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Einleitung

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. Bodenverunreinigungen mit PFC wurden in Bayern bislang Uberwiegend auf den Einsatz
fluorhaltiger Feuerldschschaume zuriickgefiihrt. Als Hauptkontaminante tritt hier vor allem die Perflu-
oroktansulfonsaure (PFOS) auf, die mittlerweile aufgrund ihrer persistenten, bioakkumulativen und to-
xischen Eigenschaften EU-weit mit einigen wenigen Einschrankungen verboten ist. Einmal in die Um-
welt eingetragen, unterliegen perfluorierte Verbindungen keinem natiirlichen Abbau. Polyfluorierte
Substanzen kdnnen dagegen unter Umweltbedingungen zu perfluorierten Verbindungen abgebaut
werden.

Auch am Flughafen Nirnberg ist es durch den langjahrigen Einsatz von zugelassenen Feuerldsch-
schédumen 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.

2 Untersuchungsgebiet und aktuelle Schadstoffbelastung

2004 wurde am Loschbecken Ost eine Grundwasser- und Bodenluftsanierung durchgefiihrt. Die da-
malige Anlage war nur fur die Entfernung der leicht flichtigen 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 flichtigen or-
ganischen Verbindungen (VOC) wurden auch Mineraldlkohlenwasserstoffe (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 kdnnen, missen sie bei der Entwicklung einer Aufberei-
tungstechnik mit beriicksichtigt werden.

Um detaillierte Kenntnisse Uiber das aktuelle Schadstoffspektrum im Grundwasser des Schadensherds
zu erhalten, wurde im Mai 2012 ein umfangreiches Grundwassermonitoring durch das LfU durchge-
fuhrt. Dabei wurden acht Grundwassermessstellen im Umfeld des Léschbeckens beprobt (GWB 5,
GWB 8, GWB 9, GWB 10, GWB 13, GWB 14, GWB 16, GWB 18, siehe Abbildung 1).
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Untersuchungsgebiet und aktuelle Schadstoffbelastung
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Abb. 1: Ubersichtsplan des Léschbeckens Ost am Flughafen Niirberg (Quelle: Altlasten+Boden+Umwelt-
Consult, albuCon (2013). Airport Nurnberg, PFT-Untersuchungen in Boden und Wasser, Loschbecken
Ost (unverdffentlicht)).

Die Analytik der PFC erfolgte auf die in Tabelle 1 angegebenen Einzelverbindungen, unterteilt nach
kurz- und langkettigen Verbindungen. Als langkettige Verbindungen werden dabei alle perfluorierten
Carbonsauren mit gro3er gleich sieben perfluorierten Kohlenstoffatomen bzw. alle perfluorierten Sul-
fonsauren mit gréRer gleich sechs perfluorierten Kohlenstoffatome und deren potentielle Vorlauferver-
bindungen zusammengefasst.

Unterteilung nach Tab. 1:

Substanz Akronym | perfluorierter Ketten- Analysiertes PFC-Spektrum, unterteilt
lange nach der Lange der perfluorierten Koh-

Perfluorbutansaure PFBA lenstoffkette.

Perfluorpentansaure PFPeA

Perfluorbutansulfonsaure PFBS kurzkettige

Perfluorhexansaure PFHxA PEC

Perfluorheptanséure PFHpA

4:2 Fluortelomersulfonséure 4.2 FTS

6:2 Fluortelomersulfonsaure 6:2 FTS

Perfluorhexansulfonsaure PFHxXS

Perfluoroctansaure PFOA

Perfluornonansaure PENA

Perfluoroctansulfonsure PFOS langkettige

Perfluordecansaure PFDA PFC

Perfluorundecansaure PFUdA

Perfluordodecansaure PFDoA

8:2 Fluortelomersulfonsaure 8:2 FTS

6 Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2014



Untersuchungsgebiet und aktuelle Schadstoffbelastung

In Abbildung 2 sind die PFC-Konzentrationen, die im Grundwasser der beprobten Messstellen nach-
gewiesen wurden, dargestellt. Die héchste Belastung mit ca. 750 pg/L PFC liegt in der Grundwasser-
messstelle GWB 5 vor. Sehr hohe PFC-Summenkonzentrationen mit tiber 500 pg/L wurden auch in
den Grundwassermessstellen GWB 10 und GWB 14 nachgewiesen. PFOS und PFHXS stellen die
Hauptkontaminanten in allen untersuchten Grundwassermessstellen dar.
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Abb. 2: PFC-Konzentrationen im Grundwasser der untersuchten Messstellen am Léschbecken Ost (links) und
Anteil der einzelnen PFC-Verbindungen an der PFC-Summenkonzentration (rechts).

Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber die MKW-, PAK- und VOC-Belastung am Loschbecken Ost. In der
Grundwassermessstelle GWB 5 konnte eine erhéhte MKW -Konzentration nachgewiesen werden. In
der Grundwassermessstelle GWB 8 liegt die Naphthalin-Konzentration mit 1,3 pg/L uber dem Gering-
fugigkeitsschwellenwert (GFS). In fiunf Grundwassermessstellen lag eine hohe Vinylchlorid-Belastung
vor (max. Konzentration 31 pg/L), in drei eine hohe BTEX-Belastung (max. Konzentration 231 ug/L).

Tab. 2: MKW-, PAK-, VOC-Konzentrationen im Grundwasser der beprobten Grundwassermessstellen im Mai
2012 (n.n. = nicht nachweisbar, n.b. = nicht bestimmt).

Parameter Einheit | GWB5 | GWB8 | GWB9 | GWB 10 | GWB 13 | GWB 14 | GWB 16 | GWB 18
fA‘:(”JVme ug/L 140 | <100 | <100 | <100 100 100 <100 | <100
Naphthalin pa/L n.b. 1,3 0,1 0,2 0,2 0,5 0,1 0,1
Summe PAK ug/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Vinylchlorid pg/L 6,6 0,9 n.n. 3,4 3 7,6 6,3 n.n.
cis-1.2-

Dichlorethen | M9/t 7.6 0,7 n.n. 1,2 75 48 17 <02
Trichlo-

rethen Mg/L 3.4 <02 n.n. <02 30 <0,2 1,5 n.n.
Benzol pg/L 1,9 3,3 n.n. 0,7 <0,2 0,9 <0,2 <0,2
Toluol pg/L 0,5 16 n.n. <04 <04 <04 <0,4 <04
Ethylbenzol pa/L 21 60 0,4 2,2 1,9 63 0,4 <0,2
m+p-Xylole pa/L 14 117 0,7 2,3 1,6 68 0,5 <04
o-Xylol pg/L 1,0 33 0,2 1,0 0,6 7,4 0,2 <0,2
Summe

VOC pg/L 56 231 1,2 11 140 152 26 <1,6
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Adsorption

