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1. Einleitung

Die Schadstoffgruppe der per- und polyfluorierten Chemikalien (kurz: PFC) hat in den vergangenen Jahren
eine zunehmende Beachtung in den mit Fragen der Altlastenbearbeitung befassten Fachkreisen gefunden.
Eingesetzt in zahlreichen Produktionsverfahren und zur Brandbekampfung finden sich per- und polyfluorierte
Chemikalien teilweise in besorgniserregenden Konzentrationen im Boden, Grund- und Oberflachenwasser
wieder.

In Baden-Wrttemberg wurden in jingerer Vergangenheit in verschiedenen Land- und Stadtkreisen mehrere
PFC-Schadensfalle registriert und einige Trinkwasserbrunnen mussten auf Grund zu hoher PFC-Belastungen
aulier Betrieb genommen werden. Diese Ereignisse und andere, teilweise weitreichendere PFC-Schadens-
falle waren von erheblicher Brisanz und I6sten in den vergangenen Jahren umfangreiche Aktivitaten zur stand-
ortbezogenen Untersuchung, Bewertung und Gefahrenabwehr aus. Weiterhin wurden themenbezogene
Arbeitsvorhaben und Studien mit dem Ziel realisiert, zukiinftig einen adaquaten Umgang mit der Stoffgruppe
der PFC innerhalb der systematischen Altlastenbearbeitung des Landes Baden-Wirttemberg zu ermdglichen.

PFC-belastetes Grundwasser wird in der Regel bislang mittels Pump and Treat-Verfahren Uber Aktivkohle
abgereinigt, wobei die Effizienz dieses Verfahrens aufgrund der stofflichen Eigenschaften der PFC teilweise
erhebliche Einschrankungen erfahrt. Eine erfolgreiche Sanierung erfordert oftmals den Einsatz gro3er Mengen
an Aktivkohle und verursacht damit hohe, teils weit Gberdurchschnittliche Kosten.

Um dieser Problemstellung zu begegnen, wird derzeit an verschiedenen Stellen mit Nachdruck an der Bereit-
stellung alternativer Sanierungsverfahren gearbeitet, wobei einige dieser Projekte in der Entwicklung soweit
fortgeschritten sind, dass die Voraussetzungen fiir eine Erprobung und Uberpriifung im FeldmaRstab gegeben
sind.

Die Eignungspriifung und Optimierung von Adsorptionsverfahren zur Reinigung von PFC-
kontaminiertem Wasser innerhalb eines praxisnahen Einsatzes, war Gegenstand dieses Modellvorha-
bens. Dabei wurden gezielt nur Sanierungsverfahren sowie Adsorbermaterialien einbezogen, die eine
Steigerung der Abreinigungsleistung und eine deutliche Reduzierung der Kosten erwarten lieRen.

Das Modellvorhaben war in zwei Projektphasen aufgeteilt:

- In Projektphase 1 wurde Uber Laborversuche (Batch- und Saulenversuche) eine erste Vorprifung und
Vorauswahl geeigneter Verfahren und Materialien mit PFC-kontaminierten Wasserproben verschiedener
Schadensfélle aus dem Raum Sigmaringen und Rastatt vorgenommen.

- In Projektphase 2 erfolgte die Umsetzung der in Projektphase 1 als geeignet eingestuften Verfahren im
PilotmaRstab an einem geeigneten Modellstandort im Landkreis Sigmaringen.

Ein Einsatz der betrachteten Sanierungsverfahren fir die Trinkwasseraufbereitung war nicht Gegenstand der
Untersuchungen, da hier erweiterte spezifische Vorgaben, wie Keimfreiheit, etc. einzuhalten sind.

Die Finanzierung des Projektes als Malinahme mit Modellcharakter mit herausragendem Landesinteresse
erfolgte zu 100 % mit Mitteln des Altlastenfonds Baden-Wirttemberg. Die Férderung wurde vom Landratsamt
Sigmaringen beantragt und der Antrag Uber das Regierungsprasidium Tubingen dem Verteilungsausschuss
Altlasten beim Umweltministerium vorgelegt. Dieser beflrwortete in seiner Sitzung im Juni 2014 die Férderung
des Modellvorhabens, so dass mit den Arbeiten bereits Ende 2014 begonnen werden konnte.
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An der Umsetzung des Modellvorhabens waren folgende Unternehmen und Forschungseinrichtungen betei-
ligt:

-> DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe (Projektphase 1 und 2)

- Cornelsen Umwelttechnologie GmbH in Essen (Projektphase 1 und 2)

- Arcadis Deutschland GmbH in Stuttgart (Projektphase 1)

- Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH, Ravensburg/ Tibingen (Projektsteuerung)

Die Projektsteuerung und Projektorganisation oblag der Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH in enger
Abstimmung mit den projektbeteiligten Behérden, dem Landratsamt Sigmaringen, der Landesanstalt fir Um-
welt Baden-Wirttemberg (LUBW Karlsruhe), dem Regierungsprasidium Tibingen und dem Landesamt flr
Geologie, Rohstoffe und Bergbau Freiburg (LGRB Freiburg). Innerhalb der Projektsteuerungsgruppe wurden
die Zwischenergebnisse vorgestellt und diskutiert und die sukzessive Projektentwicklung abgestimmt.

Ferner wurde ein sogenannter Projektbeirat eingesetzt, der zu Projektbeginn und nach Abschluss der Pro-
jektphase 1 zusammentrat. Der Projektbeirat setzte sich zusammen aus der Projektsteuerungsgruppe und
Vertretern des Umweltministeriums Baden-Wirttemberg, des Regierungsprasidiums Karlsruhe, der Landrats-
amter Biberach und Rastatt, der Stadt Baden-Baden, sowie der Gemeinde Herbertingen. Die Projektbeirats-
sitzungen dienten dem Erfahrungsaustausch, der zusatzlichen Qualitatssicherung sowie der Abstimmung der
weiteren Projektschritte. Im Rahmen der Zusammenkunft des Projektbeirats nach Abschluss der Projektphase
1, wurde die Grobkonzeption der Projektphase 2 festgelegt.

In den nachfolgenden Kapiteln 2 bis 7 werden zunachst allgemeine Ausfiihrungen zur Projektintention und
Konzeption, grundsatzlichen Zusammenhangen zu und Uber die Stoffgruppe der per- und polyfluorierten
Chemikalien sowie Bewertungsgrundlagen und Mdglichkeiten zur Reinigung von PFC-kontaminiertem Wasser
beschrieben.

Wer bereits tUber einen grundlegenden bzw. weiterreichenden Wissensstand zur PFC-Thematik verfugt, kann
diesen relativ ausfuhrlich gehaltenen Berichtsteil Uberspringen und zu den konkret projektbezogenen Ergeb-
nissen Ubergehen, die ab Kapitel 8 (Seite 20 ff.) dieses Berichtes ausgefiihrt werden.

In Kapitel 9 dieses Berichtes werden die Durchfiihrung und die Ergebnisse der Laborversuche beschrieben,
die in Projektphase 1 des Modellvorhabens umgesetzt wurden.

In Kapitel 10 sind die Ergebnisse des in der Projektphase 2 durchgefiihrten Feldversuches am Modellstandort,
einem PFC-Grundwasserschadensfall in Herbertingen (Landkreis Sigmaringen) zusammengefasst.

In Kapitel 11 erfolgt die Zusammenfassung der wesentlichen Auswertungen sowie die Formulierung von Hand-
lungsempfehlungen. In Kapitel 12 werden Zusammenfassungen Uber die schrittweisen Ablaufe bei anderen
vergleichbaren PFC-Sanierungsprojekten beschrieben.

2. Ziele des Modellvorhabens

Ziel des Modellvorhabens war es, die Effizienz und Wirtschaftlichkeit aktuell erfolgversprechender Sanierungs-
und Wasseraufbereitungsverfahren, einschlieBlich deren Kombinationsmdglichkeiten, fir die Behandlung von
Grundwasserverunreinigungen durch PFC zu Uberprifen. Hierbei waren die vorbereitend erforderlichen Un-
tersuchungsmafinahmen einzubeziehen, die zur Klarung der Eignung der jeweiligen Technik unter den gege-
benen Standortverhaltnissen erforderlich sind.

Besondere Berticksichtigung fanden in diesem Zusammenhang die hydrogeologischen und hydrochemischen
Randbedingungen als wesentliche Einflussfaktoren auf die Abreinigungsleistung und den Kostenaufwand der
zu prifenden Verfahren. Gleichzeitig war es vorgesehen, die bisherigen Erfahrungen bei PFC-Grundwasser-
sanierungsmafnahmen in Baden-Wirttemberg zu sammeln, aufzubereiten und zu dokumentieren.

