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1 Kurzbeschreibung der Forschungsergebnisse

Die groRflachigen PFAS-Belastungen landwirtschaftlicher Flachen im Raum Baden-Baden / Rastatt mit
per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) haben einen direkten Einfluss auf verschiedenste Nut-
zungsmoglichkeiten dieser Flachen sowie auf die Qualitdt des Grundwassers.

Direkt betroffen sind neben den Landwirten auch Stadte und Gemeinden, die durch die Kontaminati-
onen stadtplanerisch sehr eingeschrankt werden (eingeschrénkte Ausweisung von Bauland) und deren
Trinkwasserversorgung teilweise beeintrachtigt ist. Ebenso betroffen ist die Kiesindustrie, die zum Ab-
bau von Kiesen und Sanden den Oberboden abtragen (und ggf. entsorgen) muss.

Ansatze zur Sanierung bzw. Umlagerung des belasteten Bodens haben sich auf Grund der chemischen
Eigenschaften der PFAS sowie auf Grund der groRflachigen Kontamination (>1200 ha) als 6konomisch
nicht umsetzbar erwiesen. Daher wird vermehrt auf die Moglichkeit gesetzt, die PFAS in den Béden zu
fixieren. Dies konnte direkt vor Ort in einem belasteten Boden (,,in-situ”) stattfinden. In einem solchen
Verfahren wiirde ein entsprechendes Reagenz in den Boden eingebracht und die (ggf. leicht verander-
ten) Boden kénnten wieder ihre urspriingliche Funktion wahrnehmen, zum Beispiel als landwirtschaft-
liche Nutzflache oder als Garten. Weiterhin konnte der Boden abgetragen und nach entsprechender
Anreicherung mit Reagenzien und ggf. Stabilisatoren zum Bau von Erdbauwerken (z. B. Sicht-oder
Larmschutzwiéllen) verwendet werden. Falls der Boden grofRtenteils aus Sanden oder Kiesen besteht,
ist auch eine Anwendung als Konstruktionsbeton denkbar. Entsprechend wurden neben einem unbe-
handelten PFAS-belasteten Boden (N-1) vier verschiedene, auf N-1 basierende Bodenmischungen un-
tersucht (R-1 bis R-4). Bei R-1 und R-2 wurden aktivkohlebasierte Additive zur Immobilisierung der
PFAS durch Erhéhung der Sorptionskapazitat zugegeben. Bei R-3 wurden PFAS immobilisiert mit gleich-
zeitiger Reduzierung der Durchldssigkeit und bei R-4 sollten die PFAS durch Verwendung von Boden N-
1 als Zuschlagstoff in Konstruktionsbeton fixiert werden.

Behandelte und unbehandelte Bodenproben wurden in Experimenten auf drei verschiedenen Skalen
(Batch-Versuche, Saulenversuche, Lysimeter) und unter verschiedenen Bedingungen (gesattigt, varia-
bel gesattigt) untersucht. Die Batchversuche wurden nach der Infinite-Sink-Methode (IS) betrieben.
Dabei wird in die Schiittelflasche zusatzlich zu Boden und Wasser ein Sorbens eingesetzt, das die in der
Wasserphase gelosten Stoffe adsorbiert. Das Sorbens (Kornkohle) wird zu definierten Zeiten entnom-
men und auf PFAS-Gehalte analysiert. Die Sdulen werden in Anlehnung an die DIN 19528 als gesattigte
Elutionsversuche betrieben. Dabei wird die PFAS-Elution iber die Zeit (und das Wasser-Feststoff-Ver-
haltnis (WF)) gemessen. Die Lysimeter werden unter ungesattigten Bedingungen betrieben. Die PFAS-
Elution wird wie in den Sdulenversuchen in Sammeleluatproben erfasst. Weitere Kennwerte zu den
Versuchsreihen sind in Tabelle 1 angegeben.

Im Verlauf der Experimente wurde die PFAS-Konzentration im Eluat Giber die Zeit gemessen und ma-
thematisch modelliert. Die gemessenen und modellierten Konzentrationszeitreihen bildeten die Basis
fir eine Abschatzung der Effektivitat der Bodenbehandlungsmethoden.
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Tabelle 1: Kennwerte der Versuchstypen auf verschiedenen Skalen.

Batch-Versuche Saulenversuche Lysimeterversuche
(Infinite Sink)
Durchschnittliche Masse Boden [kg] 0,1 ca. 4 ca. 180
Durchschnittliches Verhéltnis Masse 5 ca. % ca.1/6
Wasser / Masse Boden [kg/kg] (Sattigung = 1) (Sattigung = 0,7)
Durchschnittliche Versuchsdauer [d] >50 ca. 100 500
Sattigung gesattigt gesattigt ungesattigt
1.1 Generelle Erkenntnisse zur Elution von PFAS:

Die perfluorierten Carbon- und Sulfonsduren (PFCAs, PFSAs) werden in den Elutionsversuchen mit
dem Ausgangsmaterial (N-1) weitgehend ausgewaschen. In den IS-Versuchen mit N-1 sind die
kurzkettigen Verbindungen nach 3 bis 7 Tagen (kein WF) ausgewaschen, im Saulenversuch nach
WF = 2 L/kg (oft erste Eluatprobe), im Lysimeterversuch bis WF = 1 L/kg (ca 160 Tage). Die Elution
von langkettigen Verbindungen wie PFUnDA und PFDoDA ist stark retardiert (im IS-Versuch > 100
Tage, im Saulenversuch bis WF > 40 L/kg, im Lysimeter wird bis WF = 4 L/kg nur der initiale Anstieg
der PFUNDA- und PFDoDA-Konzentrationen erfasst).