3 Adsorption

3.1 Theoretischer Hintergrund

In einem ersten Schritt sollten geeignete Sorptionsmittel zur PFC-Eliminierung aus dem Grundwasser
ausgewahlt werden. Bislang werden zur Reinigung PFC-haltiger Wasser bei Sanierungen in Deutsch-
land ausschlieBlich Aktivkohlefilter eingesetzt. Die Beladungskapazitat fir PFC ist im Vergleich zu an-
deren Schadstoffen aber gering, so dass eine grol3e Menge an Aktivkohle eingesetzt werden muss,
um die gewtinschten Aufbereitungsziele zu erreichen. Laut Literaturangaben kénnen mit lonenaustau-
schern deutlich hdhere Beladungskapazitéaten erreicht werden als mit Aktivkohle. Bei der Sorption
muss bericksichtigt werden, dass kirzerkettige weniger gut adsorbierbar sind als langerkettige PFC.
Dariiber hinaus ist die Adsorption von der jeweiligen Konzentration der zu eliminierenden Verbindung
abhéangig. Durch die Anwesenheit geldster organischer Verbindungen im Wasser kann es aufgrund
der direkten Konkurrenz um Sorptionsplatze bzw. der Verblockung der Poren der Aktivkohlen und lo-
nenaustauscher zu einer deutlichen Sorptionsabnahme der PFC kommen.

3.2 Durchfiihrung

In Batch-Versuchen mit dotiertem Leitungswasser bzw. Reinstwasser und Grundwasser aus der am
hochsten belasteten Grundwassermessstelle GWB 5 wurde die Adsorptionsleistung von 22 Materia-
lien (16 Aktivkohlen (AK), 2 synthetische Aktivkohlen (synth. AK), 3 lonenaustauscher (IA) und ein
speziell fir die PFC-Entfernung entwickeltes Adsorptionsmaterial) bestimmt. Das Leitungswasser bzw.
Reinstwasser wurde mit den Hauptkontaminanten PFOS, PFHxS, PFHXA und PFBS dotiert. Die Kon-
zentrationen der Einzelsubstanzen entsprechen jeweils den Konzentrationsniveaus im Grundwasser
der am hochsten belasteten Grundwassermessstelle GWB 5. Auf Grundlage der Ergebnisse der
Batch-Versuche wurden sieben Materialien zur Bestimmung der Beladungskapazitat mittels Saulen-
versuch im Labormal3stab ausgewabhit.

Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der Beladungsversuche flr die sieben untersuchten Sorptionsmate-
rialien. Auf der x-Achse ist der spezifische Durchsatz (durchgesetzte Wassermenge pro g Adsorbens)
abgebildet, auf der y-Achse die relative Konzentration, also das Verhaltnis der Ablaufkonzentration zur
Zulaufkonzentration der Saule. Fur 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 IA |
erreicht.

2 PFC
0,05
0 ——AK 1
o
o 0,04 — AK 2
(&) ——AK 3
c
S 003 "
E ——IAll /
c | |~*—synth. AKI
Q 0,02 —a—synth. AK Il /
S
¥ 0,01 A
— /\/ / Abb. 3:
o o 4 Durchbruchskurven der
0,00 :/‘/}‘ ! S B— verschiedenen Materia-
0 20 40 60 80 lien fur die Summe der
. vier dotierten PFC-
spezif. Durchfluss (L/ g Adsorber) Verbindungen.
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Adsorption

Um weitere Versuche im halbtechnischen Maf3stab mit realem Grundwasser durchzufiihren, wurde
am Loschbecken Ost eine Pilotanlage errichtet. Fir die Versuche wurden die Sorptionsmaterialien
AK 1, IA I und synth. AK | ausgewahlt. Zum Vergleich wurde zusétzlich eine Aktivkohle (AK 4) getes-
tet, die bereits bei PFC-Sanierungen in Deutschland eingesetzt wird.

Abbildung 4 zeigt das FlieBschema der Anlage. Das Grundwasser fiir die Versuche wird der am
hdchsten belasteten Grundwassermessstelle GWB 5 enthommen und in das Misch- und Aus-
gleichsbeckenbecken | geleitet. Dort findet durch die Beliftung des Grundwassers eine Oxidation der
geltsten Fe(ll)-lonen statt, die als rétlichbrauner Eisenoxid- und -hydroxidschlamm ausfallen. Die Be-
luftung bewirkt zusatzlich eine Strippung der leicht fliichtigen organischen Verbindungen (VOC), die
als Begleitkontaminanten im Grundwasser vorliegen. Die mit den flliichtigen Schadstoffen belastete
Abluft wird Uber Luftaktivkohle gereinigt. Im ricksptlbaren Sandfilter werden die Eisenoxide und
-hydroxide und andere Feststoffe abfiltriert. Der anschliel3ende Vorfilter enthalt Aktivkohle und dient
neben der Verringerung der TOC-Konzentration dazu, die in der Wasserphase verbliebenen VOC zu-
rick zu halten. Nach dem Vorfilter wird das Grundwasser Uber die Testsaulen geleitet. Jeweils drei
Saulen sind in Reihe geschaltet und bilden eine Kolonne (Kolonne A und Kolonne B). Die Saulen ha-
ben einen Durchmesser von 15 cm und kénnen bis zu einer Schitthéhe von 1 m mit Sorptionsmaterial
beflllt werden. Jede Saule kann an Zulauf, Ablauf und in der S&ulenmitte beprobt werden. Der Nach-
filter verhindert, dass bei einem Schadstoffdurchbruch an den Testsaulen die PFC in das anschlie-
Rende Oberflachengewdasser ausgetragen werden.
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mit Aerobisierung 600 L Ll becken 11
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Abb. 4: Fliel3schema der Pilotanlage am Flughafen Nurnberg.
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Adsorption

Die Filtergeschwindigkeit in den Testséulen betragt 10 m/h, damit ergibt sich eine theoretische Ver-
weilzeit des Grundwassers in einer Testsaule von 5,3 Minuten. Bis zu dreimal wdchentlich wurden
Wasserproben fir die PFC- und TOC-Bestimmung an den Probenahmestellen der Pilotanlage ent-
nommen und der aktuelle Durchfluss aufgezeichnet. Zusatzlich wurde in regelmafigen Abstéanden die
VOC-, Eisen- und Mangan-Konzentration bestimmt.

3.3 Ergebnisse

Da nur zwei Materialien zeitgleich getestet werden kénnen, wurden im ersten Versuchslauf IA | und
synth. AK I, im zweiten AK 1 und AK 4 untersucht. Es wurde jeweils nur die erste Testsaule einer Ko-
lonne mit Sorptionsmaterial beftillt, um mdglichst kurze Versuchslaufzeiten zu erhalten.

