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Vorwort

Vorwort

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) werden heutzutage in vielfaltigen Anwendungen ein-
gesetzt, sowohl im industriellen Bereich wie z. B. bei Galvaniken oder Feuerldschschaumen, aber
auch in konsumentennahen Produkten wie Lebensmittelverpackungen oder Textilien. Aufgrund dieser
zahlreichen Einsatzbereiche sind die in der Umwelt kaum abbaubaren PFAS mittlerweile nahezu
ubiquitar nachweisbar. Neben Punktquellen, wie z. B. Schadensbereiche aus dem Einsatz von Feuer-
I6schschaumen, gibt es in Baden-Wrttemberg durch die Ausbringung von PFAS-haltigen Papier-
schlammen und in Bayern durch einen fluorpolymer-produzierenden Betrieb auch grof3flachige Scha-
densfalle. Vor allem bei der Ausbringung von Papierschlammen wurden sogenannte PFAS-Precursor
in die Umwelt ausgebracht, die als Einzelstoffe nicht routinemafig untersucht werden, aber zu letzt-
endlich persistenten Endstufen abgebaut werden. Zum Verhalten dieser Precursor in der Umwelt und
insbesondere im Boden bestehen derzeit noch Wissensdefizite.

Da die Precursor wegen des Verbots einer Reihe von PFAS zunehmend eingesetzt werden, besteht
ein grofRes Interesse, die Kenntnisdefizite beim Umweltverhalten durch entsprechende Untersu-
chungsprogramme zu verringern. Anlasslich des Schadensfalles in Rastatt/Baden-Wirttemberg wurde
daher im Rahmen einer Kooperation des Regierungsprasidiums Karlsruhe (gemeinsam mit der Lan-
desanstalt fur Umwelt Baden-Wrttemberg, LUBW) und dem Bayerischen Landesamt fur Umwelt
(LfU) die vorliegende Studie durchgefiihrt. An ausgewahlten Standorten wurden ungestorte Bo-
densaulen entnommen und im speziell dafiir eingerichteten Labor des LfU die Sickerwasserfliisse
analysiert. Die erforderliche PFAS-Analytik wurde durch das Regierungsprasidium Karlsruhe organi-
siert und finanziert.

An dieser Stelle gilt unser besonderer Dank allen Mitwirkenden fiir die stets sehr konstruktive Zusam-
menarbeit. Die Ergebnisse sind ein wertvoller Baustein fir das Verstandnis des Umweltverhaltens der
PFAS-Precursor und fiir sich daraus ableitende Minimierungsstrategien.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2021 7



Kurzfassung

Kurzfassung

Im Raum Rastatt/Baden-Baden liegt — bedingt durch die Aufbringung von Komposten mit PFAS-
haltigen Papierschlammen als Bodenverbesserer — eine grofiraumige PFAS-Verunreinigung vor. Bei
den nachgewiesenen PFAS handelt es sich neben einkettigen Endprodukten in groflem Umfang auch
um Vorlauferverbindungen (Precursor). Wahrend eines vorangegangenen Projekts des Landratsamts
Rastatt hat sich herausgestellt, dass auch 10 bis15 Jahre nach der Aufbringung der Grof3teil der
PFAS in den obersten 30 bis 40 cm zu finden ist. Zur Uberpriifung, ob die Entfernung der obersten
Bodenschicht von 0 bis 30 cm zu einer Verbesserung der PFAS-Belastungssituation im Grundwasser
fuhrt, wurden Versuche mit Kleinlysimetern durchgefiihrt. Hierzu wurden auf einem geeigneten Acker-
standort im Raum Rastatt vier Kleinlysimeter in ungestértem Zustand entnommen. Bei zwei davon
wurde anschlieRend die oberste Bodenschicht manuell (0-30 cm) entfernt und mit einem unbelasteten
Boden aufgefllt.

Die Kleinlysimeter wurden unter konstanten Versuchsbedingungen (Kihlraum bei 10 + 2 °C) Uber ins-
gesamt ein Jahr kinstlich beregnet. Zusatzlich wurden wahrend der Beregnung Trockenphasen und
Starkregenereignisse simuliert, um einen maoglichen Effekt solcher Ereignisse auf die PFAS-
Konzentration im Sickerwasser zu Uberpriifen. Uber den gesamten Versuchszeitraum wurden aus den
Lungestorten“ Lysimetern etwa 38 % mehr PFAS (insgesamt etwa 3.740 pg) mit dem Sickerwasser
ausgetragen, als aus den ,gestorten” Lysimetern mit ausgetauschtem Oberboden (etwa 2.300 pg).
Besonders fur die kurzkettigen PFAS-Verbindungen sowie fur die Perfluoroctansdure (PFOA) ist
schon nach wenigen Wochen eine starke Abnahme im Sickerwasseraustrag zu verzeichnen. Des
Weiteren unterbleibt durch die Entfernung der belasteten Oberbdden die Nachlieferung von perfluo-
rierten Verbindungen durch weiteren Abbau der Precursor. Die Ergebnisse zeigen, dass durch den
Austausch des Oberbodens eine Verbesserung der Situation herbeigefihrt werden kann. Auf Dauer
wird damit eine deutlich geringere Menge an PFAS mit dem Sickerwasser ausgetragen. Die Trocken-
perioden und Starkregenereignisse hatten keinen Einfluss auf die PFAS-Konzentrationen im Sicker-
wasser.
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Einleitung

1 Einleitung

Im Raum Rastatt/Baden-Baden liegt — mutmalilich bedingt durch die Aufbringung von Komposten mit
PFAS-haltigen Papierschlammen als Bodenverbesserer — eine grofirdumige PFAS-Verunreinigung
von Boden und Grundwasser vor.

Per- und Polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS werden in der Papierindustrie vor allem zur Herstellung
von wasserabweisenden und fettdichten Papieren, wie zum Beispiel Butterbrotpapier, Backpapier und
Pizzaschachteln, eingesetzt (UNEP 2011). Die PFAS tragen dabei vor allem zum Schutz des Papiers
vor Fliissigkeiten wie zum Beispiel Fetten und Olen bei (3M 1999) bei. In der Vergangenheit wurden
hierzu hauptséachlich Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) basierte Produkte wie z. B. SAmMPAP (siehe
unten) verwendet: Vor 2000 entfielen 32 % des PFOS-Gesamtverbrauchs in der EU auf die Beschich-
tung von Papier (UNEP 2011). Seitdem der Einsatz von PFOS-basierten Produkten fir diese Anwen-
dung verboten worden ist, wird auf andere PFAS zurlickgegriffen. Die eingesetzten Verbindungen sind
als Precursor zumindest zum Teil abbaubar, allerdings nur bis zu persistenten Endstufen, zumeist per-
fluorierten Carbon- oder Sulfonsauren. Auch im Schadensfall Rastatt/Baden-Baden ist die Belastung
in groBem Umfang auf Precursor zurtickzufiihren.

Eine Gruppe dieser PFOS-Ersatzstoffe sind die polyfluorierten Alkylphosphate (PAPs). Es handelt
sich dabei um Ester der Phosphoraure mit polyfluorierten Alkylketten (Abb. 1). PAPs kommen in ver-
schieden Varianten vor: Zum einen unterscheiden sie sich in der Lange der polyfluorierten Alkylketten
(z. B. 4:2, 6:2 und 8:2), zum anderen in der Anzahl der Alkylketten (monoPAP, diPAP, triPAP) (Bizkar-
guenaga et al. 2016; Liu und Liu 2016).

In der Literatur wird im Zusammenhang mit dem Einsatz von PFAS in der Papierindustrie haufig von
N-Ethylperfluoroktansulfonamidethanol (N-EtFOSE) berichtet ( (Rhoads et al. 2008; Zhao et al. 2016;
Mejia Avendafio und Liu 2015; 3M 1999). Dieser Stoff ist allerdings fllichtig und wird aus diesem
Grund als Phosphatester eingesetzt. Diese Ester bezeichnet man als Perfluoroktansulfonamidoetha-
nol-basierte Phosphatester (SAMPAP) (Abb. 1). SAmMPAPs wurden seit 1974 in hohem Maf fiir Pa-
piere mit Lebensmittelkontakt verwendet und gehdrten bis 2002 in Nordamerika sogar zu den Chemi-
kalien mit hohem Produktionsvolumen (High Production Volume Chemicals, HPVC) (Benskin et al.
2013; Zhang et al. 2018).
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Einleitung
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Zum Verhalten von Precursor-PFAS im Boden bestehen derzeit noch Wissensdefizite. Aufgrund der in
Bayern wie auch in Baden-Wirttemberg entstandenen groXflachigen PFAS-Verunreinigungen be-
stand ein groRes Interesse, die vorliegende Studie im Rahmen einer landerubergreifenden Projektko-
operation durchzufiihren. Die Durchfiihrung der Versuche fand am Bayerischen Landesamt fiir Um-
welt (LfU) in Wielenbach statt, die PFAS Analytik erfolgte am DVGW-Technologiezentrum Wasser
(TZW) in Karlsruhe. Die Analytikkosten ibernahm das Regierungsprasidium Karlsruhe.

Bei friiheren Untersuchungen des Landratsamt Rastatt zur Tiefenverlagerung von PFAS und Precur-
sor wurden in 10-cm-Schritten Bodenproben untersucht. Dabei hat sich herausgestellt, dass auch 10
bis 15 Jahre nach der Ausbringung der grote Teil der PFAS (grofitenteils als Precursor) in den
obersten 30 bis 40 cm vorliegt (Landkreis Rastatt 2018).

Zur Uberpriifung, ob der Austausch der obersten Bodenschicht eine wesentliche Verbesserung der
Situation bewirken wiirde, wurden in diesem Projekt Kleinlysimeterversuche mit Béden aus dem
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Vorgehensweise

Raum Rastatt durchgefiihrt. Hierzu wurden auf einem geeigneten Ackerstandort im Raum Rastatt vier
Kleinlysimeter mit einer Hohe von 60 cm und einem Durchmesser von 30 cm mit einer speziellen Pro-
benahmetechnik ungestért entnommen. Bei zwei Kleinlysimetern wurde anschlief3end die oberste Bo-
denschicht (0—-30 cm) manuell entfernt und mit einem unbelasteten Boden aufgeflllt (,gestorte” Lysi-
meter). Zum Vergleich wurden zwei weiteren Kleinlysimeter im Originalzustand betrieben (,ungestorte
Lysimeter®). Die Kleinlysimeter wurden unter konstanten Versuchsbedingungen (Kuhlraum bei

10 £ 2 °C) Uber insgesamt ein Jahr kiinstlich beregnet. Dabei wurde die doppelte Menge des Jahres-
niederschlags aufgebracht. Zusatzlich wurden wahrend der Beregnung Trockenphasen und Starkre-
genereignisse simuliert, um einen moglichen Effekt solcher Ereignisse auf die PFAS-Konzentrationen
im Sickerwasser zu Uberprifen.

2 Vorgehensweise

2.1 Lysimeterentnahme

Die Entnahme der Kleinlysimeter erfolgte am 11.12.2018. Als Standort wurde eine ehemalige Streu-
obstwiese in Bihl, Eisental (Landkreis Rastatt) ausgewahlt, auf der nachweislich Papierschlamme auf-
gebracht wurden. Der ausgewahlte Standort sollte reprasentativ fiir weite Bereiche des PFAS-
verunreinigten Gebiets (hier u.a. Kinzig-Murg-Rinne) sein und eine hohe PFAS-Belastung aufweisen.
Die Obstbaume sind inzwischen gerodet und die Flache liegt brach. Um die vorliegende PFAS Belas-
tung zu ermitteln, wurden zuvor Bodenproben mittels einer Rammkernsondierung entnommen und
analysiert.

Abb. 2:
Lageskizze der Ent-
nahmepunkte (LUBW)
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Vorgehensweise

Die Lysimeterentnahme wurde durch die Firma Umwelt-Gerate-Technik GmbH (UGT) durchgefiihrt.
Hierbei wurde ein Stahlzylinder mit einer speziellen Bodenfrase an den ausgewahlten Standorten in
den Boden getrieben. Durch die spezielle Technik werden die Bodenmonolithe dabei nicht gestaucht
und das naturliche Bodengefiige bleibt erhalten. Nach der Entnahme wurden die Lysimeter gedreht,
um die Unterseite mit einem zweischichtigen Filter aus gestuften Quarzsandkérnungen zu beflillen
und so die hydraulische Anbindung des Bodens an den Sickerwasserauslauf zu gewahrleisten.

An den Entnahmestellen erfolgten anschlieRend eine bodenkundliche Charakterisierung und eine hori-
zontbezogene Bodenprobenahme fir die Korngroéfienanalyse, die PFAS-Feststoffanalyse und die Elu-
tionsuntersuchungen (regioplus 2018).

2.2 Bodenbeschreibung

Die Bodenansprache erfolgte durch das Ingenieurbiro regioplus (2018) . Bei dem Boden handelt es
sich um einen Pseudogley. In den Kleinlysimetern sind drei Horizonte zu finden (siehe Abb. 3). Die
Bodenart der Horizonte ist ein mittel toniger Schluff mit geringen Anteilen an Grus (Granit) und ent-
spricht holozanem Auenlehm.

Der Oberboden besitzt eine Méachtigkeit von 30 cm und entspricht einem normalen Pflughorizont (Ap).
Der Carbonatgehalt, der in diesem Horizont zu finden ist, ist auf eine Kalkung wahrend der Bewirt-
schaftung zurliickzufiihren. Schwache hydromorphe Merkmale, wie Eisen- und Manganausfallungen,
weisen auf zeitweises Aufkommen von Stauwasser hin.

Auf den Oberboden folgt ein Ubergangshorizont mit der Bezeichnung Bv-Sw. Die Machtigkeit dieses
Horizonts ist unregelmafig und reicht bis in eine Tiefe zwischen etwa 35 und 48 cm unter Gelande-
oberflache.

Der dritte Horizont ist ein stauwasserfiihrender Horizont mit der Bezeichnung Sw. Dieser Horizont
reicht bis zu 70 cm unter Gelandeoberflache.