Vorlaufersubstanzen (PAPs und SAmMPAPs) werden in Elutionsversuchen kaum ausgewaschen
(Wiederfindung im Bodenmaterial > 85 %). Die Feststoffanalysen lassen jedoch Umsetzungen ver-
muten (Zunahme der Konzentrationen von monoPAP-Verbindungen, in den Lysimetern auch der
diPAP-Verbindungen, Abnahme der diSAmPAP-Konzentration).

Es wird ein langandauernder Auslaugungsprozess (z.B. im Sdulenversuch tiber Monate und fiir WF
> 40 L/kg) festgestellt. Dieser kann teilweise auf unterschiedliche Mobilitdtseigenschaften der Ein-
zelverbindungen zuriickgefiihrt werden, wird aber verstarkt durch die Transformation von Vor-
ldufersubstanzen in mobilere Substanzen.

Die PFAS-Desorption in den Laborversuchen ist in den Mischungen R-1 und R-2 deutlich reduziert
(> 95 %). Eine Reduktion des PFAS-Austrags wird sowohl fiir perfluorierte Carbon- und Sulfonsau-
ren wie auch flr Vorldufersubstanzen (Nachweis mithilfe des TOP-Assays) beobachtet. Dennoch
wird ein langandauernder Auslaugungsprozess festgestellt, jedoch im Vergleich zum Ausgangs-
material N-1 bei deutlich niedrigeren Raten.

In den zementhaltigen Mischungen (R-3, R-4) ist die eluierte Masse der PFAS (R-3: PFBA, PFPeA,;
R-4: PFBA, PFPeA, PFHXA, PFHpA, PFOA) hoher als bei N-1. Es wird vermutet, dass — bedingt durch
den hohen pH-Wert (> 10) — zum einen eine erhéhte Desorption von kurzkettigen Verbindungen
und zum anderen abiotische Transformationen von Vorlaufersubstanzen erfolgen. Die Anwen-
dung dieser Mischungen ist als nicht geeignet zu bewerten.

Die PFAS-Immobilisierung ist, fiir alle getesteten Immobilisierungsrezepte, fiir kurzkettige PFAS
weniger wirksam als fiir langkettige. Die eluierte PFBA-Masse der mit Aktivkohle behandelten Bo-
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den (R-1, R-2) entspricht 80 - 90 % der bei N-1 eluierten Masse. Langkettige Verbindungen desor-
bieren in R-1 und R-2 nur in geringem Mafie (z. B. PFDA in den Saulenversuchen: <1 % in R-1 und
R-2).



Forschungsberichtsblatt ,,Nachweis PFAS-Immo*“ Seite 4

e Esgibt Hinweise auf Biotransformationen:

o Langandauernder Auslaugungsprozess, der durch unbekanntes Inventar (nicht messbare
Vorlauferverbindungen) und durch Uberlagerung retardierter Elution (langkettige PFAS)
nicht ndher beziffert werden kann.

o Die Austragsraten von PFBA und PFPeA in dem mit Ausgangsmaterial N-1 befillten Lysimeter
sind bei WF = 2 L/kg bis WF = 3,4 L/kg konstant. Dies deutet auf einen langfristig konstanten
Austrag bzw. auf eine konstante Nachlieferung der betreffenden Substanzen hin. Die eluier-
ten Massen von kurzkettigen Substanzen bei einem WF = 2 L/kg sind im Lysimeter hoher als
in den korrespondierenden Sdulenversuchen. Selbst nach einem WF =40 L/kg ist die ge-
samte freigesetzte Menge in den gesattigt betriebenen Sdulenversuchen geringer als die bei
WF =2 L/kg im Lysimeter.

o Die mit Aktivkohle behandelten Béden (R-1 und R-2) zeigen sowohl in den Saulen- als auch
in den Lysimeterversuchen einen verzogerten PFBA-Austrag, wobei der Konzentrationsan-
stieg bei den Sdulenversuchen bei einem héheren WF stattfindet (Lysimeter: WF = 1 L/kg;
S3ule > 20 L/kg). Aufgetragen Uber die Zeit (nicht Gber WF) zeigt sich ein dhnlicher Austrag.
Dies deutet auf einen zeitabhangigen, kinetischen Prozess hin. Die Transformation von Vor-
laufersubstanzen (mit einer bestimmten Kinetik) kann hierbei beteiligt sein.

