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1  Ausgangslage

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFCs, oder englisch perfluoroalkyl and polyfluoralkyl
substances, PFASs) vorgeschlagen in (Buck et al. 2011) finden, dank ihrer einzigartigen
physikalisch-chemischen Eigenschaften, sowohl in unterschiedlichen industriellen Prozessen
(z. B. Hilfsstoffe zur Herstellung von Fluorpolymeren, Galvanotechnik, photolithografische
Prozesse, Halbleiterindustrie, Feuerloschschdume) als auch in Konsumgutern (z. B. Imprag-
niermittel, Bodenpflegemittel, schmutz- und fettabweisende Beschichtungen von Papier, Tex-
tilien und Teppichen, Skiwachse) Anwendung. PFCs sind ausserst persistent und werden
weder biotisch noch abiotisch abgebaut. Einige PFCs, insbesondere bestimmte perfluorierte
Alkylsulfonate (PFSASs, engl. perfluorooctane sulfonic acids) und perfluorierte Carboxylate
(PFCAs, engl. perfluoroalkyl carboxylates) sind toxisch (subchronische, chronische, reproto-
xische und kanzerogene Eigenschaften im Tierversuch). Besonders die beiden wichtigsten
Vertreter aus der Gruppe der PFCs, Perfluorooktansulfonsaure (PFOS) und Perfluorooktan-
carbonséaure (PFOA) sind problematisch und in der Umwelt und in Biota ubiquitar vorhanden.

PFOS sind im Stockholmer Ubereinkommen tber persistente organische Schadstoffe
(POPs) geregelt und abgesehen von bestimmten Ausnahmen weltweit verboten. Die
Schweiz ist als Vertragspartei der Stockholm Konvention verpflichtet, Massnahmen zur Eli-
mination dieser Schadstoffe zu treffen. Der Bundesrat hat die Verbotsregelung von PFOS
der Stockholm Konvention im Anhang 1.16 der Chemikalien-Risikoreduktions-Verordnung in
Abstimmung mit der Regelung in der EU POP-Verordnung umgesetzt (ChemRRV 2012).

Faulschlamm ist ein gutes zeitintegriertes , Archiv* fir adsorbierende Verbindungen, welche
kontinuierlich oder stossweise in eine Klaranlage fliessen. Unterschiede in der Verteilung
zwischen Klarschlamm und gereinigtem Abwasser sind zu erwarten. Fur Primarschlamm
wurde fur PFOS ein Verteilungskoeffizient K4 = 1'400 L/Kg abgeschatzt (Yu et al. 2009), was
darauf hinweist, dass Sorption am Klarschlamm ein relevanter Eliminationsweg ist. Im Unter-
schied zu PFOS ist die Sorption von PFOA am Klarschlamm schwach. In der erwéhnten
Studie war der K4 von PFOS dreimal so gross wie der von PFOA (Yu et al. 2009). In einer
Stoffflussanalyse fur PFCs in einer ARA wurde abgeschatzt, dass ca. 10% der PFOS Fracht
im Rohabwasser Uber den Primarschlamm eliminiert wird (Schultz et al. 2006).

Im Fruhjahr 2008 wurde an der Eawag/Empa eine Bestimmungsmethode fur PFCs im Klar-
schlamm entwickelt und angewendet (Sun et al. 2011). Diese Studie und eine weitere Unter-
suchung im Grundwasser (Reinhardt et al. 2010) gaben einige Hinweise auf Punktquellen
von PFCs. Auch in der Studie von (Mueller et al. 2011) wurden Hinweise auf einzelne Punkt-
guellen gefunden, welche zu lokal erhéhten Konzentrationen fihren kénnen. Die Daten die-
ser umfangreichen Studie in Oberflachengewdassern deuten jedoch darauf hin, dass spezifi-
sche Punktquellen in einer integralen Bilanz eine untergeordnete Rolle spielen und dass die
Gesamtemissionen von PFOS und PFOA durch diffuse Eintrége in der Siedlungsentwéasse-
rung gepragt werden.

Mittels immissionsseitigen Messungen in Faulschlammen soll das Wissen tber das Vorhan-
densein und das Ausmass von Emissionen von PFCs von spezifischen Emittenten in die
aguatische Umwelt der Schweiz erweitert werden. Dieses Projekt ist Teil von mehrjahrigen
Forschungsaktivitaten des BAFU und der Eawag zur Vertiefung der Kenntnisse tber Vor-
kommen, Transformationsprozesse und Verteilungsverhalten von PFCs in der Umwelt.

Das Projekt wurde vom BAFU aus dem Kredit A2111.0239 Umweltforschung + Bildung
finanziert und im Rahmen des Vertrags 11.0006.KP/K215-1084 durchgefihrt.
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2  Zielsetzung

Die Eawag wurde vom BAFU beauftragt, in Kooperation mit der Empa (Abteilung fur Analyti-
sche Chemie) und nach Bedarf mit weiteren Experten, einen Uberblick tiber PFC-
Konzentrationen in Faulschlammen zu erarbeiten. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Un-
tersuchung von Klarschlammen aus Anlagen, in deren Einzugsgebiet potentielle spezifische
gewerbliche oder industrielle Emittenten liegen. Als mogliche Punktquellen von PFC-
Emissionen in die Umwelt stehen folgende Betriebe und Anlagen in Verdacht: Galvanik-
betriebe, Textilindustrie, Papierindustrie, Herstellung/Ausristung von Teppichen, Halbleiter-
industrie, Flughafen, Ubungsplatze zur Brandbekampfung von Feuerwehren und Militar, De-
poniesickerwasser von Reaktordeponien.