Auf der Grundlage der Ergebnisse aus den Feldversuchen sollten abschlieRend praxisnahe Entscheidungs-
hilfen und erste Leitlinien fir das Vorgehen bei PFC-Sanierungsmafinahmen erarbeitet werden.
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3. Konzeptionen der Projektbeteiligten

Folgende Forschungsinstitute und Sanierungsfirmen mit nachfolgend beschriebenen Verfahren bzw. Verfah-
renskombinationen waren im Projekt beteiligt:

1. DVGW-Technologiezentrum Wasser in Karlsruhe

Das DVGW-Technologiezentrum Wasser in Karlsruhe erstellte mittels Laborversuchen eine Vorauswahl von
geeigneten Adsorbermaterialien. Als Filtermaterialien wurden Aktivkohlefilter (Kornaktivkohlen) sowie lonen-
austauscher (Adsorberharze Amberlite sowie Zeolithe) getestet.

Anhand der Ergebnisse der Vorversuche sollte daran angeschlossen ein mehrmonatiger Feldversuch mittels
Pump and Treat-Verfahren (hydraulische Abpumpmafnahme) durchgefiihrt werden. Dazu sollte am vorgese-
henen Modellstandort das PFC-belastete Grundwasser aus einer bereits vorhandenen Messstelle abgepumpt,
Uber eine entsprechend ausgelegte und mit den aus den Vorversuchen ermittelten geeigneten Filtermateria-
lien bestiickte Wasseraufbereitungs- bzw. Filteranlage behandelt und (iber einen Sickerbrunnen dem Grund-
wasserleiter wieder zugefiihrt werden.

In der Projektvorplanung wurde von dem Einsatz von Aktivkohlefiltern als Adsorbermaterial ausgegangen.
Abhéangig von den Ergebnissen der Vorversuche war auch der Einsatz von lonenaustauschern bzw. eine ent-
sprechende Vorbehandlung des PFC-belasteten Wassers zur Vor-Ausféllung der Schadstoffe mit einer nach-
folgenden Reinigung auf Adsorbern vorstellbar.

2. Firma Cornelsen Umwelttechnologie GmbH Essen

Die Firma Cornelsen Umwelttechnologie beabsichtigte neben marktgangigen Adsorbermaterialien (i. d. R.
Aktivkohle) das mit dem Fraunhofer-Institut fir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik (UMSICHT) fir die
PFC-Behandlung entwickelte Spezialadsorbens PerfluorAd einzusetzen. Das Spezialadsorbens PerfluorAd
wird in einem Ruhrreaktor der Aktivkohlefiltrierung vorgeschaltet und soll zu einer deutlichen Standzeitver-
langerung der Aktivkohlefilter fihren, indem ein Teil der PFC im Ruhrreaktor ausgefallt wird.

PerfluorAd basiert auf chemisch modifizierten Bio-Reststoffen, die eine einfache und kostenoptimierte Abtren-
nung v.a. der schlecht auf Aktivkohle adsorbierbaren kurzkettigen PFC bedingen soll. Die mit PFC beladenen
Reststoffderivate werden anschlieRend thermisch verwertet, wobei sich die PFC zersetzen.

In einer 1. Projektphase sollte Uber entsprechende Laborvorversuche die Auswahl der geeigneten Filterkom-
bination fur die anschliellenden Feldversuche konzipiert werden. Auch hier erfolgt die Sanierung in Verbindung
mit dem Pump and Treat-Verfahren, wobei das abgepumpte, behandelte und abgereinigte Grundwasser wie-
der dem Grundwasserleiter zugefiihrt wird.

3. Arcadis Deutschland GmbH in Stuttgart

Von der Firma Arcadis war geplant, ein spezielles lonenaustauscherharz (Lewatit MP 62 der Fa. Lanxess) in
Verbindung mit dem Pump and Treat-Verfahren einzusetzen.

Das lonenaustauscherharz besitzt gegentber Aktivkohle den Vorteil, dass die am Modellstandort vorliegenden
hohen Huminstoffanteile (hoher DOC-Wert) nicht auf dem Harz adsorbiert werden, sodass mit einer Iangeren
Standzeit der Filter gegenuber Aktivkohleanlagen gerechnet wird.

An dem Modellstandort sollte ferner ein spezielles, von der Fa. Arcadis patentiertes Verfahren, zum Abbau
der PFC getestet werden. Hierbei war beabsichtigt die lonenaustauscher vor Ort zu regenerieren, wobei die
sogenannte ScisoR®-Technologie zum Einsatz kommt. Es handelt sich hierbei um ein spezielles Oxidations-
mittel, das die PFC in dem alkalischen Spulwasser (4-%ige NaOH-Lésung mit pH 13 in der Versuchsphase)
zerstoren soll. Das so behandelte und abgereinigte Spilwasser sollte in die stadtische Kanalisation einleitbar
sein.
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Fur die Prifung der Eignung des Verfahrens im Feldmallstab waren im Vorfeld Labortests vorgesehen. Sollte
sich bei den Voruntersuchungen herausstellen, dass eine entsprechende Behandlung des Splilwassers nicht
zielfihrend ist, misste dieses einer gesonderten Entsorgung zugefiihrt werden (Sondermillverbrennung der
Eindampfriickstande).

Nach den bei diesem Ansatz vorliegenden Laborversuchsergebnissen stellte sich zunachst eine nur relativ
geringe Beladung des lonenaustauschers mit PFC dar, die weit unter den Erwartungen lag. Der nachfolgende
Versuch, das teilbeladene Harz zu regenerieren, wies eine nur geringe Regenerationseffizienz auf. Der Ein-
satz der ScisoR®-Technologie zur Zerstérung der PFC im Spulwasser des Regenerats zeigte einen nur un-
vollstdndigen PFC-Abbau auf.

Trotz grundsatzlich innovativem Ansatz wurde auf Grund der wenig vielversprechenden Laborergebnisse im
Projektbeirat beschlossen, dieses Verfahren nicht im Feldversuch am Standort Herbertingen einzusetzen. Zur
Optimierung dieses Verfahrens sind vermutlich weitere Grundlagenforschungsarbeiten notwendig.

4. Kurzbeschreibung PFC-Stoffgruppe und deren
Eigenschaften

Stoffgruppe und Bezeichnungen

Per- und polyfluorierte Chemikalien sind organische Verbindungen, deren Wasserstoffatome am Kohlenstoff-
grundgerist teilweise (polyfluoriert) oder komplett (perfluoriert) durch Fluor ersetzt sind. Sie besitzen damit
Stoffeigenschaften, die fur die Qualitat einer Vielzahl industrieller Prozesse unerlasslich bzw. als Bestandteil
von Produkten des taglichen Bedarfs nicht mehr wegzudenken sind. Zu den herausragenden Eigenschaften
gehdren neben ihren wasser-, fett- und schmutzabweisenden Fahigkeiten ihre ausgesprochen hohe Stabilitat
gegenuber thermischen, biologischen und chemischen Prozessen.

Fir die Bezeichnung der Stoffgruppe hat sich im deutschen Sprachgebrauch anfanglich die Bezeichnung ,PFT*
fur perfluorierte Tenside gebildet. Damit war die Verbindung zwischen einer hydrophoben, komplett fluorierten
Kohlenstoffkette unterschiedlicher Lange und einer hydrophilen funktionellen Gruppe (Sulfonat- oder Car-
boxylatgruppe) gemeint. Bedingt durch den amphiphilen Charakter besitzen diese Substanzen die Eigenschaft
eines Tensids. Gleichzeitig sind sie im Vergleich zu den Ublichen Tensiden noch lipophob.
Grenzflachenaktive Eigenschaften der PFT kdnnen sowohl Uber die Lange der Kohlenstoffkette als auch durch
den Einsatz verschiedener Kopfgruppen variiert werden, wodurch sich eine Vielzahl unterschiedlicher Stoffe
und Eigenschaften ergibt [1]. Durch ihre héhere Oberflachenaktivitat als ibliche Tenside werden sie in vielen
industriellen Prozessen bevorzugt.

Zu den klassischen Vertretern perfluorierter Substanzen, die insbesondere vor 2002 eine sehr starke Verbrei-
tung besalen, zahlen Perfluoroktansaure (PFOA) als Vertreter der Gruppe der per- und polyfluorierten Car-
bonsauren sowie die Perfluoroktansulfonsaure (PFOS) als Vertreter der per- und polyfluorierten Sulfonsauren
(siehe Abbildung 1).

b

I
] ' F4C _CF, _CFp _CF, S
CF, OH CF, CF, CFy CF, ||

0

PFOA PFOS
Abbildung 1:  Klassische Vertreter der perfluorierten Tenside (Abbildungen aus Veréffentlichung LfU Bayern [2])
Eindeutiger und der internationalen Nomenklatur entsprechend hat sich heute im deutschen Sprachgebrauch
landertbergreifend der Begriff PFC (polyfluorinated compounds = per- und polyfluorierte Chemikalien) als

Uberbegriff fluororganischer Verbindungen mit amphiphilem Charakter durchgesetzt. Synonym hierzu wird
auch die v.a. international gelaufige Bezeichnung "Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS)" verwendet.
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Die weiteren Bezeichnungen wie

- PFCA (per- und polyfluorierte Carbonsauren) sowie
- PFSA (per- und polyfluorierte Sulfonsauren)
kennzeichnen Untergruppen der PFC.