e Eine Langzeitstabilitat kann fiir die Boden R-1 und R-2 (aktivkohlebasierte Immobilisierungspro-
dukte) nicht vollstindig bestatigt werden, da in den Sdulenversuchen und den Lysimetern eine
verzogerte Elution von kurzkettigen Substanzen beobachtet wird. Die Griinde hierfiir konnten im
Rahmen dieses Projektes nicht eindeutig geklart werden. Eine bedeutende Rolle kénnen dabei
aber Biotransformationen von Vorldufersubstanzen und kompetitive Sorption spielen. Die verzo-
gerte Desorption groRRer Teile der adsorbierten PFAS wird jedoch nicht beobachtet. Daher scheint
es wahrscheinlich, dass ein GroRteil (> 95 %) der langkettigen Verbindungen liber lange Zeitrdume
nicht beziehungsweise in sehr niedrigen Konzentrationen (R-1: < 10 ng/L; R-2: < 50 ng/L) eluieren.
Es wird an dieser Stelle auf Veroffentlichungen verwiesen, in denen dhnliche Bodenmischungen
und die Immobilisierungseffektivitat untersucht wurden: Hale et al. (2017), Brdunig et al. (2021),
Kabiri & McLaughlin (2021), Sérengard et al. (2021), McDonough et al. (2022). In den darin unter-
suchten Bodenmischungen wird generell von einer guten Immobilisierungseffektivitat berichtet
mit einem Fokus auf PFOA und PFOS. Es wird jedoch ebenfalls von einer geringeren Immobilisie-
rungswirksamkeit fiir kurzkettige Substanzen (PFBA) berichtet. In den genannten Publikationen
wurden Uberwiegend Boden, die durch Einsatz von Feuerléschschaumen (AFFF) kontaminiert

wurden, untersucht.
e Analytik:

o Zur Untersuchung der Elution von Vorldufersubstanzen ist der TOP-Assay geeignet. Dieser
sollte bei Saulen- und Lysimeterversuchen in ausgewahlten Eluatproben, insbesondere zu
Versuchsbeginn, durchgefiihrt werden.

o Mit AOF-Analysen kann das Elutionsgeschehen im unbehandelten Boden (N-1) grob abgebil-
det werden. Die Bestimmungsgrenze von 1 pg/L ist fur die Eluatanalysen der mit Aktivkohle
behandelten Béden (R-1, R-2) jedoch zu hoch (hohe Unsicherheit und Einfluss von nicht voll-
standig abgetrenntem anorganischen Fluorid). Die AOF-Werte sind in den Eluaten aus dem
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1.2

1.3

Flussigboden (R-3) weitgehend konstant. In der Betonmischung R-4 entsprechen die AOF-
Werte zu Versuchsbeginn der Einzelstoffanalytik, im weiteren Versuchsverlauf kann der AOF
jedoch nicht mehr angewendet werden, da die Bestimmungsgrenze nicht erreicht wird.

Vergleich IS / Saule

In den IS-Versuchen wird — mit Ausnahme der Versuche mit dem Flissigboden R-3 — eine héhere
PFAS-Desorption festgestellt (ca. 100 Tage, in Sdulen in der Zeit WF = 40 L/kg) als in den S3ulen-
versuchen. Insbesondere wird im Vergleich eine hohere Desorption von langkettigen Verbindun-
gen gefunden (in R-1, R-2 und R-3).

Eine (fir die Einzelsubstanzen) generelle Projektion der Desorptionsraten in R-1 und R-2 von IS
auf WF bzw. Feldzeit ist nicht gelungen.

Eine Abschatzung von relativen Effektivitaten der Immobilisierung verschiedener Materialien ist
mittels IS moglich.

Durch den TOP-Assay werden in den Proben der IS-Versuche keine Zugewinne durch Umwandlung

von Vorlaufersubstanzen registriert.

Vergleich Saulen/Lysimeter

Langkettige Verbindungen werden im Lysimeter starker retardiert als in den Sdulenversuchen.
Dies konnte auf die Sorption in der beim Lysimeter machtigeren Sandschicht zurtickzufiihren sein.
Eine zusatzliche Retardation durch Adsorption an Luft-Wasser-Grenzflachen (ungesattigte Bedin-
gungen) ist wahrscheinlich.

Es werden dhnliche Summenkurven (27 Verbindungen) bei N-1 (liber WF) festgestellt.

Im N-1-Lysimeter sind die eluierten Massen von kurzkettigen Substanzen bei gleichem WF héher
als in den Saulenversuchen, die deutlich kiirzer betrieben wurden. Es wird vermutet, dass kurz-
kettige Substanzen durch Biotransformation von Vorlaufersubstanzen gebildet werden, wodurch
dieser erhéhte Massenaustrag im Lysimeter hervorgerufen wird (siehe Kapitel 1.1).

Die verzogerte PFBA-Elution bei R-1 und R-2 wird mit beiden Versuchstypen abgebildet. Dabei
wird ein ahnlicher Austrag liber die Zeit festgestellt. Daher wird vermutet, dass Biotransformati-
onen beteiligt sind. Jedoch ist es wahrscheinlich, dass die verzogert eluierte PFBA-Masse schon zu
Versuchsbeginn im Bodenmaterial vorhanden war und nicht ausschlieRlich im Versuch gebildet
wurde. Mit den vorhandenen Daten kann diese Beobachtung jedoch nicht eindeutig interpretiert
werden. Die Bedeutung fir die Langzeitstabilitat ist nicht geklart.

