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3.1 Einleitung

Trifluoracetat (TFA) ist das Salz der Trifluoressigsaure und liegt in der aquati-
schen Umwelt als Anion vor. TFA wird als sehr persistent und mobil eingeschéatzt.
Trifluoressigsaure wird weltweit iberwiegend zur Produktion von Pflanzenschutz-
und Arzneimittelwirkstoffen verwendet, da durch die Einfihrung der CF,-Gruppe
in die entsprechenden Molekile die Wirksamkeit verbessert wird. Bei der eu-
ropaischen Chemikalienagentur ECHA sind fiir Trifluoressigsaure und das ent-
sprechende Kaliumsalz (TFA-K) jahrliche Import bzw. Produktionsmengen von
1000 - 10.000 t gelistet. Hauptproduzent von Trifluoressigsaure in Europa ist die
Firma Solvay Fluor GmbH, deren TFA-Einleitungen am Neckar die Trinkwasser-
qualitat in der Region Heidelberg/ Mannheim und weiter unterhalb der Einmun-
dung des Neckars in den Rhein beeintrachtigt haben.

Obwohl durch eine Reihe von MaRnahmen und Anforderungen der zustandigen
Behorden, intensive Kontakte von ARW und AWBR mit der Solvay Fluor GmbH
und durch eine erweiterte Abwasserbehandlung die TFA-Konzentrationen im
Vergleich zu 2016 zum Teil deutlich zurlickgegangen sind, werden die derzeit
vorliegenden TFA-Konzentrationen in Neckar und Rhein immer noch mafgeblich
von den Direkteinleitungen der Firma beeinflusst.

Als Eintragspfade von TFA in die aquatische Umwelt wurden, wie aus Bild 3.1
ersichtlich ist, neben der Industrieeinleitung durch Solvay Fluor GmbH weitere
Emissionsquellen identifiziert. Seit Jahren ist bekannt, dass sehr leichtflichtige
fluorierte Verbindungen photochemisch in der Atmosphare zu TFA transformiert
und mit dem Niederschlag wieder in die terrestrische und aquatische Umwelt
eingetragen werden. Vor allem als Kéltemittel in vielen mobilen und stationaren
Klimaanlagen, als Treibmittel in der Schaumstoffherstellung und als Testmittel
fur Rauchmelder sowie als Dosieraerosole fir Arzneimittel und Inhalationsanéas-
thetika in der Medizin finden sie heute eine weit verbreitete Anwendung. Dabei
Uberwiegt bei weitem der Einsatz als Kaltemittel in Klimaanlagen, der zu einem
deutlichen Anstieg der Produktion und Verwendung beigetragen hat.
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Niederschlag

Bild 3.1:  Quellen fir TFA-Vorkommen in der Umwelt

Wahrend vor der Jahrtausendwende noch die sogenannten Fluorkohlenwasser-
stoffe (FCKW) als Kaltemittel eingesetzt wurden, ist inzwischen ihr Einsatz durch
das Montreal-Protokoll zum Schutz der Ozonschicht weitgehend reduziert und
weltweit verboten. Bereits seit Beginn der 90er Jahre wurden als Ersatzstoffe
die teilhalogenierten Fluorkohlenwasserstoffe (HFKW) eingesetzt, die heute noch
zum GroRteil als Kaltemittel in stationdren und mobilen Kélte- und Klimaanlagen
verwendet werden. Die wichtigste Verbindung ist dabei noch immer 1,1,1,2-Tet-
rafluorethan (R134a). Aufgrund ihres vergleichsweise hohen Treibhauspotenzials
werden inzwischen in der EU und weltweit als wichtige Ersatzstoffe die ungesat-
tigten Fluorkohlenwasserstoffe (Hydrofluorolefine — HFO) entwickelt. Insbesonde-
re bei PKW- Klimaanlagen muss seit Januar 2017 das neue Kaltemittel R1234yf
(2,3,3,3-Tetrafluorpropen) aufgrund von EU-Vorgaben eingesetzt werden.