Nach der Lange der Kette unterscheidet man in kurzkettige und langkettige PFC. Fur die Gruppe der Per-
fluorcarbonsauren (PFCA) ordnet man die Substanzen mit weniger als acht Kohlenstoffatomen den kurz-
kettigen PFC zu (langkettige = 8 C-Atome). Aus der Gruppe der Perfluorsulfonsduren gehéren samtliche Sub-
stanzen mit weniger als sechs C-Atomen zu den kurzkettigen PFC (langkettige = 6 C-Atome). Die folgende
Tabelle 1 vermittelt einen Uberblick Giber die Zuordnung perfluorierter Tenside mit 4 bis 10 C-Atomen.

Tabelle 1:  Ubersicht tiber kurz- und langkettige PFC der Kettenlangen C4 — C10

Kurz- und langkettige PFC

kurzkettig langkettig
PFCA PFSA PFCA PFSA
Perfluorbutansaure Perfluorbutansulfonsaure Perfluoroktansaure Perfluorhexansulfonsaure
Perfluorpentansaure Perfluorpentansulfonsaure Perfluornonansaure Perfluorheptansulfonsaure
Perfluorhexansaure Perfluordecansaure Perfluoroktansulfonsaure
Perfluorheptansaure Perfluornonansulfonsaure

Perfluordekansulfonsaure

Darlber hinaus bestehen eine Vielzahl weiterer per- und polyfluorierter Verbindungen, die sich aus
ihrem Herstellungsprozess sowie aus ihrem jeweiligen Anwendungsgebiet erschlieen. Den neuesten publi-
zierten Schatzungen nach belauft sich die Anzahl per- und polyfluorierter Verbindungen auf ca. 4.700 einzelne
PFC-Substanzen [3]).

Verwendung

Seit den 50er Jahren halten PFC Einzug in viele Bereiche des produzierenden Gewerbes. Zum einen finden
sie aus sicherheitstechnischen oder qualitativen Griinden heraus Verwendung wie in

der Galvanikindustrie,

der Herstellung und der Verwendung von Hydraulikflissigkeiten (z.B. Flugzeugbau),

der Halbleiterherstellung,

der Fotoindustrie,

der Lack- und Farbenherstellung.

R 2 2 2\ Z

Zum anderen werden PFC zur Ausristung oder zur Beschichtung von Oberflachen eingesetzt wie in der
- Textilveredelung (z.B. Outdoor-Bekleidung),

- der Papierherstellung (z.B. Backpapiere, Lebensmittelverpackungen),

- der Lederverarbeitung (Impragniermittel).

Dariber hinaus sind PFC in weiteren Branchen wie der

- Kosmetikherstellung und
- der Herstellung von Reinigungsmitteln zu finden.

Der moderne Brandschutz, insbesondere bei Flussigkeitsbranden, ist ohne eine Verwendung PFC-haltiger
Léschschaummittel (AFFF-Mittel) nahezu undenkbar.

Wurden in den Jahren vor Inkrafttreten der Beschrankungsmafnahmen noch tUberwiegend AFFF-Loschmittel
auf Basis perfluorierter Carbon- und Sulfonsauren hergestellt, erfolgte ab ca. 2005 die Umstellung auf den
Einsatz von Ersatzsubstanzen auf Basis von Fluortelomerverbindungen.

In erster Linie beinhalten die heute in Deutschland eingesetzten fluorhaltigen Léschschaummittel Capstone-
Produkte (Perfluorcarboxybetaine) bzw. 6:2 Fluortelomersulfonat.
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Persistenz und Toxizitat

Eine Art Paradigmenwechsel in der Einstufung der Gefahrlichkeit PFC-haltiger Substanzen vollzog sich in den
Jahren 2001/2002 mit der Entscheidung der Fa. 3M, aus der bisherigen Produktion perfluorierter Substanzen
auf Basis der elektrochemischen Fluorierung auszusteigen. Untersuchungen wiesen darauf hin, dass das
durch die Fa. 3M in groRen Mengen produzierte PFOS als gesundheitsschadlich einzustufen ist.

Im Jahr 2005 erfolgte erstmals die Aufnahme von PFOS in die POP-Konvention (Persistent Organic Pollu-
tants), in der sie dann endgiiltig im Jahr 2010 in Annex B der POP-Konvention eingetragen wurde. Auf euro-
paischer Ebene erfolgte 2004 mit der POP-Verordnung die Umsetzung der Stockholm-Konvention. Ein erstes
Anwendungsverbot fur PFOS erfolgte mit der EU-Richtlinie 2006/122/EG im Jahr 2008.

Im Jahr 2009 wurde dieses Anwendungsverbot in Anhang XVII der REACH-Verordnung Ubernommen. 2010
erfolgte parallel zu den internationalen Vereinbarungen auch auf europaischer Ebene eine Verordnung [4] mit
entsprechenden EinschrankungsmafRnahmen fiir PFOS, welches als PBT-Substanz eingestuft wurde (per-
sistent, bioakkumulierbar und toxisch).

Eine EU-weite Beschrankung von Herstellung, Inverkehrbringen, Verwendung und Import von PFOA, ihrer
Salze und Vorlauferverbindungen nach REACH wurde von Deutschland und Norwegen 2014 vorgeschlagen.
Die Beschrankung wurde im Dezember 2016 von den EU-Mitgliedstaaten akzeptiert und 2017 [5] verabschie-
det.

Sechs weitere Einzelsubstanzen (PFOA und APFO sowie 4 weitere, langkettige Perfluorcarbonsauren) wer-
den auf der Kandidatenliste der Europaischen Chemikalienverordnung REACH gefiihrt (Candidate list of Sub-
stances of Very High Concern (SVHC)) und sind in Bezug auf Beschrankungsmalnahmen in Bearbeitung.

Fluororganische Verbindungen sind in der Umwelt sehr stabil. Die Halbwertszeit von PFOS in Wasser betragt
bei einem abiotischen Abbau durch Hydrolyse bei 25°C in der Umwelt 41 Jahre, die Photostabilitdt mehr als
3,7 Jahre [6]. Bislang gibt es keinen Nachweis Uber einen biotischen Abbau der Substanzen.

PFC binden bevorzugt an Proteine und reichern sich demzufolge in proteinreichen Medien wie z.B. Blut oder
Leber an. Sie akkumulieren deutlich erkennbar innerhalb der Nahrungskette. Besonders Meerestiere sind von
der Anreicherung betroffen. Uber die Nahrungskette erfolgt damit auch zwangsweise die Aufnahme von PFC-
Substanzen durch den Menschen. Die Halbwertszeit im Menschen wird mit 5,4 Jahren fur PFOS und 3,8
Jahren fur PFOA angegeben. Die Halbwertszeiten sind fir PFSA hdéher als fur PFCA. Sie steigen im Allge-
meinen mit der Kettenlange der Substanzen.

Die dermale und inhalative Aufnahme von PFC spielt nach Angaben aus der Literatur nur eine vergleichsweise
untergeordnete Rolle, mit Ausnahme einer berufsbedingten Exposition [7].

Hinsichtlich der Restgehalte an Perfluoroktansaure (PFOA) in Bekleidungstextilien, die mit perfluorierten
Polymeren ausgeristet sind, wurde vom Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) im Jahr 2012 eine Risiko-
bewertung fir die dermale Exposition ausgehend von Textilien vorgenommen. Ein gesundheitliches Risiko
durch das Tragen solcher Textilien wurde dabei nicht bestatigt [8].

Precursor und Abbauverhalten

Precursor sind polyfluorierte Chemikalien, die als Vorlaufersubstanzen u. a. zu den im UM-Erlass (siehe Ka-
pitel 5.1) gelisteten PFC-Einzelverbindungen abgebaut werden kénnen.

Untersuchungen der Umweltmedien Boden, Oberflachenwasser und Grundwasser zeigen, dass nicht nur die
nach POP-Konvention und REACH-Verordnung identifizierten perfluorierten PFC-Substanzen wie z.B. PFOS
und PFOA allein als gefahrlich einzustufen sind.