3 Methoden

3.1 Probenahme

Die Auswahl von 110 représentativen Klarschlammproben aus 46 Abwasserreinigungsanla-
gen (ARA) in 13 Kantonen (Fig. 1 und Anhang Tabelle Al), erfolgte in Absprache mit dem
BAFU und in Zusammenarbeit mit den zustandigen kantonalen Stellen. Die Probenahme
erfolgte im Jahr 2011 durch Mitarbeitende der Klaranlagen. Wo immer mdglich, wurden sta-
bilisierte Klarschlammproben aus dem Faulturm (ausgefault fir 15 bis 20 Tage) gesammelt.
Falls kein Faulturm vorhanden war, wurden aerobe Frischschlammproben entnommen. Bei
den mehrfachen Probenahmen (2-3) wurde darauf beachtet, dass der zeitliche Abstand min-
destens einen Monat betrug. Die fliissigen Proben wurden in 0.5-1 Liter Polyethylen Fla-
schen zur Analyse an die Eawag geliefert und bis zur Aufbereitung bei 4 °C gelagert. Einzel-
ne Proben wurden im trockenen Zustand geliefert.

Die Klarschlammproben wurden bei 40 °C fir ca. 7 Tage in Porzellanschalen getrocknet und
anschliessend fein gemahlen (Maschenweite 0.5 mm).
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Figur 1: Ubersicht der untersuchten Klaranlagen. Die Nummern beziehen sich auf die
Klaranlagen in der Tabelle A1 im Anhang.

3.2 Analytik

3.2.1 Extraktion

Die Extraktion nach (Sun et al. 2011)wurde leicht angepasst. Getrockneter Klarschlamm
(500 mg) wurde in ein 15 ml Polypropylen-Zentrifugenréhrchen (TPP, Nr. 91015) tberfuhrt.
Zur Kompensation von Substanzverlusten und Stérungen bei der LC-MS/MS Messung wur-
den anschliessend 20 ng isotopenmarkierter Standards (Wellington Laboratories, Guelph
ON, Canada) zu jeder Probe hinzugefligt. Zur Bestimmung der relativen Wiederfindung,
wurden die Proben mit 20 ng nicht markierten Standards (Wellington Laboratories, Guelph
ON, Canada) aufgestockt.

Die Proben wurden sequenziell mit 2.5, 1.5 und 1 ml Methanol drei Mal extrahiert. Fur die
Extraktion wurde die Probe zuerst mit dem Vortex verwirbelt (zur Verbesserung der Benet-
zung), wahrend 10 min im 1D-Schuttler geschittelt, anschliessend fir 20 min im Ultraschall-
bad behandelt. Die Proben wurden dann fiir 8 min bei 3500 rpm zentrifugiert und der Uber-
stand in ein neues Zentrifugenrohrchen tbergefihrt.
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3.2.2 Reinigung der Extrakte

Die Reinigung der Extrakte wurde nach (DIN 38414-14 2011) durchgefuhrt. Zur Extraktreini-
gung wurden Strata X-AW Kartuschen (schwacher Anionenaustauscher, 200 mg/6 ml, Phe-
nomenex) verwendet. Das Festphasenmaterial (SPE) wurde nacheinander mit je 6 ml Me-
thanol-Ameisensaure (0.1%), Methanol und Wasser gereinigt und konditioniert.

Der Extrakt wurde mit dem gleichen Volumen an Wasser-Ameisensaure (0.1 %) gemischt
und die Mischung mit einem Durchfluss von héchstens 1 mil/min tber die konditionierte SPE-
Kartusche gegeben. Anschliessend wurde das SPE-Material mit je 6 ml Wasser, Waschl6-
sung (Aceton/Acetonitril /Ameisenséure : 50/50/1, V:V:V) und Methanol gewaschen. Die auf
dem SPE-Material angereicherten Analyten wurden mit 6 ml Elutionslésung (Methanol-
Ammoniakldsung (0.1 %)) von den Kartuschen eluiert. Das Eluat wurde durch Einblasen
eines leichten Stickstoffstroms bei 35 °C zur Trockene eingeengt. Der Rickstand wurde in

1 ml Wasser-Methanol-Gemisch (90/10) gel6st und in ein 2 ml Probeflaschchen tberflhrt.

3.2.3 Chromatographie

Zur chromatographischen Trennung wurden 20 pl des Extrakts auf eine HPLC-S&ule (50 x
2.1 mm, 3.5 um X-Bridge C18, Waters) mit einer Vorsaule (10 x 2.1 mm, 3.5 um) einge-
spritzt. Das Laufmittel bestand aus Wasser mit 0.1% Ameisensaure (Eluent A) und Methanol
mit 0.1% Ameisenséure (Eluent B), jeweils in HPLC Reinheit. Der LC-Gradient fur die Tren-
nung war wie folgt: von 0 bis 4 min 90% Eluent A, von 4 bis 17 min wurde der Anteil des
Eluenten A von 90% auf 50% und anschliessend von 17 bis 25 min von 50% auf 5% linear
reduziert. Vor der nachsten Injektion wurde die Séule bei den Anfangsbedingungen mit 90 %
A und 10 % B wahrend 4 min re-equilibriert. Die Flussrate betrug 0.2 ml/min bei einer Sau-
lentemperatur von 30 °C.

3.2.4 Detektion und Auswertung

Fur die Detektion der Substanzen wurde ein hochauflosendes Massenspektrometer (LTQ-
Orbitrap) von Thermo Fisher Scientific Corporation verwendet. Die lonisierung der Substan-
zen erfolgte mittels Elektrospray-lonisation (ESI) im negativen Modus bei einer Quellenspan-
nung von -4 kV und einer Kapillarentemperatur von 300 °C. Die massenspektrometrische
Parameter sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Zur quantitativen Auswertung wurden die Chromatogramme der Zielanalyten mit einem Mas-
senfilter von 10 ppm aus den HR-MS-Orbitrapspektren extrahiert. Zur Substanzidentifikation
wurden die Retentionszeiten der resultierenden Peaks mit denen der Standards verglichen,
die Abweichung der gemessenen von der theoretischen Masse Uberprft (< 5 ppm) und
wenn maoglich das gemessene mit dem theoretischen Isotopenmuster abgeglichen. Fir eine
zweifelsfreie Bestatigung der positiven Substanzbefunde wurde die Ubereinstimmung der
MS/MS Spektren zwischen Probe und Standard kontrolliert. Die Quantifizierung erfolgte tber
interne Standards.
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Tabelle 1: Name, Akronyme und substanzspezifische MS/MS Parameter der nachgewiese-
nen Substanzen

