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Zusammenfassung

Seit den letzten Jahrzehnten riickte die chemische Gruppe der
PFAS (Per- und Polyfluorierte Alkylsubstanzen) in den Fokus
der Wissenschaft. PFAS gelangen durch Industrieprozesse,
unsachgemafRe Handhabung und Produktverwendungen in die
Umwelt und stellen dort eine Gefahr fiir die Gesundheit von
Lebewesen dar. Die Erforschung des Verhaltens von PFAS im
Boden und deren Modellierung ist erforderlich, um Langzeit-
risiken abschéatzen zu kénnen.

In vergangenen Modellierungsstudien wurde bereits fest-
gestellt, dass neben den bekannten reversiblen Sorptions-
prozessen weitere Bindungsvorgéange im Boden (irreversible
Adsorption, Sorption an Grenzflachen), stattfinden mussen.
Die irreversible Sorption wird innerhalb von PROSPeCT in die
PFAS-Modellierung integriert.

Hintergrund

Per- und Polyfluorierte Alkylsubstanzen (engl. Perfluoroalkyl
and polyfluoroalkyl substances, PFAS) sind fluorhaltige,
anthropogen hergestellte Verbindungen, die die unterschied-
lichsten physikalischen und chemischen Eigenschaften haben
koénnen. Derzeit sind 42 Gruppen und Untergruppen von PFAS
(Buck et al. 2011) und etwa 5.000 Einzelverbindungen (FDA
2019) bekannt.

Viele PFAS werden aufgrund der hohen thermischen Stabilitét
(C-F-Bindung), der Verringerung von Oberflachenspannungen,
sowie der Fahigkeit, gegeniiber Wasser sowie Ol abweisend
zu sein, industriell eingesetzt (Bell et al. 2019). PFAS werden
unter anderem aufgrund der genannten Eigenschaften zur
Herstellung von elektrischen Kabeln und Dréhten (thermische
Stabilitét), in Feuerléschschaumen (Verringerung der Ober-
flachenspannung von Wasser) und zur Oberflachenbehand-
lung von Papier (wasser- und o6labweisende Oberflache)
eingesetzt (Glige et al. 2020).

Die Eigenschaften der Substanzen, die in der Industrie genutzt

werden, kdnnen verschiedene unerwinschte Auswirkungen
auf das Okosystem haben. Die hohe Stabilitat der
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Verbindungen (Remde et al. 1996) beispielsweise erschwert
die Substanzentfernung aus der Umwelt.

Der Eintrag von PFAS in die Umwelt ist vielfaltig; es gibt zahl-
reiche Punktquellen sowie diffuse Verbreitungspfade. Zu den
Punktquellen gehdren beispielweise mit PFAS belasteter Klar-
anlagenablauf (Ahrens et al. 2011) oder mit PFAS belastete
Feuerldschschaume, die bei Ubungen oder Einséatzen liber den
Boden in das Grundwasser gelangen kénnen (Houtz et al.
2016). Zu den diffusen Verbreitungspfaden gehért der Eintrag
Uber atmosphérische Deposition wie Niederschlag (Eschauzier
et al. 2010; Miner et al. 2020).

Aus der Persistenz vieler PFAS, insbesondere der Unter-
gruppe der PFAA (engl. perfluoroalkyl acids), resultiert eine
Akkumulation im Boden und in auf ihm wachsenden Pflanzen,
einschlieBlich Nutzpflanzen, die als Futtermittel und Lebens-
mittel angebaut werden. Persistente PFAS mit einer hohen
Mobilitat kénnen hingegen zu einer langfristigen Kontamination
des Grundwassers fuhren. Eine Vielzahl von PFAS wurde so-
wohl in besiedelten als auch abgelegenen unbesiedelten
Gebieten nachgewiesen, wie z.B. auf der westlichen antark-
tischen Halbinsel (Vento et al. 2012). PFAS wurden bereits in
zahlreichen Umweltmatrices gefunden, hierzu z&hlen unter
anderem Messungen in Béden (Rankin et al. 2016), in Luft (Bell
et al. 2019), in Gewassern (Ahrens et al. 2009), in Nahrungs-
netzen (Tomy et al. 2004), in Tieren (Kannan et al. 2001) und
in Menschen (Yeung et al. 2006).