Schlie3lich missen auch héhermolekulare Substanzen bis hin zu den polyfluorierten Polymeren und den
Fluorpolymeren in einer Gesamtgefahrdungsabschatzung eingeschlossen werden.

Beide Gruppen, die polyfluorierten Polymere sowie die Fluorpolymere, unterscheiden sich darin, dass Fluor-
polymere gegenuber den fluorierten Polymeren ein fluoriertes Polymerriickgrat besitzen. Das heif’t, dass
Fluorpolymere die Fluoratome im Riickgrat des Polymers (Hauptkette, Vernetzungen) enthalten, wohingegen
bei den fluorierten Polymeren das Fluor in den Seitenketten und -gruppen sitzt.
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Zu der Gruppe der fluorierten Polymere sind z.B. fluorierte Polyacrylate (Fluorcarbonharze) zu zahlen, die
insbesondere in der textilen Verarbeitung eingesetzt werden. Ein bekanntes Beispiel eines Fluorpolymers ist
PTFE (Polytetrafluorethylen), das mit dem Markenname Teflon® von der Fa. DuPont bereits im Jahr 1938
eingeflihrt wurde.

Ein weiteres Fluorpolymer ist Polyvinylidenfluorid (PVDF), das aufgrund seiner hohen thermischen Stabilitat
und Bestandigkeit gegentiber den meisten Chemikalien in kritischen industriellen Prozessen zur Anwendung
kommt. Fluorpolymere kommen auch im Textilbereich in der Textilbeschichtung bzw. als Membrane (z.B.
Gore-Tex®) zum Einsatz.

Hoéhermolekulare Verbindungen weisen oft nicht fluorierte Molekdilbereiche auf, die einem nattrlichen Abbau
unterworfen sind. Als Endprodukt des Abbaus entsteht in der Regel eine perfluorierte Carbon- bzw. Sulfon-
saure. In Bezug auf das Endprodukt PFOS spricht man beispielsweise auch von PreFOS bzw. nach engli-
schem Sprachgebrauch von "PFOS related Substances" [9], also von Verbindungen, die Derivate von PFOS
sind oder durch deren Abbau PFOS entstehen kann.

Aufgrund der zentralen Bedeutung der Intermediate PFOSA, FOSA und FOSE in der Elektrofluorierung be-
steht fir den Abbau der synthetisierten, héhermolekularen Verbindungen der begriindete Verdacht, dass als
Endprodukt PFOS entsteht. Die oben aufgefiihrten Verbindungen gelten auch als sogenannte PFOS-
Precursor.

Auch zahlreiche neuere Ersatzstoffe, die auf Basis der Fluortelomersynthese entwickelt wurden, werden zu
perfluorierten Carbonsduren abgebaut. Verbindungen aus Gruppen wie z.B. den Fluortelomer-
alkoholen (FTOH) oder den polyfluorierten Alkylphosphaten degradieren ber Zwischensubstanzen zu den
entsprechenden Perfluorcarbonsauren. Als Beispiel wird hier auf den Abbau von Perfluorcarboxybetainen
(Capstone-Produkte, siehe oben) hingewiesen. Als Zwischenprodukt des Abbaus entstehen 6:2 Fluortelo-
mersulfonate, die weiter zur stabilen Perfluorhexansaure (PFHxA) degradieren.

Bisher ist nur wenig Uber das Abbauverhalten von per- und polyfluorierten Verbindungen bekannt. Ein wesent-
licher Grund dafur liegt in den fehlenden analytischen Standards, um diese gesichert identifizieren zu kdnnen.
Hinsichtlich der Bewertung z.B. eines Produktes auf dessen PFOS-Freiheit kdnnen daher die moglichen
potentiellen Abbauvorgange aus Precursor-Substanzen nicht aufler Acht gelassen werden.

Ferner besteht gemaf der EU-Verordnung VO (EU) 453/2010 (Verordnung des Europaischen Parlaments und
des Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung chemischer Stoffe (REACH)) fir PFOS
und alle weiteren Stoffe, die gemaf den Kriterien des Anhangs XIll der Verordnung persistent, bioakkumulier-
bar und toxisch (PBT) bzw. sehr persistent und sehr bioakkumulierbar (vPvB) sind, erst eine Angabepflicht in
den Sicherheitsdatenblattern, wenn die Konzentration des einzelnen Stoffes einen Anteil von 0,1 Gew.-%
Uberschreitet.

Die Anwendung und das Inverkehrbringen von PFOS und deren Derivaten (Metallsalze, Halogenide, Amide
und andere Derivate, einschlieBlich Polymere) ist ferner Uber die EU-Verordnung 757/2010 (24.08.2010) [10]
geregelt und beschrankt.

Folgende Beschrankungen gelten [11]:

->  Stoffe oder Gemische dirfen keinen PFOS-Gehalt von > 0,001 Gew.-% aufweisen (hierdurch wurde der
PFOS-Gehalt z.B. in Loschschaumkonzentrat bis auf maximal 10 mg/kg herabgesetzt),

-  Halbfertigerzeugnisse, Artikel oder Bestandteile davon dirfen einen PFOS-Gehalt von maximal
0,1 Gew.-% aufweisen,

- neue Textilien oder andere neue beschichtete Werkstoffe mit einem Gehalt von 1 ug/m? oder mehr duir-
fen nicht in den Verkehr gebracht werden.

Fur Léschschaumkonzentrate gilt damit eine Obergrenze von 0,001 Gew.-% PFOS und PFOS-Derivate. Dies
bedeutet, dass Léschmittelkonzentrate noch immer ca. 10.000 pg/L PFOS enthalten kdnnen. Im Anwendungs-
fall ergibt sich hieraus bei einer Zumischung von 3 % Léschschaumkonzentrat und einer Dichte von ca. 1 kg/L
eine PFOS-Belastung des Léschschaums von ca. 300 ug/L PFOS. Der abgeleitete PFOS-Gehalt liegt damit
um Uber Faktor 3.000 oberhalb des Geringfligigkeitsschwellenwerts nach UM-Erlass vom 21.08.2018.
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Mobilitat

Perfluorierte Sulfon- und Carbonsauren sind sehr gut in Wasser [8slich, Fluortelomeralkohole dagegen deut-
lich schlechter. Aufgrund niedriger pKa-Werte (= pKs-Wert; Sdurekonstante) der perfluorierten Sulfon- und
Carbonsauren dissoziieren die Verbindungen mehr oder minder stark in Wasser und sind daher trotz des
hydrophoben Molekiilteils in der wassrigen Phase recht mobil. Fur Fluortelomeralkohole ist dagegen bei nor-
malen Umweltbedingungen keine Dissoziation bekannt.

Im System Boden-Grundwasser ist feststellbar, dass PFC starker im humosen Oberboden sorbieren als im
mineralischen Unterboden. Der Humusgehalt mit seiner Vielzahl funktioneller Gruppen ist hier verantwortlich
fur die starkere Sorption von PFC. Weiterhin ist zu beobachten, dass kurzkettige Verbindungen im Boden
schlechter sorbiert werden als langkettige. Die Tiefenverlagerung von kurzkettigen Verbindungen erfolgt damit
sehr viel rascher als bei langkettigen Verbindungen.

Des Weiteren kann auch festgestellt werden, dass perfluorierte Carbonsaduren gegeniber ihren homologen
Sulfonsauren ebenfalls deutlich weniger im Boden sorbieren und schneller vertikal verlagert werden.

Aus den erwahnten Sachverhalten wird die Tendenz erklarbar, dass langkettige, lipophilere PFC aufgrund
ihrer starkeren Sorption im Boden vorliegen, wahrend kirzerkettige, hydrophilere PFC sich schnell in die ge-
sattigte Zone verlagern und einen héheren Anteil des PFC-Gesamtgehalts der wassrigen Phase bilden.

Die weitere Verfrachtung von PFC im Grundwasserstrom geschieht relativ ungehindert, so dass es zur Aus-
pragung von langen PFC-Schadensfahnen kommt. Die Retardation ist damit fir PFC generell gering, hangt
aber analog zu den oben fur die ungesattigte Zone bereits erwadhnten Abhangigkeiten von der jeweiligen Ein-
zelsubstanz ab. Als Folge ist ein sogenannter Chromatographieeffekt entlang der Fahnenausbreitung feststell-
bar.

Fur das vorliegende Modellvorhaben bedeutet dies auch anhand bisheriger Erkenntnisse analog, dass kurz-

kettige PFC entsprechend schlechter an Aktivkohlefiltermaterialien sorbiert werden als langerkettige PFC.
Dies gilt auch entsprechend fiir perfluorierte Carbonsauren gegeniiber ihren homologen Sulfonsauren.
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5. Rechtliche Grundlagen —
Pruf- und Sanierungszielwerte

5.1. Bewertungskriterien

Grundlage fir die Beurteilung von Altlasten und schadlichen Bodenverunreinigungen ist die seit Juli 1999 in
Kraft getretene Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) [12]. In dieser sind u. a. fiir den
Wirkungspfad Boden — Grundwasser Prifwerte fir verschiedene Stoffe festgelegt. Die Prifwerte der
BBodSchV fiir den Wirkungspfad Boden — Grundwasser definieren in Baden-Wirttemberg auch die wasser-
rechtliche Geringfligigkeitsschwelle [13].