In den Bv-Sw- und Sw-Horizonten zeichnet sich eine in die Tiefe starker werdende Nassbleichung ab.
Diese zeigt eine zeitweise Verndssung an, insbesondere im Winter und Frihjahr.

Im Gelande folgt unter dem Sw-Horizont ein wasserstauender Sd-Horizont. Um einen ungestorten Si-
ckerwasserfluss zu gewahrleisten, wurde in einer Vorerkundung sichergestellt, dass diese Schicht
nicht in den Entnahmebereich der Kleinlysimeter hineinreicht.
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Abb. 3: Bodenprofilbeschreibung des Kleinlysimeters 1
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Vorgehensweise

2.3 Oberbodenaustausch

Die urspringliche Planung sah vor, als Austauschboden einen unbelasteten Boden aus unmittelbarer
Umgebung des Entnahmestandorts zu verwenden. Bei der Elution dieses Bodens wurde jedoch fest-
gestellt, dass dieser zu wasserundurchlassig ist und somit den Versuch behindern kénnte. Daraufhin
wurde entschieden, auf einen Oberboden aus dem Bereich des Lysimeterstandorts in Wielenbach zu-
rickzugreifen, der bei dhnlichen bodenphysikalischen Eigenschaften besser wasserdurchlassig und
nach Voruntersuchungen auf PFAS unbelastet ist.

Am 14.01.2019 wurde auf dem Gelande Wielenbach eine grofiere Menge Boden (0-20 cm ohne
Grasnarbe) entnommen. Der Boden wurde anschlieRend homogenisiert, Pflanzenriickstande wie Wur-
zeln und Blatter sowie Steine wurden aussortiert. Der homogenisierte Boden wurde zur Zwischenlage-
rung in mit Methanol gespdilte 10 | PP-Eimer abgefillt und bei etwa 10 °C gelagert.

Am 28.02.2019 wurde bei den Kleinlysimetern 3 und 4 (Klly 3 und 4) der Oberboden ausgetauscht.
Zuerst wurde die Grasnarbe aus beiden Kleinlysimetern entfernt. Die Entfernung des Oberbodens ge-
schah mit Hilfe eines Handgartenspatens. Es wurde Boden bis zur Grenze des nachsten Horizonts
abgetragen. Die Grenze war aufgrund des Farbunterschieds der beiden Horizonte deutlich zu erken-
nen. In Klly 3 lag die Grenze bei etwa 29 cm (gemessen ab Oberkante Klly), in Klly 4 lag sie bei etwa
25 cm.

Aus dem aus den Lysimetern entnommenen Boden wurden die Pflanzenanteile (Wurzeln, Holzer, ...)
und Steine aussortiert. In Kleinlysimeter 4 konnten nicht abgebaute Stiicke der aufgetragenen Papier-
schlamme gefunden werden (siehe Abb. 4).

Abb. 4:

nicht abgebaute Pa-
pierfasern aus dem
Oberboden des Kleinly-
simeters 4
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Anschlieend wurde der Austauschboden aufgebracht. Hierbei wurden 3—5 cm machtige Schichten
aufgetragen und verdichtet (siehe Abb. 5) bis das Kleinlysimeter bis etwa 5 cm unter Oberkante beflillt
war, somit wurden etwa 25 cm Boden aufgebracht. Fiir beide Lysimeter wurde die Dichte des entnom-
menen Horizonts und des neu befiillten Horizonts berechnet. Wie zu erwarten wies der entnommene
Horizont eine hohere Dichte auf (Siehe Tab. 1).

Abb. 5: Vorgang Oberbodenaustausch: Bild 1 Lysimeter vor Oberbodenentnahme, Bild 2 Entnahme des
Oberbodens mittels Handschaufel, Bild 3 Verdichten das aufgegebenen Austauschbodens, Bild 4 Lysi-

meter nach Neubefillung

Dichte enthomme-
ner Oberboden

Dichte eingebauter
Oberboden (feucht)

(feucht)
Kily 3 1,52 g/lcm3 1,26 g/cm3
Kily 4 1,4 g/cm3 1,31 g/cm3
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Vorgehensweise

24 Lysimeterbetrieb

Die Kleinlysimeter wurden unter konstanten Versuchsbedingungen im Kihlraum bei 10 £ 2 °C betrie-
ben und mittels einer Beregnungsanlage kiinstlich beregnet (siehe Abb. 6).

Zur Ermittlung der Beregnungsmenge wurde aus den jahrlichen Niederschlagsmengen in Blhl der
Jahre 2003 bis 2018 ein durchschnittlicher Jahresniederschlag von etwa 920 I/m2errechnet. Die Klein-
lysimeter wurden Uber einen Zeitraum von etwa einem Jahr bis zu einem Wasser/Feststoff-Verhaltnis
von 2:1 im Sickerwasser betrieben. Wahrend der Versuchsdauer wurde durch die kinstliche Bereg-
nung die doppelte Menge des Jahresniederschlags aufgebracht. Zusatzlich wurden wahrend der Be-
regnung Trockenphasen und Starkregenereignisse simuliert, um einen moglichen Effekt solcher Ereig-
nisse auf die PFAS-Konzentration im Sickerwasser zu Uiberprifen. Das genaue Beregnungsregime mit
Trockenphasen und Starkregenereignissen kann der Abb. 35 entnommen werden.

Das Sickerwasser wurde wochentlich beprobt. Die Proben wurden zu Beginn wochentlich auf den
PFAS-, AOF- und TOC-Gehalt analysiert. Des Weiteren wurde der pH-Wert, die Leitfahigkeit und Tri-
bung des Sickerwassers bestimmt. Auf Grund der sehr geringen Schwankungen in den PFAS-
Konzentrationen wurde das Verfahren nach sechs Monaten umgestellt. Das Sickerwasser wurde wei-
ter wochentlich beprobt und der pH-Wert, die Leitfahigkeit, die Tribung und der TOC bestimmt. Aus
den Wochenproben wurde eine mengenproportionale Monatsmischprobe erstellt, die auf die PFAS-
und AOF- Konzentration analysiert wurde.

Abb. 6:

Aufbau der Kleinlysi-
meter im Kihlraum mit
Beregnungsanlage
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2.5 Versuchsauflosung

Nach Erreichen des Wasser-/Feststoff-Verhaltnisses von 2:1 im Sickerwasser wurde der Versuch be-
endet und die Kleinlysimeter abgebaut. Hierzu wurden die Bodenkerne mittels einer Hydraulischen
Vorrichtung (Abb. 7 und Abb. 8) aus den Zylinder geschoben und horizontweise entnommen. Die ent-
nommenen Boden wurden homogenisiert und Teilproben fiir die Elutionen und die PFAS-
Feststoffstoffanalyse abgefullt.

Abb. 7:

Hydraulische Vorrich-
tung, die das Heraus-
schieben des Boden-
kerns aus den Zylin-
dern ermoglicht

Abb. 8:

Anheben des Lysime-
terkerns aus dem Zylin-
der
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2.6 Laborarbeiten

Elutionen

Die Elutionen wurden nach DIN 19529 (Wasser/Feststoff-Verhaltnis 2:1) mit feldfrischen Bodenproben
durchgefiihrt. Hierzu wurde der Boden entsprechend einer Trockensubstanz von 400 g eingewogen
und mit Reinstwasser fir 24 Stunden auf einem Uberkopfschiittler geschiittelt. AnschlieRend wurde
der Uberstand tiber einen 0,45 ym Membranfaserfilter filtriert. Es wurde jeweils eine Doppelbestim-
mung durchgefuhrt und ein Blindwert (Reinstwasser mit Quarzsand) mitgefuhrt.

Vor-Ort-Parameter

Der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit der Eluate und des Sickerwassers wurden vor Ort nach
DIN EN ISO 10523:2012-04 und DIN EN I1SO 27888:1993-11 mit Hilfe eines Multimessgerates gemes-
sen.

Organischer Kohlenstoff (TOC)
Die Bestimmung des TOC-Gehalts erfolgte nach DIN EN 1484:1997(H3).

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS)

Die PFAS-Analytik in wassrigen Proben erfolgte nach DIN 38407-42 (F42) durch das TZW in Karls-
ruhe. Die Eluate und das wahrend des Versuchs anfallende Sickerwasser wurden auf folgende 20
PFAS-Einzelverbindungen untersucht: PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHXA, PFHxS, PFHPpA,
PFHpS, PFOA, PFOS, PFNA, PFDA, PFDS, PFOSA, PFUNnA, PFDoA, HPFHpA, H4PFOS, H2PFDA
und H4PFUNA. Mit dem genormten Verfahren lassen sich Bestimmungsgrenzen von 1 ng/l erreichen.
Aus Validierungsversuchen lasst sich ableiten, dass bei der Einzelstoffanalytik auf PFAS aus wassri-
gen Proben mit Messunsicherheiten in der GréRenordnung von 20 bis 30% gerechnet werden muss.
Zusatzlich wurde der Summenparameter AOF mittels CIC (Combustion lon Chromatography) be-
stimmt.

Die PFAS-Feststoffanalysen erfolgten nach DIN 38414-14:2011-08 durch das TZW Karlsruhe. In den
Proben wurden zusatzlich zu den gangigen 20 PFAS Einzelverbindungen die Precursor 6:2 di-PAP,
8:2 di-PAP und diSAMPAP sowie der Summenparameter EOF bestimmt. Die Bestimmungsgrenzen
fur die Einzelstoffe liegen jeweils bei 1 pg/kg. Die Messunsicherheiten liegen aufgrund der komplexe-
ren Analytik etwas hoher als bei Wasserproben und lassen sich zu 30 bis 40 % abschéatzen.

AOF/EOF

Der AOF (Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor) ist ein Summenparameter, mit dem organisch
gebundenes Fluor aus wasserldslichen organischen Fluorverbindungen in Wasserproben oder Elua-
ten erfasst werden kann (Lange et al. 2017). Hierbei werden die organischen Fluorverbindungen an
eine synthetische Aktivkohle adsorbiert und dann mittels der Combustion lon Chromotography (CIC)
das Fluor gemessen (Wagner et al. 2013). Durch einen Vergleich mit dem aus der Einzelsubstanzana-
Iytik berechneten organischen Fluor kann dann der Anteil an unbekannten Fluorverbindungen in einer
Probe abgeschatzt werden. Fir bestimmte PFAS (PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHxA, PFHXS,
PFHpA, PFHpS, PFOA und PFOS) sind die Fluorwiederfindungsraten auf der Aktivkohle bekannt und
kénnen mit einberechnet werden. Fir andere PFAS, insbesondere Precursor, sind diese Wiederfin-
dungsraten allerdings nicht bekannt. Dadurch kann der Anteil an nicht erklarbarem AOF/EOF unter-
schatzt werden.

Der EOF (extrahierbares organisch gebundenes Fluor) ist analog zum AOF ein Summenparameter,
der den Gesamtgehalt an extrahierbaren organisch gebundenem Fluor aus Feststoffproben erfasst.
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Bei der Bestimmung werden die organischen Fluorverbindungen mittels Methanol aus dem Feststoff
extrahiert. Die Ermittlung des Fluorgehalts erfolgt dann wie beim AOF mittels CIC.

3 Ergebnisse

3.1 Bodengehalte zu Versuchsbeginn

Abb. 9 zeigt die PFAS-Konzentrationen im Feststoff der einzelnen Horizonte und Kleinlysimeter vor
Versuchsbeginn und somit vor Austausch des Oberbodens. Der Grofteil der PFAS-Verbindungen be-
findet sich im Oberboden (72—80 % des Gesamt PFAS-Gehalts). Des Weiteren ist zu erkennen, dass
es sich im Ap-Horizont zu tber 50 % um Precursor handelt (diSAMPAP, 8:2 di-PAP, 6:2 di-PAP). In
den Bv-Sw Horizonten ist als Vorlauferverbindung nur diSAmMPAP zu finden, und dies in geringeren
Mengen (13-50 pg/kg). Daruber hinaus ist in allen 3 Horizonten PFOS die PFAS-Verbindung die den
groten Anteil ausmacht (27-34 % Anteil Ap-Horizont, 57-70 % Bv-Sw-Horizont und 66—-73 % Sw Ho-
rizont). Die Ergebnisse zeigen fiir alle Lysimeter eine hohe Ubereinstimmung und erméglichen somit
jeweils einen Vergleich zwischen den analog vorbereiteten Lysimetern.
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Abb. 9: PFAS-Konzentrationen gemessen im Feststoff der einzelnen Horizonte und Kleinlysimeter bei Versuchs-
beginn. Im Oberboden der gestérten Kleinlysiemter (Klly 3 und Kily 4) werden die PFAS-
Konzentrationen vor dem Oberbodenaustausch angezeigt.
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Abb. 10 zeigt den gemessenen EOF im Vergleich zu dem aus den gemessenen PFAS-
Einzelverbindungen berechnetem Fluorgehalt der einzelnen Horizonte bei Versuchsbeginn. In Kily 1
und Klly 2 sind im obersten Horizont (Ap-Horizont) etwa 31 % der Gber den EOF gemessenen organi-
schen Fluorverbindungen unbekannt. Im obersten Horizont von Klly 3 waren es etwa 20 %, in Klly 4
konnte der EOF Uber die gemessenen PFAS-Verbindungen erklart werden. Da der Oberboden aus
Kleinlysimeter 3 und 4 entfernt und durch einen unbelasteten Boden ersetzt wurde, spielen diese Er-
gebnisse fiir die Auswertung der PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser keine Rolle. Fir die tieferlie-
genden Horizonte (Bv-Sw und Sw) liegt in allen vier Lysimetern der berechnete Fluorgehalt leicht Uber
dem EOF. Dies kann zum einen auf Messunsicherheiten zurlickzufiihren sein, zum anderen sind, wie
in Kapitel 2.6 erwahnt, nicht fur alle PFAS-Verbindungen die Fluorwiederfindungsraten bekannt, der
errechnete Fluorgehalt wird somit leicht Gberschatzt. Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden,
dass in den unteren Horizonten der EOF Uber die gemessenen PFAS-Verbindungen erklart werden
kann.
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Abb. 10: Der EOF im Vergleich zu dem aus den gemessenen PFAS-Verbindungen berechneten Fluorgehalt der
einzelnen Kleinlysimeter und Horizonte
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Die im Oberboden des Klly 4 gefundenen Papierfasern wurden auf ihren PFAS-Gehalt untersucht. Die
Ergebnisse (Tab. 2) passen grundsatzlich zu den PFAS-Gehalten der Oberbdden. In den Papierfasern
wurde zusatzlich eine hohe Konzentration an FOSAA gefunden. Da der Oberboden nicht auf FOSAA
untersucht wurde, kdnnte dies zum Teil den Anteil an unbekannten PFAS-Verbindungen erklaren.