Beim Fllssigboden R-3 werden dhnliche Beobachtungen wie bei N-1 gemacht: versuchsiibergrei-
fend weitgehend Ubereinstimmende Summenkurven (27 Verbindungen) tiber WF sowie héhere
eluierte Massen von kurzkettigen Substanzen im Lysimeter (bedingt durch die langere Laufzeit).
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1.4 Vergleich / Ubertragung unterschiedlicher Versuche

e Fir eine Bewertung der nachhaltigen Wirksamkeit der PFAS-Immobilisierung sind Versuche unter
verschiedenen Bedingungen notig:

o IS:,maximale Desorption” = Untersuchung der reversiblen Sorption

o Saulen: Instrument zur Abschatzung der mittelfristig zu erwartenden Sickerwasserkonzent-
rationen (weitgehend konservativ, Biotransformation wird nicht wie im Feld abgebildet)

o Lysimeter: ungesattigte Bedingungen, Biotransformation ist am Elutionsgeschehen beteiligt

e Es fehlt eine Methode, mit der in angemessenen Versuchszeiten (wenige Monate) der Einfluss
von Biotransformationen auf die Langzeitstabilitdt der PFAS-Immobilisierung bestimmt werden
kann. Dies stellt einen bedeutenden Forschungsbedarf im Kontext der PFAS-Immobilisierung dar.
In weiteren Untersuchungen sollte auch kompetitive Sorption in mit aktivkohlebasierten Produk-
ten behandelten Béden eine Rolle spielen.

e In nachstehender Tabelle sind Fragestellungen und Prozesse aufgelistet, die bei der Bewertung
der PFAS-Immobilisierung relevant sind, und die Eignung der experimentellen Methoden zur Un-
tersuchung dieser eingestuft.

Tabelle 2: Qualitative Einschatzung der untersuchten experimentellen Methoden in Bezug auf einzelne Frage-
stellungen und relevante Prozesse.

Unterschiede der PFAS-Desorption
(Einfluss der Immobilisierung, Summe PFAS)

Bestimmung der Immobilisierungseffektivitat fir + Dt ++
Einzelsubstanzen

Zeitliche Auflésung der PFAS-Desorption 0 + ++
Abiotische Transformationen 44 ++ ++
Mikrobielle Prozesse 0 0 ++
Unsicherheit der Messdaten 0 + +
Vergleichbarkeit (zu anderen Versuchsmethoden) _ he +
Ubertragung auf Feld (Aussagekraft) _ + +
Prognosefdhigkeit 0 + 0
Untersuchung der Langzeitstahilitat + 0 +

(reversible Sorption) (Einfluss mikrobielle
Aktivitat)

Daten fiir numerische Simulationen 0 N ++

++: positive Bewertung; +: eingeschrankt positive Bewertung; 0: kaum geeignet; -: nicht moglich/nicht geeignet.



Forschungsberichtsblatt ,,Nachweis PFAS-Immo*“ Seite 7

1.5 Sterilitatsuntersuchungen

e Sdulen konnten mittels Bestrahlung und Autoklavierung sterilisiert werden.
e Die Autoklavierung erhoht die PFAS-Elution.

e Inden Sadulenversuchen konnten sterile Bedingungen nicht langer als 6 Wochen gehalten werden.

1.6 Modellierung

e Ein Sorptionsmodell mit Gleichgewichtsbedingungen zwischen Flissig- und Festphase ist fir die
Abbildung von Elutionszeitreihen mit langem Tailing nicht ausreichend. Die experimentell beo-
bachtete Elution kann hinreichend mit einem Sorptionsmodell, das eine instantane (Freundlich-
Isotherme) und eine kinetische Sorption beinhaltet, modelliert werden.

e Es wurden Parametersatze bestimmt, mit denen die PFAS-Elution in Sdulenversuchen mit ver-
schiedenen Kontaktzeiten modelliert werden kann.

e Fir einige beobachtete Elutionsprozesse sind reaktive Transportmodelle noétig, z.B. verzogerte
PFBA-Elution bei den mit Aktivkohle behandelten Boden (R-1 und R-2).

2 Welche Fortschritte ergeben sich fur die Wissenschaft und/oder
Technik durch die Forschungsergebnisse?

Im Forschungsvorhaben wurden verschiedene Verfahren zur experimentellen Uberpriifung von Immo-
bilisierungsmalRnahmen fiir PFAS untersucht und verglichen. Im Skalenvergleich konnte die Anwend-
barkeit der Einzelverfahren mit Einsatzmoglichkeiten und Limitierungen bewertet werden. Der Sdulen-
versuch nach DIN 19528 eignet sich zur Abschatzung von kurz- bis mittelfristigen Austragsraten — mit
der Einschrankung, dass Biotransformationen nicht wie im Feld abgebildet werden kénnen. Fiir die
Uberpriifung der Langzeitstabilitit sind Versuche nétig, welche die reversible Sorption (z. B. Infinite
Sink) und/oder den Einfluss von biologischer Aktivitat (z. B. Lysimeter) abbilden. Fir Langzeiteffekte
missen die Laborversuche lber ausreichend lange Zeitraume (Saulenversuche: > 100 Tage mit WF >
40 L/kg; Lysimeter: > 2 Jahre mit WF > 2 L/kg) betrieben werden. Eine zusatzliche Erkenntnis ist hierbei,
dass eine Kombination von Labortests unter verschiedenen Bedingungen zu empfehlen ist. Vielfaltige
Fragestellungen im Zusammenhang mit der PFAS-Immobilisierung kdnnen mit einzelnen Verfahren
nicht vollstandig erfasst werden. Zudem kénnen Elutionsdaten aus verschiedenen experimentellen
Methoden zur Identifikation von beteiligten Prozessen (z. B. Biotransformation) genutzt werden.

