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1 Einleitung

In den letzten Jahren erregen per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC) als neue Problemstoffe viel
Aufmerksamkeit, da sie lange in der Umwelt verbleiben, weltweit nachgewiesen werden kénnen und
toxisch sind (Houde et al., 2011; Lau et al., 2007). Bodenverunreinigungen mit PFC kdnnen in Bayern
bislang Uberwiegend auf den Einsatz fluorhaltiger Feuerldschschume zurtickgefuhrt werden. Als
Hauptkontaminante tritt hier vor allem die Perfluoroktansulfonsaure (PFOS) auf, die mittlerweile auf-
grund ihrer persistenten, bioakkumulativen und toxischen Eigenschaften EU-weit mit einigen wenigen
Einschrankungen verboten ist. Einmal in die Umwelt eingetragen, unterliegen perfluorierte Verbindun-
gen keinem naturlichen Abbau (Buck et al., 2011). Polyfluorierte Substanzen kdnnen dagegen unter
Umweltbedingungen zu perfluorierten Verbindungen abgebaut werden (Houde et al., 2006;
Washington et al., 2009; Buck et al., 2011).

Auch am Flughafen Nirnberg ist es durch den langjéhrigen Einsatz von zugelassenen Feuerlésch-
schaumen bei Loschiibungen zu erheblichen Verunreinigungen von Boden, Grundwasser und Ober-
flachengewassern mit PFC gekommen. Ziel eines vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt und
Verbraucherschutz geforderten Pilotvorhabens war es daher in Zusammenarbeit mit dem DVGW-
Technologiezentrum Wasser (TZW) eine geeignete Aufbereitungstechnologie zur Reinigung von PFC-
belasteten Wassern zu entwickeln und zu erproben.

Bislang werden zur Reinigung PFC-haltiger Wasser bei Sanierungen in Deutschland ausschliel3lich
Aktivkohlefilter eingesetzt. Die Beladungskapazitat fur PFC ist im Vergleich zu anderen Schadstoffen
aber gering, so dass eine grol3e Menge an Aktivkohle eingesetzt werden muss, um die gewlinschten
Aufbereitungsziele zu erreichen. Neben Aktivkohle stellen auch lonenaustauscher ein erfolgverspre-
chendes Sorptionsmittel fur die Entfernung von PFC aus Wassern dar (Yu et al., 2009; Senevirathna
et al., 2010a). In industriellen Prozessen wie beispielsweise bei der Aufbereitung von Galvanikabwas-
sern werden lonenaustauscher bereits zur PFC-Elimination eingesetzt. Mit diesen kénnen haufig deut-
lich hohere PFC-Beladungen erreicht werden als mit Aktivkohlefiltern (Senevirathna et al., 2010g;
Senevirathna et al., 2010b; Lutze et al., 2012). Erfahrungen in der Aufbereitung von PFC-haltigen
Grund- und Oberflachengewdassern mit lonenaustauschern fehlen bislang aber weitgehend. Bei der
Sorption muss berticksichtigt werden, dass kirzerkettige PFC weniger gut adsorbierbar sind als l&n-
gerkettige (Ochoa-Herrera et al., 2008; Zhao et al., 2011; Xiao et al., 2012). Du et al., 2014 fihren
dies auf die niedrigere Wasserlgslichkeit und die hthere Hydrophobie der langkettigen PFC-
Verbindungen zurtick. Darliber hinaus ist die Adsorption von der jeweiligen Konzentration der zu eli-
minierenden Verbindung abhéngig. Durch die Anwesenheit geldster organischer Verbindungen im
Wasser kann es aufgrund der direkten Konkurrenz um Sorptionsplatze bzw. der Verblockung der Po-
ren der Aktivkohlen und lonenaustauscher zu einer deutlichen Sorptionsabnahme der PFC kommen
(Hansen et al., 2010; Zhao et al., 2011; Yu et al., 2012; Deng et al., 2012; Zhou et al., 2010;
Appleman et al., 2013). Folglich sollten die Adsorptionsmaterialien vor einem grof3technischen Einsatz
auf ihre Eignung zur PFC-Entfernung mit dem Originalgrundwasser des jeweiligen Schadensfalls ge-
testet werden.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2014



2 Untersuchungsgebiet und aktuelle Schadstoffbelastung

Der langjahrige Einsatz fluorhaltiger Feuerléschschaume bei Loschibungen hat an den beiden ehe-
maligen Loschbecken Ost und West am Flughafen Nirnberg zu einer erheblichen Boden- und
Grundwasserverunreinigung mit PFC gefihrt (siehe Abbildung 1). Zuséatzlich zu den Léschbecken lie-
gen noch zwei weitere PFC-Schadensherde vor: Im Norden des Gelandes und im sudlich an das
Flughafengeldnde anschliel3enden Biotop Ziegelach. Die Ursachen fur die erhéhten PFC-Konzentra-
tionen im Norden sind bislang unklar. Die PFC-Belastung im Biotop Ziegelach lasst sich auf diffuse
Eintrdge aus dem Bereich Loschbecken Ost zurtickfuhren.
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Abb. 1: Ubersichtsplan iiber den Standort Flughafen Niirnberg und die dort vorliegenden PFC-Belastungen im
Grundwasser (Quelle: Umweltamt der Stadt Nirnberg (2012). PFT-Belastungen am Nurnberger Flugha-
fen (unverdffentlicht)).

2004 wurde am Ldschbecken Ost eine Grundwasser- und Bodenluftsanierung durchgefihrt. Die da-
malige Anlage war nur fir die Entfernung der leicht fliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen
(LHKW) und der aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol (BTEX) kon-
zipiert, da die PFC-Belastung zu diesem Zeitpunkt noch nicht bekannt war. Neben den fliichtigen or-
ganischen Verbindungen (VOC) wurden auch Mineralélkohlenwasserstoffe (MKW) und polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) aus dem Grundwasser mit entfernt. Die Sanierung wurde
2008 nach Erreichen der jeweils festgelegten Sanierungszielwerte eingestellt. Jedoch ist es mittlerwei-
le zu einer Rucksattigung der LHKW und BTEX gekommen. Da diese Begleitkontamination auch bei
anderen Loschschaumschéaden auftreten kénnen, missen sie bei der Entwicklung einer Aufberei-
tungstechnik mit beriicksichtigt werden.

Da am Ldschbecken Ost die héchste PFC-Belastung im Grundwasser vorliegt, wurde dieser Scha-
densherd fir alle weiteren Untersuchungen ausgewahlt. Um detaillierte Kenntnisse Uber das aktuelle
Schadstoffspektrum und die Schadstoffkonzentrationen im Grundwasser am Léschbecken Ost zu er-
halten, wurde im Mai 2012 ergadnzend zu den Untersuchungen des Flughafengutachters (Fa. Albu-
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Con) ein umfangreiches Grundwassermonitoring durch das LfU durchgefuihrt. Dabei wurden acht
Grundwassermesstellen (GWB 5, GWB 8, GWB 9, GWB 10, GWB 13, GWB 14, GWB 16, GWB 18)
am Léschbecken Ost beprobt (siehe Abbildung 2) und das entnommene Grundwasser auf die in Ta-

belle 1 aufgefiihrten Parameter untersucht. Informationen zu Ausbautiefe und Verfilterung der beprob-

ten Grundwassermessstellen sind in Tabelle 12 im Anhang aufgelistet
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Abb. 2: Ubersichtsplan des Loschbeckens Ost am Flughafen Nirnberg (Quelle: Altlasten+Boden+Umwelt-

Consult, albuCon (2013). Airport Niirnberg, PFT-Untersuchungen in Boden und Wasser, Loschbecken
Ost (unverdffentlicht)).
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Tab. 1: Untersuchte Grundwasserparameter am Flughafen Nidrnberg im Rahmen des Grundwassermonitorings

im Mai 2012

Vor Ort Parameter Analytik im Labor

Farbung per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)

Geruch flichtige organische Verbindungen (VOC, volatile organic compounds)
Temperatur Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

pH-Wert Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW)

elektr. Leitfahigkeit Metalle

Sauerstoff spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm (SAK 254 nm)
Redoxpotential Kieselsaure

Trubung Stickstoff gesamt, Nitrat, Nitrit, Ammonium

ortho-Phosphat

geloster Sauerstoff

Sulfat

Saurekapazitat bis pH 4,3 (KS 4,3)

gesamter organischer Kohlenstoff (TOC, total organic carbon)

gel6ster organischer Kohlenstoff (DOC, dissolved organic carbon)

Tabelle 2 zeigt die Einzelverbindungen des am LfU analysierten PFC-Spektrums unterteilt nach kurz-
und langkettigen Verbindungen. Als langkettige Verbindungen werden dabei alle perfluorierten Car-
bonsauren mit gréRer gleich sieben perfluorierten Kohlenstoffatomen bzw. alle perfluorierten Sulfon-
sauren mit groRer gleich sechs perfluorierten Kohlenstoffatome und deren potentielle Vorlauferverbin-
dungen zusammengefasst (OECD, 2013).

