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1 Einleitung

Bei der Bearbeitung der Arbeitshilfe, aber auch in den beiden paraellel dazu durchgefiihrten Fachge-
spriachen und auch aus der internationalen Literatur haben sich eine Reihe von offenen Fragen aus al-
len Bereichen der Altlastenbearbeitung ergeben, die zunachst nicht beantwortet werden kénnen und
daher im Folgenden als Forschungsbedarf formuliert sind. Erheblicher Forschungsbedarf besteht auch
nach der Bund/Lander Fachgruppe PFC (2019) bei folgenden Themen:

» Fir die meisten der Substanzen fehlen Nachweismethoden; auch Ihr Verhalten in der Umwelt,
wie z.B. die Verlagerung im Boden oder die Aufnahme durch Pflanzen, ist weitgehend unge-
klart,

» die human- und 6kotoxikologische Bewertung ist noch unsicher, insbesondere beim Zusam-
menwirken mehrerer Substanzen aus der PFAS-Familie (Mischtoxizitit),

» es mangelt an Methoden zur Entfernung aus der Umwelt (Sanierungen sind sehr aufwendig,
kostenintensiv oder technisch nicht méglich) und

» die Entwicklung PFC-freier Ersatzstoffe steht in einigen Bereichen noch am Anfang.

Generell kann der Forschungsbedarf in rechtliche und technische Fragen untergliedert werden. Der
Forschungsbedarf ist im Hauptteil der Arbeitshilfe angerissen und wird im Folgenden detailliert erlau-
tert.

Die PFAS umfassen knapp 5.000 unterschiedliche Verbindungen. Zu den wenigsten Substanzen liegen
ausreichende Daten vor, um sie hinsichtlich ihres toxikologischen Potenzials einschliefdlich ihrer
Bioverfiigbarkeit einschatzen und Beurteilungswerte ableiten zu konnen. Hier besteht sicherlich der
grofdte Forschungsbedarf, auf den im Folgenden jedoch nicht weiter eingegangen wird.

Eingegangen wird jedoch neben den rechtlichen Fragen im Wesentlichen auf folgende Themen (Stroo
etal. 2017):

» Transporteigenschaften und natiirliche Senken
» Erkundungsverfahren

» Sanierungsverfahren

>

Nutzung kontaminierter Standorte

Fiir alle Forschungen und Entwicklungen gilt, dass die spezifischen Kosten fiir eine Applikation im
technischen Maf3stab ermittelt werden miissen. Nur so wird es mdglich sein, zu im Vergleich zu den
etablierten Verfahren kostengiinstigeren und nachhaltigeren Lésungen zu kommen.

Es wird bereits jetzt deutlich, dass nur durch eine gezielte Forschungskoordinierung, z. B. in einem
Verbundforschungsvorhaben ein hinreichender Erkenntnisgewinn fiir zukiinftige Strategien zur Ver-
meidung, Vorsorge und Gefahrenabwehr erreicht werden kann. Weitere offene Fragen sind in der Ver-
offentlichung der Bund/Lander Fachgruppe PFC (2019) genannt.

2 Rechtliche Fragen

Bei grofden PFAS-verunreinigten Flachen stellen sich regelméafiig Fragen zum Umgang mit Aushubma-
terial, das im Rahmen des Infrastrukturmanagements anfallt. Die verwaltungstechnische Behandlung
dieser Fragen wird auch innerhalb der einzelnen Bundeslander sehr unterschiedlich und ungleich ge-
handhabt. Teilweise entsteht der Eindruck, dass aus Sorge vor Fehlentscheidungen, die das Abfallrecht
betreffen, eher eine Entsorgung gefordert wird, obwohl dies vielleicht im Einzelfall nicht sinnvoll ist.
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Hierdurch entstehen unndtige Belastungen der Entsorgungseinrichtungen mit ohnehin schon einge-
schrankten Ressourcen. Aus diesem Grund sind Leitlinien zur abfallrechtlichen Bewertung erforder-
lich, die verschiedene Szenarien beschreiben, die bei PFAS-verunreinigten Fallen auftreten konnen.

Weitere rechtliche und zu kldrende Fragen betreffen den Umgang mit flachigen PFAS-Verunreinigun-
gen. Hier wurden im Bodenschutzgesetz verschiedene Moglichkeiten eroffnet, wie zum Beispiel die
Verlagerung von Bodenmaterial innerhalb von belasteten Gebieten nach §12(10) BBodSchG. Diese Re-
gelungen sind jedoch fiir flichenhafte PFAS-Verunreinigungen zu unscharf gefasst und sollten auf
diese bezogen, ausfiihrlicher gestaltet und konkretisiert werden.

Es fehlen ferner Arbeitshilfen oder Vorgaben zur rechtlichen Bewertung des Wirkungspfades Boden —
Mensch und Boden — Nutzpflanze (auch in zu Hausgarten bei Verzehr von selbst angebauten Friichten
und Gemiisen). Selbst wenn es derzeit keine Grundlagen fiir eine valide Berechnung von Priifwerten
gibt, miissen die oben genannten Punkte im Alltag gutachterlich und verwaltungsrechtlich behandelt
werden. Gegenwartig fehlen dazu aber noch die fachlichen Grundlagen, wie beispielsweise humantoxi-
kologische Basisdaten und Informationen zum Transfer.

Rechtliche Fragen ergeben sich nicht nur im Managament PFAS-verunreinigter Standorte, sondern
auch bei der Anwendung der einzelnen Sanierungsverfahren.