Dabei wurde gezeigt, dass abweichende Elutionsdaten aus verschiedenen Testverfahren auf Einfllisse
aus unterschiedlichen Prozessen (z.B. Differenzierung zwischen konservativem und reaktivem Trans-
port) hindeuten kdnnen. Es konnten eine Reihe von Besonderheiten (z. B. Nachlieferung aus Vorlau-
fersubstanzen, verzogerte Elution von kurzkettigen Substanzen bei Béden mit aktivkohlebasierten Im-
mobilisierungsprodukten, Retardation durch Adsorption an Luft-Wasser-Grenzflachen) beobachtet
werden, die bei Belastungen auftreten, die von Eintragen mit Ursprung aus der Papierindustrie in Bo-
den verursacht wurden. Diese konnten spezifischen Prozessen wie Sorptions- und Transportprozessen
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der Einzelverbindungen, abiotische Transformationen, Biotransformationen durch mikrobielle Aktivi-
tat oder Interaktionen an Luft-Wasser-Grenzflachen zugeordnet werden. Damit wurden die wesentli-
chen Prozesse, die die Wirksamkeit von Immobilisierungen beeinflussen, identifiziert. Einige dieser Be-
obachtungen bediirfen weiterer Untersuchungen. Auf Grundlage der Messdaten konnte somit weite-
rer Forschungsbedarf herausgearbeitet werden.

In Bilanzierungen der Elutionsdaten aus verschiedenen Versuchen konnte die Wirksamkeit verschie-
dener Immobilisierungsmethoden bewertet werden. Durch eine Bodenbehandlung mit aktivkohlehal-
tigen Agentien wird die PFAS-Elution zunachst deutlich reduziert. Im weiteren Verlauf kommt es zu
einer verzogerten Freisetzung von kurzkettigen Substanzen. Durch das Einmischen von Zement zur
Verwertung des belasteten Bodenmaterials als Fliissigboden (R-3) wird die PFAS-Elution nur in gerin-
gem Male reduziert. Durch den hohen pH-Wert wird die Desorption von kurzkettigen PFAS erhoht
und abiotische Transformationsprozesse initiiert. Das wird in der Betonmischung (R-4) in noch hohe-
rem Mal3e beobachtet. So konnte bewiesen werden, dass die Verwendung von kontaminiertem Boden
als Zuschlagsstoff in der Herstellung von Beton nicht sinnvoll ist.

Zur Erfassung der PFAS-Gehalte wurden umfangreiche chemische Analysen durchgefiihrt: die Einzel-
stoffanalytik im Feststoff sowie im Eluat wurde mit der Bestimmung summarischer Parameter (EOF
und TOP-Assay im Feststoff, AOF und TOP-Assay im Eluat) kombiniert. Die analytischen Parameter wur-
den hinsichtlich ihrer Eignung zur Uberpriifung von ImmobilisierungsmaRnahmen bewertet. Es wurde
deutlich, dass bei der Evaluierung von Immobilisierungen der Fokus auf der Bestimmung der Perflu-
oralkylsduren (PFAA) mit Kettenlangen von C4-C12 liegen sollte. Der TOP-Assay konnte als wertvolles
Instrument zur Bestimmung eines Bildungspotentials an PFCA aus polyfluorierten Vorlaufersubstanzen
bestatigt werden. Dagegen wird die Bestimmung des AOF in Eluaten wegen der vergleichsweise hohen
Bestimmungsgrenze von 1 ug/L als weniger geeignet bewertet..

3 Nutzen, praktische Verwertbarkeit der Ergebnisse und Erfahrun-
gen

Die PFAS-Elution, verandert durch verschiedene Bodenbearbeitung mit Immobilisierungsprodukten,
konnte durch die Laborversuche unter verschiedenen Bedingungen detailliert beschrieben werden:

e Durch eine Bodenbehandlung mit aktivkohlehaltigen Agentien wird die PFAS-Elution kurzfris-
tig deutlich reduziert. Die Langzeitstabilitat ist jedoch nicht geklart. Eine verzogerte Freiset-
zung von kurzkettigen Substanzen ist zu erwarten. Langkettige Verbindungen werden durch
die Aktivkohle jedoch effektiv und fiir deutlich langere Zeitraume gebunden.

e Durch das Einmischen von Zement zur Verwertung des belasteten Bodenmaterials als Fliissig-
boden wird die PFAS-Elution nur in geringem Malie reduziert. Eine Sorptionswirkung lasst sich
hier nur fiir langkettige Substanzen ableiten (mit einer geringeren Wirksamkeit als bei aktiv-
kohlehaltigen Boden). Jedoch werden durch den hohen pH-Wert die PFAS-Desorption erhoht
und moglicherweise abiotische Transformationsprozesse initiiert. Dies resultiert in einem er-
hohten Austrag von kurzkettigen PFAS. Durch die Reduzierung der Durchlassigkeit, insbeson-
dere auch durch zusatzliche Zugabe von Bentonit, verringert sich jedoch die Durchstromung
und damit der kumulative Austrag.
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e Die Verwendung von kontaminiertem Boden als Zuschlagstoff fiir Beton immobilisiert die darin
enthaltenen PFAS fiir die Standdauer des Bauwerks. Im Falle eines Riickbaus und nach Recyc-
ling des Betons werden die im Beton enthaltenen PFAS auf Grund des hohen pH-Wertes frei-
gesetzt. Dabei sind sogar héhere Freisetzungsraten (bezogen auf den Massenanteil des konta-
minierten Materials) als im Ausgangsmaterial zu erwarten. In vermutlich abiotischen Transfor-
mationsprozessen werden zudem — wie beim Fllssigboden — kurzkettige PFAS aus Vorlau-
fersubstanzen gebildet. Die Verwendung von kontaminiertem Boden als Zuschlagsstoff in der
Herstellung von Beton kann als Verschiebung des Problems in die Zukunft gesehen werden.