Ein aktueller Schadensfall in Deutschland ist die Kontamination
von landwirtschaftlichen Flachen in Rastatt/Baden-Baden.
Diese wurde durch Papierschlamme, die als Bodenverbesserer
eingesetzt wurden, und PFAS-Verbindungen enthielten, verur-
sacht (Regierungsprasidium Karlsruhe 2018). Innerhalb des
Forderprogramms BWPLUS des Landes Baden-Wirttemberg
wurde eine Forschungsreihe gestartet, um PFAS und ihr Ver-
halten in der Umwelt ndher zu beleuchten. Innerhalb des
Projektes PROSPeCT (PFAA and Precursors Soil Plant
Contamination) aus der BWPLUS-Forschungsreihe, wird das
Verhalten verschiedener PFAS im Boden, der Transfer in Mais-
pflanzen sowie die Transformation von sogenannten Vorlaufer-
verbindungen (engl. precursors) untersucht. Als Vorlauferver-
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bindungen werden die PFAS bezeichnet, die in der Umwelt zu
den persistenten PFAA abgebaut werden kdnnen.
Informationen Uber das physikalisch-chemische Verhalten von
PFAS sind notwendig, um Langzeitfolgen bei Kontaminations-
fallen wie bspw. in Raststatt/Baden-Baden abschatzen zu
kénnen und um langfristig Grenzwerte fur den Vollzug fest-
zulegen. Bei einer Bodenkontamination kdnnen Risiken fur
Landwirtschaft und Grundwasser entstehen und somit Uber
den Eintrag in die Nahrungskette fiir den Endverbraucher. Mit-
hilfe von Modellierungstools sollen Sorptions- und Abbaupro-
zesse von PFAS sowie der Transfer in die Pflanze nachge-
bildet werden. Im Folgenden werden mégliche Prozesse, die
im Boden ablaufen (kdnnen), Experimente, die hierfur durch-
gefuhrt werden, sowie die Nutzung von Modellen zur Prozess-
beschreibung fokussiert.

Das Sorptionsverhalten von PFAS

Das Sorptionsverhalten der PFAS im Boden ist abh&ngig von
ihrer Kettenldange und funktionellen Gruppe (Gellrich et al.
2012; Milinovic et al. 2015), den jeweiligen Bodeneigen-
schaften wie u.a. pH-Wert, Gehalt an organischem Kohlenstoff,
Salzgehalt und Huminsduren (Campos Pereira et al. 2018;
Chen et al. 2013), den Substanzeigenschaften und vermutlich
dem Vorhandensein von weiteren Kontaminanten (Brusseau
2020). Der Einfluss verschiedener Parameter wurde in vielen
Studien bereits belegt (Campos Pereira et al. 2018; Du et al.
2014; Li et al. 2019). Eine Untersuchung durch Li et al. (2018)
ergab jedoch, dass der relative Einfluss der in Studien unter-
suchten Parameter, aufgrund einer zu geringen Informations-
lage nicht quantifiziert werden konnte.

Die Sorption von einzelnen PFAS wird haufig mittels Vertei-
lungskoeffizienten (Ko, Koc) quantifiziert. Aufgrund verschie-
dener Umstande, die die Sorption eines Stoffes beeinflussen,
sind diese Werte oft lediglich fir den untersuchten Boden
innerhalb der gewahlten Versuchsbedingungen giiltig und nicht
direkt auf einen anderen Boden Ubertragbar.

Zur Untersuchung des Sorptionsverhaltens von PFAS im
Boden werden Leachingexperimente oder Batchversuche
durchgefiihrt. In Leachingexperimenten wird eine bekannte
Menge einer Substanz auf oder in einen Bodenkdrper ge-
mischt. Der Bodenkdérper wird mit Wasser durchflossen, wobei
beide vertikalen FlieRrichtungen mdglich sind. Die Konzen-
tration der Substanz wird im Sickerwasser ermittelt. Die
Durchbruchskurve wird mit der eines nicht-sorptiven Tracers
verglichen. Zusatzlich kénnen die Substanzen in den Boden-
schichten gemessen werden, um eine Massenbilanz der
Substanz aufzustellen zu kdnnen.

In Batchversuchen wird das Sorptionsverhalten von Substan-
zen unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Hierzu wird
eine definierte Menge der Substanz, Wasser und Boden in ein
Gefaf gefillt und meistens fiir ein paar Tage mechanisch ge-
schittelt. Nach dem Einstellen eines Sorptionsgleichgewichts
wird die Menge der Substanz im Wasser und im Boden
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gemessen. Hieraus kann der Sorptionskoeffizient berechnet
werden. Wird der Versuch mit mehreren Konzentrationen
wiederholt, kann eine Sorptionsisotherme angepasst werden.

Der Aufwand fiir Batchversuche ist im Gegensatz zu Leaching-
versuchen wesentlich geringer, jedoch kénnen in Leaching-
versuchen die realen Gegebenheiten aus dem Feld genauer
nachgebildet werden. Bei Leachingexperimenten kann

zwischen der Verwendung von Freilandlysimetern und Séulen-
experimenten (s. Abbildung 1) unterschieden werden. Freiland-
lysimeter sind baulich abgegrenzte Bodenkdrper, die auf der
Unterseite offen sind, um das Sickerwasser aufzufangen. Die
Lysimeter sind den natlrlichen Wetterverhéltnissen ausge-
setzt.