Unterteilung nach

Substanz Akronym | perfluorierter Ketten-
lange
Perfluorbutanséure PFBA
Perfluorpentansaure PFPeA
Perfluorbutansulfonséaure PFBS
Perfluorhexanséure PFHXA I;l::rcz:kettige
Perfluorheptansaure PFHpA
4:2 Fluortelomersulfonséure | 4:2 FTS
6:2 Fluortelomersulfonséure | 6:2 FTS
Perfluorhexansulfonséaure PFHXS
Perfluoroctanséaure PFOA
Perfluornonanséure PENA
Perfluoroctansulfonséure PFOS langkettige
Perfluordecansaure PFDA PFC
Perfluorundecanséure PFUdA
Perfluordodecanséure PFDoA
8:2 Fluortelomersulfonséure | 8:2 FTS

Tab. 2:

Unterteilung der analysierten PFC
nach der Lange der perfluorierten Koh-
lenstoffkette.

In Abbildung 3 sind die PFC-Konzentrationen, die im Grundwasser der beprobten Messstellen nach-
gewiesen wurden, dargestellt. Die hdchste Belastung mit ca. 750 pg/L PFC liegt in der Grundwasser-
messstelle GWB 5 vor. Sehr hohe PFC-Summenkonzentrationen mit tlber 500 pg/L wurden auch in

10

Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2014



den Grundwassermessstellen GWB 10 und GWB 14 nachgewiesen. PFOS und PFHXxS stellen die
Hauptkontaminanten in allen untersuchten Grundwassermessstellen dar.
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Abb. 3: PFC-Konzentrationen im Grundwasser der untersuchten Messstellen am Loschbecken Ost (links) und
Anteil der einzelnen PFC-Verbindungen an der PFC-Summenkonzentration (rechts).

Tabelle 3 gibt einen Uberblick tiber die MKW-, PAK- und VOC-Belastung am Léschbecken Ost. In der
Grundwassermessstelle GWB 5 konnte eine erhthte MKW-Konzentration nachgewiesen werden. In
der Grundwassermessstelle GWB 8 liegt die Naphthalin-Konzentration mit 1,3 pg/L Gber dem Gering-
fugigkeitsschwellenwert (GFS) von 1,0 pg/L. In funf Grundwassermessstellen lag eine hohe Vinylchlo-
rid-Belastung vor (max. Konzentration 31 pg/L), in drei eine hohe BTEX-Belastung (max. Konzentra-
tion 231 ug/L). Die weiteren Untersuchungsergebnisse zeigen Tabelle 13 und Tabelle 14 im Anhang.

Tab. 3: MKW-, PAK-, VOC-Konzentrationen im Grundwasser der im Mai 2012 beprobten Grundwassermessstel-
len (n.n. = nicht nachweisbar, n.b. = nicht bestimmt).

Parameter Einheit | GWB5 | GWB8 | GWBY9 | GWB 10 | GWB 13 | GWB 14 | GWB 16 | GWB 18
,\SA‘E\T/‘Vme ug/L | 140,0 | <100 | <100 | <100 | 100,0 | 1000 | <100 | <100
Naphthalin Mo/l n.b. 1,3 0,1 0,2 0,2 0,5 0,1 0,1
Summe PAK | pg/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Vinylchlorid Mo/l 6,6 0,9 n.n. 3,4 31,0 7,6 6,3 n.n.
cis-1.2-

Dichlorethen | M9 | 76 07 n.n. 1,2 75,0 4,8 170 | <02
Trichlo- ug/L 3.4 <0,2 n.n. <0,2 30,0 <0,2 1,5 n.n.
rethen

Benzol Mo/l 1,9 3,3 n.n. 0,7 <0,2 0,9 <0,2 <0,2
Toluol po/L 0,5 16,0 n.n. <04 <04 <04 <0,4 <04
Ethylbenzol po/L 21,0 60,0 0,4 2,2 19 63,0 0,4 <0,2
m+p-Xylole po/L 14,0 117,0 0,7 2,3 1,6 68,0 0,5 <0,4
o-Xylol ugiL 1,0 33,0 0,2 1,0 0,6 7.4 0,2 <0,2
\S/”Orgme Hg/L 56,0 | 230,8 1,2 10,8 140,1 | 151,7 25,9 <16
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3 Laborversuche

3.1 Vorauswahl der Sorptionsmaterialien und Bestimmung der Adsorpti-
onskinetik

In Laborversuchen wurden insgesamt 22 Sorptionsmaterialien getestet, die sich laut Herstelleranga-
ben bzw. Erfahrungen des TZW oder des LfU fiir die Sorption von PFC eignen. Einen Uberblick iiber
die ausgewahlten Sorptionsmittel gibt Tabelle 15 im Anhang. 16 Materialien sind Kornaktivkohlen auf
Braunkohle-, Kokosnuss- oder Steinkohlebasis (AK 1 — 16). Bei zwei Materialien handelt es sich um
synthetische Aktivkohlen (synth. AK | und Il). Zwei lonenaustauscher sind stark basische (IA | und II),
einer ein schwach basischer Anionenaustauscher (IA 11). Ein Material ist ein oberflachenbehandeltes
und speziell auf die PFC-Entfernung entwickeltes Sorptionsmittel aus nachwachsenden Rohstoffen
(PA).

Mittels Batch-Versuchen wurde eine Vorauswahl aus den Sorptionsmaterialien getroffen und die Ad-
sorptionskinetik bestimmt. Die Versuche wurden mit dotiertem synthetischem Leitungswasser (hach
EN ISO 6341:1996) durchgefiuhrt. Das TZW fuhrte parallel Batch-Versuche mit dotiertem Leitungs-
wasser und Grundwasser aus der Grundwassermessstelle GWB 5 durch (siehe Abschlussbericht
TZW).

Vor der eigentlichen Versuchsdurchfiihrung wurden die Kornaktivkohlen mehrmals mit demineralisier-
tem Wasser gewaschen, um Verunreinigungen zu entfernen. Anschlie3end wurden die Aktivkohlen
bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und luftdicht aufbewahrt. Die lonenaustauscher wur-
den ebenfalls gewaschen. Da diese aber laut Herstellerangaben nicht getrocknet werden dirfen, wur-
den sie feucht aufbewahrt. Zur korrekten Einwaage wurde die Trockensubstanz der lonenaustauscher
bestimmt. Alle Versuche wurden in PP-Flaschen durchgefihrt, um mdgliche Sorptionseffekte an Ge-
faRwande so gering wie moglich zu halten.

Eine Probenmenge von 200 mg TS der Sorptionsmittel wurde in 500 ml PP-Flaschen eingewogen.
Vor der Zugabe des Mischstandards wurden die Sorptionsmittel fir 24 Stunden in 200 mL syntheti-
schem Leitungswasser vorgewassert, um eine vollstdndige Benetzung der Sorptionsmittel zu errei-
chen. Das synthetische Leitungswasser wurde durch Mischen einer Calciumchlorid-, Magnesiumsul-
fat-, Natriumhydrogencarbonat- und Kaliumchlorid-L6sung nach EN I1SO 6341:1996 hergestellt.

Bei Versuchsstart wurde 1 mL Mischstandard zu jeder Flasche zugegeben. Dieser Mischstandard
enthalt PFOS und PFHxS, die Hauptkontaminanten im Originalgrundwasser. Zuséatzlich wurde PFBS,
ein Vertreter der kurzkettigen PFC-Verbindungen, und PFHXA, ein Vertreter der perfluorierten Car-
bonsauren zugegeben. Die PFC-Konzentrationen bei Versuchsbeginn spiegeln die Konzentrationsni-
veaus dieser Verbindungen im Grundwasser des Loschbeckens Ost an der Grundwassermessstelle
GWAB 5 wieder. Die Konzentrationen der einzelnen PFC-Verbindungen im Mischstandard und bei Ver-
suchsbeginn sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Substanz Cm Co Tab. 4.
mg/L pg/L Konzentration der Einzelsubstanzen

im Mischstandard cy und Konzentrati-

PFBS 5,3 35,5 on co der Einzelsubstanzen bei Ver-
PFHxA 7,1 26,5 suchsbeginn.

PFHxS 50 250

PFOS 96 480
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Nach Zugabe des Mischstandards wurden die Flaschen bei 170 rpm auf dem Horizontalschuttler ge-
schiittelt. Bei jedem Versuchsdurchlauf wurden parallel eine Blindwertprobe (synthetisches Leitungs-
wasser ohne Sorptionsmittel und Mischstandard) und eine Kontrolle (synthetisches Leitungswasser
mit Mischstandard und ohne Sorptionsmittel) mitgefiihrt. Nach einer Versuchslaufzeit von 30 min, 60
min und 120 min wurden 0,5 mL Probe fir die Analytik entnommen. Alle Versuchsanséatze wurden mit
jeweils einer Wiederholung durchgefuhrt.