Analyt Vorlaufer- Produkt- LOQ Interner
lon lon (ng/kg) Standard

(m/z) (m/z)

PFCAs

Perfluorbutansaure 212.9792 168.99 0.9 ®C,-PFBA

(PFBA)

Perfluorpentansaure 262.9760 218.99 0.6 ®C,-PFBA

(PEPeA)

Perfluorohexansaure 312.9728 268.98 0.6 Bc,-

(PEHXA) PFHXA

Perfluoroheptansaure 362.9696 318.98 0.8 Bc,-

(PFHpA) PFHXA

Perfluorooctansaure 412.9664 368.98 0.8 ®C,-PFOA

(PFOA)

Perfluorononansaure 462.9632 418.97 0.8 8C,-PFOA

(PENA)

Perfluorodecansaure 512.9600 468.97 0.8 C,-PFDA

(PFDA)

PFSAs

Perfluorobutansulfonsaure 298.9430 168.99 0.1 ®0,-

(PFBS) PFHXS

Perfluorohexansulfonsaure 398.9366 168.99 0.1 ®0,-

(PFHXS) PFHXS

Perfluorooctansulfonsaure 498.9302 168.99 1.0 C,-PFOS

(PFOS)

3.2.5 Validierung und Qualitatskontrolle

Mit jeder Analysenserie wurde 2-3 Proben aufgestockt und die Wiederfindungen bestimmt.
Die relativen Wiederfindungen lagen im Allgemeinen zwischen 80 und 120%, mit Ausnahme
von PFBS (65-95%). Die Wiederfindungen von PFNA und PFDA schwanken stark. Zur Be-
stimmung der Blindwerte wurde Seesand extrahiert. Nur fir PFHxS konnte ein Blindwert von
0.04 ug/kg gemessen werden. Die Bestimmungsgrenzen (S/N = 10/1) lagen unterhalb

1 pg/kg. Der lineare Kalibrierbereich betrug 0.1-100 und 0.5-300 ng/l.

Die Extraktionsausbeuten waren fir folgende Verbindungen unbefriedigend bis schlecht:
Perfluoroundecanséaure (PFUNnA), Perfluorododecanséaure (PFDoA), Fluorotelomer carbon-
sauren (6:2 FTUCA, 8:2 FTUCA), Sulfonamide (FOSA, MeFOSA, EtFOSA), Sulfonamid car-
bonsauren (FOSAA, MeFOSAA, EtFOSAA), polyfluorierte Phosphatester (6:2 PAP,

8:2 PAP, 6:2 diPAP, 8:2 diPAP). Diese PFCs konnten mit der verwendeten analytischen Me-
thode nicht sauber quantifiziert werden und wurden darum nicht berlcksichtigt.
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4 Resultate

4.1 Perfluorierte Alkylsulfonate (PFSAS)

Im Jahr 2011 wurden 110 Klarschlammproben von 46 ausgewdahlten Klaranlagen untersucht,
in deren Einzugsgebiet sich potentielle Einleiter von PFCs befinden. Klarschlamme bieten
eine gute Mdglichkeit um abzuschatzen, ob im Einzugsgebiet der Klaranlagen PFOS einge-
setzt wird. In einer ersten Naherung entsprechen pg/kg Konzentrationen im Klarschlamm
Trockensubstanz einem Gréssenordnungsverhaltnis von ng/L im Abwasser (Schultz et al.
2006).

In 19 von 46 untersuchten Klaranlagen (41%), resp. in 38 Klarschlammproben (35%) wurden
PFOS Konzentrationen von tiber 100 pg/kg bestimmt. In der deutschen Dungemittel-
verordnung existiert dieser Grenzwert flr PFCs in Klarschlammen, welche zur Dingung auf
landwirtschaftliche Flachen eingesetzt werden (UBA 2009).

Galvanische Prozesse wie z.B. die Hartverchromung und AFFF-Feuerléschschaumen, sind
wichtige Quellen fir PFOS in der Umwelt. Erhéhte PFOS-Konzentrationen traten vor allem in
der Nahe von moglichen industriellen Punktquellen auf, wie beispielsweise Galvanikbetriebe
und Halbleiterindustrie. PFOS wird als Antischleiermittel bei der Hartverchromung eingesetzt
um die Nebelbildung Uber stark sauren und oxidierenden galvanischen Badern zu unterbin-
den (Verhinderung der Aerosolbildung).

Die gemessenen Konzentrationen fir PFSAs lagen zwischen 4 und 2'500 ug/kg (Fig. 3). Die
hdchsten Gehalte der Studie wurden im Faulschlamm der ARA in Wil gemessen, in welcher
PFOS mit 1'600 bis tiber 2'400 pg/kg hohen Konzentrationen nachgewiesen wurde. Mogli-
che Quellen sind Galvanisierungsverfahren im Einzugsgebiet der ARA. Erhdhte PFOS-
Konzentrationen (>100 pg/kg TS) wurden auch im Klarschlamm folgender Klaranlagen
nachgewiesen, in deren Einzugsgebieten galvanische Prozesse resp. Metalloberflachenbe-
handlungen durchgefihrt werden (Aarau (AG), Mittleres Emmental (BE), Orpund (BE), Thun
(BE), Emmen (LU), Regio Grenchen (SO), Schénenwerd (SO), Morges (VD), Dubendorf
(ZH) und Wadenswil (ZH)) (Fig. 2). Allerdings korrelierte die Anwesenheit von Galvanik- und
Verchromungsbetrieben im Einzugsgebiet nicht immer mit hdheren PFOS-Konzentrationen.
Je nach Einsatz von PFOS in den spezifischen Verfahren sowie bei Entsorgung der Chrom-
bader konnen die Emissionen in die Umwelt stark variieren. Bei einigen Klaranlagen waren
die Konzentrationen im Klarschlamm konstant, bei anderen variierten die Gehalte signifikant,
was auf eine diskontinuierlichen Entlastung hinweist. Zudem kénnen sich auch weitere Kon-
zentrationsunterschiede ergeben, je nachdem, ob die Prozessbéader vor Ort oder extern be-
handelt werden.