Papierfasern, PFAS Feststoffbe-
stimmung; (Angaben in pg/kg)

EOF 2900

6:2 diPAP 53

8:2 diPAP 16

diSAmPAP 130

PFOSA 120

FOSAA 99

PFHxA 5

PFHpA 7

PFHpS 7

PFOA 69

PFOS 4000

PFNA 29

PFDA 180

PFUnA 13

PFDoA 17
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Ergebnisse der Feststoffbestimmung
der Papierfasern gefunden im Oberbo-
den des Kleinlysimeter 4
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Im Gegensatz zu der PFAS-Feststoffbestimmung zeigen die Elutionsergebnisse (Abb. 11), dass die
hdchsten Konzentrationen an wasserléslichen PFAS-Verbindungen nicht im obersten Horizont (43—
50 pg/l) zu finden sind, sondern im Bv-Sw-Horizont (66—82 ug/l). Eine Ausnahme stellt Klly 3 dar, in
dem die héchsten wasserldslichen PFAS-Konzentrationen im Oberboden gefunden wurden. Den
groéten Anteil macht auch hier PFOS aus (75-83 % der gesamten PFAS-Konzentration).
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Abb. 11: Ergebnisse der PFAS-Analytik im Eluat der einzelnen Horizonte und Kleinlysimeter bei Versuchsbeginn.
Im Oberboden der gestorten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4) werden die Konzentrationen vor dem
Oberbodenaustausch angezeigt.
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Vergleicht man die gemessenen AOF-Werte mit dem berechnetem Fluorgehalt (Abb. 12), zeigt sich,
dass im Eluat aller Horizonte unbekannte organische Fluorverbindungen vorliegen: Ap-Horizont
0-51 %, Bv-Sw-Horizont 46—77 % und Sw-Horizont 33-84 %. Im Gegensatz zum EOF ist dieser An-
teil auch im zweiten und dritten Horizont besonders hoch.
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Abb. 12: Vergleich der AOF-Konzentration und der berechneten organischen Fluor-Konzentration im Eluat der
einzelnen Horizonte der Kleinlysimeter bei Versuchsbeginn.

In den Untersuchungen des Landkreises Rastatt zur Tiefenverlagerung von PFAS und potenziellen
Precursor wurden fiir drei Standorte fiir mehrere aufeinander folgende Horizonte der gemessene EOF
und AOF mit den berechneten Fluorgehalten verglichen. Die Ergebnisse zeigten fir alle Standorte ein
ahnliches Bild wie in den vorliegenden Untersuchungen: der grofite Anteil an unbekannten Fluorver-
bindungen im Feststoff wurde im Oberboden gefunden, wahrend der gréfte Anteil an unbekannten
wasserloslichen Fluorverbindungen im Bereich zwischen 30 und 60 cm unter Gelandeoberflache ge-
funden wurden (Landkreis Rastatt 2018).
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3.2 Konzentrationsverlaufe im Sickerwasser

In Abb. 13 sieht man die im Sickerwasser gemessene PFAS-Konzentration Uber den gesamten Ver-
suchszeitraum. Das erste Sickerwasser konnte 3 Wochen nach Beregnungsbeginn gewonnen wer-
den. Die letzte Probenahme fand bei errechnetem Erreichen des Wasser/Feststoff-Verhaltnisses von
2:1 in der 55. Versuchswoche statt. Beim ,Schlachten® der Kleinlysimeter wurde das Trockensub-
stanzgewicht der einzelnen Horizonte bestimmt, mit diesen Werten konnte anschlieRend das tatsachli-
che erreichte Wasser/Feststoff-Verhaltnis errechnet werden, welches bei allen Lysimetern bei unge-
fahr 1,9:1 lag.

Sowohl in dem ungestorten Kleinlysimeter Klly 2, als auch in den gestdrten Kleinlysimetern Klly 3 und
4 mit unbelastetem Oberboden ist in der ersten Versuchshalfte ein abnehmender Trend im PFAS-
Konzentrationsverlauf zu verzeichnen. Ausnahme hiervon macht der ungestérte Klly 1, Fir diesen
Kleinlysimeter zeigt sich bis etwa zur 16. Woche nach Beregnungsbeginn ein zunehmender Trend des
Konzentrationsverlaufs, erst nach der 16. Woche stellt sich ein abnehmender Trend ein. GrofRere Kon-
zentrationsschwankungen im Sickerwasser zeigen sich fir alle Lysimeter nur zu Versuchsbeginn (Wo-
che 3 bis 27), ab der 27. Woche pendelt sich die PFAS-Konzentration der gestorten Kleinlysimeter bei
17 bis 23 ug/l ein, bei den ungestérten Kleinlysimetern bei 31 bis 37 ug/l. Allerdings ist zu beachten,
dass ab der 27. Wochen die PFAS-Konzentrationen nur noch in den Monatsmischproben, anstatt in
den Wochenmischproben, bestimmt wurden.
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Abb. 13: PFAS Gesamt-Konzentration im Sickerwasser tber den Versuchszeitraum
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Abb. 14 zeigt die Summe der mit dem Sickerwasser ausgetragenen PFAS in ug im Verhaltnis zum er-
reichten Wasser/Feststoff-Verhaltnis fur alle vier Kleinlysimeter an. Fur die beiden gestorten Lysimeter
(Klly 3 und 4) ist eine deutlich flachere Kurve mit geringerem Anstieg im Vergleich zu den beiden un-
gestorten Lysimetern (Klly 1 und 2) zu sehen. Uber den gesamten Versuchszeitraum wurden aus den
ungestorten Lysimetern etwa 38 % mehr PFAS (insgesamt etwa 3.740 pg) mit dem Sickerwasser aus-
getragen, als aus den gestdrten Kleinlysimetern (etwa 2.300 ug).
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Abb. 14: Die Summe der mit dem Sickerwasser ausgetragenen PFAS in pg im Verhaltnis zum erreichten Was-
ser/Feststoff-Verhaltnis flur die beiden ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und die beiden ge-
storten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4)
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Auch fiir das Sickerwasser wurde der Fluorgehalt der gemessenen PFAS-Verbindungen berechnet
und mit dem AOF verglichen. Der Anteil an bekannten organischen Fluorverbindungen im Sickerwas-
ser (Abb. 15) schwankt im wochentlichen Verlauf stark und liegt zwischen 48 und 100 %. Bis zur

17. Woche nach Beregnungsbeginn nimmt der Anteil an bekannten Fluorverbindungen stark ab, ist
zwischen der 16. und 26. Woche besonders gering, steigt dann aber langsam wieder an und liegt zu
Versuchsende bei ungefahr 90 %. Der Verlauf ist fUr alle vier Kleinlysimeter sehr ahnlich, es I&sst sich
kein Unterschied zwischen den ungestorten und gestdrten Lysimetern erkennen.

Eine mogliche Erklarung fir den Kurvenverlauf kdnnte sein, dass zu Versuchsbeginn, das heif3t mit
Beregnungsbeginn im Labor, ein hoher Anteil an perfluorierten Carbon- und Sulfonsaduren vorhanden
war, der langsam mit dem Sickerwasser mobilisiert und ausgetragen wurde. Da diese Verbindungen
Uber die Einzelstoffanalytik erfasst werden, ergibt sich ein hoher Anteil an bekannten Fluorverbindun-
gen. Etwa nach der Halfte der Versuchszeit werden dann auch Zwischenprodukte ausgetragen, die
Uber die Einzelstoffanalytik nicht erfasst wurden, so dass daraus ein entsprechend hoher Anteil an un-
bekannten Fluorverbindungen resultiert. Zum Versuchsende erfolgt dann ein sukzessiver Riickgang
der Konzentration an Abbauprodukten. Mal3geblich fiir diese Entwicklung dirfte die hohe Sickerwas-
serrate im Laborversuch sein, die im Vergleich zum Freiland zu einer starkeren Verlagerung der be-
kannten perfluorierten Verbindungen und zeitversetzt auch der mobilen Zwischenabbauprodukte flhrt.
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Abb. 15: Anteil bekannter Fluorverbindungen im Sickerwasser
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Abb. 16 zeigt die Summe der mit dem Sickerwasser ausgetragenen mobilen PFAS-Verbindungen
(PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHxA, PFHpA und PFOA) in ug im Verhaltnis zum erreichten Was-
ser/Feststoff-Verhaltnis fur alle vier Kleinlysimeter. Im Gegensatz zu der Summe aller PFAS-
Verbindungen ( Abb. 14) flacht die Kurve fiir die mobilen PFAS-Verbindungen sehr schnell ab. Die
mobilen Verbindungen adsorbieren weniger gut an die Bodenmatrix und werden deshalb schneller mit
dem Sickerwasser ausgetragen (Gellrich et al. 2012; Venkatesan und Halden 2014). Dieser Effekt ist
fur die gestorten Kleinlysimeter besonders ausgepragt. Eine mogliche Begriindung hierfiir kdnnte die
Tatsache sein, dass beim Abbau der Precursor viele mobile PFAS-Verbindungen entstehen. Durch
den Austausch des belasteten Oberbodens fehlt diese Quelle bei den gestorten Kleinlysimetern, somit
werden keine mobile PFAS-Verbindungen nachgeliefert.
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Abb. 16: Die Summe der mit dem Sickerwasser ausgetragenen mobilen PFAS in pg im Verhaltnis zum erreichten
Wasser/Feststoff-Verhaltnis fur die beiden ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und die beiden
gestorten Kleinlysimeter (Klly 3 und Kily 4)
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In Abb. 17 ist der Konzentrationsverlauf der mobilen PFAS-Verbindungen im Sickerwasser der vier
Kleinlysimeter Uber den Versuchszeitraum abgebildet. Der Konzentrationsverlauf der mobilen PFAS-
Verbindungen ist stark abweichend zu dem Konzentrationsverlauf der gesamten PFAS Verbindungen.
Vor allem zu Versuchsbeginn ist ein Unterschied zwischen den ungestdrten und den gestorten Lysi-
metern zu erkennen. Fir den ungestorten Klly 1 ist bis zur 7.Woche nach Beregnungsbeginn eine Zu-
nahme der Konzentration von 14,4 ug/l auf 15,8 pg/l zu verzeichnen, bis einschlieRlich der 9. Woche
liegt die Konzentration dann stabil bei 15,5 ug/l. Nach der 9. Woche verlauft der Konzentrationsverlauf
dann parallel zum ungestoérten Klly 2. Fir den ungestorten Klly 2 nimmt die Konzentration bis ein-
schlieRlich der 7. Woche nur leicht ab, nach der 7. Woche ist dann eine starke Abnahme zu sehen.
Der Konzentrationsverlauf beschreibt ab der 15. Woche immer wiederkehrende Wellenbewegungen
mit leichten Konzentrationszunahmen, grundsatzlich nimmt die Konzentration bis Versuchsende nun
nur noch leicht ab.

Die Konzentrationsverlaufe der gestdrten Lysimeter (Klly 3 und Klly 4) verlaufen tber den gesamten
Versuchszeitraum parallel zu einander. Zu Versuchsbeginn bis zur 16. Woche nach Beregnungsbe-
ginn nimmt die Konzentration stark ab, ab der 16. Woche nimmt die Konzentration dann nur noch
leicht ab, und ab der 35. Woche pendelt sich die Konzentration dann bei ungefahr 1 ug/l (Klly 3) bezie-
hungsweise 0,7 pg/l (Klly 4) ein.
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Abb. 17: Konzentrationsverlauf der Summe der mobilen PFAS-Verbindungen im Sickerwasser tber den Ver-
suchszeitraum

28 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2021



Ergebnisse

3.3 Bodengehalte bei Versuchsende

In Abb. 18 wurde fir alle Kleinlysimeter die PFAS-Gehalte im Feststoff zu Versuchsbeginn mit der
Summe aus den PFAS-Gehalten im Feststoff zu Versuchsende und dem PFAS-Gehalt im Sickerwas-
ser gegenuber gestellt. Die Gehalte im Feststoff sind jeweils fur die drei Horizonte dargestellt. Die
Massenbilanz zeigt, dass die Werte zu Versuchsbeginn und Versuchsende fir die ungestorten Kleinly-
simeter relativ gut Gbereinstimmen. Die bei Versuchende gemessenen PFAS-Gehalte entsprechen
zwischen 91 und 95 % der zu Versuchsbeginn gemessenen Werte. Fir die gestorten Lysimeter sind
die Unterschiede etwas deutlicher. Wahrend fir Klly 4 der PFAS-Gehaltzu Versuchsende nur 88 %
dem zu Versuchsbeginn gemessenen Gehalt entspricht, nimmt der Wert fiir Klly 3 zu Versuchsende
auf 157 % zu. Fur die Massenbilanz der gestorten Kleinlysimeter wurden fur die Gehalte zu Versuchs-
beginn nur die Werte im zweiten und dritten Horizont herangezogen. Es ist jedoch sehr wahrschein-
lich, dass beim Austausch des Oberbodens der belastete Boden im Bereich der Horizontgrenze nicht
zu 100 % entfernt wurde, und somit die tatsachlichen PFAS-Gehalte im Lysimeter unterschatzt wer-
den. Dies kann zumindest die Unterschiede im Kily 3 erklaren.