Die ungesattigten HFO haben im Gegensatz zu R134a (1,1,1,2-Tetrafluorethan)
sehr kurze atmospharische Lebensdauern (meist nur wenige Tage) und weisen
daher deutlich geringere Treibhauspotenziale als die HFKW auf. Allerdings wird
das neue Kaltemittel R1234yf fast vollstandig zu TFA transformiert, was dazu
fuhrt, dass zukinftig die TFA-Emissionen allein durch die erforderliche Umstel-
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lung bei neuen PKWs in Europa auf bis zu 19.000 t pro Jahr ansteigen, was
5-fach hoher ist als die bisher emittierten TFA-Mengen von R134a.

Ein weiterer, zunehmend wichtigerer Eintragspfad fir TFA insbesondere in das
Grundwasser ist die Verwendung von fluorhaltigen Pflanzenschutzmitteln mit
CF-Strukturen, da TFA bei Abbau- und Transformationsprozessen im Boden
wieder freigesetzt wird und relativ rasch aufgrund der hohen Persistenz und Mo-
bilitat die zur Trinkwassergewinnung genutzten Grundwasserressourcen erreicht.
Zahlreiche Untersuchungen in verschiedenen Bundeslandern haben erkennen
lassen, dass bei Vorfeld-, Roh- und Grundwasseruntersuchungen (auch in Was-
serschutzgebieten) erhdhte TFA- Konzentrationen festzustellen sind. Neben den
atmospharischen Eintragen von TFA sind daher immer haufiger Beeintrachtigun-
gen der Grundwasserbeschaffenheit durch den Einsatz von fluorierten Pflan-
zenschutzmitteln lokal und regional zu beachten. Etwa 40 % der in Deutschland
zugelassenen Pflanzenschutzmittel verfiigen im Molekll Uber entsprechende
CF_-Strukturen und sind daher als potenzielle Vorlaufersubstanzen (Prékursoren)
fur TFA-Befunde einzustufen.

Auch Klaranlagen sind relevante Eintragspfade fir TFA in die Gewasser. Durch
biologische und oxidative Prozesse bei der Abwasserbehandlung wird beispiels-
weise aus Arzneimittelwirkstoffen und anderen Vorlaufersubstanzen mit CF,-
Strukturen TFA freigesetzt und in die Oberflachengewasser eingetragen. Bei
orientierenden Untersuchungen des TZW lagen die TFA- Gehalte der Klaranla-
genablaufe in der Regel zum Teil deutlich hoher als die entsprechenden Zulauf-
werte. Festzuhalten ist, dass TFA aufgrund der hohen Persistenz und Mobilitat
inzwischen verbreitet in Oberflachen- und Grundwasserressourcen nachgewie-
sen werden kann.

3.2 Befunde und Entwicklung

Nach dem Bekanntwerden der TFA-Einleitungen am oberen Neckar haben die
Arbeitsgemeinschaften der Wasserwerke TFA an den Hauptmessstellen in ihr
Untersuchungsprogramm aufgenommen. Zusétzliche Untersuchungen zur Do-
kumentation des Verlaufs dieser Schadstoffbelastung erfolgen seitdem an den
Messstellen Mannheim/Neckar (AWBR) und Wiesbaden/Rhein (ARW). So-
mit verfigen ARW und AWBR Uber eigenstéandige und unabhangige Daten als
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Grundlage flir Gesprache mit Behorden und Verursacher. In Tabelle 1 sind die
Mittel- und Maximalwerte dieser Untersuchungen dokumentiert.

Tabelle 3.1: Tabelle 1: Mittel- und Maximalwerte von TFA an den Messstellen
von ARW und AWBR

2016 2017 2018

Mw. Max. Mw. Max. Mw. Max.