Im Zulauf betrug die PFC-Konzentration wahrend des ersten Versuchslaufs im Mittel 750 pg/L, wah-
rend des zweiten Versuchslaufs lag sie im Mittel bei 610 ug/L. In Abbildung 5 ist der Verlauf der PFC-
Konzentrationen dargestellt. Bei beiden Versuchslaufen ist bereits nach dem Sandfilter eine deutliche
Abnahme der PFC-Summenkonzentration zu erkennen. Auch im Vorfilter werden PFC zuriickgehal-
ten. Im Ablauf der Testséulen lasst sich erwartungsgeman ein deutlicher Konzentrationsanstieg der
PFC-Konzentration mit der Versuchslaufzeit erkennen. Nach dem Nachfilter konnten keine PFC-
Konzentrationen Uber der Bestimmungsgrenze von 0,004 pg/L (fur die jeweilige Einzelsubstanz)
nachgewiesen werden. Im anschlieenden Oberflachengewasser (Loschweggraben) betragt die mitt-
lere PFC-Summenkonzentration 26 pg/L. Diese hohe Konzentration kann damit erkléart werden, dass
der Graben durch Grund- und Drainagewasser aus dem belasteten Schadensbereich gespeist wird.

1000 1. Versuchslauf 1000 2. Versuchslauf

w12 Tag
m14. Tag
m28. Tag
m41.Tag | | 800 "o-Tag |
m13. Tag
m43. Tag
D49, Tag
O54. Tag
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u7.Tag

800
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|| 600 - 028.Tag [
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400 - 400 -

PFC-Konzentration (ug/L)

200 - 200 -

0 - L1 e d_ﬂ_ﬂ_“ ‘—J:Fﬂ‘rﬂ 0 - g g¢ 44 a4
Zulauf nach nach Séule A1 Saule B1 nach Loschweg- Zulauf nach nach Séule A1 Saule B1 nach Léschweg-
Sandfilter  Vorfilter A synth. AK | Nachfilter  graben Sandfilter  Vorfilter AK1 AK 4 Nachfilter  graben
Probenahmestelle Probenahmestelle

Abb. 5: Zeitlicher Verlauf der PFC-Summenkonzentration an den einzelnen Probenahmestellen der Pilotanlage
wahrend des ersten (links) und zweiten (rechts) Versuchslaufs (n.b.= nicht bestimmt).

Betrachtet man die Schadstoffabnahme nach dem Sandfilter genauer, zeigt sich, dass die PFOS-
Konzentration deutlich zuriickgeht (siehe Abbildung 6). Fir die anderen Verbindungen konnte nach
dem Sandfilter keine oder nur eine geringe Abnahme festgestellt werden. Moglicherweise wird PFOS
an die Eisenoxide und -hydroxide gebunden, die bei der Aerobisierung ausfallen und im Sandfilter zu-
rickgehalten werden.
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Adsorption
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In Abbildung 7 sind die Durchbruchskurven der vier getesteten Sorptionsmaterialien dargestellt. Auf
der x-Achse ist der spezifische Durchsatz pro kg Adsorbermaterial aufgetragen, auf der y-Achse die
relative Konzentration (Verhaltnis Ablaufkonzentration zu Zulaufkonzentration). Fur AK 4 konnte der
friheste Durchbruch der PFC beobachtet werden. Der langste Rickhalt der PFC wurde mit AK 1 und
synth. AK | erreicht.

2 PFC
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04 1 A1
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03 /’ \
0’2 J A

0,1 / // Abb. 7:
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0 15 onsmaterialien fiir die

spezifischer Durchsatz (m3kg Adsorber) \S/:?gmgudneé eF:]FC—

rel. Konzentration c/co (-)

Die kurzkettigen PFC-Verbindungen kdnnen am besten mit AK 1 zuriickgehalten werden (siehe Abbil-
dung 8). Bei der synth. AK | findet nach einem spezifischen Durchsatz von ca. 9 m3/ kg Adsorber eine
deutliche Desorption der kurzkettigen PFC statt. Dadurch nimmt deren Konzentration im Saulenablauf
gegeniiber dem Saulenzulauf zu. Wahrscheinlich werden hier die kurzkettigen PFC aufgrund ihrer ge-
ringen Sorptionsneigung von der Adsorberoberflache verdrangt und wieder in das Wasser abgegeben,
dagegen werden die langkettigen PFC weiter zurlickgehalten. Dieser Effekt trat bei den anderen drei
Materialien bis zum Versuchsende nicht ein. Fir die langkettigen PFC-Verbindungen wurde der
schnellste Durchbruch fur AK 4 ermittelt. Innerhalb der Versuchslaufzeit wurde kein bzw. nur ein ge-
ringer Durchbruch der langkettigen PFC bei IA | und synth. AK | verzeichnet.
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Adsorption
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Abb. 8: Durchbruchskurven der verschiedenen Sorptionsmaterialien fir die Summe der kurz- (links) und langket-
tigen (rechts) PFC-Verbindungen.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die Schadstoffbeladung (in Gewichtsprozent) fiir die kurz- und
langkettigen PFC-Verbindungen und die Summe aller untersuchter PFC fir die getesteten Sorptions-
materialien. Fir die Berechnung der Beladung wurde die jeweilige Durchflusssumme herangezogen
bei der das vorlaufige Aufbereitungsziel von 0,3 pg/L fir die langkettigen bzw. 1,0 pg/L fur die kurzket-
tigen PFC Uberschritten wurde. Bei der Berechnung der Beladung fur die Summe aller PFC gilt der
Ablauf-Grenzwert, der zuerst Uberschritten wird. Die hdchste Beladung von 0,02 Gew.-% fur die kurz-
kettigen PFC wurde mit der synth. AK | und AK 1 erreicht. Die hdchste Beladung fur die langkettigen
PFC wurde mit der synth. AK | erzielt (0,21 Gew.-%). Da fir den IA | bei Versuchsende die Summen-
konzentration der langkettigen PFC mit 0,1 pg/L noch unterhalb des Grenzwerts von 0,3 pg/L lag,
muss die tatsachliche Beladung gréRer 0,17 Gew.-% sein. Mit der AK 1 konnte sowohl fur die langket-
tigen als auch fur die kurzkettigen PFC eine deutlich héhere Beladung erreicht werden als mit AK 4.

Tab. 3: PFC-Beladung (in Gew.-%) der verschiedenen Adsorbermaterialien berechnet fir die Summe der kurz-
(Grenzwert von 1,0 pg/L) und langkettigen PFC (Grenzwert von 0,3 pg/L) und fur die Summe aller unter-
suchten PFC. Versuche mit natirlichem Grundwasser.

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

matre):rial > 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

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

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

lonne A bzw. 300 L/h an Kolonne B eingestellt. Die Verdreifachung der Kontaktzeit zwischen Grund-

wasser und Sorptionsmaterial zeigte keinen deutlichen Effekt auf den Rickhalt der kurzkettigen PFC
und nur einen geringen positiven Effekt auf den Ruckhalt der langkettigen PFC-Verbindungen.