Die Ergebnisse der Batch-Versuche sind in Abbildung 4 bis 6 dargestellt. Fiir die vier PFC-
Verbindungen konnte bei allen untersuchten Sorptionsmitteln noch keine ausreichende Konzentrati-
onsabnahme nach 30 Minuten Versuchslaufzeit verzeichnet werden. Nur mit dem speziell fur die PFC-
Adsorption entwickelten Material PA wurde ein Riuckhalt von PFBS, PFHXS und PFOS um mehr als
80 % erreicht.

30 min
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Abb. 4:
Abnahme der PFC-

0 Konzentration nach
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XxXxX¥xxxxxxxTTUTUTTTTSc ¥y 30 Minuten Versuchs-
LI LELLLLES = _Ei laufzeit fur verschiede-

. . ‘; = ne Sorptionsmateria-
Sorptionsmaterial >3 lien. bestimmt im
[mPFBS mPFHXA BPFHxS mPFOS| Batch-Versuch.

Nach einer Versuchszeit von 60 Minuten zeigten die Aktivkohlen eine mittlere PFC-Abnahme von ca.
50 %. Mittels synthetischer Aktivkohlen, lonenaustauscher, AK 1 und PA konnte eine héhere Abnah-
me erreicht werden.
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Abb. 5:
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0 Konzentration nach
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Nach 120 Minuten stellte sich fiir den GroR3teil der eingesetzten Sorptionsmittel eine Konzentrations-
abnahme um 80 % und mehr ein. Die héchste Konzentrationsabnahme wurde durch die Sorptionsmit-
teln AK 1, IA I, synth. AK |, synth. AK Il und PA erzielt. Der stark basische lonenaustauscher IA Il zeig-
te nur fir PFOS, PFHXS und PFBS eine hohe Sorptionsleistung. Bei der Interpretation der Ergebnisse
muss bericksichtigt werden, dass eine mittlere prozentuale PFC-Abnahme von 80 % einer PFC-
Summenkonzentration von ca. 100 pg/L im Wasser entspricht. Damit muss zum Erreichen des Sanie-
rungszielwerts von 1,0 pg/L fur die kurzkettigen bzw. 0,3 pg/L fiir die langkettigen PFC eine PFC-
Abnahme grof3er 99,8 % erreicht werden.

120 min

100

80
S
o 60
€
T
c 40
Q
<
20
Abb. 6:
Abnahme der PFC-
OHwamOI\meHqumo___<__ Konzentration nach
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. . EE ne Sorptionsmateria-
Sorptionsmaterial 2 lien. bestimmt im
[mPFBS BPFHxA BPFHxS @PFOS] Batch-Versuch.

Allgemein konnte keine deutlich verringerte Sorption fur die kurzkettigen PFBS und PFHXA im Ver-
gleich zu den langkettigen PFHxS und PFOS beobachtet werden. Dies lasst sich wahrscheinlich durch
die unterschiedlichen Konzentrationsniveaus bei Versuchsbeginn erklaren.

Abbildung 7 zeigt die Adsorptionskinetik fiir die Summe der dotierten PFC-Verbindungen PFBS,
PFHXA, PFHxS und PFOS an zehn ausgewahlten Sorptionsmaterialien.

Summe PFC
0,6 >
o ¥ 8 2 XAK 1
5 05— & XAK 2
£ X % SAK 3
2 04 o g A1
o +IAl
g 0.3 - osynth. AK |
S 02 Asynth. AK I
% b OAK 7 Abb. 7:
M g1 AAK 8 A_dsorptionskineti_k far
' % AK 11 die Summe der vier
dotierten Verbindungen
0,0 — T T T T PFBS, PFHXA, PFHXS
0 1 2 3 4 5 6 7 und PFOS an 10 aus-
. gewahlten Sorptions-
Zeit (h) materialien.
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Mit den Sorptionsmaterialien synth. AK | und IA | wurde die maximale Beladung von ca. 0,6 pg/mg be-
reits nach zwei Stunden erreicht. Fir AK 7, AK 8 und AK 11 wurde diese erst nach vier bis sechs
Stunden erreicht. Dies entspricht den aus der Literatur bekannten Werten (Senevirathna et al., 2010a)
fur Kornaktivkohlen.

3.2 Bestimmung der Beladungskapazitat

Auf Grundlage der Ergebnisse der Batch-Versuche des TZW und des LfU wurden sieben Materialien
zur Bestimmung der Beladungskapazitat ausgewahlt. Das Sorptionsmaterial PA wurde trotz guter
Sorptionsleistungen in den folgenden Versuchen nicht weiter beriicksichtigt, da es in der getesteten
granularen Form nicht weiter zur Verfiigung steht. Das Produkt soll zukinftig als Flissigkeit im Rihr-
reaktor eingesetzt werden. Die Bestimmung der Beladungskapazitat der Sorptionsmaterialien erfolgte
im Saulenversuch (siehe Abbildung 8). Kleine PP-Saulen (Durchmesser 1,28 cm, Hohe 6,7 cm) wur-
den bis zu einer Schitthdhe von 1,7 cm mit den Materialien blasenfrei befillt und 24 Stunden mit
Reinstwasser gespult. An der Saulenunterseite befindet sich eine Glasfritte, um einen Austrag des
Sorptionsmaterials mit dem Wasser zu verhindern. Dotiertes Reinstwasser (PFC-Konzentration ent-
sprechend dem Versuch zur Bestimmung der Adsorptionskinetik, siehe Tabelle 4) wurde mit einem
Volumenstrom von 0,15 mL/min Uber die Saulen gepumpt. Damit betragt die theoretische Verweilzeit
des dotierten Wassers im Filterbett 14,6 min.

PP-Saule

Sorptions-
> material —__|

Glasfritte

Auffangbehalter
Pumpe

Schematische Darstel-

AL LSS LSS & lung des Aufbaus der
Vorlagenbehalter Saulenversuche.

Zusatzlich wurde eine PP-Saule ohne Sorptionsmaterial mit dotiertem Wasser beschickt, um Informa-
tionen Uber moégliche Sorptionseffekte der PFC an Schlauche, GefaRwande und Glasfritte zu erhalten.
Zu- und Ablauf der Saulen wurden regelmafiig auf die dotierten PFC-Verbindungen untersucht.

In Abbildung 9 sind die Durchbruchskurven der sieben untersuchten Sorptionsmaterialien abgebildet.
Auf der x-Achse ist der spezifische Durchsatz (durchgesetzte Wassermenge pro g Adsorbens) abge-
bildet, auf der y-Achse die relative Konzentration (Verhéltnis der Ablaufkonzentration zur Zulaufkon-
zentration der Saule). Fir die Materialien AK 2 und AK 3 konnte der schnellste Durchbruch der PFC-
Verbindungen festgestellt werden. Der langste Rickhalt der PFC wurde mit dem Material 1A | erreicht.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2014



2 PFC
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Abbildung 10 zeigt die Durchbruchskurven der Einzelverbindungen. Die kurzkettigen Verbindungen
PFBS und PFHxA werden schlechter zuriickgehalten als die langkettigen PFHxS und PFOS. PFBS
und PFHxA werden am langsten mit den Adsorptionsmaterialien AK 1, 1A 1 und IA Il zuriickgehalten.
Der Ruckhalt der langkettigen perfluorierten Sulfonsauren PFHxS und PFOS erfolgt am besten mit
den Materialien AK 1, IA 1, IA Il und synth. AK I.
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Abb. 10: Durchbruchskurven der verschiedenen Sorptionsmaterialien fir PFBS, PFHxA, PFHXS und PFOS.
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Tabelle 5 gibt einen Uberblick tiber die Schadstoffbeladung (in Gewichtsprozent) der untersuchten
Sorptionsmaterialien fiir die dotierten PFC-Verbindungen. Fir die Berechnung der Beladung wurde
die jeweilige Durchflusssumme herangezogen bei der das vorlaufige Aufbereitungsziel von 1,0 pg/L
fur die Summe der kurzkettigen (hier PFBS und PFHxA) bzw. 0,3 pg/L fur die Summe der langkettigen
(hier PFHXS und PFOS) uberschritten wurde. Bei der Berechnung der Beladung fiir die Summe aller
PFC gilt der Ablauf-Grenzwert, der zuerst tberschritten wird. Die héchste Beladung fiir die kurzketti-
gen wurde mit AK 1, 1A | und IA 1l erreicht. Die hdchste Beladung fur die langkettigen PFC wurde mit
IA | erreicht. Hier lag bei Versuchsende die Summenkonzentration der langkettigen PFC noch unter-
halb des Ablauf-Grenzwerts von 0,3 pg/L, womit die tatsachliche Beladung grofRer 5,7 Gew.-% ist.

Tab. 5: PFC-Beladung (in Gew.-%) der verschiedenen Sorptionsmaterialien berechnet fir die Summe der kurz-
kettigen PFC (PFBS + PFHxA), fur die Summe der langkettigen PFC (PFHXS + PFOS) und fir die
Summe aller PFC fur Grenzwerte von 1,0 bzw. 0,3 pg/L. Laborversuche mit dotiertem Reinstwasser.