An verschiedenen Messstellen mit erhéhten PFOS-Konzentrationen kommt als mégliche
Ursache der Einsatz von PFC-haltigen, wasserbasierten filmbildenden Feuerldschschaumen
(Aqueous Film Forming Foams, AFFF) an Produktionsstandorten, Ubungsplatzen fiir die
Brandbekampfung von Feuerwehren, resp. der Einsatz im Ernstfall in Frage. Im Einzugsge-
biet der ARA Munchwilen (TG) fuhrte im Juni 2012 eine Havarie bei einem Ausrister von
Brandschutz-Schaumsystemen von Feuerwehrfahrzeugen zu einer hohen Einzelkonzentrati-
on im Faulschlamm. Ubungspléatze fiir die Brandbekampfung von Feuerwehren die zu erhéh-
ten PFOS-Werten fuhrten, waren im Einzugsgebiet folgender ARA vorhanden: Birs (BL),
Oberere Wiggertal (LU), Buchs (SG), Falkenstein (SO), Monthey (VS) und Andelfingen (ZH).
Die PFHxS-Konzentrationen waren oft leicht erhéht (> 1 pg/kg), wenn die PFOS-Werte Uber
=200 pg/kg lagen.
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Figur 2: Vergleich der PFOS Konzentrationen [ug/kg TS] im Klarschlamm aus 46 ARA bei
drei verschiedenen Probenahmen.
Potentielle Quellen im Einzugsgebiet: Galvanik- und Verchromungsbetriebe (GAL),
Brandbekampfung von Feuerwehren (AFFF) und Deponiesickerwasser (DEP).

4.2 Perfluorierte Carboxylate (PFCAS)

In den Klarschlammen wurden PFCAs-Gesamtkonzentrationen von bis zu 233 pg/kg TS be-
stimmt. Erhdhte PFCAs (C4-Cg) Werte (>20 pg/kg TS) wurden in Buhler-Gais (AR), Buchs
(SG), Oberriet (SG), Ruthi (SG), Munchwilen (TG, 1. Probenahme) gemessen (Fig. 3). Eine
magliche Quelle sind Textilveredelungsbetriebe im Einzugsgebiet der ARA, wie in Blhler-
Gais (AR), Herisau (AR), Buchs (SG) und Oberriet (SG). Fluorotelomere werden oft in der
Textilveredelung verwendet und kénnen auch zu Fluorotelomer carbonséuren (FTUCAS) und
PFCAs umgewandelt werden. FTUCAs konnten nicht nachgewiesen werden, méglicherwei-
se weil sie in der Klaranlage nicht stabil sind. Die Konzentrationen im Klarschlamm der ARA
Ruthi (23-65 pg/kg TS) konnten nicht einer potentielle Quelle zugeordnet werden. Nach An-
gaben der Gewasserschutzfachstelle des Kantons St. Gallen sind keine Textilveredler-
Betriebe angeschlossen.
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Figur 3: Vergleich der PFSAs und PFCAs Gesamtkonzentrationen (C4-Cg) [ug/kg TS] im

Klarschlamm bei drei verschiedenen Probenahmen.

Potentielle Quellen: Galvanik- und Verchromungsbetriebe (GAL), Brandbekampfung

von Feuerwehren (AFFF), Textilveredelung Industrie (TEX) und Deponiesickerwas-

ser (DEP).
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4.3 Relativer Anteil von PFSAs und PFCAs im Klarschlamm

Im grossten Teil der Proben Gberwog der Anteil von PFSAs im Vergleich zu PFCAs (Fig. 4).
Diese Einzugsgebiete sind zum Teil stark durch Galvanik- und Verchromungsbetriebe beein-
flusst. Zusatzliche Eintrdge stammen wahrscheinlich aus der Brandbekampfung von Feuer-
wehren.

Einzelne Proben zeigen ein anderes Muster. Hohere relative Anteile (> 40%) von PFCAs
(C4-Cyg) verglichen zu PFSAs (C,4-Cg) wurden in Buhler-Gais, Herisau, Perlen Papier, Buchs,
Oberriet, Rathi, Figino und Andelfingen beobachtet. Fluorotelomere werden oft in der Textil
und Textilveredelungsindustrie eingesetzt und kénnen in der Kanalisation und in der ARA zu
PFCAs umgewandelt werden. Im Einzugsgebiet der ARA Bihler-Gais, Herisau, Buchs und
Oberriet sind solche Betriebe angesiedelt. Ausserdem scheinen die Papierherstellung und in
einem kleineren Ausmass.
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PFOS- und PFOA-Eintrage pro Einwohner

Die Normalisierung der PFOS-Konzentrationen und der Schlammproduktion bezogen
auf die Bevolkerungszahl im Einzugsgebiet kann hilfreich sein, um zu ARA-
spezifischen Erkenntnissen zu gelangen. Die Korrelation der PFOS-Frachten im Klar-
schlamm mit der Bevdlkerungszahl im Einzugsgebiet zeigt eine hohe Streuung.
Frachten tUber 10 pg/Tag*Person stimmen mehrheitlich mit dem Vorkommen von
Galvanikbetriebe und dem Einsatz von Feuerléschschaumen im Einzugsgebiet der
jeweiligen Klaranlage Uberein. Industrielle Quellen (Galvanik) im Einzugsgebiet der
ARA Wil fuhrten zu hohen per capita Frachten (bis 108 pg/Tag*Person). Diese hohen
Frachten korrelieren mit den hohen PFOS-Konzentrationen im Klarschlamm ( bis

> 2'400 pg/kg, siehe Fig. 2). Anders war das Bild im Fall der ARA Monthey und Visp,
wo die Konzentrationen im Klarschlamm bedeutend tiefer (bis 320 pg/kg), aber die
per capita Frachten hoher (bis 130 pg/Tag*Person) waren. Der Industrieanteil des
Abwassers beider ARA (inklusiv Eintrage durch Deponiesickerwasser und eventuell
aus einem Brandiibungsplatz) betragt > 90%, was zu héheren per capita Emissionen
fuhrte.
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4.5 Vergleich der PFOS-Konzentrationen 2008 und 2011