Bei den Sanierungsverfahren ergeben sich insbesondere bei dem aktuell diskutierten Verfahren, der
Immobilisierung der PFAS, offene Fragen. Es fehlen ermessensleitende Kriterien zum Einsatz von Im-
mobilisierungsverfahren. Bei der Immobilisierung bleiben die Schadstoffe in gebundener Form vor Ort
vorhanden. Es stellt sich zum Beispiel die Frage, inwieweit Grundstiicke mit immobilisierten PFAS im
Boden genutzt werden kénnen.

3 Technische Fragen

3.1 Chemische Analytik und Dimensionsermittlung

Vor dem Hintergrund der hohen Anzahl an PFAS-Verbindungen liegt die Losung sicherlich nicht darin,
die Liste der analysierbaren Verbindungen (mit Ausnahme definierter besonderer Einzelstoffe, wie
beispielsweise ADONA) immer mehr zu erweitern. Daher spielen die Summenparameter eine beson-
dere Rolle. Offene Fragen sind:

» Identifizierung von zu analysierenden Einzelstoffen (Ableitung einer ,PFAS-Liste” nach Rele-
vanz der Einzelstoffe)

» Weiterentwicklung von hochauflésenden Methoden, um bisher unbekannte PFAS zu identifi-
zieren (Non-Target-Verfahren)
Entwicklung von Standardmethoden fiir neue PFAS, wie Adona, GenX, zyklische PFAS, usw.

» Weiterentwicklung und gegebenenfalls Normung des TOP-Assay zur Erfassung der Vorlaufer-
verbindungen?

» Forschung zum AOF- und TOP-Assay bzw. EOF, um Differenzen aus dem AOF/EOF-Wert (Ge-
samtfluorgehalt) bzw. nach der Oxidation der Vorlauferverbindungen zu den mittels LC/MS
bestimmten PFAS erklaren zu kénnen

» Bewertungsmafistabe fiir AOF-, EOF- und PFAS-Gehalte aus dem Top-Assay.

1 Dieses Theme ,Uberpriifung der Robustheit und Durchfiihrung einer Ringuntersuchung zur Quantifizierung von Total Oxidizable Precur-
sor (TOP-Assay) in Bodeneluaten fiir den Pfad Boden-Grundwasser “ wurde im Oktober 2019 im Rahmen des ReFoPlans 2019 ausge-
schrieben.
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3.2 Hintergrundkonzentrationen

Aufgrund der ubiquitdren Verteilung der PFAS ist flichendeckend mit ausschliefilich anthropogen ver-
ursachten Hintergrundgehalten zu rechnen. Diese konnen je nach Nutzung des Bereiches unterschied-
lich hoch sein. Es ist nicht ausgeschlossen, dass es durch die in jiingerer Vergangenheit eingesetzten
Ersatzstoffe auch aktuell zu einem ubiquitidren luftgebundenen Eintrag von PFAS in den Boden kommt,
was zu einer anhaltenden Zunahme der Hintergrundbelastung fithren wiirde. Zudem kann die vermut-
lich langsame Biotransformation der Precusor einen {liber die Zeit zunehmenden Anteil perfluorierter
Carbon- und Sulfonsduren verursachen. Diese Prozesse miissen im Rahmen eines Flachenmonitoring-
Programms untersucht und gegebenenfalls laufend iiberwacht werden.

3.3 Transporteigenschaften und natiirliche Senken
3.3.1 Ubersicht

Ein detailliertes Verstandnis des Transports und Verbleibs der PFAS in der Umwelt ist unerldsslich,
um die aus der Kontaminantion resultierenden Risiken zu bewerten und um zuverlassige konzeptio-
nelle Standortmodelle zu entwickeln. Solche Ableitungen sind kompliziert, da eine grof3e Anzahl ver-
schiedener PFAS-Verbindungen in AFFF-Formulierungen? vorliegen. Uberdies verhalten sich verschie-
dene Isomere (lineare bzw. verzweigte Formen eines Molekiils) hinsichtlich ihrer Transporteigen-
schaften (Prevodorous et al., 2006), ihres Bioakkumulationspotentials (Houde et al., 2008) und ihrer
Sanierbarkeit (Rahman et al.,, 2014) unterschiedlich. Daten, um den Transport und den Verbleib vor-
herzusagen, sind fiir die meisten PFAS nicht verfiigbar und untersuchte PFAS zeigen eine grof3e Band-
breite an physiko-chemischen Eigenschaften.

Zudem kommt es wahrscheinlich zu signifikanten Mischungseffekten und Wechselwirkungen mit Co-
Kontaminanten, die das Verhalten und die Transporteigenschaften der PFAS verdndern kénnen und
das Problem noch weiter verkomplizieren. Dariiber hinaus kann eine Vielzahl von abiotischen und bio-
tischen Prozessen PFAS-Vorlaufer unter spezifischen Umweltbedingungen in regulierte PFAS-Verbin-
dungen (z. B. PFOA und PFOS) umwandeln. Diese Prozesse sollten bei Risikobewertungen, Modellprog-
nosen und Konzeptionellen Standortmodellen beriicksichtigt werden.

3.3.2 Transportverhalten

Ein besseres Verstidndnis des Transports und des langfristigen Verbleibs der PFAS einschlief3lich der
Precursor im ungesattigten Boden und im Grundwasser wiirde die Prognose von Schadstoffmigration
und somit das Management von PFAS-kontaminierten Standorten verbessern. Im Idealfall konnte da-
mit eine Priorisierung hinsichtlich weiterer Erkundungen und der Sanierung vorgenommen werden.
Ferner konnten mit diesem Wissen effizientere Standortcharakterisierungen durchgefiihrt werden.