In Hinblick auf die einzelnen Horizonte zeigt sich fiir die ungestdrten Lysimeter eine Abnahme der
PFAS-Gehalte hauptsachlich im obersten Horizont (um etwa 24 %). Aber auch im untersten Horizont
werden niedrigere Werte gemessen (Abnahme um 7 bis 15 %). Im Gegensatz dazu ist im zweiten Ho-
rizont eine leichte Zunahme zu verzeichnen (um 4 % in Klly 1 und 28 % in Klly 2).

In den gestorten Lysimetern hingegen ist sowohl im zweiten, als auch im dritten Horizont eine Ab-
nahme an den PFAS-Gehalten zu erkennen.

Die Bilanz zeigt auch, dass erwartungsgemal fiir die ungestorten Lysimeter nur ein geringer Anteil
der PFAS-Verbindungen Uber den Versuchszeitraum mit dem Sickerwasser ausgetragen wurden. Fur
Klly 1 und Klly 2 lag dieser Anteil bei etwa 10 % des zu Versuchsbeginn gemessenen Wertes. Fir die
Lysimeter mit unbelastetem Oberboden lag der Anteil hingegen etwas héher: fir Klly 3 bei 47 % und
fur Klly 4 bei 27 %.
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Abb. 19 zeigt die PFAS-Konzentrationen gemessen im Feststoff zu Versuchsbeginn und Versuchs-
ende im Vergleich, jeweils fur die beiden ungestorte Kleinlysimeter Klly 1 und Klly 2. Konzentrationen
kleiner der Bestimmungsgrenze wurden mit halber Bestimmungsgrenze angegeben.

Die PFAS-Gesamtkonzentration im Oberboden der beiden Lysimeter liegt zu Versuchsende deutlich
unter der Konzentration zu Versuchsbeginn. Dies ist vor allem auf einen Rickgang der Konzentration
der Precursor zuruickzufiihren, aber auch die Konzentrationen der PFAS bis einschlie3lich einer Ket-
tenlange von C8 sind riickgangig. Ab einer Kettenlange von C9 sind die Konzentrationen stabil, mit
Ausnahme von PFOSA: fiir diese Verbindung nimmt die Konzentration zu.

Bis auf die Precursor verhalten sich die PFAS-Konzentrationen in den folgenden Horizonten sehr ahn-
lich zum Oberboden. Fir die PFOS-Konzentration im Bv-Sw-Horizont des Klly 2 kann jedoch kein Un-
terschied zwischen den gemessenen Werten zu Versuchsbeginn und Versuchsende festgestellt wer-
den.

Fir die Precursor diSAMPAP, 8:2 diPAP und 6:2 diPAP ist eine Abnahme der Konzentration im
Oberboden Uber den Versuchszeitraum zu sehen. Fiur diSAMPAP wurden bei Versuchsauflésung im
Vergleich zum Versuchsbeginn etwa 35 % weniger gemessen, fiir 8:2 diPAP waren es 24 % (Klly 2)
und 45 % (Klly 1) und fur 6:2 diPAP 44 % (Klly 2) und 67 % (Klly 1). Im zweiten und dritten Horizont ist
hingegen eine Konzentrationszunahme von diSAMPAP zu verzeichnen. Auch 8:2 diPAP, welches zu
Versuchsbeginn im zweiten Horizont nicht nachweisbar war, wurde bei Versuchsauflésung in geringen
Konzentrationen (5,5 pug/kg in Kily 1 und 10 pg/kg in Klly 2) im zweiten Horizont gefunden. Da die Hori-
zontlbergange meist nicht deutlich zu erkennen sind, ist es bei der Versuchsaufldsung schwierig den
Boden horizontweise zu entnehmen, somit sind Verschleppungen aus oberen Horizonte in untere Ho-
rizonte nicht auszuschlieen. Dies kann zumindest geringe Konzentrationen von diSAMPAP und 8:2
diPAP im zweiten Horizont erklaren. Allerdings ist Uber die Mobilitat dieser Precursor wenig bekannt,
eine Verlagerung kann also auch nicht ausgeschlossen werden.

Werden die Konzentrationen aller drei Horizonte zusammenaddiert und verglichen, zeigt sich, dass
die Konzentration Uber die Versuchslaufzeit fur diSAMPAP um 21 bis 26 % abnimmt, fir 8:2 diPAP
um 8 bis 38 % und fir 6:2 diPAP um 36 bis 60 %. Da diese Precursor nicht im Sickerwasser gemes-
sen werden koénnen, kann keine Aussage darlber getroffen werden, wie gro der mit dem Sickerwas-
ser ausgetragene Anteil ist. Wie Kapitel 3.4 zeigt, kann aber von einem Abbau dieser Verbindungen
ausgegangen werden.
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Abb. 19: PFAS-Konzentration im Feststoff in den beiden ungestorten Kleinlysimetern Klly 1 und Klly 2 in allen 3
Horizonten, zu Versuchsbeginn und zu Versuchsende

Abb. 20 zeigt die PFAS-Feststoffgehalte, gemessen zu Versuchsbeginn und Versuchsende, im Ver-
gleich fir die beiden gestorten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4) jeweils fiir die einzelnen Horizonte.

Im Oberboden der gestorten Kleinlysimeter konnten trotz Einbau eines unbelasteten Bodens geringe
Konzentrationen an PFOS, PFDA, PFOSA und diSAmMPAP gemessen werden.

Fir die PFAS-Konzentrationen im Bv-Sw-Horizont ist ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden
gestorten Lysimetern zu erkennen: Im 2. Horizont des Klly 4 sinkt die PFAS-Gesamtkonzentration
Uber den Versuchszeitraum um 53 %. Zusétzlich ist eine Abnahme der Konzentration aller Einzelver-
bindungen zu verzeichnen. Besonders fir PFOS (von 185 ug/kg auf 92 ug/kg) und diSAMPAP (von
52,5 pg/kg auf 9,5 ug/kg) sinken die Konzentrationen stark. Im zweiten Horizont des Killy 3 sinkt die
PFAS-Gesamtkonzentration iber den Versuchszeitraum um nur 5 %. Wahrend die PFOS-
Konzentration auch hier stark abnimmt (von 135 ug/kg auf 81 ug/kg) ist fur PFOSA (von 13 pg/kg auf
22 ug/kg) und diSAMPAP (von 13 ug/kg auf 57 ug/kg) eine Zunahme der Konzentration zu verzeich-
nen.

Im Sw-Horizont nehmen in beiden Lysimetern sowohl die PFAS-Gesamtkonzentration, als auch die
Konzentrationen der Einzelsubstanzen Gber den Versuchsverlauf deutlich ab.

Die Konzentrationen fir 6:2 diPAP und 8:2 diPAP lagen in beiden Lysimetern in allen Horizonten unter
der Bestimmungsgrenze.

Die Ergebnisse unterstlitzen die These, dass beim Austausch des Oberbodens der belastete Boden
nicht zu 100 % entfernt wurde. Besonders die starke Zunahme des Precursors diSAmMPAP im Bv-Sw-
Horizont des Klly 3 lasst sich nur auf diese Weise erklaren. Zusatzlich Gbersteigen die diSAmMPAP-
Konzentrationen im Oberboden des Klly 3 die zu Versuchsbeginn gemessenen Konzentrationen im
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Bv-Sw-Horizonts und lassen sich somit nicht vollstéandig Gber Verschleppungen zwischen den Hori-
zonten durch die Versuchsauflésung erklaren. Nichtsdestotrotz kénnen Verschleppungen nicht ausge-
schlossen werden.
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Abb. 20: PFAS-Konzentration im Feststoff in den beiden gestérten Kleinlysimetern Klly 3 und Klly 4 in allen 3 Ho-
rizonten, zu Versuchsbeginn und zu Versuchsende
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Da im Feststoff die Konzentrationen der kurzkettigen Verbindungen meist unter der Bestimmungs-
grenze von 1 pg/kg liegen, und die mobilen PFAS-Verbindungen hauptsachlich aus kurzkettigen Ver-
bindungen bestehen, wurden fir die Massenbilanz der mobilen PFAS-Gehalte die Werte im Eluat her-
angezogen. Die PFAS-Gehalte im Eluat wurden in die drei Horizonte unterteilt. In Abb. 21 ist zu erken-
nen, dass flr die ungestorten Kleinlysimeter die Summe aus dem PFAS-Gehalt im Sickerwasser und
dem PFAS-Gehalt im Eluat zu Versuchsende deutlich Gber dem PFAS-Gehalt liegt, welcher zu Ver-
suchsbeginn im Eluat gemessen wurde.

Auch fiir Klly 3 liegt der zu Versuchsbeginn gemessene Wert unter dem zu Versuchsende gemesse-
nen Wert. Wie Abb. 20 zeigt, finden sich auch nach dem Austausch des Oberbodens ein Anteil an
Precursor im Boden des Klly 3. Aus diesem Grund ist die Bilanz fur Klly 3 mit erhéhten Werten zu Ver-
suchsende im Vergleich zu Versuchsbeginn nicht verwunderlich. Fur Klly 4 liegt der zu Versuchsende
gemessene Gehalt an mobilen PFAS bei 81 % des zu Versuchsbeginn gemessenen Gehalts.

Eine Abnahme am Gehalt der mobilen PFAS-Verbindungen im Eluat ist fir alle Kleinlysimeter in allen
drei Horizonten gleichermalen zu verzeichnen.

Der Anteil an mit dem Sickerwasser ausgetragenen PFAS-Verbindungen liegt fir Klly 1 bei 108 % des
zu Versuchsbeginn gemessenen Wertes, fiir Klly 2 bei 119 %, fur Klly 3 bei 113 % und fur Klly 4 bei
68 %.
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34 Abbauverhalten der Precursor

Dieses Kapitel befasst sich mit dem Abbauverhalten der Precursor und mit den entstandenen Abbau-
produkten, die in den Kleinlysimetern gemessen wurden.

3.4.1 Abbau diSAmMPAP

Wie die Ergebnisse der PFAS-Gesamtstoffanalyse in Kapitel 3 zeigen ist diSAMPAP im Oberboden
die Vorlauferverbindung, die den grof3ten Anteil ausmacht. Informationen zum Abbauverhalten von
diSAmMPAP im Boden sind in der Literatur nur schwer zu finden.

Benskin et al. (2013) untersuchten das biologische Abbaupotenzial durch Bakterien von diSAMPAP
und EtFOSA in Meeressedimenten Uber 120 Tage bei 4 und 25 °C. Wie in Kapitel 1 beschrieben ist
diSAmMPAP eine Verbindung aus einem Phosphatester und zwei EtFOSE-Ketten. Die Untersuchungen
zeigten, dass diSAmMPAP nur schwer abbaubar ist. Bei 4 °C wurde eine Halbwertszeit von >3.400 Ta-
gen bestimmt, bei 25 °C eine Halbwertszeit von >380 Tagen. Nach 120 Tagen konnten dennoch pot-
enzielle Abbauprodukte, inklusive EtFOSAA, FOSAA und PFOS, gefunden werden. Die Halbwertszeit
fur EtFOSE lag mit 44 Tagen bei 25 °C und 160 Tagen bei 4 °C deutlich niedriger, die entstandenen
Hauptabbauprodukte waren in absteigender Reihenfolge EtFOSAA, PFOS, EtFOSA, FOSAA und
PFOSA.

In einer anderen Studie untersuchten Zhang et al. (Zhang et al. 2018) die Biotransformation von di-
SAmMPAP und triSAmMPAP zu PFOS in Frischwassersedimenten. Fir diSAmPAP konnte neben dem
Endprodukt PFOS auch die Zwischenabbauprodukte PFOSA und EtFOSAA gefunden werden.

Auch verschiedene Artikel zum Abbauverhalten von EtFOSE weisen die Abbauprodukte EtFOSAA,
FOSAA, PFOSA und PFOS nach (Zhao et al. 2016; Rhoads et al. 2008; Mejia Avendario und Liu
2015). Die Untersuchungen zeigten Ubereinstimmend, dass EtFOSAA das Hauptabbauprodukt war,
wahrend FOSAA und PFOSA die héchste Stabilitat aufwiesen.

Abb. 22 zeigt eine deutliche Zunahme der PFOSA-Gehalte im Feststoff iber den Versuchszeitraum
fur die beiden ungestdrten Kleinlysimeter, der zu Versuchsende gemessene Wert entspricht 150 bis
157 % des zu Versuchsbeginn gemessenen Wertes. Die Unterteilung der im Feststoff gemessenen
PFOSA-Gehalte in die einzelnen Horizonte zeigt fur die ungestorten Lysimeter, dass der Gehalt in al-
len drei Horizonten zunimmt. In beiden Kleinlysimetern (Klly 1 und Klly 2) ist die Zunahme zu Ver-
suchsende im obersten Horizont besonders hoch: Der zu Versuchsende gemessene Gehalt betragt
175 % (Klly 1) beziehungsweise 166 % (Klly 2) des zu Versuchsbeginn gemessenen Gehalts. Wah-
rend im Klly 1 die Zunahme im zweiten und dritten Horizont mit 114 % etwas geringer ausfallt, liegen
die Werte im Klly 2 mit 132 % (zweiter Horizont) und 171 % (dritter Horizont) des zu Versuchsbeginn
gemessenen Gehalts deutlich hdher.