Tabelle 2 zeigt einen Vergleich der PFOS-Belastung in funf verschieden Klarschlammen im
Kanton Zurich in den Jahren 2008 (Sun et al. 2011) und 2011. Im Jahr 2008 (je 1 Probe)
lagen die Konzentrationen zwischen 130 und 600 pug/kg TS und im Jahr 2011 (je drei Pro-
ben) zwischen 33 und 294 pg/kg TS. Die Messungen in diesen ARA deuten an, dass zwi-
schen 2008 und 2011 die PFOS-Belastung im Klarschlamm zuriickgegangen ist. Der Ruck-
gang ist moglicherweise auf den eingeschrankten Einsatz dieser Substanz zurtckzufuhren.
Es bestehen aber Unsicherheiten beziiglich der Ablaufe in den einzelnen Betrieben. Ent-
scheidend fur die Belastung des Klarschlammes sind in erster Linie die tGber das Abwasser
von Industriebetrieben zugefiihrten PFOS-Mengen sowie der Zeitpunkt der Emissionen. Es
muss berucksichtigt werden, dass Betriebe ihr Abwasser haufig diskontinuierlich, also in
Chargen, ableiten. Bei PFOA sind die Konzentrationsunterschiede weniger ausgepragt.

Tabelle 2: Vergleich der PFOS- und PFOA-Konzentrationen [ug/kg TS] in den Klar-
schlammen die sowohl 2008 (Sun et al. 2011) als auch 2011 untersucht wurden.

Klaranlage 2008 A0E
9 Mérz August - Dezember
PFOS PFOA PFOS PFOA

Dubendorf 600 + 15 8+15 115 -294 3.2-4.2
Wadenswil 570 + 10 17+25 88 - 108 3.0-8.1
Horgen 440+ 10 9+14 42 — 88 24-28
Fallanden 130+ 5 6+1.0 33— 77 1.3-24
Richterswil 130 7 6+04 41 - 51 21-26

5 Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Studie erhobenen Daten geben einen Uberblick tiber das Vorkommen
von PFOS und anderen perfluorierten Substanzen in ausgewahlten Klarschlammen in der
Schweiz. Die Messungen zeigen, dass die Konzentrationen von PFCs in ausgewéhlten
Schweizer ARA, betrachtliche Werte erreichen kénnen. Die gemessenen Konzentrationen
streuen dabei stark und reichen von Befunden knapp Uber der Bestimmungsgrenze bis zu
maximalen Werten von 2500 pg/kg TS fir PFSAs, beziehungsweise 230 pg/kg TS fur
PFCAs.

Die Identifizierung von spezifischen Industriezweigen, die wichtige PFC-Emittenten in die
aquatischen Umwelt sind, ist eine Voraussetzung fir Massnahmen an der Quelle. Erhdhte
PFOS-Konzentrationen im Klarschlamm treten vor allem in unmittelbarer Néhe von spezifi-
schen industriellen Punktquellen auf. Galvanik- und Verchromungsbetriebe im Einzugsgebiet
der Klaranlagen sowie der Einsatz von Feuerldschschdumen fiur die Brandbekampfung wur-
den als hauptsachliche potenzielle PFOS-Quellen identifiziert. Allein das Vorkommen von
Betrieben im Einzugsgebiet von ARA ist aber nicht aussagekraftig. Vielmehr missen auch
die einzelnen Produktionsprozesse, in welchen die PFCs zum Einsatz kommen, betrachtet
werden. Vor allem die Dynamik von Emissionen spezifischer Emittenten musste bei der Pro-
benahmestrategie kiinftiger Messungen beriicksichtigt werden.
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Anhang

Tabelle A1: Ubersicht der untersuchten Klaranlagen, mégliche PFC Quellen,
Einwohnerwerte, Einwohnerzahl und PFOS Konzentrationen [ug/kg TS].

Spezial-garne, Luftfahrt-
technik, Militarflugplatz,
Reaktordepo-nie (v.a.
Schlacke), Stahlwerk,
Luftfahrttechnik, Chemie,
Entsorgung und Recycling,
Druckerei, Kantonsspital,
Metallschlduche

Nr. Klaranlage mégliche PFC-Quellen * EW Einwohner- | KS Men- | PFOS 1 | PFOS 2 | PFOS 3
2011 zahl ge [Ho/kg] | [ug/kg] | [ug/kg]
[t TS] (Datum) | (Datum) | (Datum)
Aargau
1 | ARA Aarau Galvanikbetriebe Halbleiter- keine 76'000 1'489 82 142 nb
industrie Angaben (06.07) | (26.09)

2 | ARA Langmat Armeefahrzeug Park 82 70 nb
(Lenzburg) (18.07) | (04.10)

3 | ARA Reinach Metallindustrie Galvanik- 47000 22'600 627 42 26 nb

betriebe (05.07) | (29.09)
Appenzell AR
4 | ARA Buhler-Gais Textilveredler, Ausristung 8'400 3'800 101 4 6 nb
von Teppichen (05.07) | (06.10)
5 | ARA Herisau Textilveredelung Galvanik 8 nb nb
(08.07)
Basel Land
6 | ARA Birs, Birsfelden Spezialpapiere; AFFF- 125'000 80'000 2'050 180 192 nb
Anlagen (05.09) | (28.10)
7 | ARA Ergolz 1, Sissach | keine PFOS-Quellen be- 39'000 28'000 480 84 90 nb
kannt (05.09) | (26.10)

8 | ARA Ergolz 2, Fillins- | Galvanikbetriebe ohne 77'000 32'000 770 39 49 nb
dorf Chrombéder (05.09) | (26.10)

Bern

9 | ARA Mittleres Emmen- | 57 % Industrieanteil 35'000 25'100 | 444 109 75 38
tal Metalloberflachenbehand- (11.08) | (27.09) | (08.12)

lung, Entsorgungsbetriebe,
Textilbetriebe

10 | ARA Orpund 38 % Industrieanteil; 11'000 11'400 | 205 231 269 554
Metalloberflachenbehand- (11.08) | (30.09) | (08.12)
lung