Zuverlassige Vorhersagen zur Zeitdauer des , Ausblutens” der PFAS-Quellen in ungesattigten Bodenzo-
nen und Aquiferen sind derzeit nicht méglich. Infolgedessen ist die Kinetik der Quellstarke schwierig
zu messen und zu modellieren. Zum Beispiel neigen kationische und zwitterionische PFAS aufgrund
einer relativ starken Sorption zum Verbleib in den Quellzonen, es ist aber nicht bekannt, ob sie dauer-
haft persistieren oder ob und in welchem Ausmaf? sie moglicherweise abgebaut oder transformiert
werden konnen.

2 AFFF steht fir Aqueous Film Forming Foam (deutsch etwa ,wasserfilmbildendes Schaummittel“), ein synthetisches PFAS-enthaltendes
Schaummittel, welches dem Wasser zur Schaumerzeugung, vor allem zum Loschen von Fliissigkeitsbranden, zugesetzt wird.
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Transformationen der Precursor konnten in kontaminierten Aquiferen bevorzugt nahe und innerhalb
des Kapillarsaums auftreten, aber unter bestimmten Bedingungen kénnen PFAS auch tiefer in den
Aquifer eindringen. Von besonderem Interesse sind auch Prozesse, die fiir die langfristige Sorption
und Desorption von PFAS in Kluftaquifer (Quellen und Fahnen) verantwortlich sind.

Auch die Bewertung der Precursor wirft zahlreiche Fragen auf. [hre Transformationswege, vor allem
aber ihre Transformationsgeschwindigkeiten sind in real kontaminierten Boden und Grundwasserlei-
tern nicht ausreichend verstanden. Insbesondere in Gegenwart von Co-Kontaminanten und unter den
spezifischen biogeochemischen Bedingungen, die tiblicherweise an kontaminierten Standorten auftre-
ten. Umfangreiche Studien zur Biotransformation der Precursor konnten die Risikobewertung und die
Charakterisierung der PFAS-kontaminierten Standorte erheblich verbessern.

3.33 Verteilung in unterschiedliche Kompartimente

PFAS sind oberflaichenaktive Substanzen und neigen daher dazu, sich an Grenzflachen (z. B. Luft-Was-
ser, Wasser-Produktphasen oder Boden-Grundwasser) anzusammeln. PFAS kénnen in Abhédngigkeit
ihrer Konzentrationen und Zusammensetzung liberwiegend als Monomere, Hemimicellen oder Micel-
len vorliegen, was die Charakteristik ihres Verbleibs und Transports beeinflusst.

Die Verteilung der PFAS in unterschiedlichen Umweltkompartimenten (Wasser, Boden, Bodenluft) ist
dufderst komplex und beeinflusst den Transport und Verbleib der PFAS in der Umwelt sowie die Cha-
rakterisierung und Sanierung des Standorts in besonderem Maf3e. Die Verteilung von PFAS auf Fest-
stoffe, Wasser und Luft kann sich auf die Auswahl der Sanierungstechnologie und den Erfolg der Sanie-
rung auswirken. Bestimmte Sanierungsverfahren konnen auch Auswirkungen auf die PFAS-Mobilitat
haben. Das Verstdndnis der Faktoren, die die Partitionierung der PFAS in Grundwasserleitern kontrol-
lieren, ist auch fiir das Management der kontaminierten Standorte von entscheidender Bedeutung.
Grundlegende Daten zu den auftretenden Partitionierungsprozessen sind fiir viele PFAS nicht verfiig-
bar.

3.3.4 Prognosemodelle

Schadstofftransportmodelle zur Prognose der kiinftigen Ausbreitung der Schadstoffe sind vor allem
zur Bewertung der von PFAS verursachten Risiken in allen Umweltkompartimenten erforderlich. Sol-
che Modelle miissen in der Lage sein, die potenziellen Migrationswege der PFAS sowie die zeitliche
Anderung von Konzentrationen und Zusammensetzungen zu prognostizieren. In einem nichsten
Schritt sollten diese Modelle zu reaktiven Schadstofftransportmodellen erweitert werden, die auch die
Transformation der Precursor und die Auswirkungen von Umweltbedingungen (u.a. Redoxpotential,
pH-Wert, Corg-Gehalt und das Vorhandensein von Co-Kontaminanten) auf den Transport und Verbleib
der PFAS einschliefRen. Die Identifizierung und Quantifizierung der wichtigsten Parameter (u.a. Boden-
parameter, Schadstofftransformationskinetik), die diese Modelle kontrollieren, sind ebenfalls noch er-
forderlich. Nach Entwicklung und Validierung solcher Modelle konnen konzeptionelle Standortmo-
delle und Entscheidungen hinsichtlich der Notwendigkeit weiterer Untersuchungen und/oder Sanie-
rungen verbessert werden.

Noch unbekannt ist es, ob wie bei LCKW auch bei PFAS Fingerprints existieren und ob man anhand der
Musterverschiebung auf Transformationsraten schliefden kann. Solche Informationen kénnen fiir Mo-
dellkalibrierungen von essenzieller Bedeutung sein.
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3.3.5 Precursortransformation

Die offensichtlich langsame Biotransformation der Precursor zu den stabilen Endprodukten, den per-
fluorierten Carbon- und Sulfonsauren fiihrt zur Bildung sehr langlebiger Metabolite. Es stellt sich die
Frage, ob diese langfristig zu den Endprodukten weiter transformiert werden, oder als Metabolite in
das Grundwasser verfrachtet werden. Fiir diese Metabolite liegen kaum toxikologische Daten vor, so
dass sie sich derzeit einer Bewertung entziehen. Von besonderem Interesse sind die Transformations-
kinetik und die biogeochemischen Voraussetzungen fiir eine Transformation in der Umwelt. Erst mit
Kenntnis dieser Daten wird der Prozess der Precursor-Biotransformation bewertbar.