Im vierten Versuchslauf wurde eine Materialkombination aus |A | und AK 1 mit einer reinen AK 1-
Fullung verglichen. Hierzu wurde Kolonne A vollstandig mit AK 1 beflillt. Die ersten beiden Saulen der
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Adsorption

Kolonne B wurden mit IA | befullt und die dritte S&ule mit AK 1. Die kurzkettigen PFC wurden durch
die Kombination aus IA | und AK 1 schlechter zurtickgehalten als durch die reine Aktivkohlenfillung.
Fur die langkettigen PFC konnte bei Versuchsende weder im Ablauf der Kolonne A noch im Ablauf der
Kolonne B ein deutlicher Konzentrationsanstieg verzeichnet werden.

Die insgesamt geringen PFC-Beladungen deuten an, dass die Hintergrundbelastung mit TOC und an-
deren Wasserinhaltsstoffen aufgrund der Konkurrenz um Sorptionsplatze und der Verblockung der
Adsorberoberflachen zu einem stark verringerten PFC-Ruckhalt fuhrt. Um néhere Erkenntnisse Gber
den Einfluss anderer Wasserinhaltsstoffe auf den PFC-Rickhalt zu erhalten, wurden neben den PFC
auch die TOC-, VOC-, Eisen- und Mangankonzentration regelmaRig bestimmt. Wéhrend des ersten
und zweiten Versuchslauf schwankt 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 9). Damit liegt die TOC-
Konzentration vor den Testsaulen 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.

1. Versuchslauf 2. Versuchslauf
18 18
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16 | o 9| | 16 m7.Tag
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v |
= 1 | -lag | | 12 - 020.Tag ||
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2 8- m6l.Tag | g |
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Eo4 4 -

2 2 -
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Zulauf nach nach Séaule A1  Saule B1 Zulauf nach nach Saule A1 Saule B1
Sandfilter  Vorfilter 1A synth. AK | Sandfilter Vorfilter AK 1 AK 4
Probenahmestelle Probenahmestelle

Abb. 9: Zeitlicher Verlauf der TOC-Konzentration an den einzelnen Probenahmestellen der Pilotanlage wahrend
des ersten (links) und zweiten (rechts) Versuchslaufs.

Die Ergebnisse der TOC-Untersuchungen der ersten beiden Versuchslaufe weisen darauf hin, dass
der Rickhalt des TOC durch den Vorfilter nicht ausreicht. Deshalb wurden in Batch-Versuchen neun
Aktivkohlen auf ihre Eignung zur TOC-Entfernung aus dem Grundwasser getestet. Die grofite TOC-
Abnahme erfolgte mit AK 1, die im vierten Versuchslauf im Vorfilter eingesetzt wurde. Damit konnte
die TOC-Konzentration vor den Testsaulen deutlich verringert werden. Nach 51 Tage Versuchslaufzeit
lag die TOC-Konzentration noch immer unter 1 mg/L.

In Abbildung 10 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 fur Grundwasser
sehr hoch. Nach der Beluftungsstufe und dem Sandfilter geht die Eisenkonzentration deutlich zuriick
auf im Mittel 0,4 mg/L. Auch nach den Vorfilter und den Testsaulen sinkt die Eisenkonzentration im
Wasser. Hier sind die Konzentrationsabnahmen sehr gering, trotzdem kann bei langen Filterstandzei-
ten eine Verblockung eintreten. Zur Verbesserung der Enteisenung wurden zwei zusatzliche perforier-
te Membranschlauche in das Misch- und Ausgleichsbecken | eingebaut. Dadurch konnte die Eisen-
konzentration nach dem Sandfilter auf im Mittel 0,1 mg/L verringert werden konnte.
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Mangan kann ebenfalls zu einer Verblockung im Filter fihren, wenn das im Wasser geléste Mangan
mit Sauerstoff in Kontakt kommt und im Filterbett als Mangandioxid (Braunstein) ausfallt. Die Ergeb-
nisse zeigen aber, dass in den Festbettfiltern der Pilotanlage kein Mangan zuriickgehalten wird. Damit
wird die Gefahr eine Verblockung durch Mangandioxid fir den Standort als gering eingestuft.
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Die Ergebnisse der VOC-Bestimmung werden in Abbildung 11 dargestellt. Fur die leicht flichtigen or-
ganischen Verbindungen lasst sich eine deutliche Konzentrationsabnahme bereits nach dem Sandfil-
ter feststellen. Dies lasst sich damit erklaren, dass die VOC durch die Aerobisierung des Grundwas-
sers im Misch- und Ausgleichsbecken | in die Gasphase tbergehen bzw. an den Eisenoxid- und
-hydroxidschlamm adsorbieren. Die im Grundwasser verbleibenden VOC werden im Vorfilter und zu
einem geringen Teil durch das Sorptionsmaterial in den Testsaulen aus dem Wasser entfernt. Auf-
grund der niedrigen Konzentrationen (wenige pg/L) vor den Testsaulen, spielen die VOC beim Kon-
kurrenzeffekt um Sorptionsplatze auf den Adsorberoberflachen der Testsaulen wahrscheinlich nur ei-
ne untergeordnete Rolle. Die Ergebnisse der VOC-Untersuchungen an der Pilotanlage zeigen, dass
diese Schadstoffe durch das gegebene Anlagenkonzept erfolgreich aus dem Wasser entfernt werden.
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Abb. 11: Zeitlicher Verlauf der VOC-Konzentration an den jeweiligen Probenahmestellen der Pilotanlage Uber den
gesamten Versuchszeitraum (n.b. = nicht bestimmt).
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3.4 Bewertung und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Aus den in Kapitel 3.3 berechneten Beladungen und den Materialkosten ergeben sich die in Tabelle 4
angegebenen spezifischen Kosten (in € pro m? aufbereiteten Grundwasser) bezogen auf den Ver-
brauch an Sorptionsmitteln. Die Materialkosten wurden fur eine Abnahmemenge von 1 t angegeben,
die tatsachlichen Kosten hangen von der jeweiligen Abnahmemenge ab.

Sorptions- Materialkosten spezifische Kosten I/Iatt). 4 osten (bel einer Abnah

: 3 aterialkosten (bei einer Abnahme-
atcial (€kg) ) menge von 1 t) und kalkulierte spezifi-
AK 1 2,00 0,40 sche Kosten fiir die an der Pilotanlage
AK 4 260 230 getesteten Sorptionsmaterialien.
1A 8,80 3,90
synth. AK | 80,00 12,90

Obwohl mit der synth. AK | die héchsten Beladungen (sowohl fir die kurzkettigen als auch fur die
langkettigen PFC) erreicht wurden, liegen die spezifischen Kosten aufgrund der hohen Materialkosten
deutlich Gber den der anderen Materialien. FUr den untersuchten Standort stellt damit AK 1 aufgrund
der vergleichsweise niedrigen Materialkosten das geeignete Sorptionsmittel zur PFC-Entfernung dar.