Die gestorten Kleinlysimeter verhalten sich dagegen unterschiedlich, wahrend im Klly 3 eine Zunahme
zu verzeichnen ist, der Endwert entspricht 134 % des zu Beginn gemessenen Wertes, ist fur Klly 4
hingegen eine Abnahme zu verzeichnen (68 % des zu Beginn gemessenen Gehalts). Wie in Abb. 20
zu sehen ist konnten auch in den Lysimetern mit ausgetauschten Oberboden bei der Versuchsauflo-
sung geringe Gehalte an diSAMPAP (31-41 ug/kg) im Oberboden gemessen werden. Zusatzlich
konnten im Bv-Sw-Horizont des Klly 3 57 ug/kg gemessen werden, wahrend im Klly 4 hier nur

9,5 pg/kg gemessen wurden. Diese Gehalte kdnnten Ursache fir die Zunahme an PFOSA in Klly 3
sein. Auch in der Aufschliisselung in die einzelnen Horizonte zeigen die gestorten Lysimeter Unter-
schiede. Im zweiten Horizont des Klly 3 ist eine Zunahme auf 169 % des zu Beginn gemessenen Ge-
halts gemessen worden, im dritten Horizont nimmt der Gehalt hingegen auf 53 % ab. Im Gegensatz
dazu nimmt der Gehalt im Klily 4 sowohl im zweiten (auf 63 %) als auch im dritten Horizont (auf 44 %)
ab.
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In allen Kleinlysimetern wurde nur 1 % des zu Beginn gemessenen PFOSA-Gehalts mit dem Sicker-
wasser ausgetragen. Diese Ergebnisse sind vermutlich auf das hohe Adsorptionspotenzial und die ge-
ringe Mobilitdt von PFOSA zurlickzufiihren (Zhao et al. 2018).

Auch in der 3-jahrigen Mesokosmosstudie zum Verbleib von 13 PFAS in einer Klarschlamm-Boden-
Mischung (Verhaltnis 1:2) von Venkatesan und Halden (2014) nahm die Konzentration von PFOSA
Uber den Versuchszeitraum zu, und zeigte somit ein sehr ahnliches Verhalten. Als Ursache wird der
Abbau von nicht bekannten Precursor vermutet.
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In verschiedenen Quellen wird PFOS als Endabbauprodukt fir EtFOSE und diSAMPAP benannt
(Benskin et al. 2013; Zhang et al. 2018; Rhoads et al. 2008). Von Benskin et al. (2013) und Rhoads et
al. (2008) wird der Abbauprozess von EtFOSE wie folgt beschrieben:

EtFOSE -> EtFOSAA -> EtFOSA -> FOSAA -> PFOSA -> PFOSI -> PFOS
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Abb. 23 zeigt die Massenbilanz fiir eben dieses Endprodukt. In den ungestorten Kleinlysimetern 1 und
2 und im gestorten Klly 4 ist nur ein sehr geringer Unterschied der Gehalte zu Versuchsende im Ver-
gleich zu Versuchsbeginn zu sehen (fur Klly 1 105 %, fur Klly 2 102 % und fur Klly 4 94 %), dieser liegt
allerdings im Rahmen der Messunsicherheit. Fur Klly 3 hingegen entspricht der Wert zu Versuchs-
ende 128 % des zu Versuchsbeginn gemessenen Gehalts. Da PFOSA eine sehr hohe Stabilitat auf-
weist, und der Gehalt an PFOS nur gering zunimmt, scheint der letzte Abbauschritt nur sehr langsam
vonstatten zu gehen. Die Unterteilung in die einzelnen Horizonte zeigt, dass in den ungestorten Lysi-
meter der Gehalt an PFOS in allen Horizonten um etwa 15 bis 25 % abnimmt, mit Ausnahme des Bv-
Sw-Horizonts des Klly 2. Auch in den gestorten Lysimetern nimmt der Gehalt in den unteren beiden
Horizonten, hier nimmt der Gehalt sogar um 33 bis 50 % ab.

Etwa 20 % des zu Versuchsbeginn gemessenen Wertes wurde aus den ungestdrten Lysimetern mit
dem Sickerwasser ausgetragen, aus dem gestoérten Klly 3 waren es, 54 % und 37 % aus Klly 4. PFOS
adsorbiert Uber hydrophobe Wechselwirkungen stark an Bodenpartikel und ist deutlich weniger mobil
als kurzkettige PFAS-Verbindungen oder PFOA (Bolan et al. 2021), aus diesem Grund ist der Anteil
im Vergleich zu den kurzkettigen Verbindungen jedoch gering.
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Abb. 24 zeigt die PFOS-Konzentration im Sickerwasser iber den Versuchszeitraum in allen vier Lysi-
metern. Wie ein Vergleich mit der PFAS-Gesamtkonzentration im Sickerwasser (Abb. 13) zeigt, ver-
lauft die PFOS-Konzentration relativ parallel dazu. Allerdings ist der abnehmende Trend des Konzent-
rationsverlaufs weniger stark ausgepragt. Der parallele Verlauf ist mit dem hohen Anteil von PFOS an
der PFAS-Gesamtkonzentration zu erklaren.

Der PFOS-Konzentrationsverlauf des ungestorten Klly 1 zeigt bis zur 16. Woche nach Beregnungsbe-
ginn einen zunehmenden Trend auf, und verhalt sich damit in Abweichung zu den restlichen Lysime-
tern. Fir den ungestorten Klly 2 ist generell ein abnehmender Trend des PFOS-Konzentrationsverlauf
zu verzeichnen, vor allem in der ersten Versuchshalfte sind aber auch gré3ere Konzentrationsspringe
nach oben zu sehen. Ab der 27. Woche nach Beregnungsbeginn pendeln sich die PFOS-
Konzentrationen der ungestdrten Lysimeter zwischen 24 und 28 g/l ein.

Die Konzentrationen der gestorten Lysimeter weisen in der ersten Versuchshalfte groRere Schwan-
kungen zwischen 23 und 32 pg/l auf. In der zweiten Versuchshélfte, ab der 27. Woche, verhalten sich
die gestorten Lysimeter parallel zu den ungestdrten Lysimetern und pendeln zwischen 16 und 20 ug/l.
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Abb. 24: PFOS-Konzentration im Sickerwasser Giber den Versuchszeitraum
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Da PFOS die Hauptkontaminante an diesem Standort ist, wurde zusatzlich der Austrag an PFOS mit
dem Sickerwasser im Verhaltnis zum Wasser/Feststoff-Verhaltnis (Abb. 25) dargestellt. Der Kurven-
verlauf ist steiler als fir den PFAS-Gesamtgehalt und flacht auch fir Kleinlysimeter 3 und 4 kaum ab.
Zu Versuchsende wurden aus den gestorten Kleinlysimeter ungefahr 823 ug (etwa 30 %) weniger
PFOS ausgetragen. Da PFOS eine deutlich geringere Mobilitat als die kurzkettigen PFAS-
Verbindungen und PFOA aufweist, war fur diese Verbindung ein verzdgerter Effekt des Oberboden-
austauschs zu erwarten.
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Abb. 25: Die Summe der mit dem Sickerwasser ausgetragenen PFOS Konzentration in pug im Verhaltnis zum er-
reichten Wasser/Feststoff-Verhaltnis fir die beiden ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und die
beiden gestorten Kleinlysimeter (Klly 3 und Kily 4)

3.4.2 Abbau 6:2 diPAP
6:2 diPAP ist die Vorlauferverbindung in den Kleinlysimetern mit dem geringsten Anteil. Auch wenn
sich mehr Quellen zum Abbauverhalten der diPAPs als zu den diSAmMPAPs finden lassen, ist die Infor-

mationslage auch hier sparlich.

Lee at al. (2014) untersuchten den biologischen Abbau im Boden und die Pflanzenaufnahme von di-
PAPs (speziell 6:2 diPAP) und Perfluorcarbonsauren (PFASA) aus Papierschlamm und Klarschlamm
in einem Gewachshausversuch. Zusatzlich wurde ein Feldversuch durchgefihrt, bei dem auf zwei
landwirtschaftlichen Feldern eine Mischung aus Kompost und Papierschlamm (Mischung 1:4) aufge-
bracht wurde. Die Ergebnisse zeigten, dass im Boden sowohl im Gewachshaus als auch im Feld ein
Abbauprozess der diPAP-Verbindungen stattfand. Dies zeigte sich vor allem in der Konzentrationsab-
nahme der diPAP-Verbindungen, und zunachst einer Zunahme der Fluortelomeralkohole (FTOH) und
dann auch der PFASAs (iber den Versuchszeitraum. Als Abbauprodukte wurden 5:3 FTA, PFBA,
PFPeA und PFHxA gefunden.

Liu und Liu (Liu und Liu 2016) untersuchten die Halbwertszeit von PAPs und die Entstehung von PFA-
SAs durch den Abbau der PAPs im Boden. Die Untersuchungen ergaben eine Halbwertszeit von
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12 Tagen fir 6:2 diPAP mit den Hauptabbauprodukten 5:3 FTA, PFPeA und PFHxA. AulRerdem
konnte in geringen Mengen (<1 %) das Abbauprodukt PFBA gefunden werden.

Auf Basis der in der Literatur gefundenen Abbauprodukte wurde eine Bilanz fir die PFAS-
Verbindungen PFPeA und PFHXA erstellt. Da 5:3 FTA weder im Feststoff noch im Eluat oder im Si-
ckerwasser gemessen wurde, kann fur diesen Stoff keine Bilanz erstellt werden. Es kann davon aus-
gegangen werden, dass 5:3 FTA einen Anteil an den unbekannten PFAS-Verbindungen gemessen in
AOF und EOF ausmacht. Da wie bereits erwahnt die Messwerte fir die kurzkettigen PFAS-
Verbindungen in der Feststoffbestimmung unter der Bestimmungsgrenze liegen, und PFPeA und
PFHXA zu den kurzkettigen Verbindungen zahlen, wurden fir die Bilanzen die Ergebnisse der Eluat-
untersuchungen herangezogen.

Abb. 26 zeigt die Bilanz fiir PFPeA. Fir die beiden ungestorten Kleinlysimeter Klly 1 und Klly 2 liegt
die Summe aus dem PFPeA-Gehalt im Sickerwasser und dem zu Versuchsende im Eluat gemesse-
nen PFPeA-Gehalt deutlich Gber dem Wert der zu Versuchsbeginn im Eluat gemessen wurde. Dies ist
auch fur den gestorten Kleinlysimeter Klly 3 zu sehen, allerdings deutlich geringer. Fur Klly 4 stimmen
die Werte zu Versuchsbeginn und Versuchsende ungefahr tberein. Auffallig ist das sowohl im unge-
storten Klly 1, als auch in den gestérten Klly 3 und Klly 4 die Abnahme des PFPeA-Gehalts in allen
Horizonten gleichermallen stattfindet, wahrend im ungestérten Klly 2 der PFPeA-Gehalt hauptséachlich
im Oberboden zurlickgeht (auf 27 % des urspringlich gemessenen Wertes). Im Sw-Horizont geht der
Gehalt lediglich auf 85 % zuriick, im Bv-Sw-Horizont bleibt er stabil.

In allen Kleinlysimetern wird der Grofiteil des PFPeA-Gehalts mit dem Sickerwasser ausgetragen:
166 % des zu Versuchsbeginn gemessen Gehalts fiir Klly 1, 130 % fur Klly 2, 96 % fur Klly 3 und
62 % fur Kily 4.
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Die gemessene PFPeA-Konzentration im Sickerwasser tber den Versuchszeitraum ist in Abb. 27 zu
sehen. Der Konzentrationsverlauf fur die gestorten Lysimeter verlauft sehr parallel: Zu Versuchsbe-
ginn nimmt die Konzentration im Sickerwasser stark ab und geht gegen 0. Ab etwa der 8 Wochen
nach Beregnungsbeginn stagniert die PFPeA-Konzentration dann. Zu Versuchsende hin, etwa ab der
39. Woche nach Beregnungsbeginn, ist wieder eine leichte Zunahme an der PFPeA-Konzentration zu
verzeichnen.

Die ungestorten Kleinlysimeter unterscheiden sich in ihrem Konzentrationsverlauf leicht voneinander.
Die PFPeA-Konzentration im Sickerwasser des Klly 1 ist bis zur 9. Woche nach Beregnungsbeginn
stabil auf einem Niveau bei etwa 1,2 pg/l, dann sinkt die Konzentration leicht bis in der 14. Woche eine
Konzentration von 0,88 ug/l erreicht ist. Daraufhin steigt der Wert erst leicht an, und macht dann in der
32. Woche einen Sprung auf den Hochstwert von 1,8 pg/l. Nach der 39. Woche sinkt die Konzentra-
tion wieder, bis zu Versuchsende, wenn eine Konzentration von 0,55ug/l erreicht wird. Die Konzentra-
tion im Sickerwasser des Klly 2 hingegen nimmt parallel zu den gestdrten Lysimetern bis zur 10. Wo-
che nach Beregnungsbeginn erst stark (von 2,7 pg/l auf 1 pg/l) und dann bis zur 27. Woche leicht (auf
0,55 pg/l) ab. Nach der 27. Woche ab Beregnungsbeginn ist wieder eine leichte Zunahme bis zu ei-
nem Niveau von 1 ug/l (39. Woche) zu verzeichnen, dieses Niveau wird bis zur 47. Woche gehalten,
danach sinkt die Konzentration wieder leicht bis zu Versuchsende eine Konzentration von 0,73 g/l
erreicht wird.
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Abb. 27: PFPeA-Konzentration im Sickerwasser Gber den Versuchszeitraum
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Abb. 28 zeigt die Bilanz fir die PFAS-Verbindung PFHXA. Die Ergebnisse gleichen den PFPeA Ergeb-
nissen sowohl in Bezug auf die Unterschiede der Werte zu Versuchsbeginn und Versuchsende, also
auch in Bezug auf die Tatsache das der grofite Anteil mit dem Sickerwasser ausgetragen wird. Ein
Unterschied zum Verhalten des PFPeA-Gehalts ist lediglich im Abnahmeverhalten innerhalb der ein-
zelnen Horizonten zu sehen, da sich fir PFHxA alle vier Kleinlysimeter gleichverhalten, und auch fir

den ungestorten Klly 2 eine starke Abnahme in allen drei Horizonten stattfindet.
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Der PFHxA-Konzentrationsverlauf im Sickerwasser ist in Abb. 29 abgebildet. Wahrend die Konzentra-
tion im ungestorten Klly 1 zu Versuchsbeginn (bis zur 7. Woche nach Beregnungsbeginn) von

2,1 yg/l auf 2,8 pg/l zunimmt, nimmt sie im ungestorten Klly 2 von 3,3 pg/l auf 2,9 ug/l ab. Ab der 8.
Woche nach Beregnungsbeginn ist der Konzentrationsverlauf der beiden ungestérten Lysimeter wei-
testgehend parallel und verlauft ahnlich einer exponentiellen Abnahme.