11 | ARA Thun 57 % Industrieanteil, 160'000 118'000 | 1'936 504 503 157

Metalloberflachenbehand- (12.08) | (26.09) | (08.12)
lung, Deponien, Textilfarbe-

rei, Malerbetriebe (Ablauge-

rei, Industriemalerei)

12 | ARA Zala (Aarwangen) | 60 % Industrieanteil; 64'000 39900 | 1140 32 42 34

(Frischschlamm) Brandibungsplatz , (10.08) | (27.09) | (08.12)
Metalloberflachenbehand-
lung, Textilbetriebe, Depo-
nie, Entsorgungsbetriebe,
Malerbetriebe (Karosserie)
13 | ARA Wohlen keine 12000 5800 | 142 nb nb 5
(08.12)
Genf
14 | STEP du Aire Verchromung 863'000 541'000 15'000 95 104 nb
(05.09) | (29.11)
Luzern

15 | ARA Oberes Wiggertal, | Feuerwehrtechnik 57'000 30'000 908 264 267 nb
Dagmersellen (20.07) | (20.10)

16 | ARA Perlen Papier, Industrie-ARA mit Direkt- 330'000 0 6'000 16 18 nb
Perlen (Frisch- einleitung, Papierherstellung (11.07) | (13.09)
schlamm) und Recycling

17 | ARA REAL Abwasser, | Galvanik, Metallverarbei- 230'000 170'000 3923 154 98 nb
Emmen tung, Grosswascherei, (09.07) | (26.09)

! Die Informationen stiitzten sich auf die zustandigen kantonale Stellen ab.
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Nr. | Klaranlage maogliche PFC-Quellen EW Einwohner- | KS Men- | PFOS 1 | PFOS 2 | PFOS 3
2011 zahl ge [ng/g] [ng/g] [ng/g]
[t TS] (Datum) | (Datum) | (Datum)
St. Gallen
18 | ARA Buchs Textilveredler, Feuerwehr, 41'400 22'000 497 26 570 206
Chemieproduktion (12.07) | (13.09) | (02.11)
19 | ARA Oberriet Textilveredler, Galvanik 12'300 8'000 182 73 22 11
(11.07) | (12.09) | (04.11)
20 | ARA Riithi Galvanik 2'800 2'500 28 50 70 73
(14.07) | (13.09) | (03.11)
21 | ARA Simmiwinkel, unbekannt 4200 3'000 51 16 11 11
Gams (12.07) | (13.09) | (03.11)
22 | ARA Thal-Altenrhein Textilveredler, Galvanik 74'000 52'900 1152 88 81 80
(13.07) | (13.09) | (02.11)
23 | ARA WIl Galvanik, Verchromung 30'000 25'000 402 2442 1601 2294
(13.07) | (12.09) | (31.10)
Solothurn
24 | ARA Falkenstein Feuerwehrubungs-zentrum, 23'000 18'700 1'418 237 215 308
Papierindustrie (17.08) | (19.09) | (22.11)
25 | ARA Regio Grenchen Galvanik, Verchromung, 42'000 41'400 1'412 186 97 120
Flugplatz (30.08) | (29.11) | (13.12)
(Uberlauf Faulraum) 135
26 | ARA Schonenwerd Papierindustrie, Verchro- 50'000 19'400 1'060 363 199 151
mung (24.08) | (23.09) | (24.10)
Tessin
27 | IDA Giubiasco 65'000 50'000 838 10 4| nb
(05.11) | (02.11)
28 | IDA Vacallo 35'000 27'000 428 39 35| nb
(01.10) | (11.11)
29 | IDA Barbengo 16400 10'300 190 6 9| nb
(11.10) | (15.11)
30 | IDA Rancate 49'600 30'000 500 37 29| nb
(13.10) | (15.11)
Thurgau
31 | ARA Munchwilen Brandschutz (14.06.2011 21'600 18'100 350 1591 196 79
Havarie mit Léschschaum), (10.08) | (28.09) | (07.12)
Textilindustrie, Galvanik
32 | ARA Thurpapier Model | Papierindustrie (Kartonver- 90'000 - 910 8 7 nb
AG pa-ckung), Aufbereitung (10.08) | (28.09)
Altpa-pier; Polyrecycling
(Kunststoff)
Waadt
33 | STEP Morges Galvanikbetriebee 39'700 32500 492 139 292 nb
(17.08) | (19.10)
34 | STEP Payerne 13'500 10000 190 29 31 nb
(12.08) | (25.10)
35 | STEP Yverdon 32'100 31'400 649 <LOQ 5 nb
(24.08) | (20.10)
Wallis
36 | STEP Martigny Galvanikbetriebe 37'000 31'000 880 16 10 nb
(03.08) | (05.10)
37 | STEP Monthey (Frisch- | Deponiesickerwasser , 234'400 18300 2'702 137 320 nb
schlamm) Ubungsplatz fiir die Brand- (09.08) | (07.12)
bekéampfung von Feuerweh-
ren
(trocken) 761.0
38 | STEP Visp (Wochen- Deponiesickerwasser 290'100 12'000 3'675 76 22 nb
probe Klarschlamm) (15.08) | (13.10)
Zirich
39 | ARA Andelfingen Ubungsplatz Feuerwehr, 8'900 6'200 179 10 41 373
Ausbildung & Zivilschutz (27.08) | (26.09) | (05.12)
Zentrum
40 | ARA Dubendorf Galvanik, Verchromung 95'000 43'000 1'600 115 130 294
(27.08) | (26.09) | (05.12)
41 | ARA Fallanden Galvanik, Verchromung 40'800 38'000 1'071 77 33 33
(27.08) | (26.09) | (05.12)
42 | ARA Horgen Galvanik, KVA 16'000 23'000 809 88 47 42
(27.08) | (26.09) | (05.12)
43 | ARA Kloten-Opfikon Flughafen 80'000 34'000 1'958 69 40 57
(28.08) | (26.09) | (05.12)
44 | ARA Richterswil Galvanik 14'000 13'900 381 41 49 50
(27.08) | (26.09) | (05.12)
45 | ARA Wéadenswil Galvanik, Verchromung, 34200 20'700 745 88 118 108
Wascherei (27.08) | (26.09) | (05.12)
46 | Dachsen- keine PFOS-Quellen be- 3'200 3500 94 nb nb 8
Buechbrunnen kannt (05.12)
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Tabelle A2:

Konzentrationen [ug/kg TS] der ausgewéhlten PFCs im Klarschlamm bei den verschiedenen Probenahmen.