3.3.6 Aufnahme in Nutzpflanzen

Derzeit erfolgen intensive Anstrengungen in der Forschung, um die Prozesse zu verstehen und fiir die
Aufnahme unempfindliche Nutzpflanzen zu identifizieren. So hat sich beispielsweise in einem Vorernt-
emonitoring gezeigt, dass sehr wasser- und eiweifshaltige Kulturen, wie z.B. Tomaten, Zucchini, Melo-
nen und Bohnen vor allem die im Bewasserungswasser enthaltenen PFAS sehr gut aufnehmen und
aufkonzentrieren. Hier besteht noch weiterer Forschungsbedarf.

34 Erkundungsverfahren
3.4.1 Elutionsverfahren

Angesichts der Komplexitdt von PFAS-Gemischen, der Bandbreite der Betriebshistorien der meisten
kontaminierten Standorte und der Schwierigkeit, die Mobilitdt der PFAS vorherzusagen, ist es wichtig,
Methoden zu entwickeln, um das Ausmaf$ von PFAS-Migration in ungesattigten oder gesattigten Zonen
zu messen und zu prognostizieren. Dies ist fiir eine Bewertung des Potenzials fiir eine Migration der
PFAS aus Restkontaminationen in der ungesattigten Zone in das Grundwasser besonders wichtig, Die
Bewertung, ob Restquellen nach der natiirlichen Elution der mobilsten Bestandteile ein andauerndes
Risiko darstellen, erfordert validierte Elutionsmethoden fiir Boden und Sedimente. Labormethoden
zur Bestimmung der Eluierbarkeit von PFAS-Gemischen in Umweltproben waren ebenso wertvoll wie
Methoden zur Messung der Elution und der Fracht in-situ. Ein zuverlassiges Elutionsverfahren sollte
die Auswirkungen von Co-Kontaminanten, PFAS-Precursor sowie geochemische Boden- und Grund-
wasserbedingungen berticksichtigen. Auch hierbei ist Grundlagenforschung zu den Auswirkungen von
Boden- und Schadstoffparametern auf den Transport erforderlich.

3.4.2  Frachtbestimmung

Frachtbestimmungen in der ungesattigen Zone und im Grundwasser kdnnen zu einer Reihe von Ver-
besserungen fiihren:
» Verbessertes Verstiandnis konzeptioneller Standortmodelle
» Bewertung der vorgefundenen PFAS-Konzentrationen
» Kommunikation technischer Informationen zwischen technischen und nicht-technischen Ziel-
gruppen.

Die Frachtbestimmungen werden durch die langsame Transformation der Precursor erschwert.
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4 Sanierungsverfahren
4.1  Ubersicht

An die Entwicklung verbesserter PFAS-Sanierungstechnologien werden eine Reihe von Anforderungen
zu stellen sein, wie:

» Entwicklung von Verfahren, die PFAS ohne schadliche Nebenprodukte elemenieren (destruk-
tive Verfahren),

» Anwendbarkeit auf (ultra)kurzkettige Verbindungen und auf Precursor,
» Erreichbarkeit der erforderlichen Zielwerte, iiblicherweise im ng/L-Bereich,
» Gesamtenergiebarf, Nachhaltigkeit und Kosteneffektivat

Es ist offensichtlich, dass wegen diesen Herausforderungen und der grofien Bandbreite an Verbindun-
gen dafiir voraussichtlich kein einzelnes Verfahren in der Lage sein wird, sondern Verfahrenskombina-
tionen (Treatment Trains) erforderlich sind. Unabhéngig davon, ob die Verfahren einen Abbau, eine
Trennung oder beides beinhalten, miissen sie den typischen Anforderungen gentigen. Dazu gehéren
die Berticksichtigung der Geochemie, des Vorhandenseins wahrscheinlicher Co-Kontaminanten (in Be-
zug auf die Entfernung der Co-Kontaminanten sowie der Wechselwirkungen mit der PFAS-Eliminie-
rung) und der relativ niedrigen PFAS-Ausgangskonzentrationen an vielen Standorten.

Verfahren, die auf einem Abbau basieren, erfordern eine sorgfiltige Erstellung von Massenbilanzen,
um die mit den Endprodukten verbundenen Risiken bewerten zu kdnnen. Da typischerweise aggres-
sive Reaktionsbedingungen benétigt werden, um PFAS abzubauen, sollte zusatzlich die Vermeidung
der potenziellen Bildung toxischer Nebenprodukte im Fokus der Forschungen stehen.