Fiir die Bewertung von Immobilisierungsmallnahmen sind Versuche unter verschiedenen Bedingungen
notig. Der Saulenversuch eignet sich zur Abschatzung von kurz- bis mittelfristigen Austragsraten — mit
der Einschrankung, dass Biotransformationen nicht wie im Feld abgebildet werden kénnen. Fir die
Uberpriifung der Langzeitstabilitit sind Versuche nétig, welche die reversible Sorption (z. B. IS) und/
oder den Einfluss von biologischer Aktivitat (z. B. Lysimeter) untersuchen. Fiir Langzeiteffekte miissen
die Laborversuche Uber ausreichend lange Zeitraume betrieben werden.

Des Weiteren kann aus den Ergebnissen abgeleitet werden, dass bei der Untersuchung von Immobili-
sierungsansatzen die Einzelstoffanalytik (C4-C12) sowie der TOP-Assay anzuwenden sind. Das EOF ist
Uberwiegend bei der Charakterisierung von unbekannten Bodenproben wertvoll Die Bestimmung des
AOF kann das Elutionsgeschehen nur grob wiedergeben Fiir eine Anwendung auf Eluate von mit Aktiv-
kohle behandelten Boden ist die Bestimmungsgrenze von 1 pg/L zu hoch. Bei eingeschranktem analy-
tischen Aufwand sind lange Versuche mit langen Probennahmeintervallen kurzen Versuchen mit kur-

zen Intervallen vorzuziehen.

Im Laufe der Untersuchungen konnte ein qualitativer Bewertungsansatz fiir experimentelle Verfahren
in Bezug auf verschiedene Fragestellungen im Zusammenhang mit der PFAS-Immobilisierung erarbei-
tet werden. Dartiber hinaus konnten eine Reihe von Besonderheiten beobachtet werden, die bei PFAS-
Belastungen auftreten kdnnen. Einige dieser Beobachtungen bediirfen weiterer Untersuchungen, bzw.
schranken teilweise auch die Aussagekraft der Bewertung ein. Die drei angewandten Versuchsbedin-
gungen sind nur bedingt direkt vergleichbar, ergeben aber in Summe ein gutes Bild, was das Sicker-
wasserverhalten von derartigen Flachen angeht. Eine echte Langzeitprognose ist allerdings mit erheb-
lichen Unsicherheiten verbunden, die maRgeblich durch die folgenden Punkte verursacht wird:

e Das Fehlen eines Bezugspunkts (,Gesamtgehalt an organischem Fluor im Ausgangsboden”,
eventuell beeinflusst durch nicht-extrahierbare Riickstande, NER) stellt ein grundsatzliches
Problem dar, das entsprechende Anstrengungen bei der Entwicklung analytischer Methoden
erfordern wird, aber aus heutiger Sicht sicher nicht kurzfristig beseitigt werden kann.

e Die Uberlagerung von chemisch-physikalischen Vorgiangen der Sorption und Desorption mit
biotischen und abiotischen Umsetzungen stellt ebenfalls eine Herausforderung dar, die in Zu-
kunft ndaher untersucht werden sollte.

e Die extremen Unterschiede im Verhalten der PFAS fiihren dazu, dass zum einen sehr langfris-
tige Beeintrachtigungen der Flachen betrachtet werden miissen und dabei eine Vielzahl von
Prozessen in die Beurteilung Eingang finden missen.
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Wie sich Kontaminationen mit anderen Ursachen (z. B. verursacht durch Feuerldschschdume, AFFF)
verhalten, kann aus diesen Untersuchungen nicht prognostiziert werden und bedarf eigener Untersu-
chungen.

Es ist zu betonen, dass zur Entwicklung eines Nachweises der Effektivitdt von Immobilisierungsverfah-
ren fur diese Untersuchungen ein hochbelasteter Boden ausgewahlt wurde. Die PFAS-Frachten in Elua-
ten wurden mit den gegebenen Immobilisierungsansatzen um mehrere GroRenordnungen (2 - 3 Zeh-
nerpotenzen) reduziert. Wie sich andere, geringer belastete Boden verhalten, missen entsprechende
Untersuchungen mit genau diesen Boden zeigen. Idealerweise sollten diese Untersuchungen pilothaft
mit einer Feldstudie verknlpft werden.

Eine Auswertung der Versuche wird durch das Fehlen eines festen Bezugspunktes erschwert, also dem
Gesamtgehalt an organischem Fluor, das in den Materialien enthalten ist. Durch die analytischen Prob-
leme, die durch die nicht-extrahierbaren Riickstande und durch die Beschrankung auf nur ca. 30 quan-
tifizierbare Substanzen verursacht werden, kann das tatsdchliche Potential an PFAS nicht mit Sicher-
heit bestimmt werden. Dies schrankt die Aussagekraft von Langfristprognosen ein, verdeutlicht aber
die Notwendigkeit von zuséatzlichen Forschungsanstrengungen in der Zukunft.