Sorptions- Beladung (Gew.-%) | Beladung (Gew.-%) Beladung (Gew.-%)

material PFBS + PFHxA PFHxS + PFOS PFBS + PFHxA + PFHxS + PFOS
Grenzwert 1,0 pg/L Grenzwert 0,3 pg/L Grenzwert 0,3 pg/L bzw. 1,0 pg/L

AK 1 0,41 2,2 2,3

AK 2 0,13 0,20 0,21

AK 3 > 0,14 0,05 0,06

A 0,41 >57 6,1

A >0,43 3,7 3,9

synth. AK | 0,35 4,1 4,3

synth. AK I 0,26 1,7 1,8

3.3 Regenerierung von lonenaustauschern

lonenaustauscher haben gegentber herkébmmlichen Aktivkohlen den Vorteil, dass sie im Filterbett in
situ regeneriert werden kénnen. Im Laborversuch mit Grundwasser aus der Grundwassermessstelle
GWB 5 wurde die Regenerierung eines schwach basischen (IA IV) und eines stark basischen lonen-
austauschers (IA 1) untersucht. Vor dem eigentlichen Versuchsbeginn wurde das Grundwasser auf-
grund der hohen Eisenkonzentrationen beliftet und anschlieend tber einen Glasfaserfilter (GF/F,
Whatman) filtriert. Der Versuchsaufbau entspricht dem Saulenversuch zur Bestimmung der Bela-
dungskapazitat (siehe Kapitel 3.2). Um kurze Versuchslaufzeiten zu erhalten wurde der Volumenstrom
auf 0,35 mL/min erhdht. Der schwach basische lonenaustauscher muss vor Versuchsbeginn und nach
der Regenerierung mit einer 5 %igen Salzsaure aktiviert werden. Fur den stark basischen lonenaus-
tauscher ist keine Aktivierung notwendig. Die Regenerierung erfolgte fir beide lonenaustauscher mit
einer 6 %igen Natronlauge. Nach der Aktivierung bzw. Regenerierung missen die lonenaustauscher
mit Leitungswasser gespllt werden. Die Herstellervorgaben zur Aktivierung und Regenerierung zeigt
Tabelle 6.

Aktivierung Regenerierung |'|_'|ab. 63” 5 burchfith
erstellervorgaben zur Durchfiihrung
Menge 60 g HCI/L Harz | 120 g NaOH /L Harz der Aktivierung und Regenerierung der
Konzentration 5 %ige HCI 6 %ige NaOH untersuchten lonenaustauscher.
E'e'itfrges"h"‘””d'g' 5BV/h 5BV/h

In Abbildung 11 und 12 sind die Durchbruchskurven der lonenaustauscher dargestellt. Die Ergebnisse
zeigen, dass mit dem stark basischen lonenaustauscher die PFC langer zurtickgehalten werden kon-
nen als mit dem schwach basischen Austauscher. Im Ablauf des stark basischen lonenaustauschers
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steigt zuerst die Konzentration der kurzkettigen perfluorierten Carbonsauren PFBA, PFPeA und
PFHXA an. Durch die Regenerierung kénnen die PFC jedoch nicht vollstandig vom Adsorber entfernt
werden. Dies zeigt die nur kurzzeitig und geringfligig sinkende PFC-Konzentration im Sé&ulenablauf
an.

1.0 u PFBA
< » PFBS
[e=]
‘“3 08 PFPeA
c = PFHxXA
2 06 u PFHpA
o _ " PFOA
T Regenerierung
@ 04 o u PFHxS
g l =PFOS
X 5 =62 FTS
? ’ =82 FTS
0,0 . Abb. 11:
0 5 10 15 20 PFC-Durchbruchskurve
. des stark basischen lo-
spezif. Durchfluss (L/g Adsorber) onataeehare (A L

Durch die Regenerierung des schwach basischen lonenaustauschers IA IV nimmt die PFC-
Konzentration im Saulenablauf deutlich ab (siehe Abbildung 12). Der schnelle Konzentrationsanstieg
der PFC nach der Regenerierung zeigt jedoch, dass diese in sehr kurzen Zeitabsténden wiederholt
werden muss.
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Abb. 12:
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. schen lonenaustau-
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4 Versuche an der Pilotanlage

4.1 Aufbau der Anlage

Um weitere Versuche im halbtechnischen Maf3stab mit realem Grundwasser durchzufiihren, wurde
am Ldschbecken Ost eine Pilotanlage errichtet. Fur die Versuche wurden die Sorptionsmaterialien
AK 1, IA | und synth. AK | ausgewahlt. Zum Vergleich wurde zusatzlich eine Aktivkohle (AK 4) getes-
tet, die bereits bei PFC-Sanierungen in Deutschland eingesetzt wird. Abbildung 13 zeigt das FlieR3-
schema der Anlage.
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10 1o
Misch- / Misch- /
Ausgleichsbecken | Vorfiter Ausgleichs-
mit Aerobisierung 600 L Il becken I
2200 L 500 L

—
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@ DX 600 L 500 L
[NF]

WG

bk Probenahmestelle
mit Bezeichnung

@ Pumpe
Durchflussmesser
o) %

-0 Niveausteuerung B3.2

B33

Kolonne B

Abb. 13: FlieRschema der Pilotanlage am Flughafen Nirnberg.

Das Grundwasser wird der am hdchsten belasteten Grundwassermessstelle GWB 5 entnommen und
in das Misch- und Ausgleichsbeckenbecken | geleitet. Dort wird Luft Gber einen perforierten Memb-
ranschlauch mit einem Volumenstrom von 55 L/min in das Wasser eingeblasen. Dadurch findet eine
Oxidation der gelésten Fe(ll)-lonen statt, die als rétlichbrauner Eisenoxid- und -hydroxidschlamm aus-
fallen. Die BelUftung bewirkt zusatzlich eine Strippung der leicht fliichtigen organischen Verbindungen
(VOC), die als Begleitkontaminanten im Grundwasser vorliegen. Die mit den flichtigen Schadstoffen
belastete Abluft wird Gber Luftaktivkohle gereinigt. Im riickspilbaren Sandfilter werden die Eisenoxide,
-hydroxide und andere Feststoffe abfiltriert. Das Ruckspilwasser wird in ein Absetzbecken geleitet.
Dort setzt sich der Schlamm ab und der Uberstand wird jeweils vor der nachsten Spiilung in das
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Misch- und Ausgleichsbecken | gepumpt. Der anschlielRende Vorfilter enthalt Aktivkohle und dient ne-
ben der Verringerung der TOC-Konzentration dazu, die in der Wasserphase verbliebenen VOC zuriick
zu halten. Nach dem Vorfilter wird das Grundwasser Uber die Testsaulen geleitet. Jeweils drei Sédulen
sind in Reihe geschaltet und bilden eine Kolonne (Kolonne A und Kolonne B). Die Saulen haben einen
Durchmesser von 15 cm und kdnnen bis zu einer Schitthéhe von 1 m mit Sorptionsmaterial beftillt
werden. Jede Saule kann an Zulauf, Ablauf und in der Saulenmitte beprobt werden. Der Nachfilter
verhindert, dass bei einem Schadstoffdurchbruch an den Testsaulen die PFC in das anschliel3ende
Oberflachengewasser (Loschweggraben, LWG) ausgetragen werden.

Bis zu dreimal wochentlich wurden Wasserproben fiir die PFC- und TOC-Bestimmung an den Probe-
nahmestellen der Pilotanlage entnommen und der aktuelle Durchfluss aufgezeichnet. In regelméafigen
Abstéanden wurden zusétzlich die VOC-, Eisen- und Mangan-Konzentrationen bestimmt.

Da nur zwei Materialien zeitgleich getestet werden kénnen, wurden auf Basis der bisher erzielten Ver-
suchsergebnisse im ersten Versuchslauf IA | und synth. AK |, im zweiten Lauf AK 1 und AK 4 unter-
sucht. Im 3. Versuchslauf wurde der Einfluss der Filtergeschwindigkeit auf den PFC-Rickhalt getestet.
Bei den ersten drei Versuchslaufen wurde jeweils nur die erste Testséule einer Kolonne mit Sorpti-
onsmaterial beftllt, um mdglichst kurze Versuchslaufzeiten zu erhalten. Im 4. Lauf wurde die Effizienz
einer Materialkombination aus IA | und AK 1 gegenlber einer reinen AK 1-Fllung untersucht. Tabel-
le 7 fasst die Versuchsbedingungen der verschiedenen Testlaufe zusammen.

Tab. 7: Versuchsbedingungen der verschiedenen Versuchslaufe an der Pilotanlage.

Versuchs- . : Schitthéhe | Einwaage | Filtergeschwindigkeit
lauf Kolonne Sorptionsmaterial (m) (kg) (m/h)
1 Kolonne A A 1 13,4 10
' Kolonne B synth. AK | 1 7,0 10
5 Kolonne A AK 1 1 49 10
' Kolonne B AK 4 1 9,8 10
3 Kolonne A AK 1 1 4,5 5
' Kolonne B AK 1 1 4,5 15
4, Kolonne A | AK1/AK1/AK1 3 14,7 10
Kolonne B IAI/IAT/AK 1 3 31,7 10

4.2 Vergleich verschiedener Sorptionsmaterialien

Da fir die Anwendung von Festbettfiltern Filtergeschwindigkeiten zwischen 5 und 20 m/h empfohlen
werden (DVGW, 2011), wurde die Filtergeschwindigkeit fiir die ersten beiden Versuchslaufe auf

10 m/h festgelegt. Damit betragt die theoretische Verweilzeit des Grundwassers in einer Testsaule
5,3 Minuten.