4 Membranfiltration

4.1 Theoretischer Hintergrund

PFC liegen Ublicherweise als geldste Substanzen vor. Eine Entfernung geltster Stoffe gelingt mittels
Membranfiltration nur tber Membranen der Umkehrosmose (RO) bzw. Nanofiltration (NF). NF-
Membranen lassen prinzipiell einwertige lonen und kleinere Molekiile leichter passieren als die dichte-
ren RO-Membranen, mit denen eine weitgehende Entsalzung der aufbereiteten Wasser gelingt. Aus-
gehend von Literaturdaten sowie den am TZW vorliegenden Erfahrungen wurden zwei fur die 6ffentli-
che Trinkwasseraufbereitung typische Membranen von DOW FILMTEC eingesetzt: Niederdruck-RO-
Membran (LPRO) XLE sowie NF-Membran NF270.

4.2 Durchfihrung

Aufgrund der hohen PFC-Konzentration bei sehr geringen Konzentrationen der Begleitkontaminanten
BTEX und Chlorethene wurde das Grundwasser aus GWB 10 fur die Membranfiltrations-Versuche
ausgewahlt. Das untersuchte Grundwasser war stark mit Tribstoffen belastet (Kolloid-Index

> 5 %/min). Der verwendete Membranteststand bestand aus einer Pumpe, einem offenen Vorlagebe-
halter mit einem Fassungsvolumen von 10 L, einem Plattenmodul, in den flache Membranmuster ein-
gelegt werden, sowie den Zu- und Ableitungen und Messwertaufnehmer fir Temperatur, Druck (abso-
lut und Differenz) und Volumenstrom fir Konzentrat und Permeat. Da mit dem Betrieb der Versuchs-
anlage auch eine Aufkonzentrierung des Wassers fur weiterfihrende Versuche erreicht werden sollte,
wurde das Konzentrat in den Vorlagebehélter zuriickgefuhrt, wahrend das Permeat separat gesam-
melt wurde. Wéhrend der Versuchsdauer von zwei Wochen wurden die Betriebsdaten wie z.B. Tem-
peratur, Druck, Flachenbelastung, Konzentratstrom und Differenzdruck tUber der Zeit aufgenommen.
Zur Ermittlung des Riickhalts wurden Proben von Konzentrat und Permeat entnommen und arbeits-
taglich auf den DOC sowie zu ausgewahlten Zeitpunkten auf PFC, elektrische Leitféhigkeit, Tribung,
pH-Wert, SSK-254 (Spektraler Schwachungskoeffizient, unfiltrierte Probe), SSK-436, SAK-254 (Spekt-
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raler Absorptionskoeffizient, filtrierte Probe), Farbung (SAK-436), Kolloid-Index, Chlorid, Nitrat, Nitrit,
Phosphat und Sulfat analysiert.

4.3 Ergebnisse
Mit beiden Membranen wurden hohe Riickhaltevermdgen nachgewiesen, wobei erwartungsgeman die
NF geringere Werte aufweist als die RO (siehe Tabelle 5).

Tab. 5: Zusammenfassung der Ergebnisse der Membranfiltrations-Versuche.

Membran NF270 XLE

Typ Nanofiltration Umkehrosmose
PFC-Summe: maximale Permeat-Konzentration 84 ug/L 4,5 pg/L
PFC-Summe: Riickhalt 87 — 95% 99%

DOC: maximale Permeat-Konzentration 3,1 mg/L 0,74 mg/L

DOC: Ruckhalt 94 — 98% 97 — 99%
Permeabilitat 9 — 13 L/m?/h/bar 3,2 - 4,2 L/Im?/h/bar

Beide Membranverfahren sind daher prinzipiell geeignet, um PFC aus dem Grundwasser weitgehend
zu entfernen. Obwohl der Ruckhalt fir beide Membrane einen hohen Prozentsatz aufweist, liegen die
PFC-Summenkonzentration im Permeat mit 84 bzw. 4,5 pg/L Gber dem gewlnschten Aufbereitungs-
ziel von 1,3 pg/L (fur die Summe aus 0,3 pg/L fur die langkettigen und 1,0 pg/L fur die kurzkettigen
PFC-Verbindungen). Der Riickgang der Permeabilitédten zeigt eine zunehmende Verblockung der
Membranen an, die auch visuell beobachtet wurden. Im Versuchsverlauf lagerte sich PFC-haltiges
Material im Inneren des Teststandes ab, wie eine Analyse des Spllwassers nach Versuchsabschluss
ergab.

4.4 Bewertung und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Mit der LPRO kann ein sehr hoher Rickhalt von PFC erreicht werden. Aufgrund der hohen Ausgangs-
Konzentrationen im Grundwasser vom Standort Flughafen Nirnberg lagen jedoch im resultierenden
Permeat nach der Aufbereitung immer noch zu hohe PFC-Werte vor. Zum Erreichen des Aufberei-
tungsziels musste daher eine geeignete Verfahrenskombination aus Filtrations- und Adsorptionsstufe
gewahlt werden. Abbildung 12 zeigt ein mdgliches mehrstufiges Verfahrenskonzept.
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Abb. 12: Schematische Darstellung eines mehrstufigen Verfahrenskonzeptes.

Generell muss das der LPRO zugefiihrte Wasser soweit vorbehandelt werden, dass die An-
forderungen der Membranhersteller hinsichtlich des Tribstoffgehalts (Kolloidindex tblicherweise klei-
ner 3 %/min) erfdllt sind. Die in grof3technischen Anlagen eingesetzten RO-Spiralwickelmodule wiir-
den ohne eine Vorbehandlung sehr schnell verblocken, da sie nicht sptilbar sind. Geeignete Vorbe-
handlungen zur Partikelentfernung sind z.B. eine konventionelle Sandfiltration mit Flockungsmitteldo-
sierung oder eine Ultrafiltration (UF). Aufgrund des hohen Gehalts an organischen Wasserinhaltsstof-
fen ist mit einem hohen Fouling beim Betrieb einer UF-Anlage zu rechnen. Durch Flockung mit nach-
geschalteter Sandfiltration sollte eine ausreichende Entfernung von stérenden Inhaltsstoffen gelingen,
sodass mit diesem so vorbehandelten Wasser der Betrieb einer UF sowie der nachgeschalteten
LPRO mdglich sein sollte. Nach der Membranfiltrationsstufe miisste das Grundwasser mittels Aktiv-
kohlefiltration nachbereitet werden, um das vorlaufige Aufbereitungsziel von 1,0 pg/L fur die kurzketti-
gen bzw. 0,3 pg/L fur die langkettigen PFC-Verbindung einzuhalten.

Fir eine Kostenbetrachtung der Membranfiltration (siehe Tabelle 6) wurde fir eine Abstromsicherung
eine Nennleistung von 5,7 m3/h zugrunde gelegt. Zur Sanierung der hochkontaminierten Bereiche so-
wie zur Abstromsicherung wurde mit einer Nennleistung von 24 m3/h gerechnet. Die in Tabelle 6 auf-
gefuhrten Kosten enthalten keine Kosten fir Vor-/ Nachbereitung des Wassers mittels Flockung,
Sand- und Aktivkohlefiltration und die Abwasserentsorgung.