Im Nachsorgebereich definiert die Geringfugigkeitsschwelle (GFS) die Grenze zwischen einer geringfugigen
Veranderung der chemischen Beschaffenheit des Grundwassers und einer nachteiligen Veranderung. In
LAWA 2016 [14] sind Anwendungsgrundsatze beschrieben, die bei der Frage ob eine schadliche Gewasser-
veranderung des Grundwassers vorliegt oder zu erwarten ist, berticksichtigt werden sollten.

Fir die Stoffgruppe der per- und polyfluorierten Chemikalien sind in der BBodSchV keine Prifwerte aufgeflihrt.
Fur die Bewertung von PFC-Befunden im Grundwasser bzw. Sickerwasser liegen zum derzeitigen Stand auch
noch keine bundeseinheitlichen, gesetzlich verbindlichen Priif- oder Grenzwerte vor. Eigene Bewertungsmal}-
stabe wurden von einzelnen Bundeslandern, darunter auch Baden-W irttemberg, herausgegeben, welche fir
die Fach- und Vollzugsbehérden bindend sind.

In Baden-Wiirttemberg geltende Grundlagen fiir die Bewertung von Grund- und Sickerwasser:

Vom 17.06.2015 bis zum 21.08.2018 war fir das Modellvorhaben und die Auswertung der Befunde der Erlass
"Vorlaufige GFS-Werte (Geringfligigkeitsschwellenwerte) PFC fir das Grundwasser und Sickerwasser aus
schadlichen Bodenveranderungen und Altlasten”; Ministerium fir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-
Wirttemberg vom 17.06.2015 [15] relevant.

Dieser Erlass wurde im August 2018 auf3er Kraft gesetzt und durch den Erlass "Anwendung der Geringflgig-
keitsschwellenwerte (GFS-Werte) fir per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC) zur Beurteilung nachteiliger
Veranderungen der Beschaffenheit des Grund- und Sickerwassers aus schadlichen Bodenveranderungen und
Altlasten" vom 21.08.2018 [16] ersetzt.

Die Bewertung des Schutzguts Grundwasser richtete sich bis zum Jahr 2000 ausschlief3lich nach dem gelten-
den Wasserrecht fir Baden-Wirttemberg, das durch den Orientierungswerteerlass fiir die Altlastenbearbei-
tung geregelt ist. GemaR eines Beschlusses des Ministeriums fiir Umwelt und Verkehr von Baden-W rttem-
berg [17] (UVM) vom Mai 2000 sind jedoch zur Beurteilung eines Grundwasserschadens die Sickerwasser-
prifwerte der BBodSchV als Geringflgigkeitsschwellenwerte heranzuziehen.

In Baden-Wirttemberg erfolgt die Bewertung von PFC in Grund- und Sickerwasser gemafy Erlass vom
21.08.2018 anhand der Geringfugigkeitsschwellenwerte. Die Geringfligigkeitsschwellenwerte sind aus dem
Trinkwasserbewertungskonzept der Trinkwasserkommission beim Umweltbundesamt (UBA) mit den dort an-
gegebenen GOW-Werten (gesundheitliche Orientierungswerte fur Trinkwasser), LW-Werten (gesundheitlich
lebenslang duldbare, toxikologisch abgeleitete Leitwerte) sowie den bisherigen Ableitungskriterien der LAWA
(Bund/ Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) fir GFS im Grundwasser fiir einzelne PFC abgeleitet. Bei Uber-
schreitung dieser Einzelwerte im Grundwasser liegt in der Regel eine nachteilige Veranderung der Grundwas-
serbeschaffenheit gemafl WHG vor und ist ein weiterer Handlungsbedarf angezeigt.

Es liegen nach Erlass vom 21.08.2018 GFS-Werte fiir 7 Einzelparameter vor, welche in der nachfolgenden
Tabelle 2 zusammengestellt sind.

Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH | Ravensburg / Tibingen | www.berghof-umweltengineering.com



07.08.2019 | MODELLVORHABEN: EIGNUNGSPRUFUNG UND OPTIMIERUNG VON VERFAHREN ZUR
REINIGUNG VON PFC-GRUNDWASSERKONTAMINATIONEN S. 14/81

Tabelle 2: Bewertung von PFC im Grund- und Sickerwasser gemaf Erlass vom 17.06.2015 und 21.08.2018

Erlass 17.06.2015 Erlass 21.08.2018
Nr. | Bezeichnung Kurzbe- Vorléu- Nr. Bezeichnung Vorlau-
zeich- fige GFS- fige GFS-
nung Werte Werte
g/l pg/l pg/l
1 | Perfluoroktansulfonsaure PFOS 0,23 1 | Perfluoroktansulfonsaure 0,1
2 | Perfluoroktansaure PFOA 0,3 2 | Perfluoroktansaure 0,1
3 | 6:2 Fluortelomersulfonsaure H4PFOS 0,3 3 | 6:2 Fluortelomersulfonsaure 0,1
4 | Perfluornonansaure PFNoA 0,3 4 | Perfluornonansaure 0,06
5 | Perfluordekansaure PFDeA 0,3 5 | Perfluordekansaure 0,1
6 | Perfluorheptansulfonsaure PFHpS 0,3 6 | Perfluorheptansulfonsaure 0,3
7 | Perfluorheptansaure PFHpA 0,3 7 | Perfluorheptansaure 0,3
8 | Perfluorhexansulfonsaure PFHxS 0,3 8 | Perfluorhexansulfonsaure 0,1
9 | Perfluorhexansaure PFHxA 1,0 9 | Perfluorhexansaure 6,0
10 | Perfluorpentansulfonsaure PFPeS 1,0 Perfluorpentansulfonsaure
11 | Perfluorpentansaure PFPeA 3,0 10 | Perfluorpentansaure 3,0
12 | Perfluorbutansulfonsaure PFBS 3,0 11 | Perfluorbutansulfonsaure 6,0
13 | Perfluorbutansaure PFBA 7,0 12 | Perfluorbutansaure 10,0
weitere per- und polyfluo- . . Perfluoroctansulfonamid
rierte Sut?stanzen Py Jeweils 1,0 | 13| prosa = FosA 0.1
Weitere PFC, z.B. GenX,
14 ADONA, u. a. 10

Zur Bewertung des gemeinsamen Auftretens mehrerer PFC-Substanzen ist die Quotientensumme anhand der
Additionsregel analog den Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS 402) [18] anzuwenden.

Die Additionsregel bedeutet, dass Quotienten aus gemessener Konzentration und dem zugehérigem GFS-
Wert gebildet werden. Dabei werden nach aktuellem Erlass vom 21.08.2018 fiir die Bildung der Quotienten-
summe nur die sieben PFC berucksichtigt, fur die ein GFS-Wert vorliegt.

Bei laborchemischen Befunden unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze fir einzelne PFC werden
diese Parameter nicht bei der Berechnung des Summenquotienten beriicksichtigt. Bei Uberschreitung der
Einzelwerte (GFS- und vorlaufige GFS-Werte) im Grundwasser oder bei einer Quotientensumme > 1 liegt in
der Regel eine nachteilige Veranderung der Grundwasserbeschaffenheit gemat WHG vor.

Wenn als Summe aller Quotienten der Bewertungsindex "kleiner oder gleich 1" eingehalten wird, liegt fir das
betreffende Grundwasser oder Sickerwasser — entsprechend dem fiir das Trinkwasser geregelten gesundheit-
lichen Schutz aller Bevolkerungsgruppen fir die lebenslange Exposition — keine Gefahrdung vor.

5.2. Sanierungszielwerte innerhalb des Modellvorhabens

In einem ersten Ansatz zu Beginn des Modellvorhabens wurden in Abstimmung mit der Projektsteuerungs-
gruppe im November 2014 als Sanierungsziel bzw. als erforderliche Abreinigungsleistung der Grundwasser-
behandlung im Rahmen des Modellvorhabens zunachst folgende Zielwerte festgelegt:

- Abreinigung PFC-belasteten Wassers auf Mindestziel < 0,3 pg/l Summe PFOS + PFOA
- Anzustreben sind Konzentrationen < 0,1 ug/l £ PFC (18 Einzelsubstanzen)

Im Verlauf des Projektes erschienen zwei Erldsse des Umweltministeriums Baden-Wirttemberg, in den Jahren
2015 und 2018. Als aktualisierte, malRgebende Sanierungszielwerte sind die im Erlass vom 21.08.2018 fest-
gelegten GFS-Werte bzw. vorlaufigen GFS-Werte sowie die PFC-Quotientensumme anzusehen.