Klaranlage n PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHxS PFOS
Aarau
Aarau 15| 2.2 1.0 34150 1.3 09 | 19 82 | 142
Langmatt 0.7 1.1 | 0.8 1.0 29 | 24 2.1 05| 04 82 70
Reinach 0.7 1.7 | 13 0.3 | 0.5 42 26
Appenzell AR
Buhler-Gais 29 | 15 28 120 50.6 | 10.9 37123 19.0 [ 14.9 1.9 314 6
Herisau 15 1.4 9.4 0.9 0.1 8
Basel Land
Birs 16 | 1.3 34|32 31 )22 17.2|15.9 0.7 | 0.7 14 | 15 180 | 192
Ergolz 1 1.3 |13 14 | 1.6 23118 0.6 | 0.7 84 90
Ergolz 2 2 1.6 12 | 1.8 18 | 24 0.2 |03 0.6 | 0.8 39 49
Bern
Mittl. Emmental 3 1.0 15 40 | 1.2 [ 18 |26 | 06 |14 |95 |31 |43 | 30 12 {03]05[09 | 02 |[03]109 ]| 75 38
Orpund 3 0.9 11 |23 |24 |50 081933 |54]|49 |12 |09 23.9|109| 54 | 52 |12.3|356| 0.7 | 1.9 | 3.4 | 231 | 269 | 554
Thun 3 26 | 24 0.9 43 | 4.6 13 ]1.0 11.2 03] 05 33| 44 |10 | 504 | 503 | 157
Zala 3 1.6 07111 28 |89 |14 |24 |225| 27 |36.4|73.0|146| 0.2 02| 03 |04 | 32 42 35
Genf
Aire 2 0.9 15 | 13 0.1 09 | 18 95 | 104
Luzern
Ober. Wiggertal 1.1 ] 0.8 20| 15 48 | 2.6 13|15 0.2 20 | 24 264 | 267
Perlen Papier 1.4 20| 17 15 | 14 15]1.1 44 | 54 8.0 | 8.1 16.0 [ 17.4 04 | 0.2 16 18
REAL Abwas-
ser 2 1.0 3.6 | 31 9.2 | 8.2 31|26 1.0 | 1.3 0.6 | 0.7 0.5 | 0.6 154 | 98
St. Gallen
Buchs 18.9 |48.5]16.8|14.2| 9.0 {11.3]91.2 |48.1 [64.622.4]|19.9|17.8[86.6|64.7|656| 15 04104 |14 | 45 | 13| 26 | 570 | 206
Oberriet 0910 |10|11|25]|43 |43 [16|08 |34 |64 ]|53]134 0.3 73 22 11
Rathi 22 |30 |14 | 44|56 |22 |63 |82]|26)| 47|90 |17.4]|26.2|39.7 2.1 0410809 |12] 17 |24 50 70 73
Simiwinkel
Gams 0.9 1.7 | 1.0 | 0.9 0.1 16 11 11
Thal Altenrhein 0.8 0612830 [29|16|09 |17 54|43 ] 45 03|04 |/04]06] 09 |07 88 81 80
Wil 0.7 092114 |22]13 16 | 50|21 |53 28.3|15.3|225| 2.3 | 1.2 | 2.4 | 2442|1601 | 2294




Klaranlage n PFBA PFPeA PFHXA PFHpA PFOA PFENA PFDA PFBS PFHXS PFOS
Solothurn

Falkenstein 1.7 0.8 46 | 24 | 21|11 0.3 6.0 | 2.7 | 2.9 | 237 | 215 | 308
Regio Grechen 16 | 0.8 16 | 11 |11 0.5 06 | 04 | 05| 186 | 97 | 120
Schénenwerd 3 0.7 27 |24 ] 1910 09 |43 |36 |26 |22]24]20 1.7 04|04 | 45| 19 | 16 | 363 | 199 | 151
Tessin

Giubiasco 2 0.8 14 | 13 0.3 10| 4
Vacallo 2 | o8 09 | 0.9 37| 18 06 | 05 23| 14 39 | 35
Barbengo 2 08 | 0.7 28| 19 6 | 9
Rancate 2 0.6 36 | 2.3 29| 23 15.3|12.9 0.3 37 | 29
Thurgau

Miinchwilen 3 |31 4.7 251| 23| 11|89 282|66 | 1.7 | 1.9 | 1.0 29|03 27.1| 1.7 | 05 |1591| 196 | 79
Thurpapier 1.8 | 1.7 1.4 | 16 09 | 1.4 0.1 0.2 8 7
Waadt

Morges 1.1 0.6 | 0.6 02 | 07 139 | 292
Payerne 0.9 0.7 29 [ 24 0.9 [ 0.8 29 31
Yverdon 0.9 5
Wallis

Martigny 1.0 16 10
Cimo Monthey 2.0 1.3 04 |13 37 [111 137 | 320

Visp 2 1.8 2.4 2.3 1.1 6.9 | 0.7 76 | 22
Zirich

Andelfingen 3 1.3 62|22 ]|19]13 0833|2517 02|07 | 56| 10 | 41 | 373
Diibendorf 3 1.6 2.4 38 32|42 |17 |21 09 | 09 | 56 | 115 | 130 | 294
Fallanden 3 1.0 | 15| 08 21 | 24|13 0.2 02 | 0.2 77 | 33 | 33
Horgen 3 08 17|13 |14]07 1.0 |27 |24 | 28 1.1 0.2 1.2 | 09 |08 | 88 | 47 | 42
Kloten-Opfikon | 3 0.8 24 |17 |16 | 07 09 |31]21]34 0.2 12 | 06 | 10| 69 | 40 | 57
Richterswil 3 09 | 0.8 26 | 23|21 1.1 0.2 02| 02 41 | 49 | 50
Wadenswil 3 1.7 | 20|10 | 1107 54 | 81 | 3.0 12| 24|26 [02] 0.2 88 | 118 | 108
Dachsen-