In Abbildung 14 ist der zeitliche Konzentrationsverlauf der PFC an den verschiedenen Probenahmstel-
len der Pilotanlage dargestellt. Im Zulauf betrug die PFC-Konzentration wahrend des ersten Versuchs-
laufs im Mittel 750 pg/L, wahrend des zweiten Versuchslaufs lag sie im Mittel bei 610 pg/L. Bei beiden
Versuchslaufen ist bereits nach dem Sandfilter eine deutliche Abnahme der PFC-Konzentration zu er-
kennen. Auch im Vorfilter werden PFC zurtickgehalten. Im Ablauf der Testsaulen I&sst sich erwar-
tungsgeman ein deutlicher Konzentrationsanstieg der PFC-Konzentration mit zunehmender Ver-
suchslaufzeit erkennen. Nach dem Nachfilter konnten keine PFC-Konzentrationen tber der Bestim-
mungsgrenze von 0,004 ug/L (fur die jeweilige Einzelsubstanz) nachgewiesen werden. Im anschlie-
Renden Oberflachengewasser (LWG) betragt die mittlere PFC-Konzentration 26 ug/L. Diese hohe

20 Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2014



Konzentration kann damit erklart werden, dass der Graben durch Grund- und Drainagewasser aus
dem belasteten Schadensbereich gespeist wird.
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Abb. 14: Zeitlicher Verlauf der PFC-Summenkonzentration an den einzelnen Probenahmestellen der Pilotanlage
wéhrend des ersten (links) und zweiten (rechts) Versuchslaufs (n.b.= nicht bestimmt).

Betrachtet man die Schadstoffabnahme nach dem Sandfilter genauer, so zeigt sich ein deutlicher
Riickgang der PFOS-Konzentration (siehe Abbildung 15). Fir die anderen Verbindungen konnte keine
oder nur eine geringe Abnahme festgestellt werden. Méglicherweise wird PFOS an die Eisenoxide
und -hydroxide gebunden, die bei der Beluftung ausfallen und im Sandfilter zuriickgehalten werden.
Im Eisenoxid- bzw. -hydroxidschlamm wurden PFOS-Konzentrationen im mg/kg-Bereich nachgewie-
sen. Auch Johnson et al., 2007 konnten die Sorption von PFOS an Eisenoxidoberflachen nachweisen.
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©
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Zulauf nach Schadstoffspektrum im
Sandfilter Zulauf der Pilotanlage
und nach dem Sandfil-
Probenahmestelle ter.

In Abbildung 16 sind die Durchbruchskurven der vier getesteten Sorptionsmaterialien dargestellt. Auf
der x-Achse ist der spezifische Grundwasserdurchsatz pro kg Adsorber aufgetragen, auf der y-Achse
die relative Konzentration, also das Verhéltnis der PFC-Konzentration im Ablauf zur Konzentration im
Zulauf der Testsaulen. Fir AK 4 konnte der friheste Durchbruch der PFC-Konzentrationen beobach-
tet werden, gefolgt von IA I. Der l&ngste Rickhalt der PFC wurde mit den Sorptionsmaterialien AK 1
und synth. AK | erreicht.
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Da die verschiedenen PFC-Verbindungen je nach Lange der perfluorierten Kohlenstoffkette eine un-
terschiedliche Sorptionsneigung zeigen (Ochoa-Herrera et al., 2008; Zhao et al., 2011; Xiao et al.,
2012), werden die Gruppen der kurzkettigen und der langkettigen PFC-Verbindungen im Folgenden
getrennt betrachtet.

Die kurzkettigen PFC-Verbindungen kénnen am besten mit AK 1 zurtickgehalten werden (siehe Abbil-
dung 17). An der synth. AK | findet nach einem spezifischen Durchsatz von ca. 9 m3/kg Adsorber eine
Desorption der kurzkettigen PFC statt. Dadurch nimmt deren Konzentration im Saulenablauf gegen-
Uber dem Saulenzulauf zu. Wahrscheinlich werden hier die kurzkettigen PFC aufgrund ihrer geringen
Sorptionsneigung von der Adsorberoberflache verdrangt und wieder in das Wasser abgegeben. Da-
gegen werden die langkettigen PFC weiter zurtickgehalten. Dieser Effekt trat bei den Ubrigen drei Ma-
terialien bis zum Versuchsende nicht ein. Fir die langkettigen PFC-Verbindungen konnte der schnells-
te Durchbruch fir AK 4 ermittelt werden. Innerhalb der Versuchslaufzeit wurde kein bzw. nur ein ge-
ringer Durchbruch der langkettigen PFC fr IA 1 und synth. AK | verzeichnet.
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Abb. 17: Durchbruchskurven der verschiedenen Sorptionsmaterialien fur die Summe der kurz- (links) und langket-
tigen (rechts) PFC-Verbindungen.

Tabelle 8 gibt einen Uberblick tiber die Schadstoffbeladung (in Gewichtsprozent) der untersuchten
Sorptionsmaterialien fir die kurz- und langkettigen PFC-Verbindungen und fiir die Summe aller analy-
sierter PFC-Verbindungen. Fir die Berechnung der Beladung wurde die jeweilige Durchflusssumme
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herangezogen bei der das vorlaufige Aufbereitungsziel von 0,3 pg/L fir die langkettigen bzw. 1,0 pg/L
fur die kurzkettigen PFC Uberschritten wurde. Bei der Berechnung der Beladung fur die Summe aller
PFC gilt der Ablauf-Grenzwert, der zuerst Gberschritten wird.

Tab. 8: PFC-Beladung (in Gew.-%) der verschiedenen Adsorbermaterialien berechnet fur die kurz- (Grenzwert
von 1,0 pg/L) und langkettigen PFC (Grenzwert von 0,3 pg/L) und fur die Summe aller untersuchten

PFC. Versuche mit nattirlichem Grundwasser.

Sorptions- Beladung (Gew.-%) Beladung (Gew.-%) Beladung (Gew.-%)

mat?arial > kurzkettige PFC > langkettige PFC > PFC
Grenzwert 1,0 pg/L Grenzwert 0,3 pg/L Grenzwert 0,3 bzw. 1,0 pg/L

AK 1 0,02 0,11 0,12

AK 4 0,01 0,02 0,03

A 0,01 > 0,17 0,05

synth. AK | 0,02 0,21 0,15

Die héchste Beladung von 0,02 Gew.-% fur die kurzkettigen PFC wurde mit der synth. AK | und AK 1
erreicht. Die héchste Beladung fur die langkettigen PFC wurde mit der synth. AK | erzielt (0,21 Gew.-
%). Da fuir den IA | bei Versuchsende die Konzentration der langkettigen PFC mit 0,1 ug/L noch unter-
halb des Grenzwerts von 0,3 pg/L lag, muss die tatséachliche Beladung grof3er 0,17 Gew.-% sein. Mit
AK 1 konnte sowohl fur die langkettigen als auch fir die kurzkettigen PFC eine deutlich héhere
Schadstoffbeladung erreicht werden als mit AK 4. Insgesamt sind die erzielten Beladungen sehr nied-
rig. Dies verdeutlicht auch der Vergleich mit den erzielten Beladungen des Saulenversuchs im Labor-
maf3stab mit dotiertem Reinstwasser (vergleiche Kapitel 3.2/ Tabelle 5). Im Laborversuch mit dotier-
tem Reinstwasser konnte fur AK 1, IA | und synth. AK | deutlich hohere Beladungen erzielt werden.

4.3 Bewertung und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Aus den in Kapitel 4.2 berechneten Beladungen und den Materialkosten ergeben sich die in Tabelle 9
angegebenen spezifischen Kosten (in € pro m3 aufbereiteten Grundwasser) bezogen auf den Sorpti-
onsmittelverbrauch. Die Materialkosten wurden fiir eine Abnahmemenge von 1 t angegeben, die tat-
sachlichen Kosten hangen von der jeweiligen Abnahmemenge ab.