Als sensitivster Zielwert wirkt dabei der Indexwert 1 fiir die PFC-Quotientensumme, da dieser bereits vor einer
Uberschreitung der GFS-Werte einzelner Parameter eine Uberschreitung aufzeigen kann.

Hinsichtlich Erfahrungen aus aktuell laufenden PFC-Grundwassersanierungen liegen landesweit keine ein-
heitlichen Richtlinien zu den Abreinigungszielwerten vor.
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Neben der Einhaltung der GFS-Werte und der PFC-Quotientensumme wird zum Teil die Einhaltung der ana-
lytischen Bestimmungsgrenze (0,01 ug/l je Einzelsubstanz) als aktueller Stand der Technik im Ablauf von PFC-
Sanierungsanlagen gefordert.

Far den Grundwasserleiter selbst gilt, neben der Einhaltung der Immissionsbegrenzung mit der Einhaltung der
GFS-Werte, auch die Betrachtung der Schadstofffracht mit der Einhaltung der maximal zuldssigen Emission
aus dem Schadensherd (Emax-Wert). Die maximal zuldssigen Emissionen aus dem Schadensherd sind aus
den GFS-Werte abgeleitet und in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengestellt.

Ferner ist als weiterer Bewertungsindex die PFC-Quotientensumme von 1 einzuhalten (berechnet aus den 7
PFC-Einzelparametern). Bei Aufsummierung der Emax-Werte ist ebenfalls die Additionsregel anzuwenden und
eine Quotientensumme von 1 einzuhalten.

Tabelle 3: Vorlaufige Sanierungszielwerte Grundwasser (Geringfiigigkeitsschwellenwerte (GFS) und maximal
zulassige Emissionen (Ema-Werte)

Erlass 17.06.2015 Erlass 21.08.2018
Kurzform Vorlau- Emax- GFS- Vorlau- B
fige GFS- Werte Werte fige GFS- Werte *
Werte Werte

Perfluorbutanséaure PFBA 7,0 15 10,0 21
Perfluorpentansaure PFPeA 3,0 6 3,0 6
Perfluorhexansaure PFHxA 1,0 2 6,0 13
Perfluorheptansaure PFHpA 0,3 0,6 0,3 0,6
Perfluoroktansaure PFOA 0,3 0,6 0,1 0,2
Perfluornonanséaure PFNoA 0,3 0,6 0,06 0,1
Perfluordekansaure PFDeA 0,3 0,6 0,1 0,2
Perfluorbutansulfonsaure PFBS 3,0 6 6,0 13
Perfluorpentansulfonsaure PFPeS 1,0 0,6

Perfluorhexansulfonsaure PFHxS 0,3 0,6 0,1 0,2
Perfluorheptansulfonsaure PFHpS 0,3 0,6 0,3 0,6
Perfluoroktansulfonséure PFOS 0,23 0,5 0,1 0,2
6:2 Fluortelomersulfonsaure H4PFOS 0,3 0,6 0,1 0,2
Perfluoroctansulfonamid PFOSA = FOSA 0,1 0,2
Weitere PFC, z.B. GenX, ADONA, u. a. 1,0 2,2

* berechnete Ena-Werte (gerundet) nach: Enax = 25 l/sec « (vorlaufiger) GFS-Wert

Hinsichtlich der im Untergrund in der ungesattigten Bodenzone ermittelten Bodenbelastungen sind zur Bewer-
tung des Wirkungspfades Boden - Grundwasser sowie des Sanierungserfordernisses die PFC-Belastungen
aus den Eluatuntersuchungen bei einem Wasser-Feststoff-Verhaltnis von 2:1 aus dem Saulenkurztest nach
DIN 19528 bzw. dem Schittelverfahren nach DIN 19527 (bzw. neu DIN 19529) maligebend. Hierbei sind
entsprechend die oben aufgeflhrten GFS-Werte als vorlaufige Sanierungszielwerte einzuhalten.
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6. Derzeitiger Stand der PFC-Sanierungstechnik

Nach einer Erhebung des Bundesministeriums fir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit im schrift-
lichen Bericht vom 30.09.2017 - "Bericht zu perfluorierten Verbindungen; Reduzierung/Vermeidung, Regu-
lierung und Grenzwerte, einheitliche Analyse- und Messverfahren fir fluororganische Verbindungen" (Bericht-
erstatter Bund) [19] - werden aktuell in den Bundeslandern Uberwiegend konventionelle Sanierungsverfahren
(Auskoffern / Entsorgen und Pump and Treat) eingesetzt.

Danach wird die thermische Zerstérung der PFC bzw. deren Deponierung als Stand der Technik fur die Bo-
densanierung nach Auskofferung PFC-belasteter Bdden eingestuft. Hinsichtlich der thermischen Bodenbe-
handlung werden Temperaturen von > 1200 °C beschrieben, bei denen von einer wirksamen Zerstérung der
PFC ausgegangen wird.

Derzeit beabsichtigt das Umweltbundesamt (UBA) im Rahmen eines Forschungsvorhabens zum Thema "Sa-
nierungsmanagement fiir lokale und flachenhafte PFAS-Kontaminationen" (UFOPLAN FKZ 3717 76 231 0)
u. a. der Frage nachzugehen, welche Verfahren zur Sanierung PFC-belasteten Bodenmaterials geeignet sind.
Bei Deponierung PFC-belasteten Bodenmaterials ist die Erfassung und Behandlung des Sickerwassers z.B.
mittels Aktivkohle unerlasslich.

Die Sanierung zur Behandlung von PFC-belastetem Grundwasser erfolgt derzeit in der Regel mittels Pump
and Treat-Verfahren. Zur Wasseraufbereitung werden Sorptionsfilter eingesetzt. Als Sorptionsmaterialien eig-
nen sich Aktivkohlen und lonenaustauscher (Adsorberharze), welche grundsatzlich auch grof3technisch ein-
setzbar sind.

Ferner zeigte sich bei diversen Sanierungsfallen, dass Uber ein zweistufiges Behandlungskonzept eine Opti-
mierung der Sanierungseffizienz erzielt werden kann. Bei diesem Ansatz wird das PFC-belastete Wasser zu-
nachst mit einem spezifischen Fallungsmittel versetzt und in einem zweiten Schritt das vorgereinigte Wasser
mit Aktivkohle nachbehandelt. Der in der ersten Reinigungsstufe anfallende Schlamm ist Uber eine Sonder-
mullverbrennung zu entsorgen.

Die Fallung kann unabhangig vom Vorliegen von Stérstoffen wie organische Substanzen, Eisen, Mangan,
Magnesium oder Hydrogencarbonat funktionieren. Gegenliber dem reinen Einsatz konventioneller Adsorber-
materialien kénnen sich Kostenvorteile ergeben, was im Einzelfall bspw. Giber geeignete Labor-oder Feldver-
suche zu prifen ist.

Membranverfahren (Umkehrosmose) zur Wasseraufbereitung werden prinzipiell als geeignet, aber bei der
Grundwasserbehandlung als unwirtschaftlich eingestuft.

Bei elektrochemischen Verfahren liegen derzeit nur Praxiserfahrungen fur die Behandlung von Industrieab-
wasser vor. Hierbei zeigten sich problematische Begleitreaktionen und die Entstehung unerwiinschter Neben-
produkte mit der Bildung von Bromat und Perchlorat sowie erhdhter AOX-Konzentrationen. Ein grofdtechni-
scher Einsatz wird derzeit als nicht erfolgversprechend eingestuft.

Erheblicher Forschungsbedarf wird in der Entwicklung alternativer, innovativer Sanierungsverfahren gesehen,
die sich weltweit noch in einem Anfangsstadium befinden. Fir alternativ zum Einsatz kommende Schutz- und
Beschrankungsmaflinahmen oder Managementkonzepte fehlen wissenschaftlich abgeleitete und vollzugsro-
buste Uberwachungs- und Steuerungsinstrumente.
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7. Vorauswahl der im Modellvorhaben zu testenden
Sanierungstechniken und -verfahren

Die Auswahl der im Modellvorhaben zu testenden Sanierungstechniken und -verfahren wurde anhand der zum
Zeitpunkt des Projektstarts vorliegenden Erkenntnisse und Erfahrungen der Projektbeteiligten und anhand von
Literaturrecherchen in Abstimmung mit der Projektsteuerungsgruppe vorgenommen. Nachfolgend sind in Be-
tracht gezogene Verfahren und Techniken kurz dargestellt und bewertet.