Die Konzentrationsverlaufe der gestorten Lysimeter Klly 3 und Klly 4 verhalten sich gleich: Die Kon-
zentration nimmt zu Versuchsbeginn stark ab, ab der 15. Woche nach Beregnungsbeginn sinkt die

Konzentration dann nur noch leicht, und aber der 25. Woche halt die Konzentration ein Niveau von

etwa 0,16 pg/I fur Klly 3 und etwa 0,14 pg/l fir Klly 4.

3,5
PS H Klly 1 ungestort
3 @ Klly 2 ungestort

0' @ Klly 3 gestort
S me AKlly 4 gestort
3 25 © ] 2 Nu
g m m
.2 = eom
= 2
£ ® ]
(]
§ 1,5 ¢ °tm -
b4
<>:'< A ’0’ ..’. ol [} - -
- = 1 @ 00 @ B
a Ap o e ) “

IR e ® ®

o 84,90 "8 3
AAA ® @ )
A ]
. AMX RRXR R8far A A & R £ o o
3 5 7 9 1113 1517 19 21 23 25 27 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Wochen nach Beregnungsbeginn

Abb. 29: PFHxA-Konzentration im Sickerwasse Uber den Versuchszeitraum

3.4.3 Abbau 8:2 diPAP

Die dritte PFAS-Vorlauferverbindung mit hohem Anteil in den Oberbdden der ungestdrten Kleinlysime-
ter ist 8:2 diPAP. Auch fiir diesen Vorlaufer sind verschiedene Abbauprodukte in der Literatur zu fin-
den.

Liu und Liu ((Liu und Liu 2016) untersuchten nicht nur die Halbwertszeit und Abbauprodukte fiir 6:2
diPAP, sondern auch fir 8:2 diPAP. Die Untersuchungen zeigten, dass der biologische Abbau im Bo-
den von 8:2 diPAP mit einer Halbwertszeit von >1000 Tagen deutlich langsamer stattfindet als der Ab-
bau von 6:2 diPAP. Dies ist vermutlich auf die langere Kohlenstoffkette, die groRere MolekilgrofRe und
eine geringere Bioverfligbarkeit zuriickzufiihren. Als Hauptabbauprodukt wurde PFOA gefunden, in
geringen Mengen (<1 %) konnten auch PFHxA, 7:3 FTA und PFHpA gefunden werden.

Bizkarguenaga et al. (2016) untersuchten zum einen den Abbau von 8:2 diPAP in zwei verschiedenen
Boden in Abwesenheit von Kulturpflanzen, und zum anderen den Abbau im Boden und die Pflanzen-
aufnahme beim Anbau von Kopfsalat und Karotten. Ein Hauptaugenmerk fiir die Auswahl der Béden
wurde auf unterschiedlich hohe TOC-Gehalte gelegt. In den Béden ohne Kulturpflanzen wurde auch in
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diesem Versuch als Hauptabbauprodukt PFOA gefunden, allerdings variierten die Werte stark in Ab-
hangigkeit des TOC-Gehalts (10 % im Boden mit geringerem TOC-Gehalt und 62 % im Boden mit ho-
herem TOC-Gehalt). In geringen Mengen (<10 %) konnten die Abbauprodukte 8:2 monoPAP. 8:2
FTUCA, 8:2 FTCA, 7:3 FTCA, PFHxA und PFHpA gefunden werden. In den Pflanzversuchen wurde
zwar auch PFOA als Abbauprodukt mit dem grofiten Anteil gefunden, aber neben 7:3 FTCA, PFHxA
und PFHpA konnten hier auch geringe Konzentrationen an PFNA, PFPeA und PFBA gefunden wer-
den.

Da die Bilanz fiir PFHXA bereits fiir 6:2 diPAP (Kapitel 3.4.2) dargestellt wurde, und 7:3 FTCA weder
im Feststoff noch im Sickerwasser zum Analysenumfang gehort, fokussiert sich dieses Kapitel auf die
Bilanzen fir PFHpA und PFOA.

Abb. 30 zeigt die Bilanz fir PFHpA mit dem zu Versuchsbeginn im Eluat gemessenen Wert im Ver-
gleich zu der Summe aus dem zu Versuchsende im Eluat gemessenen Gehalt und dem PFHpA-Ge-
halt im Sickerwasser. Auch fiir PFHpA wurden die im Eluat gemessenen Werte herangezogen, da die
Konzentrationen im Feststoff unter der Bestimmungsgrenze liegen. PFHpA weist eine ahnliche Bilanz
wie PFHxA und PFPeA auf. Der PFAS-Gehalt zu Versuchsende liegt fur die ungestorten Lysimeter
deutlich Gber dem Gehalt zu Versuchsbeginn, 158 % fur Klly 1 und 178 % fur Klly 2. Auch fir den ge-
storten Kily 3 liegt der Wert zu Versuchende bei 151 % des zu Versuchsbeginn gemessenen Wertes,
fur Klly 4 liegt er bei 112 %. In den gestorten Kleinlysimetern befinden sich im Feststoff zu Versuchs-
ende nur noch 10 % des zu Versuchsbeginn gemessenen PFHpA. Auch fir den PFHpA-Gehalt findet
die Abnahme in allen Kleinlysimetern in allen drei Horizonten gleichermal3en statt.
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Abb. 31 zeigt den Konzentrationsverlauf flir PFHpA im Sickerwasser (iber den Versuchszeitraum. So-
wohl fur die gestdrten als auch fir die ungestdrten Lysimeter verhalt sich die PFHpA-Konzentration
ahnlich der PFHxA-Konzentration. Fur Klly 1 ist zu Versuchsbeginn, bis zur 6. Woche, eine Zunahme
der Konzentration zu verzeichnen (von 2,2 pg/l auf 2,5 pg/l). Fur Klly 2 nimmt die Konzentration von
Versuchsbeginn ab. Ab der 7. Woche stimmen die Konzentrationsverlaufe der beiden ungestorten
Kleinlysimeter dann tberein. Bis zur 14. Woche nach Beregnungsbeginn nimmt die Konzentration ab,
ab der 15. Woche pendelt die Konzentration beider Lysimeter um einen Wert von 1 ug/l, ab der

22. Woche (Klly 1) beziehungsweise der 24. Woche (Klly 2) ist dann erneut eine langsame Abnahme
in der Konzentration zu verzeichnen.

Fir die gestorten Lysimeter (Klly 3 und Klly 4) nimmt die Konzentration zu Versuchsbeginn erst stark
und dann langsam ab. Zu Versuchsende gehen die Konzentrationen gegen O.
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Abb. 31: PFHpA-Konzentration im Sickerwasser tber den Versuchszeitraum
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Fir PFOA konnen wiederum die PFAS-Gehalte im Feststoff herangezogen werden. Die Bilanz

(Abb. 32) zeigt, das sich PFOA ahnlich den kurzkettigen Verbindungen verhalt. Fir die ungestorten
Kleinlysimeter wurden etwa 90 % des zu Beginn im Feststoff gemessenen PFOA mit dem Sickerwas-
ser ausgetragen, fur Klly 3 waren es sogar 150 %, fUr Klly 4 nur 72 %. Verschiedene Untersuchungen
zeigten, dass PFOA trotz der langen Kettenlange eine hohe Mobilitat aufweist und somit verstarkt mit
dem Sickerwasser ausgetragen wird (Bolan et al. 2021; Gellrich et al. 2012; Stahl et al. 2013). Aul3er-
dem konnte ahnlich zu den kurzkettigen PFAS-Verbindungen eine Zunahme der PFOA Massenbilanz
Uber den Versuchszeitraum fir die Kleinlysimeter Klly 1, Klly 2 und Klly 3 festgestellt werden. Auch ein
Blick auf die einzelnen Horizonte zeigt, dass die Abnahme des PFOA-Gehalts in allen Horizonten

gleichermallen stattfindet.
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In Abb. 33 ist der Konzentrationsverlauf flir PFOA im Sickerwasser Uber den Versuchszeitraum darge-
stellt. Die PFOA-Konzentration verhalt sich ahnlich zu den kurzkettigen Verbindungen PFHxA und
PFHPpA, allerdings liegt der Wert fiir den ungestoérten Klly 1 bis einschlieRlich der 5. Woche nach Be-
regnungsbeginn stabil bei einem Wert von 8,2 ug/l, erst dann ist eine Zunahme in der Konzentration
zu verzeichnen, bis in der 9. Woche ein Hochstwert von 9,5 ug/l erreicht ist. Die PFOA-Konzentration
im ungestdrten Klly 2 macht zu Versuchsbeginn einen Sprung von 9 pg/l auf 13 pg/l, von der 5. bis zur
7. Woche liegt der Wert stabil bei 11 ug/l, ab der 8. Woche nimmt die Konzentration dann stetig ab.
Die Konzentrationsverlaufe fur die beiden ungestdrten Lysimeter stimmen ab der 10. Woche weitest-
gehend Uberein. Sie weisen einen abnehmenden Trend mit leichten Schwankungen auf. Nach der

17. Woche ist dann nur noch ein geringer abnehmender Trend zu erkennen. Zu Versuchsende er-
reicht Klly 1 eine Konzentration von 1,9 ug/l und Klly 2 von 1,4 ug/I.

Zu Versuchsbeginn ist in dem Konzentrationsverlauf der gestorten Lysimeter flir PFOA ein leichter
Unterschied zu PFHxA und PFHpA zu erkennen. Die Konzentrationen pendeln bis einschliellich der
6. Woche nach Beregnungsbeginn um einen Wert von 7,9 ug/l (Klly 3) beziehungsweise 6 ug/l (Klly 4),
erst nach der 6. Woche nimmt die Konzentration zunachst stark und ab der 17. Woche dann leicht ab.
Zu Versuchsende liegen die Konzentrationen bei etwa 0,15 pgl/l.
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Abb. 33: PFOA-Konzentration im Sickerwasser iber den Versuchszeitraum
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Abb. 34 zeigt den PFOA Austrag mit dem Sickerwasser im Verhaltnis zum Wasser/Feststoff-Verhalt-
nis. Fur Klly 3 und Klly 4 flacht die Kurve schon nach wenigen Wochen deutlich ab. In der 55. Woche
nach Beregnungsbeginn findet sich im Sickerwasser dieser beiden Lysimeter nur noch eine PFOA
Konzentration von > 0,15 pg/l, wahrend in den ungestdrten Lysimetern noch eine Konzentration zwi-
schen 1,4 und 1,9 pg/l zu finden ist. Insgesamt wurden zu Versuchsende aus den Lysimetern mit aus-
getauschtem Oberboden 66 % weniger PFOA ausgetragen, als aus den ungestdrten Lysimetern.
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Abb. 34: Die Summe der mit dem Sickerwasser ausgetragenen PFOA Konzentration in pg im Verhaltnis zum er-
reichten Wasser/Feststoff-Verhaltnis fur die beiden ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und die
beiden gestorten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4)

3.4.4 Zusammenfassung Precursorabbau

Da fur alle drei Precursor die Gehalte der in der Literatur benannten Abbauprodukte in den ungestor-
ten Lysimetern bei Versuchsende Uber den Gehalten bei Versuchsbeginn liegen, und dieser Effekt bei
den gestdrten Lysimetern mit ausgetauschten Oberboden deutlich geringer, bzw. nicht vorhanden ist,
kann von einem Abbauprozess ausgegangen werden. Das bedeutet, dass durch die Entfernung der
belasteten Oberbdden der Abbau der Precursor zu diesen Verbindungen unterbleibt, sie somit nicht
nachgeliefert werden und damit auf Dauer eine deutlich geringere Menge mit dem Sickerwasser aus-

getragen wird.
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3.5 Auswirkung der Trockenphasen und Starkregenereignisse

Abb. 35 zeigt den Einfluss der Trockenperioden (Dauer etwa 10 Tage) und Starkregenereignisse (In-
tensitat: etwa 35 I/m2 in 6 Stunden) auf die PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser der gestorten und
ungestdrten Kleinlysimeter. Zusatzlich sind die durchschnittliche Sickerwassermenge und die durch-
schnittliche Beregnungsmenge eingezeichnet. Auch wenn bei der Entnahme der Monolithen ein Ver-
fahren eingesetzt wird, dass die Bodenstruktur weitestgehend ungestort beldsst, sind geringe Auswir-
kungen auf das Sickerwasser und den Stoffaustrag zu Versuchsbeginn nicht auszuschlief3en. Aus die-
sem Grund wurde der Beginn der ersten Trockenphase moglichst weit herausgezdgert. Die Messer-
gebnisse zeigen vor allem in den ersten Wochen nach Beregnungsbeginn und generell bis in die

27. Woche starke Schwankungen der PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser, die sich weder auf die
Trockenperioden noch auf die simulierten Starkregenereignisse zuriickfliihren lassen. Wie in friiheren
Lysimeterversuchen zum Verhalten der PFAS-Verbindungen im Sickerwasser (HUbner et al. 2011)
zeigt sich auch in diesem Versuch kein Zusammenhang zwischen Niederschlags- beziehungsweise
Sickerwassermengen und den PFAS-Konzentrationen.