Ein konkretes Verfahren beziehungsweise ein allgemeingiiltiges Vorgehen zum Nachweis der PFAS-
Immobilisierung kann aus Prinzip nicht vorgeschlagen werden. Die PFAS-Elution aus belasteten Boden-
schichten, die Sorptionsmechanismen (in Boden sowie in Immobilisierungsprodukten) sowie die Trans-
formation von Vorladufersubstanzen sind (noch) nicht vollstandig verstanden. Insbesondere die beo-
bachtete verzogerte PFAS-Elution in Boden mit Immobilisierungsprodukten ist nicht geklart (ein Zu-
sammenhang mit Biotransformationen wird lediglich vermutet). Zudem gibt es im Kontext der experi-
mentellen Untersuchung der Wirksamkeit von Immobilisierungsverfahren verschiedene konkrete Fra-
gestellungen, flr deren Beantwortung unterschiedliche Methoden, bzw. —kombinationen, in Frage
kommen. Die Anwendbarkeit der untersuchten Verfahren fiir einige Fragestellungen wurde qualitativ
bewertet (Tabelle 2).

Grundsatzlich sind alle Verfahren bei der Untersuchung der PFAS-Immobilisierung anwendbar, jedoch
methodisch bedingt mit unterschiedlichen Schwerpunkten. Wie oben beschrieben eignet sich der Sdu-
lenversuch zur Abschatzung von kurz- bis mittelfristigen Austragsraten — mit der Einschrankung, dass
Biotransformationen nicht wie im Feld abgebildet werden kénnen. Fiir die Uberpriifung der Lang-
zeitstabilitat sind Versuche nétig, welche die reversible Sorption (z. B. IS) und/oder den Einfluss von
biologischer Aktivitat (z. B. Lysimeter) untersuchen. Um die Effektivitdt verschiedener Immobilisie-
rungsprodukte zu vergleichen, sind IS-Versuche (liber 14 Tage) ausreichend. Fiir Langzeiteffekte miis-
sen zusatzliche Laborversuche (iber ausreichend lange Zeitrdaume (Saulenversuche: > 100 Tage +
> 40 L/kg; Lysimeterversuche: > 2 Jahre + > 2 L/kg) betrieben werden.

Fir die Prifung der PFAS-Immobilisierung wird die Kombination verschiedener Verfahren empfohlen.
Um die Immobilisierung unter verschiedenen Bedingungen zu testen, sollten verschiedene Sattigungs-
und FlieRverhéltnisse abgebildet werden. Die Versuche sollten ausreichend lange (Saulenversuche:
> 100 Tage + > 40 L/kg) betrieben werden. Weitere Verfahren, die Immobilisierungen unter weiteren
chemisch-physikalischen Einflissen (lonenstérke, pH) oder gezielt die Biotransformation (Mikrokos-
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men) untersuchen, kénnen hilfreich sein. Um letztlich die Ubertragung von Laborversuchen auf Feld-
standorte beurteilen zu kdnnen, sollten vergleichende Untersuchungen im Labor und an einem Feld-
standort erfolgen.

4 Konzept zum Ergebnis- und Forschungstransfer auch in projekt-
fremde Anwendungen und Branchen

e Um eine direkte Umsetzung in die Praxis und die Akzeptanz des Verfahrens sicherzustellen, wurde
das Vorhaben durch einen Begleitkreis beraten, in dem neben Vertretern der Behérden (RPKA,
LUBW, UM) auch betroffene Stadte und die Kiesindustrie vertreten waren.

e Betroffenen (Stakeholdern) wurde die Moglichkeit gegeben, Immobilisierungsmethoden vorzu-
schlagen, anhand derer die Nachweisverfahren zu entwickeln waren; diese Personen waren auch
regelmaRig in der Diskussion der Ergebnisse eingebunden.

e Die Auswahl der Standorte/Modellboden fand in enger Abstimmung mit den Behérden statt.

e Die Ergebnisse wurden in regelmaRigen Treffen dem von UM/PTKA einberufenen Projektbeirat
vorgestellt und verteidigt.

e  Weiterhin wurden die Methoden und Ergebnisse mit Vertretern der Industrie und Herstellern von
Additiven zur Fixierung von PFAS im Boden diskutiert.

e Fir den Fortbildungsverbund Boden und Altlasten Baden-Wiirttemberg wurden von Seiten des
Forschungsvorhabens regelmaRig Seminare organisiert, mittels derer die Forschungsergebnisse
direkt in die Anwendung des Landes Baden-Wiirttemberg transferiert wurden.

e Vortrage, Poster und andere Veroffentlichungen sind in nachfolgender Liste dargestellt:

4.1 Vortrage

Braun, J.; Vorstellung Projekt PFAS-IMMO (,,Entwicklung einer Vorgehensweise zum Nachweis der PFAS-Immo-
bilisierung fir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze), Beiratssitzung der BWPLUS-Projekte, DVGW
Technologiezentrum Wasser Karlsruhe, 19.09.2019

Braun, J.; Vorstellung Projektstand PFAS-IMMO (,,Entwicklung einer Vorgehensweise zum Nachweis der PFAS-
Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze), Beiratssitzung der BWPLUS-Projekte,
28.09.2020

Braun, J.; Klaas, T.; Bierbaum, T.; Lange, F. T.; Vorstellung Projektstand PFAS-IMMO (,, Entwicklung einer Vorge-
hensweise zum Nachweis der PFAS-Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze), In-
formationsveranstaltung fiir PFAS-Immo-Beirat, 17.11.2020