7.1. Sorption an Aktivkohle

Die meisten der derzeit laufenden Sanierungen sind Pump and Treat-Verfahren in Verbindung mit einer Ab-
reinigung Uber Aktivkohle. Die Beladekapazitat der Aktivkohlen flir PFC ist grundsatzlich niedrig und der erfor-
derliche haufige Wechsel der Aktivkohlefilter verursacht in der Regel weit Uberdurchschnittliche Kosten.

Die grundsétzlich geringe Beladekapazitat der Aktivkohle fur PFC zeigt sich im Vergleich zu der Schadstoff-
gruppe der chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW). Hier liegt die Beladekapazitat von Aktivkohlen im Bereich
von etwa 1 bis 5 %, d. h. bis zu 5 % der eingesetzten Aktivkohlenmasse kann mit CKW beladen werden. Bei
einem 1.000 kg Aktivkohlefass waren dies rechnerisch ermittelt bis zu 50 kg CKW.

Fur PFC liegt nach einem in diesem Projekt ausgewerteten Feldversuch die gewichtsbezogene Beladekapa-
zitat in einem Bereich von etwa 0,004 Gewichts-% (siehe Kapitel 11). Dies wirde bedeuten, dass ein
1.000 kg Aktivkohlefass rechnerisch mit maximal 0,04 kg bzw. 40 g PFC beladen werden kann.

Rechenbeispiel:

Bei einem angenommenen Volumenstrom von 1 I/s und einer CKW-Summenkonzentration von konstant
1.000 ug/l, die 100-fach Gber dem Prifwert der BBodSchV liegt, ware beim Einsatz eines 1.000 kg Aktivkoh-
lefilters mit einer maximalen Beladekapazitat von 5 % (entspricht 50 kg CKW) die maximale Standzeit des
Filters rechnerisch nach ca. 587 Tagen erschopft bzw. 50.716 m3 Wasser mit der benannten CKW-Belastung
von 1.000 g/l kénnten durch die Aktivkohle gereinigt werden. Danach ware die Aktivkohle rechnerisch mit 50
kg CKW beladen.

Beim gleichen angenommenen Volumenstrom von 1 I/s und einer beispielhaft angenommenen PFOS-
Konzentration von 10 ug/l, die vergleichbar zum oben ausgefiuihrten CKW-Beispiel 100-fach uber dem aktuel-
len GFS-Wert von 0,1 pg/l liegt, ware bei einem 1.000 kg Aktivkohlefilter mit einer maximalen Beladekapazitat
der Aktivkohle fir PFOS von 0,004 Gewichts-% (entspricht 40 g PFOS) die maximale Standzeit des Filters
rechnerisch bereits nach 46 Tagen erreicht. Dabei kénnten etwa 4.000 m3 Wasser mit der angenommenen
konstanten PFOS-Konzentration von 10 ug/l Gber die Aktivkohle gereinigt werden, bevor die Beladekapazitat
von 40 g PFOS erreicht wird.

Bei diesen Rechenansatzen werden vereinfachte Bedingungen zu Grunde gelegt, ohne Berlicksichtigung von
komplexen Prozessen, die in der Realitat die Beladekapazitat von Adsorbern beeinflussen.

Die bisherigen Erfahrungen zeigen, dass langkettige PFC besser an Aktivkohle sorbieren als kurzkettige. Fer-
ner sorbieren per- und polyfluorierte Sulfonsduren besser als per- und polyfluorierte Carbonsauren. Die Bela-
dekapazitat und damit die Standzeit der Filter kann eventuell weiter herabgesetzt werden, wenn sich andere
organische Schadstoffe oder Huminstoffe im Grundwasser befinden, die in Konkurrenz zu den PFC an den
Filtern adsorbieren. In der Zwischenzeit werden daher auch Kombinationen verschiedener Adsorbermateria-
lien (z.B. auch in Verbindung mit lonenaustauschern) getestet.

Im vorliegenden Modellvorhaben wurde eine Eignungspriifung verschiedener Aktivkohlen durchgefihrt. Bei
der Auswahl wurden Erfahrungen vergleichbarer Standorte, insbesondere mit stark DOC-haltigem Wasser,
wie am Modellstandort Herbertingen bericksichtigt.
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Mit Wasserproben aus dem Raum Rastatt, die eine andere PFC-Zusammensetzung (vorwiegend Carbon-
sauren und kurzkettige PFC) aufweisen, wurde in gleicher Weise verfahren.

7.2. lonenaustauscher (Kunstharze, Zeolithe)

Das Prinzip des lonentausches beruht darauf, dass lonen umso starker an den lonenaustauscher gebunden
werden, je hdher ihre Ladung ist. Das starker bindende lon verdrangt dabei das schwacher bindende lon von
den Bindungsstellen des lonenaustauschermaterials. Unter gleichrangigen lonen verdrangt das lon mit der
héheren Molekularmasse das lon mit niedrigerer Molekularmasse.

Erfahrungen zum Einsatz von lonenaustauschern liegen aus Untersuchungen zur Abreinigung von PFC-
haltigem Prozesswasser vor. Vereinzelt sind auch Anwendungen bei der Grundwasserbehandlung an PFC-
belasteten Standorten beschrieben. lonenaustauscher kénnen dabei héhere Abreinigungskapazitaten fur ein-
zelne PFC-Komponenten als Aktivkohlegranulate erreichen, erfordern aber eine langere Kontaktzeit. Auch
werden wie bei Aktivkohle nicht alle PFC-Verbindungen in gleichem Male gebunden.

Aufgrund der beinahe als irreversibel beschriebenen Bindung einzelner PFC-Komponenten an den
lonenaustauschern gestaltet sich deren Regeneration sehr aufwandig. Damit kénnen, auch wenn im Vergleich
zu Aktivkonhle fiir bestimmte PFC-Einzelverbindungen deutlich héhere Beladekapazitaten vorliegen, eventuelle
Kostenvorteile wieder verloren gehen.

Der DOC-Gehalt hat nur einen geringen Einfluss auf die Austauschkapazitaten. Am Modellstandort liegen
hohe DOC-Gehalte im Grundwasser vor, daher waren der Einsatz bzw. die Priifung eines lonenaustauschers
fur das Standortwasser interessant.

Im Rahmen des Modellvorhabens wurden vom TZW geeignete Adsorber getestet und Versuche mit einem
stark basischen lonenaustauscher auf Polystyrolbasis durchgefiihrt, bei welchem in einem vergleichbaren Vor-
haben gute Abreinigungsleistungen beobachtet wurden.

Von der Firma Arcadis wurde in Zusammenarbeit mit dem Adsorberhersteller Lanxess der Einsatz eines spe-
zifischen lonenaustauschers auf Polystyrolbasis als Sanierungsverfahren angesetzt.

Neben der Eignungsprifung war als weiterer Schwerpunkt die Prifung der Regenerierbarkeit des Adsorber-
harzes mittels einer Laugenldsung geplant sowie der chemische Abbau der PFC aus der Spiilldsung mittels
eines von Arcadis entwickelten Oxidationsverfahrens (ScisoR®-Verfahren). Auf das Einbringen des Oxidati-
onsmittels direkt in den Grundwasserleiter wurde aufgrund der hydrogeologischen Gegebenheiten (hohes
Grundwasserdargebot und hohe GrundwasserflieRgeschwindigkeit) verzichtet.

7.3. Spezialsorbens PerfluorAd®

Vom Fraunhofer-Institut UMSICHT und der Firma Cornelsen Umwelttechnologie GmbH wurde zur Abreinigung
von PFC-belastetem Wasser das Spezialadsorbens PerfluorAd® entwickelt. PerfluorAd basiert auf chemisch
modifizierten Bio-Reststoffen, die eine einfache und kostenoptimierte Abtrennung v.a. langkettiger PFC (sehr
gut bei der Gruppe der Sulfonsauren; unglnstiger bei Carbonsauren und kurzkettigen PFC) ermdglichen
sollen. Die ausgefallten, mit PFC beladenen Reststoffderivate sind anschlieRend ber eine Hochtemperatur-
verbrennung zu entsorgen, wobei die PFC zersetzt werden.

PerfluorAd wird in einer Vorreinigungsstufe in einem Ruhrreaktor zudosiert. Die PFC lagern sich an dem Per-
fluorAd an, welches ausgeflockt tiber eine mechanische Filtereinheit abfiltriert wird. Uber eine nachgeschaltete
konventionelle Reinigungsstufe mit Aktivkohle oder lonenaustauscher werden die im Wasser verbliebenen
PFC ausgefiltert.
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Der Einsatz von PerfluorAd soll eine signifikante Standzeitverlangerung der nachgeschalteten konventionellen
Adsorber-/ lonentauscherstufen und damit eine entsprechende Kostenreduzierung ermdglichen. Referenz-
sanierungen, die in dieser Weise in Nordrhein-Westfalen und Bayern durchgefiihrt wurden, liegen vor. Die
Fallung soll auch gut funktionieren, wenn Storstoffe wie organische Substanzen, Eisen, Mangan, Magnesium
oder Hydrogencarbonat vorliegen. Da eine niedrige Empfindlichkeit auch gegeniber DOC beschrieben ist,
wurde das Verfahren am Modellstandort Herbertingen getestet.