4.2 In-situ-Verfahren

In-situ-Sanierungsverfahren fiir PFAS sind sowohl fiir den ungesattigten Boden (Quelle) als auch fiir
das Grundwasser (Quelle und/oder Fahne) dringend erforderlich. Eine effektive Sanierung der unge-
sattigten Zone, in der sich iiblicherweise der grofite Teil der PFAS eines Quellbereiches befindet, ist
von besonderem Interesse. Verfahren fiir die ungesattigte Bodenzone miissen die Verteilungsgleichge-
wichte der PFAS berticksichtigen, welche durch erhéhte Konzentrationen an organischen Bodenbe-
standteilen und Fluid-Fluid-Grenzflachen beeinflusst werden. Verfahren zur Quellensanierung kénnen
die Transformation der PFAS, deren Ausspiilung oder Immobilisierung/Stabilisierung beinhalten.
Erste, teilweise auch misslungene Ansitze umfassen:

» Enzymbasierte Verfahren

» Koagulans-verstarkte Sorption

» Permeable Sorptions-Barrieren

» Persulfatoxidation gekoppelt mit biologischem Abbau

» Thermisch aktivierte Persulfatoxidation gekoppelt mit Pump-and-Treat
Bei In-situ-Verfahren, die die PFAS-Transformation forcieren, sind Massenbilanzen auch im Hinblick
auf den Nachweis einer ausreichenden Langlebigkeit der zugegebenen Reagenzien und der Aufrecht-
erhaltung der Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich. In-situ-Verfahren, die auf Sequestrierung/Im-

mobilisierung basieren, miissen in der Lage sein, eine (nahezu vollstidndige) Irreversibilitdt und Lang-
zeitstabilitdt zu garantieren.
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Kostengiinstige In-situ-Verfahren fiir Schadstofffahnen werden ebenfalls benétigt. Jedoch sind Verfah-
ren, die an der Quelle der PFAS angreifen, eher als Schliisselverfahren anzusehen. Die Auswirkungen
der Verminderung von PFAS-Quellen auf das langfristige Verhalten der Schadstofffahnen ist derzeit
nicht bekannt.

4.3 Ex-situ-Verfahren
4.3.1 Ubericht

Pump-and-Treat-Verfahren zur Grundwassersanierung, die Aktivkohle und/oder lonentauscherharze
verwenden, werden derzeit bereits an vielen Standorten im technischen Maf3stab eingesetzt. Diese
Verfahren haben in Bezug auf ihre Fahigkeit, kurzkettige und hydrophile PFAS effizient zu entfernen,
ihre Grenzen. Dariiber hinaus miissen die auf Aktivkohle oder den Harzen sorbierten PFAS mitsamt
dem Sorptionsmittel oder separat nach deren Regenerierung mit hohen Kosten entsorgt werden. Da-
her waren Ex-situ-Verfahren erwiinscht, die in der Lage sind, PFAS abzubauen. Erste Ansitze wie der
elektrochemische Abbau, der Abbau mittels erzeugter hydratisierter Elektronen und die Membranfilt-
ration sind vielversprechend. Es bestehen aber weiterhin Herausforderungen in Bezug auf gebildete
Oxidationsnebenprodukte, Abfall/Konzentratstrome und den Energiebedarf, welche derzeit substanzi-
elle Hindernisse fiir die Umsetzung und Akzeptanz dieser Verfahren darstellen. Dringend erforderlich
sind daher:

» Alternative, kostenglinstige und einfach regenerierbare Sorbentien mit hoherer Lebensdauer
und hoherer Selektivitat auch fiir kurzkettige PFAS.

» Verbesserungen von Aktivkohlen und Ionentauscherharzen hinsichtlich Beladekapazitat (ein-
schliefilich kurzkettiger PFAS) und/oder Regenerierbarkeit.

» Treatment Trains mit Precursor-Transformation zur Sanierung komplexer PFAS-Mischungen.
» Verbesserung der elektrochemischen Prozesse und der Erzeugung hydratisierter Elektronen.

» Entwicklung neuartiger Verfahren zur effektiven und effizienten Umwandlung/Defluorierung
von PFAS.

Bei allen genannten Ansdtzen miissen der Energiebedarf, die Abbau-/Eliminierungsraten, die Langle-
bigkeit der verwendeten Reagenzien und Apparate, die Fahigkeit zur Behandlung einer grofden Vielfalt
der PFAS-Verbindungen (einschliefdlich der Precursor) und die Lebenszykluskosten der Verfahren be-
riicksichtigt werden. SchliefRlich muss auch die Qualitit des zu behandelnden Wassers (u.a. Salinitét,
Triibung, pH-Wert) im Hinblick auf die Ableitung des gereinigten Wassers berticksichtigt werden.

Auch bei den Bodenbehandlungsverfahren gibt es noch viele offene Fragen.

4.3.2 Behandlung konzentrierter PFAS-Abfallstrome

Konzentrierte Abfallstrome (PFAS-beladene Aktivkohlen oder lonentauscher) sind ein Ergebnis des
am weitesten verbreiteten Verfahren zur Sanierung PFAS-kontaminierter Gewasser (P&T). Dariiber
konnen auch aus mehreren anderen Verfahren (u.a. Membranfiltration, Bodenwasche) konzentrierte
Abfallstrome entstehen. Jedes dieser Verfahren erzeugt eine oder mehrere Arten an konzentrierten
Abfallstromen (beispielsweise kontaminierte Eisenschlamme oder Kiesfilter aus der Grundwasser-
Vorbehandlung), die eine sorgfaltige weitere Behandlung erfordern, was die Gesamtkosten des Verfah-
rens in der Regel deutlich erhoht.
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Die derzeitigen Ansatze zur Eliminierung dieser konzentrierten Stoffstrome sind energieintensiv. In
der Regel kommt eine thermische Regeneration von Aktivkohlen bei hohen Temperaturen und/oder
eine Verbrennung bei hoher Temperatur (1.000 °C) mit nachfolgender Wiederverwendung bzw. eine
Entsorgung zum Einsatz. Es gibt jedoch kaum Daten zu Restkontaminanten und anderen potenziell to-
xischen Nebenprodukten, die im reaktivierten Material verbleiben kénnten.