Zu beachten ist bei der Verfahrensvariante LPRO, dass mit der PFC-Entfernung auch eine weitge-
hende Entsalzung des Grundwassers erfolgt. Ein wesentlicher Aspekt bei einer groRtechnischen Rea-
lisierung ist die Entsorgung des bei der Spilung der Filteranlagen und der UF-Anlage anfallenden
schlammbhaltigen Wassers sowie des bei Betrieb der LPRO-Anlage kontinuierlich anfallenden Kon-
zentrats. Eine direkte Einleitung wird nicht mdglich sein, weshalb sich die spezifischen Betriebskosten
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um die Kosten fiir die Abwasserentsorgung und eine ggf. notwendige Vorbehandlung des Abwassers
erhéhen werden.

Tab. 6: Kostenschétzung fur die Filtrationsverfahren Ultrafiltration und Nanofiltration/ Umkehrosmose. Die Inves-
titionskosten beinhalten die erforderliche Verfahrenstechnik sowie Planungsleistungen. Die Betriebskos-
ten enthalten keine Kosten fur Vor- bzw. Nachbereitung und Abwasserentsorgung.

Grundwasser-Fordervolumen 5,7 m3/h Grundwasser-Fordervolumen 24 m#h
Investitions- Investitions- Betrlebsk_osten/ Investitions- Investitions- Betnebsk_osten/
kosten kosten/ Zulauf LA kosten kosten/ Zulauf LA
Wassermenge Wassermenge
Anlagen-Zulauf (Feed) 5,7 m3h Anlagen-Zulauf (Feed) 24 m3/h
Ultrafiltration Produzierte Wassermenge 5,1 m3h Produzierte Wassermenge 22 m3h
68.000€ | 12.000€/(m¥h) | 020€/m> | 170.000€ | 7.000€ (m¥h) | 0,15 €/m?
Nanofiltration/ Anlagen-Zulauf (Feed) 5,1 m3¥h Anlagen-Zulauf (Feed) 22 m3/h
Umkeh- Produzierte Wassermenge 4,0 m3h Produzierte Wassermenge 17 m3h
rosmose 65.000€ | 12.700 € (meh) | 1,00 €/m? 260.000€ | 12.000 €/ (meh) | 0,50 €/m?

Da die Ergebnisse der Pilotanlage zeigen, dass mit der Aktivkohlefiltration allein eine ausreichende
Entfernung der PFC gelingt, ist der zusatzliche Einsatz einer Membranfiltrationsstufe bestehend aus
UF und LPRO unwirtschaftlich.

5 Elektrochemischer Abbau

51 Theoretischer Hintergrund

Das elektrochemische Oxidationsverfahren ist eine vielversprechende Methode zum Schadstoffabbau
in wassrigen Systemen. Da samtliche Oxidationsmittel in situ erzeugt werden, sind der Transport und
die Lagerung von Chemikalien Uberflissig. Der Abbau von PFC erfolgt hauptsachlich mittels direkter
Oxidation an der Anode.

5.2 Durchfihrung

Fur die elektrochemischen Abbauversuche wurde eine 1L-Plexiglaszelle eingesetzt. Die Elektrolyse-
zelle wurde mit einem Liter Versuchswasser gefullt und mit Hilfe von zwei Magnetriihrern durchmischt.
Wegen ihrer hohen chemischen, mechanischen und thermischen Stabilitdt sowie ihrer hohen Abbau-
effizienz aufgrund der groRen Uberspannung firr die Sauerstoff-Entwicklung wurden Bor-dotierte Dia-
mant-Elektroden (BDD) verwendet. Verschiedene Grundwasser (GWB 5, GWB 8, GWB 10 und

GWB 13) sowie die Konzentrate aus den Membranfiltrations-Versuchen wurden einem elektrochemi-
schen Abbau unterzogen. Bei den Versuchen mit den Konzentraten wurden zusétzlich PFOS, PFHxS
und PFBS dotiert. Fur die Probenahme wurde der Stromfluss pausiert. Leitfahigkeit, pH-Wert und
Temperatur wurden direkt in der Elektrolyseldsung mittels pH- und Leitfahigkeitselektrode gemessen.
Proben fir die chemische Analytik wurden mit einer 10 mL Glasspritze entnommen. Zu Versuchsbe-
ginn und —ende wurden folgende Parameter gemessen: PFC, DOC, lonenchromatographie (Fluorid,
Chlorid, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Phosphat), Leitfahigkeit und pH-Wert. Bei Versuchen mit Original-
Grundwassern wurden eine erweiterte Analytik auf Bromid, Bromat, Chlorat, Perchlorat, AOX (Adsor-
bierbare organisch gebundene Halogene) und AOF (Adsorbierbare organische Fluorverbindungen)
durchgefuhrt. Der AOF ist ein Summenparameter fir organische Fluorverbindungen in Wasserproben.
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5.3 Ergebnisse

In allen verwendeten Grundwasserproben konnten bis zu 97% der Summe PFC - sowie auch des
DOCs - abgebaut werden (siehe exemplarisch Abbildung 2). Fur langerkettige PFC war das Ausmalf3
des Abbaus héher als fir kirzerkettige, da die Carbonséauren beim elektrochemischen Abbau jeweils
um ein perfluoriertes Kohlenstoffatom verkirzt werden. Die Sulfonsdauren werden dabei in - um ein
perfluoriertes Kohlenstoffatom verkiirzte - Carbonsauren umgewandelt und dann entsprechend weiter
abgebaut
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Abb. 13: PFC-, DOC-, Fluorid- und AOF-Konzentrationen bei Start und Ende des elektrochemischen Abbau-
versuchs mit GWB 5, GWB 8, GWB 10 und GWB 13.

Literaturdaten zeigen, dass im Grundwasser zwischen 42% und 50% des gemessenen AOF mit
nachgewiesenen Einzelsubstanzen belegt werden kann. Die AOF-Gehalte wurden wahrend des Ab-
baus sehr stark reduziert. Des Weiteren war die wahrend des Abbaus gemessene Fluorid-Bildung ho-
her als die aus dem Stoffumsatz der gemessenen PFC-Einzelstoffe berechnete. Daher wird davon
ausgegangen, dass im Grundwasser weitere PFC, die mit der Stoff-spezifischen PFC-Analytik nicht
erfasst wurden, enthalten waren und elektrochemisch umgesetzt wurden. Feuerléschschaume enthal-
ten eine groRe Anzahl an fluorierten Substanzen, die mit der gangigen Einzelstoff-Analytik nicht detek-
tiert werden. Bei Versuchsende lagen die deutlich reduzierten AOF-Gehalte ebenfalls héher als die
Fluor-Gehalte der gemessenen PFC-Einzelsubstanzen. Es liegen demnach neben den identifizierten
PFC noch weitere organische Fluorverbindungen in geringen Konzentrationen vor. Von einer Bildung
von PFC-Verbindungen in relevanten Konzentrationen, die mit der Stoff-spezifischen Analytik nicht er-
fasst werden, ist aufgrund der deutlich erniedrigten AOF-Gehalte nicht auszugehen.