Basel - - 0,37 0,51 0,37 0,47
Karlsruhe - - 0,40 0,53 0,47 0,71
Mannheim/Neckar 14 39 6,9 28 54 13
Mainz - - 0,89 1,3 0,72 0,97
Wiesbaden 1,5 3,2 13 4,5 0,9 1,6
Koln - - 1,1 1,7 1,2 2,3
Dusseldorf - - 1,6 34 1,3 1,9
Frankfurt/Main - - 1,3 3,4 1,5 2,3

Der Tabelle 3.1 kann entnommen werden, dass nach Bekanntwerden der TFA-
Eintrage und den folgenden Gesprache eine Reduzierung der TFA-Konzentratio-
nen an den betreffenden Messstellen erfolgt ist. Dies ist vor allem auf die Verlage-
rung der TFA-Herstellung nach Frankreich zuriickzufiihren. Die verbleibende und
aus Sicht der Wasserversorger noch immer zu hohe Belastung des Neckars zeigt
Maximalkonzentrationen von TFA, die es weiter zu reduzieren gilt.

In Bild 3.2 sind die Untersuchungsdaten von ARW und AWBR am Rhein darge-
stellt. Sie spiegeln das auch von anderen Gewassern bekannte Belastungsni-
veau mit TFA aus den verschiedenen oben beschriebenen Quellen wider. Die
Zunahme im Rheinléangsprofil ist ebenfalls deutlich zu erkennen und der Anstieg
auf der Rheinstrecke Karlsruhe bis Mainz auf den Einfluss des Neckars zurtick-
zuflihren. Am Oberrhein liegen die Werte im Bereich unterhalb 0,5 pg/L und er-
reichen am Niederrhein Werte um 1 pg/L und dartber. Auf diesem Niveau liegen
auch die Befunde im Main.
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Bild 3.2: TFA-Befunde an den Messstellen von ARW und AWBR (2017 — 2018)
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Bild 3.3:  TFA-Dauerbeobachtung von ARW und AWBR an den Messstellen Mannheim

(Neckar) und Wiesbaden (Rhein) seit dem IV. Quartal 2016
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Bild 3.4:  Entwicklung der TFA-Transporte in Mannheim/Neckar

Bei den im Rahmen der Langzeitbeobachtung gemessenen Konzentrationen
(Bild 3.3) ist festzustellen, dass der im Jahr 2018 zu beobachtenden Anstieg an
der Messstelle Mannheim vor allem mit der zunehmenden Auslastung von Pro-
duktionsbetrieben bei Solvay Fluor GmbH einhergeht, bei denen TFA eingesetzt
wird oder anfallt und somit hdhere TFA-Gehalte im Abwasser resultieren. Die ab-
gegebenen TFA-Mengen liegen stets unterhalb der mit den Genehmigungsbe-
hérden vereinbarten Zahlenwerte. Fur 2018 liegen die bisherigen Transporte im
Mittel bei 51 kg/d (2,1 kg/h) und damit um die Halfte niedriger als zu Beginn der
Untersuchungen (2016: 101 kg/d). Die von der AWBR an der Messstelle Mann-
heim/Neckar nachgewiesenen TFA-Transporte sind in Bild 3.4 dargestellt.

Ursachlich fir die in 2018 zunehmenden Konzentrationen sind die witterungs-
bedingt niedrigen Wasserfiihrungen im Neckar. Hier fallt lediglich ein kurzzeitig
héherer Transport Ende Juni 2018 auf (Mannheim, 13.06.2018 mit 80 kg/d), der
auch an der Messstelle Wiesbaden nachweisbar ist.
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3.3 Fazit

Durch Entdeckung der TFA-Belastung am Neckar und darauffolgende Gesprache
mit Behdrden und Verursacher konnte mittlerweile eine deutliche Entlastung am
Neckar erzielt werden. Weiterhin liegen die Konzentrationen jedoch auf einem
Niveau, das aus Sicht der Wasserversorger weiter reduziert werden sollte. Ziel
ist die baldmdogliche Unterschreitung des GOW von 3 ug/L und mittelfristig die
Einhaltung des Vorsorgewertes der Wasserversorger von 1 pg/L. Insbesondere
die von TFA beeinflussten begleitenden Grundwasser werden sich bei der vorlie-
genden Situation erst in recht langen Zeitraumen erholen kénnen. Des Weiteren
ist das anthropogen verursachte TFA ubiquitar verbreitet und es ist aufgrund z. B.
der seit 2017 in Klimageraten einzusetzenden Kaltemittel R1234yf zuklnftig mit
steigenden Hintergrundwerten zu rechnen.
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