Sorptions- Materialkosten spezifische Kosten I/la?' o Kosten (bel einer Abnah

- z aterialkosten (bei einer Abnahme-
UEUSTEL (€kg) (S menge von 1 t) und kalkulierte spezifi-
AK 1 2,00 0,40 sche Kosten fiir die an der Pilotanlage
AK 4 260 2130 getesteten Sorptionsmaterialien.
1A 8,80 3,90
synth. AK | 80,00 12,90

Mit der synth. AK | konnten die héchsten Beladungen (sowohl fir die kurzkettigen als auch fur die
langkettigen PFC) erreicht werden. Jedoch sind die Materialkosten fur die synth. AK | sehr hoch,
wodurch hohe spezifische Kosten entstehen. AK 1 scheint aufgrund der vergleichsweise niedrigen
Materialkosten ein geeignetes Sorptionsmittel zur PFC-Entfernung fur den untersuchten Standort dar-
zustellen. Da innerhalb der Versuchslaufzeit noch kein Durchbruch der langkettigen PFC-
Verbindungen an der Testsaule beflllt mit lonenaustauscher erfolgte, konnte die Beladungskapazitéat
des lonenaustauchers IA | noch nicht abschlieBend festgestellt werden. Damit kénnte auch eine Kom-
bination aus IA | und AK 1 zielfiihrend sein. Um dies zu Uberprifen wurde im 4. Versuchslauf an der
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Pilotanlage eine Materialkombination aus lonenaustauscher und Aktivkohle gegeniber einer Filterful-
lung aus reiner Aktivkohle getestet (siehe Kapitel 4.5).

4.4 Einfluss der Filtergeschwindigkeit auf den PFC-Ruckhalt

Im dritten Versuchslauf an der Pilotanlage wurde der Einfluss unterschiedlicher Durchflussgeschwin-

digkeiten im Festbettfilter der Testsaulen auf den Rickhalt der PFC getestet. Dazu wurden die ersten
beiden Testsaulen der Kolonnen A und B mit AK 1 befillt und ein Volumenstrom von 100 L/h an Ko-

lonne A bzw. 300 L/h an Kolonne B eingestellt. Dies entspricht einer Filtergeschwindigkeit von 5 bzw.
15 m/h. Um kirzere Versuchslaufzeiten zu erhalten, wurde bei diesem Versuchslauf auf den Vorfilter
verzichtet. Die Ergebnisse der dritten Versuchsreihe sind in Abbildung 18 und 19 abgebildet.
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Die Verdreifachung der Kontaktzeit zwischen Grundwasser und Sorptionsmaterial zeigte keinen deut-
lichen Effekt auf den Rickhalt der kurzkettigen PFC und nur einen geringen positiven Effekt auf den
PFC-Rickhalt der langkettigen PFC-Verbindungen. Deshalb wurde bei den weiteren Versuchslaufen
der bisherige Volumenstrom von 200 L/h beibehalten.
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Abb. 19: Durchbruchskurven fur die Summe der kurz- und langkettigen PFC-Verbindungen fir unterschiedliche
Volumenstréme.
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4.5 Vergleich von Materialkombinationen

Im vierten Versuchslauf wurde eine Materialkombination aus IA | und AK 1 mit einer reinen AK 4-
Fullung verglichen. Hierzu wurde Kolonne A vollstandig mit AK 1 befiillt. Die ersten beiden Saulen der
Kolonne B wurden mit A | beflllt und die dritte S&ule mit AK 1.

Die Ergebnisse der vierten Versuchsreihe zeigt Abbildung 20. Im Zulauf der Pilotanlage liegt im Ver-
gleich zu den vorherigen Versuchslaufen eine niedrigere PFC-Konzentration vor. Nach dem Sandfilter
findet keine Abnahme der PFC-Konzentration statt. Dies lasst sich mdglicherweise damit erklaren,
dass der Rickspulintervall des Sandfilters im vierten Versuchslauf etwa verdoppelt wurde (Ruckspu-
lung im 10-Tage-Intervall). Da der Uberstand des Riickspiilwassers, der hohe PFC-Konzentrationen
enthéalt, in das Misch- und Ausgleichsbecken | zuriickgeleitet wird, kommt es dort zu einer Konzentra-
tionszunahme und damit zu einer erhéhten Beaufschlagung des Sandfilters mit PFC. Im vierten Lauf
an der Pilotanlage wurde AK 1 auch im Vorfilter eingesetzt (siehe Kapitel 4.6). Trotz der Verdoppelung
des Volumenstroms am Vorfilter bewirkte der Aktivkohlewechsel eine deutliche Abnahme der PFC-
Konzentration nach dem Vorfilter. Damit ist im vierten Versuchslauf die PFC-Konzentration vor den
Testsaulen deutlich niedriger als in den vorangegangenen Versuchsreihen. Dies wirkt sich negativ auf
die PFC-Beladung der Sorptionsmaterialien in den Testsaulen aus. Die Abhangigkeit der Beladung

von der Anfangskonzentration cq zeigen auch die Adsorptionsisothermen fur AK 1 im Anhang (siehe
Abbildung 28).
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In Abbildung 21 sind die Durchbruchskurven des vierten Versuchslaufs dargestellt. Die kurzkettigen
PFC werden durch die Kombination aus lonenaustauscher und Aktivkohle schlechter zuriickgehalten
als durch die reine Aktivkohlenfullung. Fir die langkettigen PFC konnte bei Versuchsende weder im
Ablauf der Kolonne A noch im Ablauf der Kolonne B ein deutlicher Konzentrationsanstieg verzeichnet
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass flur den untersuchten Standort AK 1 das geeignete Sorptionsma-
terial zur Entfernung der PFC aus dem belasteten Grundwasser darstellt.
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4.6 Einfluss anderer Wasserinhaltsstoffe auf den PFC-Ruckhalt

Die niedrige PFC-Beladung der Adsorbermaterialien deutet an, dass der TOC-Gehalt und anderen
Wasserinhaltsstoffe aufgrund der Konkurrenz um Sorptionspléatze und/ oder der Verblockung der Ad-
sorberoberflachen maglicherweise zu einem stark verringerten PFC-Ruckhalt fihren (Hansen et al.,
2010; Zhao et al., 2011; Yu et al., 2012; Deng et al., 2012; Zhou et al., 2010; Appleman et al., 2013).
Um néhere Erkenntnisse Uber den Einfluss anderer Wasserinhaltsstoffe auf den PFC-Rickhalt zu er-
halten, wurden neben den PFC auch die TOC-, VOC-, Eisen- und Mangankonzentration regelmafig
bestimmt.
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Wahrend Versuchslauf 1 und 2 schwankte die TOC-Konzentration im Zulauf zwischen 14 und
17 mg/L, nach dem Sandfilter wurden TOC-Konzentrationen zwischen 8 und 14 mg/L gemessen, nach
dem Vorfilter betrug die TOC-Konzentration zwischen 7 und 11 mg/L (siehe Abbildung 22).
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Abb. 22: Zeitlicher Verlauf der TOC-Konzentration an den einzelnen Probenahmestellen der Pilotanlage wahrend
des ersten (links) und zweiten (rechts) Versuchslaufs.

Damit liegt die TOC-Konzentration vor den Testsdulen und trotz des Vorfilters immer noch im mg/L-
Bereich und damit deutlich Gber der PFC-Konzentration. Fir alle vier getesteten Materialien konnte
ein deutlicher TOC-Ruckhalt festgestellt werden. Die Beladungen der einzelnen Materialien mit TOC
reichen von 1,1 bis 8,0 Gew.-% und betragen damit ein Vielfaches der erreichten PFC-Beladungen
(siehe Tabelle 10).

Tab. 10: TOC-Beladung (in Gew.-%) der verschiedenen Adsorbermaterialien fir Einleitgrenzwerte von 1,0 fiir die
kurzkettigen PFC bzw. 0,3 ug/L fur die langkettigen PFC.

TOC-Beladung (Gew.-%) TOC-Beladung (Gew.-%)
Sorptionsmaterial > kurzkettige PFC > langkettige PFC
Grenzwert 1,0 pg/L Grenzwert 0,3 pg/L
AK 1 5,6 5,2
AK 4 2,2 1,1
A 1,8 >6,4
synth. AK | 50 8,0

Da fir die ersten beiden Versuchslaufe die TOC-Reduktion mittels Vorfilter unzureichend war, wurden
in Batch-Versuchen (Versuchsdurchfiihrung siehe Kapitel 3.1) neun Aktivkohlen auf ihre Eignung zur
TOC-Entfernung aus dem Grundwasser getestet. Die grolite TOC-Abnahme erfolgte mit AK 1 (Ergeb-
nis siehe Abbildung 29 im Anhang). Diese wurde im 4. Versuchslauf im Vorfilter der Pilotanlage einge-
setzt. Um zu verhindern, dass bereits im Vorfilter ein GroR3teil der PFC zuriickgehalten wird und unter
der Annahme, dass zumindest ein Teil des TOC eine schnellere Adsorptionskinetik als die PFC auf-
weist, wurde der Volumenstrom am Vorfilter von 400 auf 800 L/h erhéht. Aus Abbildung 23 geht her-
vor, dass durch den Aktivkohlewechsel die TOC-Konzentration nach dem Vorfilter deutlich verringert
werden konnte. Nach 51 Tage Versuchslaufzeit lag die TOC-Konzentration noch immer unter 1 mg/L.
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Die Ergebnisse der VOC-Bestimmung fiir alle vier Versuchslaufe an der Pilotanlage sind in Abbil-
dung 24 zusammengefasst dargestellt. Fur die leicht flichtigen organischen Verbindungen lasst sich
eine deutliche Konzentrationsabnahme bereits nach dem Sandfilter feststellen.
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Abb. 24: Zeitlicher Verlauf der VOC-Konzentration an den jeweiligen Probenahmestellen der Pilotanlage tUber den
gesamten Versuchszeitraum (n.b. = nicht bestimmt).