Buechbrunnen 1 0.9 1.3 8
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Tabelle A3: Summe der PFSAs und PFCAs Konzentrationen [ug/kg TS] und prozentueller Anteil an total PFCs bei den verschiedenen Probenahmen

Total Total Total [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Klaranlage C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8

2PCAS1 | PFCA2 | ¥ PCAS3 2PFSA1 | ZPFSA2 | ZPFSA3 ZPFC1 | ZPFC2 | ZPFC3 2PCAS1 | 2PFCA2 | 2PCAS3 ZPFSA1 | ZPFSA2 | s PFSAS3
Aargau
ARA Aarau 6 7 nb 83 144 nb 89 151 nb 7 5 nb 93 95 nb
ARA Langmatt 6 3 nb 83 71 nb 89 74 nb 7 4 nb 93 96 nb
ARA Reinach 2 1 nb 43 27 nb 45 28 nb 4 4 nb 96 96 nb
Appenzell AR
ARA Biihler-Gais 79 32 nb 4 6 nb 83 38 nb 95 84 nb 5 16 nb
ARA Herisau 12 nb nb 8 0 nb 20 nb nb 60 nb nb 40 nb nb
Basel Land
ARA Birs, 5 4 nb 182 194 nb 187 198 nb 3 2 nb 97 98 nb
ARA Ergolz 1 3 3 nb 85 91 nb 88 94 nb 3 3 nb 97 97 nb
ARA Ergolz 2 3 6 nb 40 50 nb 43 56 nb 7 11 nb 93 89 nb
Bern
Mittleres Emmental 19 5 8 111 76 39 130 81 47 15 6.2 17 85 94 83
Orpund 6 9 12.9 237 283 593 243 292 606 3 3 2 97 97 98
Thun 7 8 <LOQ 507 508 158 514 516 158 1 2 0.0 99 98 100.0
Zala 3 12 1 32 43 35 35 55 36 9 22 3 91 78 97
Genf
STEP du Aire 1 2 nb 96 106 nb 97 108 nb 1 2 nb 99 98 nb
Luzern
ARA ober. Wiggental 8 5 nb 266 269 nb 274 274 nb 3 2 nb 97 98 nb
ARA Perlen Papier 11 10 nb 16 17 nb 27 27 nb 41 37 nb 59 63 nb
ARA REAL Abwasser 17 14 nb 155 99 nb 172 113 nb 10 12 nb 90 88 nb
St. Gallen
Buchs 233 190 176 27 574 208 260 764 384 90 25 46 10 75 54
Oberriet 11 11 23 74 22 11 85 33 34 13 33 68 87 67 32
Ruthi 23 44 65 52 72 77 75 116 142 31 38 46 69 62 54
Simiwinkel Gams 3 1 1 16 11 11 19 12 12 16 8 8 84 92 92
Thal-Altenrhein 11 8 10 89 82 81 100 90 91 11 9 11 89 91 89
Wil 9.0 3 10 2472 1618 2319 2481 1621 2329 0.4 0.2 0.4 99.6 99.8 99.6
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Total Total Total [%] [%] [%] [%] [%] [%]
C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8 | C4-C8 | C4-C8 C4-C8 | C4-C8 | C4-C8 C4-C8 | C4-C8 | C4-C8 C4-C8 C4-C8 C4-C8

ZPCAS1 | ZPFCA2 | ZPCAS3 ZPFSA1 | ZPFSA2 | ZPFSA3 IPFC1 | ZPFC2 | ZPFC3 ZPCAS1 | ZPFCA2 | X PCAS3 ZPFSA1 | ZPFSA2 | ZPFSAS3
Solothurn
ARA Falkenstein 6 2 3 243 218 311 249 220 314 2 1 1 98 99 99
ARA Regio Grenchen 3 2 1 187 97 120 190 99 121 2 2 1 98 98 99
ARA Schénenwerd 9 6.1 369 201 153 378 207 158 2 3 3 98 97 97
Tessin
IDA Giubiasco 2 1 nb 10 4 nb 12 5 nb 17 20 83 80
IDA Vacallo 5 2 nb 42 37 nb 47 39 nb 11 6.9 89 95
IDA Barbengo 3 3 nb 6 9 nb 9 12 nb 33 25 67 75
IDA Rancate 4 3 nb 37 30 nb 41 33 nb 10 9 90 91
Thurgau
ARA Minchwilen 70 9 3 1621 198 79 1691 207 82 4 4 4 96 96 96
ARA Thurpapier 2 2 nb 8 7 nb 10 9 nb 20 22 80 78
Waadt
STEP Morges 1 <LOQ nb 140 294 nb 141 294 nb 1 0.0 99 100
STEP Payerne 4 2 nb 30 32 nb 34 34 nb 12 6 88 94
STEP Yverdon <LOQ <LOQ nb <LOQ 5 nb <LOQ 5 nb 0.0 100
Wallis
STEP Martigny <LOQ 1 nb 16 10 nb 16 11 nb 0.0 9 100.0 91
STEP Monthey 1 3 nb 141 332 nb 142 335 nb 1 1 99 99
STEP Visp 4 <LOQ nb 84 23 nb 88 23 nb 5 0.0 95 100
Zirich
ARA Andelfingen 12 5 5 10 42 378 22 47 383 55 11 1 45 89 99
ARA Dibendorf 5 3 6 116 131 299 121 134 305 4 2 96 98 98
ARA Féllanden 3 4 2 77 33 33 80 37 35 4 11 6 96 89 94
ARA Horgen 5 4 6 89 48 43 94 52 49 5 8 12 95 92 88
ARA Kloten-Opfikon 7 4 6 71 41 58 78 45 64 9 9 9 91 91 91
ARA Richterswil 3 3 3 41 49 50 44 52 53 7 6 6 93 94 94
ARA Wadenswil 8 11 4 90 121 111 98 132 115 8 8 3 92 92 97
ARA Dachsen-
Buechbrunnen nb nb 2 nb nb 8 nb 10 20.8 80
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