Es besteht daher hoher Bedarf, kosteneffektive und nachhaltige Ansatze fiir die Konzentrierung von
Stoffstromen aus Ex-situ-Sanierungsverfahren zu entwickeln und so das Management von Riickstin-
den zu vereinfachen. Wie bei allen Verfahren sind auch die grof3e Bandbreite der PFAS und die kriti-
schen Verbindungen (kurzkettige PFAS, Precursor) zu beriicksichtigen. Dartiber hinaus miissen mogli-
che Transformationsprodukte identifiziert und die (vollstdndige) Defluorierung durch die einzelnen
Verfahren analytisch bestitigt werden. Andere Reaktionsnebenprodukte, die keine PFAS beinhalten

(z. B. Perchloratbildung aus dem im Abfallstrom vorhandenem Chlorid), sollten vollstdndig identifi-
ziert werden. Schliefdlich sind auch Bewertungen der Lebenszykluskosten und der Umweltauswirkun-
gen von Reststromen von Interesse. [dealerweise konnen die Verfahren zur Eliminierung der hochkon-
zentierten Abfallstrome vor Ort als Teil des Verfahrensprozesses eingesetzt werden.

4.3.3 Aktivkohlen

Bei Aktivkohlen und anderen auf Kohlenstoff basierenden Sorptionsmitteln ist ein verbessertes Ver-
standnis des PFAS-Verbleibs wahrend der thermischen Reaktivierung ebenso erforderlich wie des
Ausmafles, in dem die Reaktivierung die langfristige Wirksamkeit des Sorptionsmittels beeinflusst.
Fragen wie:

» Wie ist die Genehmigungslage solcher Anlagen?
Sind die verwendeten Temperaturen ausreichend zur vollstindigen Mineralisierung der PFAS?
Gibt es Untersuchungen der Abluft (Emission) und mit welchem Ergebnis?

Gibt es Untersuchungen der Boden in der Umgebung der Anlagen?

vV v vy

Welche Messverfahren wurden bei der Emissionstiberwachung angewandt?

sollten zumindest grundsatzlich einer Klarung zugefiihrt werden. Dariiber hinaus sollte untersucht
werden, ob bei der thermischen Reaktivierung toxische Produkte gebildet und anschliefRend aus dem
Sorptionsmittel freigesetzt werden.

Ferner sollten neuartige oder modifizierte Sorptionsmittel entwickelt werden, die unter milderen Be-
dingungen und mit einem geringeren Energieeinsatz vor Ort regenierbar sind. Schlief3lich kann die
Entwicklung verbesserter Adsorptionsmittel auch zur Aufkonzentrierung von PFAS-Abfallen in klei-
nere Medienvolumina beitragen.

Ob es in der Zukunft Alternativen zur Sorption auf Aktivkohle geben wird, wird kontrovers diskutiert.
Neben der Annahme, dass vermutlich keine neuen wirtschaftlichen Reinigungsverfahren fiir das gefor-
derte Grundwasser entstehen werden, gibt es (zumindest nach der Grundlagenforschung) die Moglich-
keit, tiber elektrische Potentiale zu steuern, ob die Aktivkohle sorbiert oder desorbiert. Damit be-
stiinde die Mdglichkeit einer On-site-Regenerierung. Das Regenerat (Konzentrat) miisste dann bevor-
zugt einem nicht-thermischen PFAS-Mineralisierungsverfahren zugefiihrt werden. Insgesamt sollte
das Verfahren mit einem deutlich geringeren Gesamteinsatz an Energie auskommen und ware dann
deutlich nachhaltiger.
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4.3.4 lonentauscherharze

Ahnliches wie fiir die Aktivkohle gilt auch fiir die lonentauscher. Es sind Ionentauscherharze erforder-
lich, die die PFAS (einschliefilich der Problemstoffe) besser binden und die einfach und vollstandig
regeniert werden konnen. Dariiber hinaus sind Verfahren zur Aufbereitung der Regenierungslésungen
(bestehend aus u.a. PFAS, Sole, Alkohol) erforderlich, so dass diese wiederverwendet werden kénnen.
Diese Verfahren konnen die Entwicklung neuartiger Regenerationslésungen und -verfahren und/oder
neuer Verfahren zur Umwandlung oder Abtrennung von PFAS aus der Regenerationsfliissigkeit bein-
halten. Auch fiir lonentauscherharze gilt, dass der Einfluss des Regenerationsprozesses auf die Lang-
zeitwirksamkeit des lonenaustauscherharzes gepriift werden muss. Unter Umstdnden kann auch die
Entwicklung von verbesserten kostengiinstigen Einweg-lonentauscherharzen sinnvoll sein.

4.3.5 Membranfiltration

Membranfiltrationsverfahren wie z. B. Reverse Osmose oder Nanofiltration erzeugen einen Ab-
fallstrom mit hohem Gehalt an Salzen und PFAS, der eine weitere Behandlung erfordert. Fiir dieses
Konzentrat ist ein Verfahren erforderlich, das idealerweise vor Ort eingesetzt werden kann. Diese Ver-
fahren sollten eine Volumenverminderung des PFAS-Konzentrats oder das Entwickeln verbesserter
Verfahren zur Eliminierung der PFAS im Konzentrat umfassen.