Dies lasst sich damit erklaren, dass die VOC durch die Beliftung des Grundwassers im Misch- und
Ausgleichsbecken | in die Gasphase tibergehen bzw. an den Eisenoxid- und -hydroxidschlamm ge-
bunden werden. Die im Grundwasser verbleibenden VOC werden im Vorfilter und zu einem geringen
Teil durch das Sorptionsmaterial in den Testsé&ulen aus dem Wasser entfernt. Aufgrund der niedrigen
Konzentrationen (wenige ug/L) vor den Testsaulen, spielen die VOC beim Konkurrenzeffekt um Sorp-
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tionsplatze auf den Adsorberoberflachen nur eine untergeordnete Rolle. Die Ergebnisse der VOC-
Untersuchungen an der Pilotanlage zeigen, dass diese Schadstoffe durch das gegebene Anlagenkon-
zept erfolgreich aus dem Wasser entfernt werden.

Abbildung 25 zeigt die VOC-Konzentration in der ungefilterten und gefilterten Abluft der Pilotanlage.
Das VOC-Schadstoffspektrum in der ungefilterten Luft entspricht dem des Wassers. Durch den Luftak-
tivkohlefilter werden die VOC aus der Abluft entfernt.
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Abb. 25:
VOC-Konzentration in
0 - der ungefilterten und
vor nach gefilterten Abluft der
Abluftfilter  Abluftfilter Pilotanlage

Aus den VOC-Konzentrationen in Wasser bzw. Luft und den Wasser- bzw. Luft-Volumenstromen wur-
den die VOC-Frachten berechnet (siehe Tabelle 11). Die Differenz der VOC-Fracht zwischen Zulauf
und Sandfilter liegt mit 20 mg/h deutlich Uber der VOC-Facht in der ungereinigten Abluft. Dies deutet
an, dass ein Grof3teil der VOC am Eisenoxid- und -hydroxidschlamm adsorbiert und im Sandfilter zu-
riickgehalten wird.

Wasser Wasser ungereinigte Tab. 11: _
Zulauf nach Sandfilter Abluft Berechnete VOC-Frachten im Wasser
des Zulaufs, nach dem Sandfilter und
Fracht 215 15 0.8 in der ungereinigten Abluft der Pilotan-
(mg/h) ’ ! ! lage.

In Abbildung 26 sind die Ergebnisse der Eisen- und Manganuntersuchungen an der Pilotanlage abge-
bildet. Im Zulauf liegt eine mittlere Eisenkonzentration von 27 mg/L vor. Diese ist fir Grundwasser
sehr hoch. Nach der Beliftungsstufe und dem Sandfilter nimmt die Eisenkonzentration deutlich auf im
Mittel 0,4 mg/L ab. Auch nach dem Vorfilter und den Testsaulen sinkt die Eisenkonzentration im Was-
ser. Hier sind die Konzentrationsabnahmen sehr gering, trotzdem kann bei langen Filterstandzeiten
eine Verblockung eintreten. Mangan kann ebenfalls zu einer Verblockung im Filter fihren, wenn das
im Wasser geloste Mangan mit Sauerstoff in Kontakt kommt und im Filterbett als Mangandioxid
(Braunstein) ausfallt. Die Ergebnisse zeigen aber, dass in den Festbettfiltern der Pilotanlage kein
Mangan zuruckgehalten wird. Damit wird die Gefahr einer Verblockung durch Mangandioxid fur den
Standort als gering eingestulft.
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Abb. 26: Zeitlicher Verlauf der Eisen- (links) und Mangankonzentration (rechts) an den unterschiedlichen Probe-
nahmestellen der Pilotanlage wahrend des ersten und zweiten Versuchslaufs.

Zur Verbesserung der Enteisenung wurden vor dem vierten Versuchslauf zwei zuséatzliche perforierte
Membranschlauche in das Misch- und Ausgleichsbecken | eingebaut. Der Volumenstrom der Luft be-
trug weiterhin 55 L/min. Abbildung 27 zeigt, dass durch die Optimierung der Beliftung die Eisenkon-
zentration nach dem Sandfilter auf im Mittel 0,1 mg/L verringert werden konnte.
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5 Fazit

Die Reinigung PFC-belasteter Wasser ist aufgrund der speziellen Stoffeigenschaften auRerst schwie-
rig. Die vorangegangenen Ergebnisse zeigen, dass sich die Adsorptionsleistung der untersuchten Ma-
terialien deutlich voneinander unterscheidet. Mit den drei Sorptionsmaterialien AK 1, IA 1 und

synth. AK | konnten die hochsten PFC-Beladungen erreicht werden. Die langkettigen PFC-
Verbindungen wurden erwartungsgemar besser zuriickgehalten als die kurzkettigen. Die héchsten
Beladungen fir die langkettigen PFC-Verbindungen wurden fir IA | und synth. AK | nachgewiesen.
Die kurzkettigen PFC wurden am besten mit AK 1 und synth. AK | aus dem Wasser entfernt. Obwohl
mit der synth. AK | die héchsten Beladungen erreicht werden konnten, sind die spezifischen Kosten
fur dieses Sorptionsmaterial sehr hoch. Damit wére ein Einsatz der synth. AK | bei einer Grundwass-
ersanierung zum jetzigen Zeitpunkt unwirtschaftlich. Die niedrigsten spezifischen Kosten pro m3 auf-
bereiteten Grundwassers wurden fir AK 1 errechnet. Damit stellt AK 1 das geeignhete Adsorptionsma-
terial fir die Grundwassersanierung des untersuchten Standorts dar.

Aufgrund der hohen TOC-Konzentrationen im Grundwasser treten Konkurrenzeffekte um Adsorpti-
onsplatze an den Adsorptionsoberflachen ein. Dies fuhrte bei allen vier untersuchten Materialien zu
einem deutlich verringerten PFC-Ruckhalt. Durch den Einsatz eines Vorfilters kann die TOC-
Konzentration verringert werden. Da sich AK 1 sowohl fur die TOC- als auch fur die PFC-Entfernung
am besten eignet, kann jedoch auf einen Vorfilter verzichtet werden. Die Anlage sollte mehrstufig auf-
gebaut werden, um eine ausreichende Aufenthaltszeit im Filterbett zu gewahrleisten. Durch eine Rei-
henschaltung der Filter kann zudem der erste Filter bis zum vollstandigen PFC-Durchbruch beladen
werden, da die nachgeschalteten Filter zur Feinreinigung dienen (Bathen et al., 2001). Wenn die Ful-
lung des ersten Filters ausgetauscht wird, dient dieser zur Feinreinigung und die Nachfolgenden kon-
nen bis zur vollstandigen Beladung eingesetzt werden.

Wegen der im Vergleich zu anderen Schadstoffklassen niedrigen Beladungskapazitaten fir PFC sollte
der Anlagenablauf regelmafig tiberwacht werden und ein regelmafiger Wechsel der Aktivkohle zur
Erhaltung eines stabilen Ablaufergebnisses durchgefiihrt werden.

Die VOC, die am Untersuchungsstandort als Begleitkontamination vorliegen, kénnen durch das gege-
bene Anlagenkonzept der Pilotanlage erfolgreich aus dem Wasser und der Abluft mitentfernt werden.

Am Standort muss wegen der hohen Fe(ll)-Konzentrationen im Grundwasser eine Enteisenung
durchgefiihrt werden, um eine Verblockung der Aktivkohlefilter zu verhindern. Durch eine Beliftung
des Grundwassers konnte die Eisenkonzentrationen von 27 mg/L im Zulauf auf 0,1 mg/L nach dem
Sandfilter verringert werden. Durch die Enteisenung fallt PFC- und VOC-belasteter Schlamm an. Bei
der Kostenkalkulation muss die Entsorgung des belasteten Schlamms beriicksichtigt werden.