Im Jahr 2012 wurden bereits Kleinlysimeterversuche zum Transport- und Mobilitatsverhalten von
PFAS-Verbindungen am LfU durchgefihrt. Hierbei wurden Lysimeter mit Béden zweier Standorte, die
aufgrund des Einsatzes fluorhaltiger Léschschdume eine hohe PFAS-Belastung aufwiesen, Uber
sechs bzw. vier Monate betrieben. Auch in diesem Versuch wurden Trockenperioden und Starkregen-
ereignisse simuliert, es konnte ebenfalls kein Einfluss auf den Verlauf der PFAS-Konzentrationen im
Sickerwasser festgestellt werden (Ulrich et al. 2019).
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Abb. 35: PFAS-Konzentrationen gemessen im Sickerwasser mit Trockenperioden und Starkregenereignis
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Wenn man nun den kumulierten Austrag an PFAS mit dem Sickerwasser fir die dritte bis 35 Woche
nach Beginn der Beregnung (Abb. 36) betrachtet, ist fur alle Lysimeter eine gleichmaRige Kurve ohne
groRe Schwankungen zu sehen. Auch hier ist kein Einfluss der Trockenperioden und Starkregenereig-
nisse auf den PFAS-Austrag zu verzeichnen.
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Abb. 36: PFAS Austrag mit dem Sickerwasser mit Trockenperiode und Starkregenereignis
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3.6 Begleitparameter (pH, Leitfahigkeit, Tribung, TOC)

Die im Sickerwasser gemessenen pH-Werte (Abb. 37) waren bei allen Kleinlysimeter Gber den kom-
pletten Versuchsverlauf sehr stabil, und lagen im Mittel bei einem pH von 8,2. Leichte Schwankungen
gab es nur im Zeitraum der Trockenphasen und Starkregenereignisse.
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Abb. 37: pH-Werte gemessen im Sickerwasser der ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und der gestor-
ten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4)
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Die Leitfahigkeit im Sickerwasser nahm bis zur 20. Woche nach Beregnungsbeginn bei allen Kleinlysi-
metern erst etwas starker, dann nur leicht zu. Der héchste Wert wurde in dem ungestorten Kleinlysi-
meter 1 mit 1.200 uS/cm gemessen. Nach der 20. Woche sank der Wert leicht, aber kontinuierlich.
Auch hier gab es starkere Schwankungen nur im Zeitraum der Trockenphasen und Starkregenereig-
nisse. Generell weisen die ungestorten Kleinlysimeter zu Versuchsbeginn und auch bei Versuchsende
eine deutlich héhere Leitfahigkeit auf, als die Kleinlysimeter mit unbelastetem Oberboden. Zwischen

der 29. und 43. Woche nach Beregnungsbeginn liegen die Werte des Klly 1 allerdings unter den Wer-
ten des Killy 3.
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Abb. 38: Leitfahigleit in uS/cm gemessen im Sickerwasser der ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und
der gestoérten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4)

Organisches Material spielt fir die Sorption von PFAS eine wichtige Rolle: PFAS kénnen Uber elektro-
statische oder Uber hydrophobe Wechselwirkungen an die geladene Oberflache von organischem Ma-
terial adsorbieren (Bolan et al. 2021). AuRerdem kénnen PFAS mit geldster organischer Substanz
Komplexe bilden und somit gebunden werden. Untersuchungen zeigen, dass die Sorption sowohl mit
zunehmender Kettenlange der PFAS-Verbindungen, als auch mit zunehmendem Gehalt an organi-

schem Material steigt (Bolan et al. 2021). Je héher die Sorption, desto geringer ist der Austrag mit
dem Sickerwasser.
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Die im Sickerwasser gemessenen TOC-Gehalte (Total organic matter = organisches Material)

(Abb. 39) unterliegen starkeren Schwankungen als die Leitfahigkeit und der pH-Wert, verhalten sich
aber fir alle Kleinlysimeter parallel. Zu Versuchsbeginn nimmt der TOC-Gehalt im Sickerwasser flir
alle Kleinlysimeter, mit Ausnahme Killy 1, konstant ab. Der TOC-Gehalt fur Klly 1 nimmt in den ersten
Wochen zu, und erst ab der 6 Woche konstant ab. In der 16. Woche nach Beregnungsbeginn, und da-
mit eine Woche vor Beginn der ersten Trockenphase, ist bei allen Kleinlysimetern eine erste Spitze in
den TOC-Gehalten zu verzeichnen. Der individuell hochste TOC-Gehalt in allen Kleinlysimetern wurde
in der 26. Woche nach Beregnungsbeginn gemessen. Auch fir den TOC gilt, die hdchsten Werte wur-
den im Sickerwasser des Klly 1 gemessen, hier allerdings tber den kompletten Versuchsverlauf. Bis
zur 39. Woche hat auch Klly 2 héhere Werte als die gestorten Kleinlysimeter, pendelt sich aber ab der
39. Woche in einem ahnlichen Bereich ein.
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Abb. 39: TOC in mg/l gemessen im Sickerwasser der ungestorten Kleinlysimeter (Klly 1 und Klly 2) und der ge-
storten Kleinlysimeter (Klly 3 und Klly 4)
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4 Diskussion in Hinblick auf die Situation in Mittelbaden

4.1 Erkenntnisse zum Elutionsverhalten einzelner PFAS-Verbindungen

Mit Hilfe von Kleinlysimeteruntersuchungen (60 cm Bodensaule) ist eine erste Abschatzung des Verla-
gerungspotenzials von mobilen Stoffen aus dem Versuchsboden mdglich. Sie stellen eine Annahe-
rung an die Realitat da, es sind in der Regel allerdings keine genauen auf den Standort des Bodens
bezogenen Aussagen zum Eintrag der untersuchten PFAS-Verbindungen in das Grundwasser mog-
lich. Grund hierfir ist, dass der Flurabstand in der Regel deutlich groéf3er ist und die Sorption im Unter-
boden bis hin zur Grundwasseroberflache nicht untersucht werden kann. Dies gilt insbesondere fur
stark sorbierende PFAS-Verbindungen wie PFOS. In Hinblick auf eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse
sind ferner die Unterschiede der Versuchsbedingungen im Labor zu den Bedingungen im Freiland von
Bedeutung.

Unterschiede Labor- und Freilandbedingungen

Im Freiland treten stark schwankende Witterungsbedingungen auf. Dies betrifft sowohl tageszeitliche
als auch jahreszeitliche Schwankungen von Temperatur, Niederschlag, Strahlung und auch Boden-
feuchte. Ferner unterliegen die landwirtschaftlich genutzten Boden einer regelmafigen Bodenbearbei-
tung.

Im Labor lag Uber den gesamten Versuchszeitraum eine konstante Temperatur von etwa 10 °C vor.
Abgesehen von wenigen Wochen, bei der der Niederschlag zur Simulation von Starkregen- und Tro-
ckenphasen variiert wurde, war die Niederschlagsintensitat gleichmaRig. Die durch kinstliche Bereg-
nung simulierte Niederschlagsmenge betrug tber den Versuchszeitraum etwa 1550 mm, dies ent-
spricht in etwa der anderthalb fachen Niederschlagsmenge in Mittelbaden. Allerdings ist zu berlck-
sichtigen, dass im Labor fast keine Evapotranspiration stattfand und die durch Beregnung aufge-
brachte Wassermenge fast vollstandig (etwa 87 %) als Sickerwasser aufgefangen wurde. Nach Be-
rechnungen der LUBW betragt die Sickerwassermenge am untersuchten Standort mit durchschnittlich
334 mm lediglich etwa ein Drittel des Jahresniederschlags von im Mittel 982 mm, etwa zwei Drittel des
Niederschlags verdunsten. Demnach ist die Sickerwasserrate im Versuch etwa 6 Mal so hoch wie im
Feld. Dies dirfte der wesentliche Unterschied zu den Feldbedingungen darstellen, der vor allem die
Verlagerungsprozesse stark beeinflusst.

Abgesehen von den simulierten Starkregen- und Trockenphasen lag im Labor Uber weite Strecken
eine hohe Bodenfeuchte vor. Die Variation der Beregnungsmenge zeigte keinen unmittelbaren Ein-
fluss auf die Sickerwassergehalte. Ein Einfluss der Beregnung und insbesondere der Bodenfeuchte
auf den Precursorabbau kann aber nicht ausgeschlossen werden. Neben zu trockenen Verhaltnissen
im Sommer, die die mikrobielle Aktivitat hemmen, kénnten an diesem Standort auch die Staunasse
(unterhalb des untersuchten Bodenkdrpers folgt im Profil der Sd-Horizont in Form eines Tu3) in be-
stimmten Zeitrdumen die aerobe Abbauaktivitat vermindern. Daneben fehlten im Labor mechanische
Einflisse der Bodenbearbeitung bzw. —durchliftung und die Sonneneinstrahlung, die die biologischen
Abbauprozesse im Boden beeinflussen kénnen.

Die PFAS-Verunreinigung am untersuchten Standort ist stark von diSAmMPAP als Precursor und PFOS
als wesentlichem Abbauprodukt gepragt. Entsprechend dominant ist der Anteil an PFOS an den
PFAS-Summengehalten sowohl bei den untersuchten Feststoffen als auch bei den Eluaten (siehe
Abb. 9 und Abb. 11).

Der Konzentrationsverlauf fir Summe PFAS im Sickerwasser (siehe Abb. 13) ist dem Verlauf von
PFOS daher sehr dhnlich (s. Abb. 24). Nach einer wechselhaften Anfangsphase ist ein stetiger Riick-
gang der Gehalte zu beobachten, der bei den gestorten Lysimetern etwas starker ausgepragt ist
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(siehe auch Kapitel 4.3). Bei den ungestorten Lysimetern gehen die Sickerwasserkonzentrationen von
Summe PFAS und PFOS um etwa die Halfte zurlick. Dies korrespondiert mit den Eluatgehalten im
Boden, die bei Versuchsende etwa halb so grof$ sind wie zu Beginn des Versuchs.

Unter Freilandbedingungen ware ein so starker Riickgang eher nicht zu erwarten. Aufgrund der hohen
Sickerwasserrate im Labor (siehe oben) sind diese Ergebnisse nicht direkt auf die Freilandbedingun-
gen Ubertragbar. Aussagen, in welcher Auspragung sich ein Konzentrationsriickgang im Freiland er-
geben wirde und wie sich dieser gegebenenfalls auf die Verlagerung ins Grundwasser auswirkt, sind
fir Summe PFAS und PFOS nicht moglich. Grundwasseruntersuchungen in den PFAS-verunreinigten
Gebieten in Mittelbaden, auch in der Nahe des Standorts der Probenahme, zeigen nur vereinzelt ge-
ringe Nachweise von PFOS, da PFOS stark an die Bodenmatrix sorbiert und bei den vorliegenden
Flurabstanden noch nicht bis ins Grundwasser verlagert wurde.

Die Untersuchungen zeigen aber eine grundsatzliche Verlagerbarkeit von PFOS auch bei Standorten
mit bindigen Béden auf. Mittel- bis langfristig ist hier mit einem Eintrag von PFOS ins Grundwasser zu
rechnen.

Im Unterschied dazu sind die mobileren PFAS-Verbindungen, insbesondere die kurzkettigen perfluo-
rierten Carbonsauren — PFBA, PFPeA, PFHxA — sowie PFHpA und PFOA die wesentlichen Parame-
ter im Grundwasser der PFAS-verunreinigten Bereiche in Mittelbaden (siehe auch
https://www.lubw.baden-wuerttemberg.de/wasser/PFAS-karten-online(LUBW)). Diese Verbindungen
zeigen vor allem unterhalb des humosen Oberbodens nur eine geringe Sorptionsneigung (ARCADIS
2018) und werden somit im Bodenprofil in der Regel rasch mit dem Sickerwasser verlagert. Fir diese
mobileren Verbindungen kdénnen daher auch aus Kleinlysimeterversuchen naherungsweise Aussagen
zum Eintrag ins Grundwasser abgeleitet werden, allerdings sind die Unterschiede in den Randbedin-
gungen zu beachten.

Fir die mobilen Carbonsauren zeigen die Untersuchungen einen starken Riickgang der Konzentratio-
nen im Sickerwasser der gestorten, aber auch der ungestdrten Kleinlysimeter. Dies ist sowohl in den
Verlaufen der Einzelverbindungen (Abb. 27,Abb. 29,Abb. 31 und Abb. 33) als auch in der Darstellung
der Summe der mobilen PFAS-Verbindungen (Abb. 17: ) erkennbar. Am deutlichsten ist der Verlauf
im Sickerwasser bei PFHxA, PFHpA und PFOA. Bei PFBA und PFPeA ist dagegen ab der 32. Bereg-
nungswoche ein Anstieg festzustellen. Dieses Phanomen ist aus der Trinkwasseraufbereitung mit Ak-
tivkohle bekannt. Mit zunehmender Beaufschlagung der Aktivkohle werden auch dort die kurzkettigen
Verbindungen PFBA und PFPeA von den langerkettigen PFAS-Verbindungen von den Sorptionsplat-
zen verdrangt und passieren zeitverzogert die Filtereinheit.

Auch die Eluatgehalte im Oberboden gehen im Vergleich vor und nach Versuch zurtick. Der Konzent-
rationsriickgang Uber den Versuchszeitraum betragt etwa 78 % flr die mobilen Verbindungen.

Auch hier ist kritisch zu hinterfragen, inwiefern die Beobachtungen im Labor auf das Freiland ubertra-
gen werden kénnen. Aus den wenigen vorliegenden Mehrfachuntersuchungen im Feld gibt es bislang
keine Hinweise auf einen vergleichbar raschen Riickgang der Konzentrationen der mobilen Carbon-
sauren (muindliche Information von Landratsamt Rastatt, Geschéaftsstelle PFAS). Aufgrund der hohen
Sickerwasserrate ist davon auszugehen, dass der Riickgang dieser PFAS-Verbindungen im Sicker-
wasser im Labor die Entwicklung im Freiland deutlich Gberschatzt.

Die Auswertung der Bodenuntersuchungen zu Beginn und am Ende des Versuchs zeigen einen ver-
gleichsweise hohen Precursorabbau (Kapitel 4.2). Eine unter Laborbedingungen gehemmte Nachliefe-
rung der mobilen PFAS-Verbindungen aus dem Abbau der Precursor scheidet somit als mégliche Ur-
sache fiir den Riickgang der Konzentrationen im Sickerwasser aus. Bei PFOS ist der Riickgang der
Konzentration im Sickerwasser in den ungestérten Lysimetern weniger stark ausgepragt als bei den
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mobileren PFAS-Verbindungen. Mdglicherweise andert sich die Konzentration von PFOS im Sicker-
wasser deutlich langsamer, da der Transport in der Bodensaule durch eine hohe Adsorption an die
Bodenmatrix bestimmt wird.