4.3.6 Oxidative und reduktive Verfahren

Uberwiegend wurden bisher oxidative Verfahren zur PFAS-Transformation (Defluorierung) unter-
sucht. Oxidative Verfahren kénnten fiir PFSA weniger wirksam sein als fiir PFCA (Park et al,, 2016),
wahrend sich andererseits reduktive Ansitze moglicherweise eher zur Eliminierung der PFSA eignen
(Park et al., 2009; Arvaniti et al., 2015). Dariiber hinaus erzeugen oxidative Verfahren hiufig uner-
wiinschte Reaktionsnebenprodukte wie Perchlorat und kurzkettige PFAS und werden in-situ durch
hohe Gehalte des organischen Kohlenstoffs verzogert. Daher ist die Entwicklung von reduktiven PFAS-
Transformationstechnologien von besonderem Interesse. Derzeit ist hierzu relativ wenig bekannt.
Mogliche Verfahren sind:

» Kathodische elektrochemische Behandlung, einschlief3lich kathodisch erzeugter Koagulantien
(Elektrokoagulation)

» Katalysatoren/nullwertige Metalle
» Hydratisierte Elektronen

» Treatment Trains mit einer Abfolge von reduktiven und oxidativen Prozessen

Die Transformationsprozesse der reduktiven Vefahren miissen ebenso klar verstanden werden wie
die Auswirkung der reduktiven Verfahren auf die Wasserchemie und auf andere mogliche Co-Konta-
minanten.

4.3.7 Bodenwasche

Zur Ex-situ-Dekontaminierung des Bodens wird bisher nur die Bodenwasche im technischen Maf3stab
durchgefiihrt. Das Verfahren ist auf sandig-kiesige Boden beschrankt. Hinsichtlich der Verwertung des
gewaschenen Bodens besteht noch Klarungs- und Optimierungsbedarf. Ausgeschlossen ist eine land-
wirtschaftliche Nutzung des gewaschenen Bodens. Offen sind Verwertungsfragen von gewaschenen
und nach der Korngrofie separierter Boden (Deklarierung als Recyclingmaterial, Wiedereinbau nach
Abfallrecht, Ersatzbaustoffeigenschaft).

11




UBA Texte: Sanierungsmanagement flr lokale und flachenhafte PFAS-Kontaminationen — Anhang E

4.4 Immobilisierungsverfahren

Die Immobilisierung der PFAS als ex-situ oder in-situ anwendbares Verfahren ist ein aktuell intensiv
diskutiertes Thema. Da die Prozesse beim In-situ-Verfahren im ungesattigten und gesattigten Boden in
Teilen verschieden sind, sind die beiden Verfahren separat zu betrachten. Einige Aspekte sind bei bei-
den Ansdtzen vermutlich identisch. Allem voran besteht Klarungsbedarf beim Prozessverstandnis, die-
ser ist bei der Immobilisierung im Aquifer deutlich hoher:

PFAS-Immobilisierung im Aquifer
» Veradndert sich die Grundwasserhydraulik (Umstromung des Schadensbereiches durch Verblo-

ckung) nach der Injektion der Reagenzien?

» Werden die Milieubedingungen (u.a. pH, Redoxspannung) durch die Injektion der Reagenzien
verandert? Dies ist dann zu erwarten, wenn mit den Reagenzien auch organische Stoffe einge-
bracht werden. Wie wirken sich die Milieuveranderungen auf die Verhaltnisse im Grundwas-
serleiter aus?

» Was ist zu tun, wenn die maximale Beladekapazitat erreicht ist (Durchbruch)?
» Istein Transport der PFAS-beladenen Kolloide méglich (Langzeitpartikeltransport)?

» In Ballungsraumen gibt es in der Regel keine Schadstoffahnen aus nur einer Schadstoffgruppe.
Was passiert mit den PFAS, wenn fiir andere Schadstoffe sanierungsféordernde Reagenzien in
den Grundwasserleiter eingeleitet werden?

PFAS-Immobilisierung im ungesdttigten Bodenbereich

» Werden durch die Immobilisierung Transfer und Aufnahme in die Nahrungskette unterbun-
den?

» Welchen Einfluss hat die Immobilisierung auf das Pflanzenwachstum und die Nahrstoffversor-
gung?

Kompartiment-unabhdngige PFAS-Immobilisierung

» Fiir eine vollstandige Sorption ist die Bestimmung der Menge und Konzentration des Adsor-
bens erforderlich. Die entsprechenden Methoden sind zu erarbeiten.

» Welche Boden-/Grundwasserparameter beeinflussen die Effizienz der Immobilisierung?

» Wie ist die Immobilisierung der kurzkettigen PFAS? Gibt es eine Freisetzung dieser Verbindun-
gen in erhohten Konzentrationen, wenn sie von besser bindenden Substanzen verdrangt wer-
den?

» Werden die PFAS durch natiirliche Stoffe (DOC) verdrangt und remobilisiert? Wenn dies ein-
tritt, welche Konzentrationen kénnen die mobilisierten PFAS erreichen?

» Aktivkohlen sind sehr gute Aufwuchsflachen fiir Mikroorganismen. Welchen Einfluss hat die
Verkeimung der Aktivkohle auf die immobilisierten PFAS?

» Welche Schadstoffkonzentrationen im Sickerwasser oder Grundwasser stellt sich ein, wenn
der Prozess wieder in die Desorptionsphase tibergeht? Bleiben die PFAS-Konzentrationen un-
terhalb der jeweiligen Grenzwerte?

» Zur Uberpriifung der Langzeitstabilitit sind die geeigneten Priifverfahren noch zu ermitteln.
Diese miissen mit der Genehmigungsbehorde abgestimmt werden, so dass die Priifverfahren
auch die erforderliche Akzeptanz erfahren. Neben Laborversuchen konnen hierzu auch Grof3-
versuche in Lysimetern sinnvoll sein.
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Fiir den Fall, dass es eine verstarkte Freisetzung giabe, ab welchem Punkt des Freisetzungspro-
zesses muss dann eine Behorde eingreifen? Welche Optionen géabe es?