L]

Abb.1: Bodensaulenversuch aus dem Projekt PROSPeCT

Die Wabhl der Versuchsbedingungen ist abhangig von der For-
schungsfrage. Wenn das Verhalten unter natirlichen (klima-
tischen) Bedingungen untersucht werden soll, eignet sich ein
Freilandlysimeterexperiment (McLachlan et al. 2019; Stahl et
al. 2013). Sollen die Einflisse kontrollierter untersucht werden,
eignet sich hingegen ein Saulenexperiment (Gellrich et al.
2012; Lyu et al. 2018). Ebenfalls kdnnen die GréRe der
Versuchsanlagen, die Beschaffenheit des Bodens (gestochen,
geschuttet), klimatische Faktoren (naturlich, kontrolliert), die
Anzahl der untersuchten Verbindungen (einzeln, Gemisch) und
die Wassersattigung (ungesattigt, gesattigt) variieren. Mit der
dauerhaften Wassersattigung des Bodens kann das Verhalten
in der gesattigten Bodenzone (Grundwasser) untersucht
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werden. Mit einem ungesattigten Boden steht die obere Boden-
zone im Fokus.

Modelle zur Prozessbeschreibung

Mit den Sickerwassermodellen MACRO (Larsbo et al. 2003)
und PELMO (Klein 1995), wurden bereits PFAS-Leaching-
studien nachgebildet (Gassmann et al. 2021; McLachlan et al.
2019). Die Software wurde urspriinglich zur Simulation der
Pestizidverlagerung im Boden entwickelt. In McLachlan et al.
(2019) wurden PFAA innerhalb eines Lysimeterexperiments
untersucht und mit PELMO modelliert. Eine PFAA-Massen-
bilanz wurde aus Analysen der Kompartimente Pflanze, Boden
und Sickerwasser ermittelt. Es wurde festgestellt, dass eine
erhebliche Masse der Ausgangsmenge nicht wiedergefunden
wurde. Die Mengen wurden als NER (Nicht-extrahierbare
Ruckstande) bezeichnet.

In Gassmann et al. (2021) wurde ein Lysimeterexperiment
(Stahl et al. 2013) mit zwei PFAA modelliert. Das PFAA-Verhal-
ten im Boden konnte mit den Prozessen der Konvektion und
der Dispersion sowie der reversiblen Sorption nicht abgebildet
werden. Durch die Persistenz der simulierten PFAA konnte ein
Abbau ausgeschlossen werden. Mit einem zusétzlichen
Prozess, bei dem die Substanz in Abhangigkeit von der Zeit an
Bodenpartikeln irreversibel adsorbiert, konnte das Verhalten
abgebildet werden. Hierbei sind die PFAS in der wassrigen
Phase teilweise reversibel und teilweise irreversibel als NER
an Bodenpartikeln adsorbiert (vgl. Abbildung 2).

Der Ansatz der irreversiblen Sorption oder des Entstehens von
NER wurde bereits in verschiedenen Studien aufgegriffen
(Gassmann et al. 2021; McLachlan et al. 2019; Milinovic et al.
2015). Der Begriff der irreversiblen Sorption bezieht sich auf
die Beschreibung “einer chemischen Umordnung in der festen
Phase nach der Adsorption” (libersetzt aus Kan et al. 1997)
und wurde bereits in Milinovic et al. (2015) als zur Beschrei-
bung der Substanzmenge verwendet, die nicht desorbiert
werden konnte (Milinovic et al. 2015). In McLachlan et al.
(2019) wurden die NER als Rickstande beschrieben, welche
unter Umstdnden durch Verwitterungsprozesse entstanden
sein  kénnten. Durch das Nutzen  aggressiverer
Extraktionsmethoden, als in dem Versuch angewandt wurden,
konnten moglicherweise weitere PFAS extrahiert werden
(McLachlan et al. 2019).
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. Feststoff

PFAS in PFAS sorbiert
wassriger |[<{——> im
Phase Gleichgewicht

I

NER

Abb. 2: Ansatz: Reversible und irreversible Sorption (NER) von
PFAS an Bodenpartikeln, nicht mafstabsgetreu nach
Gassmann et al. (2021)

Ein weiterer Ansatz (vgl. Abbildung 3), beschreibt die Adsorp-
tion an den Grenzflachen
e Luft-Wasser
engl. Air-Water-Interface, AWI
e Wasser-NAPL
engl. water-non-aqueous phase liquid (NAPL)
e Bodenpartikel-NAPL
engl. bulk-NAPL

als signifikante Retentionsprozesse die fur eine verzdgerte
Bewegung von PFAS durch den Boden verantwortlich sind
(Brusseau (2018).