Weitere Erkenntnisse zum Elutionsverhalten einzelner PFAS-Verbindungen sind aus den laufenden
GroRlysimeterversuchen (Durchmesser 1,13 m, Lange 2 m) zu erwarten. Die GroRlysimeter sind in die
Lysimeterstation der LfU in Wielenbach eingebaut und somit den klimatischen Bedingungen Vor-Ort
ausgesetzt. Zudem werden sie praxisnah bewirtschaftet.

4.2 Erkenntnisse zum Precursorabbau

Bei den ungestorten Lysimetern ergibt sich ein deutlicher Riickgang der Precursorgehalte im Ap-Hori-
zont bei Versuchsende im Vergleich zu Versuchsbeginn um 44 bis 68 % fir 6:2 diPAP, um 24 bis
45 % fur 8:2 diPAP, um etwa 35 % fur diISAmMPAP und um etwa 40 bis 47 % fir den EOF.

Der Gehalt an PFOSA als typisches Zwischenabbauprodukt der diSAmMPAP steigt im Ap-Horizont
deutlich an (von etwa 1.200 pg auf etwa 2080 ug). Es findet ein signifikanter Abbau von Precursor
Uber die Versuchslaufzeit hin statt. Dies gilt auch, wenn man eine gewisse Verlagerung in den Bv-Sw-
Horizont bertcksichtigt, die aufgrund von moglicherweise unscharfen Horizontiibergdngen beim Aus-
bau der Lysimeter nicht ausgeschlossen werden kann (Kapitel 3.3).

Auch die Feststoffgehalte der mobilen Carbonsauren gehen deutlich zuriick, wahrend PFOS und an-
dere weniger mobile PFAS wie PFDA nur einen geringen Rickgang zeigen. Die Eluatgehalte gehen
Uber den Versuchszeitraum in allen Lysimetern zurtck.

Mit Blick auf die unterschiedlichen Randbedingungen im Labor und im Freiland (Kapitel 4.1) konnte
insbesondere eine gleichmalige Bodenfeuchte und glinstigere Redoxbedingungen (Durchliftung) den
Precursorabbau im Labor begtinstig haben. Ferner kénnten die gleichmafRige Temperatur und die ho-
here Sickerwasserrate zu einer erhdhten Abbaurate der Precursor beigetragen haben.

In Hinblick auf den Zeitraum des Abbaus ist zu berlicksichtigen, dass die Probenahme fir die Untersu-
chungen vor Versuchsbeginn bereits beim Stechen der Lysimeter am 11.12.2018 im Feld erfolgte,
diese Proben wurden bis zur Durchflihrung der Elutionen am 17.1.2019, beziehungsweise der Fest-
stoffbestimmung am 12.2.2019, dunkel und bei 4 °C im Kuhlschrank gelagert. Zwischen der letzten
Sickerwasserbeprobung am 9.4.2020 und der Entnahme der Bodenkerne am 14.7.20 wurden die Lysi-
meter noch 96 Tage im Labor bei 10 °C gelagert. Die Probenahme nach Versuchsende erfolgte am
selben Tag. Ab diesem Zeitpunkt wurden auch diese Proben dunkel und im Kiihlschrank bei 4 °C, bis
zur Durchfiihrung der Elutionen am 31.8.20, beziehungsweise der Feststoffbestimmung am 8.9.2020,
gelagert.

In Mittelbaden liegen bisher nur vereinzelt zeitversetze Untersuchungen zu EOF bzw. Precursor im
Feld vor, die allerdings keine Hinweise auf einen vergleichbar hohen Rlckgang der Precursorgehalte
zeigten (muindliche Information von Landratsamt Rastatt, Geschéaftsstelle PFAS).

Fir eine bessere Einordnung der Laborergebnisse in Hinblick auf die Situation im Freiland ist die Aus-
wertung der Grof3lysimeterversuche abzuwarten.
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4.3 Erkenntnisse zum Bodenaustausch als SanierungsmaRnahme

Der Versuchsaufbau war so angelegt, dass ein Bodenaustausch von 30 cm (Ap-Horizont) simuliert
werden sollte. Es sollen Aussagen ermdglicht werden, wie stark der Abtrag und Austausch des
Oberbodens an diesem exemplarisch ausgewahlten Standort im Raum Rastatt zu einer Verringerung
der PFAS-Gehalte im Sickerwasser und somit perspektivisch im Grundwasser flihren wiirde.

Die Unterschiede in den Sickerwassergehalten kdnnen nach einem Jahr Versuchslaufzeit im Labor als
unerwartet gering eingestuft werden. So wurden im Sickerwasser der gestorten Kleinlysimeter fur die
Summe PFAS nur 38 % weniger gemessen als in den ungestorten Lysimetern. Dabei ist weiterhin zu
berlcksichtigen, dass die im Versuch gewahlte Beregnungsmenge im Vergleich zum Freiland doppelt
so grofd war und aufgrund fehlender Transpirationsverlusten eine um den Faktor sechs hohere Sicker-
wasserrate, d.h., Auswaschungspotenzial, als im Freiland vorlag.

Der geringe Unterschied der PFAS-Gehalte im Sickerwasser ist auf die Charakteristika des untersuch-
ten Standorts zurtickzufiihren. Sowohl die bindige Bodenmatrix (toniger Schluff) als auch das von
PFOS dominierte PFAS-Spektrum bedingen einen stark verzdgerten Stofftransport aufgrund von Ad-
sorption. PFOS als dominierende PFAS-Verbindung wird in dem bindigen Boden stark zurtickgehalten
und nur langsam im Profil verlagert. Es dauert vergleichsweise lange, bis die im Bv-Sw-Horizont noch
vorhandene PFOS-Menge mit dem Sickerwasser ausgetragen wird, die fehlende Nachlieferung aus
dem ausgetauschten Ap-Horizont der gestorten Lysimeter macht sich Uber die Laufzeit des Versuchs
in der Sickerwasserkonzentration nicht so stark bemerkbar.

Der Blick auf die unterschiedlichen PFAS-Verbindungen ergibt ein differenzierteres Bild. Im Unter-
schied zu PFOS und anderen langkettigen PFAS-Verbindungen ist bei den mobileren Carbonsauren
(vor allem PFBA, PFPA, PFHxA, PFHpA und PFOA) der Konzentrationsriickgang im Sickerwasser der
gestdrten Kleinlysimeter schneller und starker ausgepragt. Die Konzentrationen gehen Uber die Ver-
suchslaufzeit auf ein sehr geringes Niveau (0,05-0,3 pg/l) zurtick. Fur diese Verbindungen kénnten
maogliche Sanierungszielwerte im GroRenbereich der GFS-Werte durch einen Austausch des Oberbo-
dens realistisch erreicht werden.

Allerdings wird aufgrund der stark erhdhten Sickerwasserrate auch bei den ungestérten Lysimetern
ein deutlicher Konzentrationsriickgang beobachtet (siehe auch Kapitel 4.2). Der schnelle Konzentrati-
onsriickgang bei den mobilen Carbonsduren kann mit der deutlich geringeren Adsorptionsneigung die-
ser erklart werden. Vorhandene Stoffmengen werden rasch im Profil verlagert und ausgetragen, so
dass die Konzentrationen dieser Verbindungen im Sickerwasser schnell zurtickgehen. In den unge-
storten Lysimetern wird die Konzentration weitgehend von der Nachlieferung aus dem Abbau der
Precursor und der Sickerwassermenge bestimmt, der Rickhalt durch Adsorption an die Bodenmatrix
spielt eine untergeordnete Rolle.

In Hinblick auf die Eignung eines Bodenaustauschs als Sanierungsmaflinahme kénnte es an diesem
Standort sinnvoll sein, tiefer als 30 cm (Ap-Horizont) abzutragen. Die Feststoffuntersuchungen

(Abb. 9) zeigen, dass sowohl im Bv-Sw- als auch im Sw-Horizont hohe Gehalte von PFOS im Fest-
stoff vorliegen und auch die Eluatwerte (Abb. 11) durchgehend hoch sind (etwa 40-60 ug/l). Aufgrund
der hohen Entsorgungskosten (etwa 150.000 € pro 10 cm Boden und ha) ware die Mallnahme 6kolo-
gisch und wirtschaftlich absehbar unverhaltnismagig.
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Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass durch den Austausch des Oberbodens eine Verbes-
serung der Situation herbeigefiinrt werden kann. Uber den gesamten Versuchszeitraum wurden aus
den Kleinlysimetern mit ausgetauschtem Oberboden etwa 38 % weniger PFAS (insgesamt etwa

2.300 pg) mit dem Sickerwasser ausgetragen, als aus den ungestorten Kleinlysimetern (etwa

3.740 pg). Die Unterschiede in den Sickerwassergehalten kdnnen nach einem Jahr Versuchslaufzeit
im Labor jedoch als unerwartet gering eingestuft werden.

Besonders fiir die kurzkettigen PFAS-Verbindungen, sowie flir PFOA, ist schon nach wenigen Wo-
chen eine starke Abnahme im Sickerwasseraustrag zu verzeichnen. Fir diese Verbindungen kdnnten
maogliche Sanierungszielwerte im GroRenbereich der GFS-Werte durch einen Austausch des Oberbo-
dens realistisch erreicht werden. Fir die am untersuchten Standort dominierende PFAS-Verbindung
PFOS ist zwar ein Effekt der Mallnahme sichtbar, allerdings deutlich schwacher und verzdgert. Bei
einer hypothetisch deutlich verlangerten Laufzeit wird eine deutlich weitergehende Wirkung des
Oberbodenaustauschs postuliert.

Ein Abbau der Precursor zu verschiedenen einkettigen PFAS-Verbindungen konnte nachgewiesen
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Entfernung des belasteten Oberbodens der Abbau der
Precursor zu diesen Verbindungen bzw. deren Nachlieferung entfallt. Da ein Teil dieser entstehenden
Verbindungen besonders mobil ist, reduziert sich dadurch auch der Austrag der PFAS mit dem Sicker-
wasser.

Die simulierten Trockenperioden und Starkregenereignisse hatten keinen Effekt auf die PFAS-
Konzentrationen im Sickerwasser. Au’erdem konnte in diesem Versuch kein Zusammenhang zwi-
schen Niederschlags- bzw. Sickerwassermengen und den PFAS-Konzentrationen festgestellt werden.

In Hinblick auf die Eignung eines Bodenaustauschs als Sanierungsmalinahme kdnnte es an diesem
Standort sinnvoll sein, mehr als 30 cm (Ap-Horizont) abzutragen. Aufgrund der hohen Entsorgungs-
kosten stellt sich dann allerdings verstarkt die Frage, ob die Malnahme noch verhaltnismafig ist.

Fir PFAS-belastete Boden sind nur geringe Deponiekapazitdten vorhanden und die Ablagerung der
Boden ist mit einem hohen Aufwand und hohen Kosten verbunden. Zu alternativen Sanierungsverfah-
ren fehlen oft die Erfahrungswerte und Kostenschatzungen fur die Anwendung im groRen Malstab
(Dr. Thomas Held und Dr. Michael Reinhard 2020). Aus diesem Grund misste vor einem Aus-
tausch/Abtragen der belasteten Oberbdden geklart werden, wie mit diesen weiter verfahren werden
soll. Aulierdem muss auf einen geeigneten Austauschboden geachtet werden. Zu beachten ist, dass
neben den monetaren Kosten auch erhebliche 6kologische Beeintrachtigungen mit einem Bodenaus-
tausch verbunden sind. Ein neu eingebauter, schadstoffarmer Boden ist auf Jahrzehnte biologisch und
physikalisch fundamental gestort und disfunktional. Dies gilt insbesondere bei grof3eren Aushubtiefen
bis unterhalb des Pflughorizonts. Beide Aspekte sind in einer Verhaltnismaigkeitsprifung zu bertick-
sichtigen.

Weiterer Forschungsbedarf

Um zu untersuchen, inwieweit die Ergebnisse auf Standorte mit anderen Randbedingungen Ubertra-
gen werden kénnen, waren erganzende Lysimeterversuche hilfreich Zu priifen ware, ob Standorte mit
weniger stark sorbierender Bodenmatrix (z. B. sandige Bdden), weniger tiefgehenden Belastungen
und nur geringen Anteilen an diSAMPAP/PFOS fiir einen Bodenaustausch besser geeignet sein konn-
ten.
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Untersuchungen, gegebenenfalls. mit einer verminderten Sickerwasserrate, konnten verschiedene Bo-
denarten und Belastungssituationen hinsichtlich Precursor und PFAS-Signatur bertlcksichtigen. Auf-
grund der Limitierung der Versuchsanordnung mit den Kleinlysimetern (Héhe: 60 cm), sollten gegebe-
nenfalls Standorte ausgewahlt werden, die unterhalb des Ap-Horizonts eine geringere Belastung auf-
weisen. Um die Aushubtiefe variieren zu kdnnen, kénnten alternativ Versuche im Grof3lysimetermalf3-
stab konzipiert werden. Gegebenenfalls kénnten hierzu auch die laufenden GroR3lysimeterversuche
einbezogen werden.

Um die Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf die Situation im Freiland besser einschatzen zu kén-
nen, waren Versuchsansatze hilfreich, bei denen der Einfluss von Temperatur, Bodenfeuchte, Be-
wuchs und Bodenbearbeitung untersucht wird. Aufgrund der einfacheren Handhabung kénnte gepriift
werden, ob hierzu gegebenenfalls Versuche mit geschiitteten Lysimetern ausreichend sein kdnnten.
Erganzende gesattigte Saulenversuche mit dem gleichen Boden kdnnten hilfreich sein, den Beitrag
aus der Freisetzung perfluorierter Carbonsauren aus dem Precursorabbau von transportbedingten
Konzentrationsanderungen abgrenzen zu kdnnen.
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