Bei allen Grundwasserversuchen war eine starke Bildung von Bromat (BrOj’), Perchlorat (ClO,4) und
AOKX festzustellen (siehe Abbildung 14 und Abbildung 15). Bei Versuchsende wurden AOX-
Konzentrationen von bis zu 5,3 mg/L (GWB 8) gemessen. Bei den elektrochemischen Versuchen
wurde demnach ein Teil des im Grundwasser enthaltenen DOC halogeniert. Die Menge des gebilde-
ten AOX korreliert dabei nicht mit den DOC-Startkonzentrationen (siehe Abbildung 15).
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Elektrochemischer Abbau
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Abb. 14: Brom- (links) und Chlor-Umsetzungsprozesse (rechts) in elektrochemischen Abbauversuchen mit
Grundwasser. Chlorat (ClIO3’) wurde nur bei Versuchsende in sehr geringen Konzentrationen von maxi-
mal 0,08 UM gemessen.

Beim gebildeten AOX handelt es sich nicht um fluorierte Substanzen, wie anhand der stark sinkenden
AOF-Konzentrationen nachgewiesen wurde. Der Grenzwert fir AOX als Summenparameter fur Orga-
nohalogen-Verbindungen im Abwasser liegt bei 0,5 — 1 mg/L. Bromat, Chlorat und Perchlorat sind
starke Oxidationsmittel. Bromat steht aul3erdem unter Verdacht Krebs zu erzeugen.
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In den elektrochemischen Versuchen mit Konzentraten aus der Membranfiltration gingen die Konzent-
rationen der Sulfonsauren PFOS, PFBS, PFHxS und H4PFOS teilweise deutlich zurtick, wahrend die
Gehalte der Carbonsauren PFHxA, PFHpA, PFBA und PFPA anstiegen (siehe Abbildung 16). PFOA
zeigte nur geringe Konzentrationsanderungen. Des Weiteren wurden ein DOC-Riickgang und eine
Fluorid-Bildung gemessen, was eine Teilmineralisierung der PFC belegt. Die Bildung von Metaboliten
kann mit der kiirzeren Versuchslaufzeit von 18 Stunden und dem daraus resultierenden geringeren
Energieeintrag erklart werden.
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Fallung/ Flockung
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54 Bewertung und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Mit Hilfe des elektrochemischen Abbaus konnte in allen verwendeten Grundwasserproben ein Abbau
von bis zu 97% - bezogen auf die Summe PFC - erreicht werden. Die Konzentrationen der gebildeten
Nebenprodukte Bromat, Perchlorat und AOX lagen allerdings tGiber den vorgeschriebenen Grenzwer-
ten. Durch Modifikationen des Elektroden-Materials sowie durch die Reduzierung von Stromstéarke/
Spannung kann die Nebenproduktbildung verringert werden.

Bei einer ausreichenden Leitfahigkeit, die durch eine Aufsalzung erreicht werden kann, werden beim
elektrochemischen Abbau eine niedrigere Spannung und damit ein geringerer Stromverbrauch beno-
tigt. An Strom- sowie Chemikalienkosten fallen dann ca. 2 €/m? behandeltes Wasser an. Im Vergleich
zu anderen Oxidationsverfahren kann der elektrochemische Abbau energieeffizienter sein. Beim elekt-
rochemischen Abbau ist eine Besonderheit, dass die Versuchsbedingungen - insbesondere die erfor-
derlichen Stromstarken - nahezu unabhéngig von der zu behandelnden PFC-Konzentration sind. Der
bendtigte Energieeintrag und somit die Stromkosten hangen lediglich vom zu behandelnden Wasser-
volumen ab. Daraus resultiert, dass die Behandlung hochkonzentrierter Wasser generell deutlich
energieeffizienter und somit kostensparender ist.

6 Fallung/ Flockung

In der Wasseraufbereitung werden Flockungs-/Fallungs-Verfahren routinemafiig zur Entfernung von
Eisen und Tribung angewandt. AuBerdem gibt es aus der Literatur Hinweise, dass auch PFC sowie
natdrliches organisches Material (NOM, natural organic matter) durch Fallung/ Flockung entfernt wer-
den kénnen. Daher wurde untersucht, inwieweit durch die Zugabe von Flockungsmittel die PFC und
andere geltste organische Verbindungen in die Flocken mit eingebunden und ausgefallt werden.
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Biologischer Abbau

Die Flockungsversuche wurden mit Grundwasser aus der Grundwassermessstelle GWB 5in 1 L Be-
cherglasern durchgefihrt. Als Flockungsmittel wurden Eisen(lll)chlorid, Polyaluminiumchlorid (PACI)
und Aluminiumsulfat ausgewéhlt. Die Zugabemenge orientierte sich an dem im Grundwasser vorlie-
genden DOC-Gehalt. Mit den beiden Flockungsmitteln Eisen(lll)chlorid und PACI gelang eine Vermin-
derung der relevanten Parameter Trubung, SAK-254 und Farbung (SAK-436), wobei mit steigender
Zugabemenge die Elimination zunahm. Mit der Zugabe von hdheren Konzentrationen Aluminiumsulfat
war ein Anstieg der Trubung bei gleichzeitiger Verringerung von SAK-254 und Farbung (SAK-436)
verbunden. Ferner wurde eine Abnahme des pH-Wertes beobachtet. Eisen wurde in geringem Um-
fang entfernt. Die gré3te Verminderung gelang mit Aluminiumsulfat. Allerdings sind bei aluminiumhal-
tigen Flockungsmitteln die Restaluminiumgehalte erwartungsgeman héher als bei Einsatz des Ei-
sen(lll)-chlorids. In den meisten Versuchen fand eine geringe DOC-Entfernung statt. Der PFC-Gehalt
blieb bei allen drei Flockungsmitteln im Wesentlichen unverandert.

Zusatzlich wurden Flockungsversuche mit gezielter Aerobisierung durchgefiihrt. Dabei wurde das
Grundwasser zunéchst fir 30 min feinblasig beliftet. AnschlieRend wurden unter hohem Energieein-
trag (10 sec bei ca. 20.000 Upm mit Ultra-Turrax®) die Flockungsmittel Eisen(lll)chlorid (20 mg/L) und
PACI (10 mg/L) zugegeben. Die Beluftung allein hatte kaum Effekte auf die untersuchten Parameter,
lediglich die PFC-Konzentration ging leicht zurtick. Nach der Flockung mit Eisen und Aluminium wurde
eine deutliche Reduktion von Tribung und Eisen beobachtet. Des Weiteren wurde die Farbung (SAK-
436) anndhernd halbiert. Mit Aluminium wurde darber hinaus ein weiterer leichter Riickgang von PFC
gemessen.

Unter den hier gewéhlten Versuchsbedingungen wurde durch die Flockung weder die gewiinschte Mit-
fallung der PFC noch eine Verringerung des DOC erreicht. Aufgrund der hier erzielten Ergebnisse ist
nicht davon auszugehen, dass durch die Zugabe von Flockungsmittel in der Pilotanlage eine verbes-
serte DOC-/ TOC-Entfernung erreicht werden kann.