Abb. 3: Ansatz: Sorption von PFAS in Boden mit AWI und
NAPL, nicht maf3stabsgetreu nach Brusseau (2018)

Hierbei wird jedoch im Gegensatz zu anderen Vertffent-
lichungen durch den Begriff der Verzégerung die Moglichkeit
einer Desorption aufgezeigt, welche in den oben genannten
Studien nicht in Betracht gezogen wurde. Dieser Ansatz wurde
in einer Modellierungsstudie und dem daraus entwickelten
Softwaretool HYDRUS implementiert und mit einem Datensatz
erfolgreich getestet (Silva et al. 2020). In diesem Zusammen-
hang wurde jedoch darauf verwiesen, dass die Interaktion
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zwischen sorbierten PFAS und Bodenpartikeln weiter unter-
sucht werden sollte, da dieser Prozess in verschiedenen Fallen
dominanter sein kdnnte als die Adsorption am AWI.

Des Weiteren wurde in einem Literaturreview beschrieben,
dass elektrostatische und hydrophobe Interaktionen zwischen
den Substanzen und den Bodenpartikeln die Hauptprozesse
der Sorption von PFAS darstellen (Du et al. 2014). Anhand
dieser Ergebnisse ware die Bildung von kovalenten Bindungen
(Chemisorption) kein dominierender Prozess, der fur die
Resistenz gegeniiber Desorption verantwortlich sein kdnnte.

Diskussion und Ausblick

Es wurden verschiedene Mdoglichkeiten vorgestellt, anhand
derer das Verhalten von PFAS in Bdden untersucht werden
kann. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist jedoch héaufig
nicht gegeben, da oftmals unterschiedliche Parameter erhoben
werden. Einige Bodenparameter wie z.B. der Anteil an
organischem Kohlenstoff werden in den meisten Studien
erhoben. Andere Parameter wie z.B. der pH-Wert fehlen
jedoch oft. So kann der relative Einfluss einzelner Parameter
nicht genau festgestellt werden. Es kann oft jedoch ein
qualitativer Vergleich beeinflussender Parameter erstellt
werden. Eine einheitliche Durchfiihrung von Experimenten und
Erhebung von Parametern wirde eine bessere
Vergleichbarkeit der Ergebnisse erzeugen. Die Festlegung von
Sorptionsparametern ist oft lediglich innerhalb der
Versuchsbedingungen eines Experiments giiltig und nicht ohne
weiteres auf andere Bedingungen ubertragbar, wodurch die
Modellierung erschwert wird. Hierbei ist ein Lésungsansatz,
Parameterbereiche zu wahlen, die aus der Literatur bekannt
sind.

Durchgefuhrte Leachingversuche wurden bereits mit den
Modellen MACRO, PELMO und HYDRUS nachgebildet. In
allen Fallen wurde festgestellt, dass die implementierten
Sorptionsprozesse nicht ausreichen, um die Verlagerung von
PFAS im Boden zu beschreiben. Vorgeschlagene und bereits
erfolgreich getestete Prozesse sind die irreversible Sorption
(MACRO) und die Sorption am AWI (HYDRUS). Die beiden
Ansatze unterscheiden sich vorrangig durch den Ort der
Sorption. Irreversible Sorption bezieht sich auf die Sorption an
Bodenpartikeln und die AWI-Sorption an der Grenzflache Luft-
Wasser, wodurch sich die beiden Ansatze nicht gegenseitig
ausschlieRen, sondern theoretisch kombinierbar sind.
Innerhalb  des Projektes PROSPeCT werden u.a.
Leachingexperimente durchgefuhrt und modelliert, um
Informationen Uber das reversible sowie das irreversible
Sorptionsverhalten von PFAS sowie tiber das Abbauverhalten
von Prakursoren, die sich in PFAA transformieren, in
Abhéangigkeit verschiedener Boden zu erhalten. Das Verhalten
wird hierbei unter Labor- sowie Freilandbedingungen
untersucht. Wesentliche Parameter der Versuchsbdden
wurden dabei erhoben, um das Sickerwassermodell zu
erstellen. Die mechanistische Modellierung der Leaching-
experimente kann so Aufschluss Uber das Verhalten von PFAA
und Prékursoren in den kontaminierten B&den aus Baden-
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Baden geben. Eine Verallgemeinerung der Ergebnisse soll
durch den prozessbasierten Ansatz des gewahlten Modells
erreicht werden, insbesondere durch die Parametrisierung der
irreversiblen Sorption.
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