Bierbaum, T.: Prasentation des Forschungsprojekts PFAS-Immo (,,Entwicklung einer Methode zum Nachweis der
PFAS-Immobilisierung”), DECHEMA: Symposium Strategien zur Boden-und Grundwassersanierung 2020, On-
line-Veranstaltung, 23.11.2020

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Lange, F. T., Nlrenberg, G.; Scheurer, M.: Prasentation des For-
schungsprojekts PFAS-Immo (,,PFAS-Immo: Entwicklung einer Methode zum Nachweis der PFAS-Immobilisie-
rung”), af-Kolloquium ,,PFAS I“, altlastenforum Baden-Wirttemberg e.V., Online-Veranstaltung, 25.03.2021

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Lange, F. T., Nlrrenberg, G.; Scheurer, M.: Prasentation des For-
schungsprojekts PFAS-Immo (,, Testing PFAS Immobilization”), vPICO presentation, International Conference:
EGU General Assembly 2021, Online-Veranstaltung, 19.-30.04.2021
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Braun, J.; Klaas, N.; Bierbaum, T.; Lange, F. T.; Vorstellung Projektstand PFAS-Immo (,,Entwicklung einer Vorge-
hensweise zum Nachweis der PFAS-Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze), In-
formationsveranstaltung fiir PFAS-Immo-Beirat, 06.05.2021

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Lange, F. T., Niirenberg, G.; Scheurer, M.: Prasentation des For-
schungsprojekts PFAS-Immo (,, Testing PFAS Immobilization”), International Conference: Characterization and
Remediation of Per- and Polyfluoroalkyl Substances and Other Emerging Contaminants (PFAS), Helmholtz-
Zentrum fiir Umweltforschung Leipzig, Online-Veranstaltung, 10.-12.05.2021

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Lange, F. T., Nlrrenberg, G.; Scheurer, M.: Prasentation des For-
schungsprojekts PFAS-Immo (, Testing PFAS Immobilization®), International Conference: AquaConSoil 2021,
Online-Veranstaltung, 14.-17.06.2021

Braun, J.; Klaas, N.; Bierbaum, T.; Lange, F. T.; Vorstellung Projektstand PFAS-Immo (,Entwicklung einer Vorge-
hensweise zum Nachweis der PFAS-Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze),
BW-Plus Projektiibergreifende Sitzung, 21.06.2021

Braun, J.; Klaas, N.; Bierbaum, T.; Lange, F. T.; Vorstellung Projektstand PFAS-Immo (,,Entwicklung einer Vorge-
hensweise zum Nachweis der PFAS-Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze), In-
formationsveranstaltung fiir PFAS-Immo-Beirat, 22.09.2021

Bierbaum, T.: Prasentation des Forschungsprojekts PFAS-Immo (,,Entwicklung einer Methode zum Nachweis der
PFAS-Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobilisierungsansatze”), DECHEMA: Symposium Strate-
gien zur Boden- und Grundwassersanierung 2020, Online-Veranstaltung, 30.11.2021

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Lange, F. T., Nirenberg, G.; Scheurer, M.: Prasentation des For-
schungsprojekts PFAS-Immo (, Testing PFAS Immobilization”), International Conference: EGU 2022, Hybrid-
Veranstaltung, 23.-27.05.2022

4.2 Poster

Klaas, Scheurer, Lange, Haslauer, Braun: Efficiency Assessment of Immobilization Measures for PFAS in soil; Ag-
uaConSoil - Sustainable Use and Management of Soil, Sediment and Water Resources, 20.—24. Mai 2019 Ant-
werpen, Belgien

Braun, Klaas, Haslauer: Test-Strategie zur PFAS-Immobilisierung, UBA-Workshop, Biihl

Bierbaum, Nguyen, Braun, Klaas, Haslauer, Lange, Scheurer: Test-Strategie zur PFAS-Immobilisierung; DECHEMA
- Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung, 25.-26.11.2019, Frankfurt

Bierbaum, Schmid, Klaas, Haslauer, Braun, Lange, Scheurer: Testing PFAS-Immobilization; American Geophysical
Union Fall Meeting, 9.-13.12. 2019. San Francisco, USA

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, T.; Haslauer, C.; Lange, F. T.: Prdsentation des Forschungsprojekts PFAS-Immo
(,,Entwicklung einer Methode zum Nachweis der PFAS-Immobilisierung fiir konkrete, vorgegebene Immobili-
sierungsansatze”), Kolloquium Umweltforschung, Online-Veranstaltung, 06.07.2021

4.3 Schriftliche Beitrage

Bierbaum, T.; Braun, J.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Lange, F. T., Niirenberg, G.; Scheurer, M.: Prasentation des For-
schungsprojekts PFAS-Immo (,,PFAS-Immo: Entwicklung einer Methode zum Nachweis der PFAS-Immobilisie-
rung”), altlastenforum Baden-Wirttemberg e.V., Jahresheft, 08.12.2021

Bierbaum, T.; Klaas, N.; Haslauer, C.; Braun, J.; Lange, F. T.; Sacher, F.: Experimentelle Methoden zur Untersu-
chung der PFAS-Immobilisierung, Mitt Umweltchem Okotox, 3, S. 83-87, 2022

Eine Prasentation der Ergebnisse in wissenschaftlichen ,Peer-Review” Papers ist, ebenso wie die Dissertation des
Mitarbeiters, Herrn Thomas Bierbaum, in Bearbeitung.
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