen wichtigen ersten Schritt in Richtung Minimierung
von TFA-Eintragen: Die durchgefiihrte raumliche Datenanalyse zu Konzentrationen von TFA in
Gewadssern unterstreicht die Brisanz von TFA als bislang unterschatzte Kontaminante und damit
auch die Notwendigkeit einer zeitnahen Minimierung von Eintragen. Die Resultate der Daten-
analyse bilden die Grundlage zur Identifizierung von Ursachen und Quellen und zeigen, welche
Eintragspfade fiir TFA in der aquatischen Umwelt relevant sind. Im Projektverlauf bestatigte
sich, dass die Datenlage zu TFA-Emissionen bisher sehr liickenhaft ist, so dass die Projektergeb-
nisse mit einiger Unsicherheit behaftet sind. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
flachenhaft bedeutende Eintrage vor allem durch die Anwendung von PSM und gasférmigen
TFA-Vorlaufersubstanzen (z. B. Kiltemittel) erfolgen, wahrend Industriebetriebe teilweise lokal
sehr hohe Belastungen verursachen.

Aus den zusammengetragenen und ausgewerteten Daten und Erkenntnissen zum Eintrag und
Auftreten von TFA aus verschiedenen Quellen und in verschiedenen Umweltmedien wurde ein
raumliches Gesamtbild der TFA-Belastungen gewonnen und in einer interaktiven Karte sowie
einer StoryMap fiir eine breite Offentlichkeit zuganglich gemacht. Diese sollen sowohl informie-
ren als auch sensibilisieren und die Einsicht fordern, dass auch toxikologisch wenig relevante
Stoffe nicht unbedingt unbedenklich sind.

Die Projektergebnisse zeigen nachdriicklich, dass TFA zurecht als ,substance of multiple sources”
bezeichnet wird. Die stetige Zunahme der Anwendung einiger bekannter TFA-Vorldufersubstan-
zen — wie des Herbizids Flufenacet oder des Kaltemittels R1234yf - tragt dazu bei, dass fiir TFA
als Umweltchemikalie ein weiterhin steigender Trend vorausgesagt wird. Dies verstarkt insbe-
sondere aus Vorsorgegesichtspunkten die Besorgnis gegeniiber dieser Substanz als Kontami-
nante in Gewdassern und Trinkwasser.

Da TFA nach aktuellem Stand toxikologisch als nicht und 6kotoxikologisch als wenig bedenklich
eingestuft wird, sehen viele Akteure eine geringe Prioritt zur Initiierung von Mafsnahmen zur
Einschrankung von Anwendung und Freisetzung mit den Mitteln der aktuellen Gesetzgebung be-
grenzt. Auch die Vielzahl an Quellen und Eintragspfaden von TFA erschweren die Entwicklung
wirksamer Mafdnahmen, um den Eintrag von TFA in die Umwelt, insbesondere in den Wasser-
kreislauf, zu reduzieren und zu regulieren.

Die im Rahmen des Projektes identifizierten relevanten Eintragspfade und konkreten Hand-
lungsfelder bildeten eine Grundlage fiir einen Workshop, bei dem von verschiedenen Stakehol-
dern erste Ansatze flir koordinierte und kooperative Minimierungsstrategien diskutiert wurden.
Ein wichtiger Punkt ist der Auftrag an Politik und Behdrden, sich verstarkt fiir die Aufnahme von
TFA und anderen sehr persistenten und sehr mobilen Substanzen in rechtliche Regelwerke, so-
wohl auf nationaler wie auch auf EU-Ebene, einzusetzen - insbesondere, wenn diese Stoffe zu-
dem noch toxische Effekte beim Menschen oder Umweltorganismen bereits bei niedrigen Kon-
zentrationen hervorrufen. Gerade im Bereich der PSM wurden bestehende Ansitze benannt, die
weitergefiihrt und erweitert werden sollten. Die Fundaufklarung in Kooperation von WVU und
PSM-Herstellern wurde als lokal wirksames Instrument identifiziert, auch wenn es nicht in der
Lage ist, das Problem der erwarteten flichendeckende steigenden TFA-Eintrage zu l6sen. Der
bestehende bewdahrte Austausch zwischen UBA und IVA sollte intensiviert und kiinftig auf BVL
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und BfR ausgeweitet werden. Die bestehenden Monitoringprogramme der Bundeslander bilde-
ten eine wichtige Grundlage fiir dieses Projekt. Um weiterhin Ursachen und Trends schnell zu
erkennen und ggf. konkrete Mafdnahmen einleiten zu kdnnen, sind weitere Monitoringpro-
gramme wichtig.
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