» Wie verhalten sich Kosten, Nutzen und Nachhaltigkeit im Vergleich zu Dekontaminationsmaf3-
nahmen?

Zudem ist das Einbringen von Stoffen in den Grundwasserleiter ein Tatbestand, der grundsatzlich ei-
ner Genehmigung bedarf. Zur Sicherheit konnten durch die zustandige Behdrde dann zusatzliche hyd-
raulische Sicherung im Abstrom gefordert werden, die erst dann riickgebaut werden kann, wenn die
Prozesse im Aquifer unveranderlich bleiben und ein Abstrom erhohter PFAS-Konzentrationen fiir un-
wahrscheinlich erachtet wird.

Eine Modellierung der Untergrund-Prozesse liber lange Zeitraume wiirde helfen, die Sicherheit der
Immobilisierung zu erhohen.

Monitoring: Begleitend zur Immobilisierung wird von den Behorden ein genehmigungsfahiges Monito-
ringprogramm zu fordern sein, um damit sowohl kurzfristige (vollstidndige Immobilisierung im Reakti-
onsraum) als auch langfristige (Remobilisierung)Effekte erfassen und bewerten zu kénnen.

4.5 Vergleich von Behandlungsverfahren

Es sind gegenwartig zahlreiche Verfahren zur Sanierung von PFAS-kontaminierten Standorten in der
Entwicklung. Im technischen Mafdstab anwendbare Verfahren wurden an einzelnen realen kontami-
nierten Standorten mit unterschiedlichen Eigenschaften (z. B. PFAS-Quellen, Grundwasserchemie,
Hydrogeologie) erprobt. Daher ist es schwierig, Kosten- und Leistungsvergleiche der Verfahren durch-
zufithren. Oft beruht auch die dokumentierte Leistung auf Anbieterangaben und wurde nicht von un-
abhingigen Stellen ermittelt. Um eine effiziente Verfahrensauswahl zu erleichtern und um die erfolg-
versprechendsten Sanierungslésungen fiir verschiedene Arten von Standorten zu identifizieren, soll-
ten direkte Vergleiche vielversprechender Sanierungsverfahren durchgefiihrt werden. Vergleiche
konnten folgende Themenkomplexe beinhalten:

» Ex-situ-Grundwasserbehandlungsverfahren
» Behandlung von PFAS-Konzentraten

» Methoden zur Verbesserung der PFAS-Extraktion aus Boden (z. B. Bodenwasche) mit verschie-
denen Reagenzien

Vergleichende Untersuchungen sollten Kosten, die Erreichbarkeit geringer Grenzwerte und die Fahig-
keit, Precursor und kurzkettige PFAS-Verbindungen zu entfernen, einschlief3en. Nach Moglichkeit soll-
ten Demonstrationsstandorte die gleichen Co-Kontaminanten und die fiir die meisten PFAS-kontami-
nierten Standorte typischen Bedingungen aufweisen.

5 Nutzung kontaminierter Standorte

Das durch die PFAS verursachte Risiko fiir die Okologie ist derzeit kaum bewertbar. Aufgrund der ho-
hen Wasserloslichkeit der PFAS und ihrer hohen bis mafdigen Mobilitat in Béden und Sedimenten per-
sistieren PFAS in aquatischen und terrestrischen Umgebungen und es kommt zur Akkumulation in Fi-
schen und Wildtieren. Die Bewirtschaftung von Standorten, die mit PFAS kontaminiert sind, erfordert
okologische Risikobewertungen fiir gelistete und nicht gelistete Kultur- und Wildarten (Pflanzen,
Tiere).

Okologische Risikobewertungen an PFAS-kontaminierten Standorten werden durch die Tatsache er-
schwert, dass die PFAS oft in komplexen Gemischen auftreten.

13




UBA Texte: Sanierungsmanagement flr lokale und flachenhafte PFAS-Kontaminationen — Anhang E

Biota sind einem Mix von PFAS ausgesetzt. Daher besteht anhaltend ein Forschungsbedarf hinsichtlich
der Bioakkumulation und der Biomagnifizierung. Daraus ergeben sich u.a. folgende grundgegenden
Forschungsaufgaben:

» Bestimmung der Toxizitdt von PFAS-Gemischen, basierend auf verfiigbaren Standortdaten ein-
schlief’lich der Auswirkungen auf die Populationsdichte in aquatischen und terrestrischen
Okosystemen.

» Grundlagen zur Bioakkumulations- und Biomagnifikationspfaden von Béden und Sedimenten
zu hoheren trophischen Ebenen einschlief3lich der Entwicklung und Validierung von entspre-
chenden Modellen.

» Bewertung der Expositionspfade zu bedrohten und gefihrdeten Arten.

Konkret besteht die Frage, ob grof3flichig PFAS-belastete, landwirtschaftlich genutzte Flachen wieder
einer Nutzung zufithren werden kdnnen. Dazu sind verschiedene Ansitze denkbar. Zum einen kénnen
Nutzpflanzen angebaut werden, die PFAS kaum aufnehmen (weder in den fiir Lebensmittel verwertba-
ren noch in den restlichen Pflanzenteilen, um eine diffuse PFAS-Verbreitung durch pflanzliche Abfalle
zu vermeiden). Zum anderen kénnen Pflanzen angebaut werden, die PFAS hoch anreichern. Um einen
wirtschaftlichen Nutzen aus dem Anbau zu ziehen, miissen diese Pflanzen verwertbar sein. Denkbar ist
auch eine Verwertung zur Energiegewinnung, vorausgesetzt, die Prozesstemperaturen sind hoch ge-
nug um die PFAS zu zerstoren.
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