7 Biologischer Abbau

Die Begleitkontamination am Flughafen Niurnberg besteht Giberwiegend aus BTEX-Aromaten sowie
niederchlorierten Chlorethenen. Beide Substanzklassen sind mikrobiologisch unter aeroben Bedin-
gungen abbaubar. Mittels Abbauversuchen in Batch-Mikrokosmen wurde der mikrobielle Abbau der
BTEX-Aromaten und der niederchlorierten Chlorethene, die auftretenden Abbauprodukte und die Ab-
baukinetik (Geschwindigkeit, Reihenfolge des Abbaus) untersucht. Entsprechend den am Standort
vorliegenden Begleitkontaminanten wurde Grundwasser aus GWB 8 zur Untersuchung des aeroben
Abbaus von BTEX sowie Grundwasser aus GWB 13 zur Untersuchung des aeroben Abbaus von
Chlorethenen verwendet. Die biologischen Abbauversuche zeigten, dass im Grundwasser GWB 8 ein
aerober Abbau von BTEX sowie im Grundwasser GWB 13 ein aerober Abbau der niederchlorierten
Substanzen Vinylchlorid (VC) und mit Zugabe von Ethen auch von cis-1,2-Dichlorethen (cDCE) statt-
fand. Die PFC wurden erwartungsgeman biologisch nicht abgebaut. Die Dosierung von anorgani-
schen Nahrstoffen hatte keine stimulierende Wirkung, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass das verwendete Grundwasser ausreichend Néahrstoffe fir biologische Abbauprozesse enthalt.
Die héherchlorierten Substanzen Trichlorethen (TCE) und Perchlorethen (PCE) wurden unter aeroben
Bedingungen biologisch nicht abgebaut.

Zusatzlich wurde die DOC-Konzentration bestimmt. Bei einer Ausgangs-Konzentration von 11 mg/L

DOC im Grundwasser von GWB 8 fand eine Reduktion von 1,5 bis 4 mg/L statt. In Grundwasser von
GWB 13 wurden die DOC-Ausgangs-Konzentrationen zwischen 21 und 23 mg/L DOC um 3 bis

6 mg/L reduziert. Der Grof3teil des DOC war demnach nicht biologisch abbaubar, was mit seiner Zu-
sammensetzung aus z.B. schwer abbaubaren hochmolekularen Huminstoffen erklart werden kann.
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Fazit

Prinzipiell ist der aerobe biologische Abbau zur Elimination von BTEX und Chlorethenen (insbesonde-
re VC) geeignet. Fir eine biologische Behandlungsstufe missen allerdings ausreichende Verweilzei-
ten sichergestellt sein. Die Daten aus dem Betrieb der Pilotanlage zeigen jedoch, dass BTEX und
Chlorethene mitentfernt werden und die Elimination der PFC nicht wesentlich stéren. Ausgehend von
diesen Erfahrungen wird eine zusétzliche biologische Behandlungsstufe zur Entfernung der Begleit-
kontaminanten nicht fur notwendig gehalten.

8 Fazit

Die Ergebnisse zeigen, dass mit allen drei ndher untersuchten Verfahren Adsorption, Membranfiltrati-
on und elektrochemischer Abbau grundsatzlich PFC aus belasteten Grundwassern entfernt werden
konnen. Die Adsorption an Aktivkohle zeigte die aus der Literatur bekannten niedrigen Beladungsra-
ten und den damit erforderlichen regelmafRigen Wechsel der Aktivkohle zur Erhaltung eines stabilen
Ablaufergebnisses. Es konnte allerdings mit AK 1 ein im Verhaltnis zu anderen Sorptionsmaterialien
besser geeignetes Produkt zur PFC-Entfernung identifiziert werden.

Bei der grundsétzlich auch zur PFC-Elimination geeigneten Membranfiltration ist zu beriicksichtigen,
dass das Grundwasser vorbehandelt werden muss, um Herstelleranforderungen an das aufzuberei-
tende Wasser (Kolloidindex) einzuhalten. Dartiber hinaus wurde weder mit der Nanofiltration noch mit
der Umkehrosmose das Aufbereitungsziel von 1,0 pg/L fur die kurzkettigen bzw. 0,3 pg/L fur die lang-
kettigen PFC-Verbindungen erreicht. Folglich musste bei diesen Verfahren eine Adsorptionsstufe
nachgeschaltet werden, so dass diese Verfahrensvariante aller Voraussicht nach sowohl bei den In-
vestitionskosten als auch bei den Betriebskosten teurer als eine reine Adsorptionsanlage ist.

Mit dem elektrochemischen Abbau wurden Abbauraten bis zu 97% erreicht. Der Vorteil des elektro-
chemischen Abbaus besteht darin, dass eine vollstdndige Mineralisierung der PFC maoglich ist. Damit
bleiben keine PFC-belasteten Schlamme oder Adsorbermaterialien tbrig, die entsorgt werden mis-
sen. Durch die Entstehung unerwiinschte Nebenprodukte wie Perchlorat und AOX kann jedoch eine
praktische Umsetzung dieser Technik noch nicht erfolgen, da hier gleichfalls weitere Aufbereitungs-
schritte zur Entfernung von Transformationsprodukten notwendig werden. Vor einem Praxiseinsatz
sind weitere Entwicklungen notwendig.

Durch biologischen Abbau bzw. Fallung/Flockung konnte erwartungsgemal keine PFC-Entfernung
aus dem Grundwasser nachgewiesen werden. Auch eine deutliche Verringerung des DOC konnte
durch diese beiden Verfahren nicht erreicht werden, womit sie sich nicht zur Vorbehandlung des
Grundwassers eignen.

Die BTEX-Aromaten und Chlorethene (insbesondere VC) kénnen durch aeroben biologischen Abbau
aus dem Grundwasser entfernt werden, dafiir miissen allerdings ausreichende Verweilzeiten sicher-
gestellt sein. Da die BTEX und Chlorethene in der Pilotanlage mitentfernt werden und die Elimination
der PFC nicht wesentlich stdren, wird eine zusatzliche biologische Behandlungsstufe zur Entfernung
der Begleitkontaminanten nicht fur notwendig gehalten.

Ausgehend von den in diesem Projekt erzielten Ergebnissen stellt die Sorptionstechnik zum jetzigen
Zeitpunkt die wirtschaftlichste und effizienteste Methode zur Sanierung von PFC-Kontaminationen im
Grundwasser dar. Die erzielten PFC-Beladungen sind jedoch vergleichsweise gering und hangen
stark von der Grundwasserzusammensetzung ab. Die endgtiltige Anlagenkonzeption ist abhéngig von
dem je nach Schadensfallsituation erforderlichen Anlagendurchsatz und den Mdéglichkeiten zur Ablei-
tung des gereinigten Wassers sowie den dazu einzuhaltenden Grenzwerten.
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