Die endgultige Anlagenkonzeption ist abh&ngig von dem je nach Schadensfallsituation erforderlichen
Anlagendurchsatz und den Mdéglichkeiten zur Ableitung des gereinigten Wassers sowie den dazu ein-
zuhaltenden Grenzwerten.
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6 Anhang

Tab. 12: Brunnenparameter zu den Messstellen am Léschbecken Ost (GOK = Gelandeoberkante)

Grundwasser. | Aebar | Abae | FleSIERe | verteung | SR | et
(Zoll) GOK) (m ab GOK) (m NN) (m NN)

GWB5 5 11,2 1,2-11,2 Quartar + Keuper 319,57

GWBS8 5 17,3 12,3-17,3 Keuper 319,25

GWB9 5 9,7 0,7-9,7 Quartar + Keuper 320,18

GWB10 5 9,7 0,7-9,7 Quartar + Keuper 318,84

GWB13 5 7,7 0,7-7,7 Quartar + Keuper 319,86

GWB14 5 9,7 0,7-9,7 Quartar + Keuper 319,64

GWB16 2 10 2,0-10,0 Keuper 319,52

GWB18 2 10 2,0-10,0 Keuper 320,74

Tab. 13: Ergebnisse der Vor-Ort-Parameter der beprobten Grundwassermessstellen im Mai 2012 am Loschbe-

cken Ost.
Parameter GWB 5 GWB8 | GWB9 | GWB 10 | GWB 13 | GWB 14 | GWB 16 | GWB 18
schwach graulich, graulich, gelblich, ocker,
Farbun elb mit rétlich mit schwach leicht rot-
9 SC?] a,ch schwar- tr"b‘ rétlich braunlich schwar- trib, lich,
Q) révllllich zen u zen Parti- | leicht mil- milchig
9 Partikeln keln chig trib
. stark
leicht .
Geruch nach nach nach nach muffi nach Sr(]:ﬁ(\j:]e— Ifﬂt
) Treibstoff | Treibstoff Treib- Treibstoff 9 Treibstoff fel .
Stoff elwas- Treibstoff
serstoff
Temperatur 10,6 11,8 10,1 10 10,7 10,6 10,3 9,9
(°C)
pH-Wert 6,52 6 5,08 6,15 6,21 6,09 6,26 6,38
()
elektr. Leitfahig-
keit 695-677 | 340-270 316 519 533 737 457 559
(uS/cm)
(Sni‘;ﬁ_r)stc’ﬁ %“g 0,15 0,25 0,3 0,12 0,4 0,09 1,06
(Fi/e)do"pme”“a' 78 .18 109 -49 26 47 60 22
(T;‘,ﬂltl’f)”g 280 13,62 364 738 126,9 78 55,2 301
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Tab. 14: Ergebnisse der anorganischen Parameter der beprobten Grundwassermessstellen im Mai 2012 am
Léschbecken Ost (A = ohne Vorbehandlung, | = Filtration Gber 0,45 um Membranfilter).

Parameter Vmﬁf:;""' GWB5 | GWB8 | GWBO G%B Gl’gB GI’XB GYXB Gl’gB
Chlor (mg/L) A 13 27 19 21 24 7.4 2.4
Natrium (mg/L) A 49 25 4,3 22 17 25 9,5 3,1
Kalium (mg/L) A 35 6,1 5,1 71 10 10 3,9 7,2
Magnesium (mg/L) A 14 4,3 11 12 14 25 8,1 20
Calcium (mg/L) A 48 21 50 43 60 80 68 93
Aluminium (mg/L) A <0,001 | <0,001 6,4 0,3 0,001 13 12
Blei (mg/L) A <0,001 | <0,001 | 0,008 | 0,005 | <0,001 | <0,001 | 0,001 | 0,008
Arsen (mg/L) A 0,036 | 0,017 0,22 0,051 | 0022 | 0025 | 0014 | 0,013
Chrom (mg/L) A 0,001 | <0,001 | 0011 | 0012 | 0003 | 0001 | 0003 | 0,035
Kupfer (mg/L) A <0,001 | <0,001 | 0,017 | 0,006 | 0,003 | <0,001 | 0,002 | 0,013
Zink (mg/L) A 0,03 0,02 0,02 0,05 0,07 0,02 0,04 0,04
Cadmium (ug/L) A <0,05 <0,05 0,2 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,1
Mangan (mg/L) A 11 0,37 0,34 0,43 11 2,1 0,34 0,39
Eisen (mg/L) A 22 18 64 28 29 13 13
Nickel (mg/L) A 0,001 | <0,001 | 0,002 | 0,006 | 0,004 | 0002 | <0,001 | 0,038
Bor (mg/L) A 0,013 | <0,001 | 0,002 | 0,008 | <0,001 | 0,005 | 0,014 | 0,004
Natrium (mg/L) | 49 27 4,6 24 17 26 10 3,5
Kalium (mg/L) | 34 6,1 5,1 5 11 10 38 3,3
Magnesium (mg/L) | 14 4,7 12 13 15 26 8,9 21
Calcium (mg/L) | 49 22 48 40 61 81 73 100
Aluminium (mg/L) | <0,001 | <0,001 | 0,057 | 0042 | 0,008 | <0001 | 0,069 | 0,007
Blei (mg/L) | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
Arsen (mg/L) | 0022 | 0019 | 0002 | 0014 | 0011 | 0017 | 0012 | 0,004
Chrom (mg/L) | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,002 | 0001 | 0001 | 0001 | <0,001
Kupfer (ma/L) | <0,001 | <0,001 | 0,002 | <0001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,001
Zink (mg/L) | <001 | <001 | <001 | 001 0,02 001 | <001 | <001
Cadmium (ug/L) | <0,05 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Mangan (mg/L) | 11 0,38 0,29 0,5 11 2 0,34 0,37
Eisen (mg/L) | 15 19 1,8 45 21 24 11 3,3
Nickel (mg/L) | 0,003 | <0,001 | <0,001 | 0,004 | 0005 | 0007 | 0002 | 0,003
Bor (mg/L) | 0,034 | 0,005 | 0,019 0,03 0,014 | 0027 | 0034 | 0,009
SAK 254 nm (1/m) A 32 8,8 23,7 32,4 26,3 46,9 24,5 38,9
Kieselsaure (mg/L) A 7,02 10,35 1,75 9,94 9,57 10,07 14,8 1,62
(S,Egl/(f)mﬁ gesamt A 63 038 2,2 16 11 31 07 07
Nitrat (mg/L) A <05 1,2 <05 <05 <05 <05 <05 <05
Nitrit (mg/L) A 0,005 | 0,004 | <0,001 | 0,003 | 0,003 | 0,003 0,01 0,001
Ammonium (mg/L) A 5,15 0,21 0,11 0,92 0,66 2,58 0,25 0,21
‘()r:]tg;’L)P hosphat A 0,19 017 | <0005 | 0008 | 0012 | 0,016 0,47 0,008
geldster Sauerstoff A 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 0,4 0,2 1
(mg/L)

Sulfat (mg/L) A 16 12 22 37 31 36 47 16
KS 4,3 (mmoliL) A 6,85 2,42 3,5 4,36 4,77 6,85 3,92 6,34
TOC (mg/L) A 21 10 43 27 18 28 13 19
DOC (mg/L) A 20 8,1 20 25 17 24 12 16
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Tab. 15: Uberblick iber alle Sorptionsmaterialien, die in unterschiedlichen Versuchen eingesetzt wurden.

Nr. | Abkirzung | Bezeichnung Hersteller | Material
1 AK 1 AquaSorb 5000 | Jacobi Braunkohle
2 AK 2 AquaSorb 6300 | Jacobi Steinkohle
3 AK 3 k.A. k.A. Steinkohle
4 AK 4 k.A. k.A. Steinkohle
5 AK 5 k.A. k.A. Steinkohle
6 AK 6 k.A. k.A. nicht bekannt
7 AK 7 k.A. k.A. Steinkohle
8 AK 8 k.A. k.A. Kokosnuss
9 AK 9 AquaSorb 1000 | Jacobi Steinkohle
10 AK 10 k.A. k.A. Steinkohle
11 AK 11 k.A. k.A. Steinkohle
12 AK 12 k.A. k.A. Kokosnuss
13 AK 13 k.A. k.A. Kokosnuss
14 | AK 14 k.A. k.A. Hochleistungsreaktivat
15 AK 15 k.A. k.A. agglomerierte Kornaktivkohle auf Steinkohlebasis
16 AK 16 KA. KA. [)eaaéliilwerte, agglomerierte Aktivkohle auf Steinkohle-
17 AK 17 ReSorb SC Jacobi Aktivkohlereaktivat, Steinkohle
18 1A Lewatit K 6362 Lanxess stark basischer lonenaustauscher auf Polystyrolbasis
19 1Al Lewatit DW 630 | Lanxess stark basischer lonenaustauscher auf Polystyrolbasis
20 IA 1 k.A. k.A. schwach basischer lonenaustauscher
21 1A IV Lewatit MP 62 Lanxess schwach basischer lonenaustauscher auf Polystyrolbasis
22 PA PerfluorAd ggr:nel- oberflachenbehandelte nachwachsende Rohstoffe
23 synth. AK'| | synth. AK | Blucher synthetische Aktivkohle
24 synth. AK Il | synth. AK Il Blucher synthetische Aktivkohle
Summe PFC
10,00 -
~
o
£ 1,00 -
()] Abb. 28:
= Adsorptionsisothermen
o fur die Summe der
o 0,10 - PFC-Verbindungen an
[am AK 1. Die Batch-
_g anach Sandfilter Versuche wurden mit
(] 001 - Wasser aus der Pilot-
© ’ . anlage durchgefiihrt.
2 ¢ #nach Vorfilter Die SFC- 9
Konzentrationen bei
0,00 | | | | Versuchsbeginn betru-
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00| 9€n Co= 300 pg/L (nach
Sandfilter) bzw.
Gleichgewichtskonzentration ceq (Ug/L) e 5’7 Mg/L (nach Vor-
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