7.4. Membranverfahren (Umkehrosmose)

Bei diesem Verfahren wird Wasser mit einem erhéhten Wasserdruck durch eine semipermeable Trennwand
(Membran) gepresst, welche extrem kleine Poren besitzt. GréfRere (Schadstoff-)Molekile werden durch die
Membran zurtickgehalten und auf der Filterseite aufkonzentriert.

Fir spezielle Membranverfahren wurde eine Tauglichkeit zur Entfernung von PFC nachgewiesen. Die Schad-
stoffe werden mit dieser verfahrenstechnischen Methode nicht zerstért oder dauerhaft gebunden, sondern
lediglich in einem Teilstrom des behandelten Wassers aufkonzentriert. Dieses Konzentrat muss in Puffer-
becken gesammelt, nachbehandelt und / oder entsorgt werden.

Aufgrund der Komplexitat, der zusatzlichen Problematik des Membranfoulings (der mikrobiellen Abscheidung
organischer Materie, die die Membran zusetzt und deren Lebensdauer herabsetzt) und der daraus resultie-
renden Kosten wird ein groRtechnischer Einsatz als unwirtschaftlich und fiir Grundwassersanierungen als nicht
geeignet gewertet. Das Verfahren wurde daher im Modellvorhaben nicht weiterverfolgt.

7.5. Elektrochemische Verfahren

Bei elektrochemischen Verfahren wird durch das Anlegen eines elektrischen Feldes mit Hilfe spezieller Elekt-
roden eine direkte Bildung oxidativer Substanzen (Ozon, H202) aus dem Wasser bewirkt, die die im Wasser
befindlichen organischen Schadstoffverbindungen mineralisieren und abbauen.

Bei dem Einsatz elektrochemischer Verfahren wurde ein teilweiser Abbau von PFC-Verbindungen im Labor-
malistab nachgewiesen. Elektrochemische Verfahren wurden im Modellvorhaben nicht betrachtet.
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8. Grundsatzliches technisches Vorgehen der im
Modellvorhaben zu testenden Sanierungstechniken
und -verfahren

Die Uberprifung der unterschiedlichen Wasseraufbereitungsverfahren erfolgte stufenweise in zwei Projekt-
phasen.

Projektphase 1:

In der ersten Projektphase wurden von den drei projektbeteiligten Firmen und Instituten Vorversuche im La-
bormafstab mit PFC-belastetem Grundwasser des Modellstandorts Herbertingen vorgenommen, die im Nach-
folgenden kurz beschrieben werden. Die PFC-Belastungen im Grundwasserabstrom des Modellstandorts ge-
hen auf einen lokalen Einsatz von PFC-haltigen Léschschaummitteln zurtick.

TZW

- Vorauswahl geeigneter Adsorbentien (Aktivkohle, lonenaustauscher) mit Auswertung bereits vorliegender
Erfahrungen von anderen Standorten.

- Durchfiihrung von Labortests, in Form von Batch- und Saulenversuchen.

Cornelsen

- Durchfihrung von Batchversuchen mittels Reihenrihrwerk (Jar-Tests) mit verschiedenen Pulveraktivkoh-
len.

- Standardapplikationen von PerfluorAd® zur Prifung der grundsatzlichen Anwendbarkeit fiir die Grund-
wassermatrix.

Arcadis

- Durchflhrung von Saulenversuchen mit lonenaustauschern.
- Versuche zur Regeneration des Adsorberharzes.

- Behandlung der Regenerationslésung mit ScisoR®.

Nach Vorliegen der Ergebnisse der ersten Vorversuche mit dem Standortwasser aus Herbertingen, wurden
weitere Messungen im Labor mit PFC-belasteten Wasserproben aus dem Raum Rastatt vorgenommen. Die
PFC-Belastungen im Raum Rastatt liegen flachig vor. Nach aktueller Untersuchungslage sind hier mehr als
500 ha Flache betroffen. Ursache fiir die PFC-Belastung sind vermutlich die Ausbringung PFC-haltiger Kom-
postgemische, vermengt mit Papierfaserabfallen, auf landwirtschaftliche Flachen.

Projektphase 2:

Basierend auf Projektphase 1 wurde in der zweiten Projektphase eine Pilotanlage konzipiert und die voraus-
gewahlten Verfahren, Verfahrenskombinationen und Adsorbermaterialien durch einen mehrmonatigen Feld-
versuch am Modellstandort erprobt und Uberprift.

- Planungsgrundlage: Durchfiihrung von Feldversuchen am Modellstandort mit vorlaufig drei unterschiedli-
chen Techniken der Wasseraufbereitung. Fur die Feldversuche wurde bei den Planungen von einer Ver-
suchsdauer von ca. 6 Monaten ausgegangen.

Die Durchfiihrung des Feldversuchs erfolgte durch das TZW und die Fa. Cornelsen.

-> Das TZW ubernahm die technisch-wissenschaftliche Begleitung des Betriebs der Pilotanlage inkl. der Aus-
wertung und Bewertung der Ergebnisse zum Durchbruchsverhalten von PFC sowie der Durchfiihrung
samtlicher analytischer Leistungen wahrend der Betriebsphase.

- Die Fa. Cornelsen war fir die Durchfihrung der Vorbehandlung von PFC-verunreinigtem Grundwasser
mit PerfluorAd verantwortlich.
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In den nachfolgenden Kapiteln werden die schrittweisen Ablaufe zur Optimierung der Reinigung des mit PFC
kontaminierten Wasser beschrieben.
Dieses im Zuge des Modellvorhabens praktizierte Vorgehen mit insgesamt fiinf Arbeitsschritten kann grund-
satzlich auch bei vergleichbaren PFC-Schadensfallen zu Grunde gelegt werden. Die einzelnen Arbeitsschritte
sind in der nachfolgenden Abbildung 2 dargestellt.

Optimierungsschritte zur Reinigung von PFC-kontaminiertem Wasser
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Abbildung 2:

Spezifikation des PFC-
kontaminierten Wassers

Art der PFC-Kontamination

- Sulfonsauren / Carbonsauren

- kurzkettige/ langkettige PFC

- PFC-Konzentration /
Konzentrationsschwankungsbereich

- Storstoffe
(DOC, Fe/ Mn, abfiltrierbare Stoffe, etc.)

Vorselektion geeigneter
Adsorber

Literaturrecherche, Abgleich mit
Referenzprojekten, Dialog mit Anbietern von
Adsorbern

Laborversuche mit:

- Grundwasser aus
Herbertingen

- Grundwasser / Konzentrat
aus dem Raum Rastatt

Batchversuche

Séaulenversuche

Versuche mit Vorbehandlungsschritten -
Filtrierung/ Fallung (bspw. PerfluorAd)

v v

Feldversuch am Modell-
standort Herbertingen

- ReinigungsstralRe mit den aus Schritt 3.
ermittelten geeignetsten Adsorbern
ohne Vorbehandlung

- Reinigungsstrale mit den aus Schritt 3.
ermittelten geeignetsten Adsorbern
mit Vorbehandlung

Auswertungen /
Empfehlungen

Auswertung der erarbeiteten Erkenntnisse

A. Schlussfolgerungen fir den Modellstandort

B. Schlussfolgerungen fiir andere PFC-
Grundwasserschadensfalle

Ablaufschema — Optimierungsschritte zur Reinigung von PFC-kontaminiertem Wasser
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Die nachfolgenden Darstellungen und Auswertungen beruhen auf den am Ende der Projektphasen vorgeleg-
ten Einzelberichten des TZW Karlsruhe, der Cornelsen Umwelttechnologie GmbH Essen und der Arcadis Ger-
many GmbH.
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Teilweise wurden die nachfolgenden Auswertungen unverandert aus den Einzelberichten ibernommen wer-
den. Zum Teil mussten diese aktualisiert bzw. angepasst werden, u. a. um die sich im Verlauf des Projektes
geanderten Bewertungsgrundlagen zu bertcksichtigen bzw. um durch eine einheitliche Darstellung der Er-
gebnisse die Vergleichbarkeit der Daten sicher zu stellen.

DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) (03.11.2015) [20]
Modellvorhaben Herbertingen - Laborversuche zur Auswahl geeigneter Sorptionsmaterialien zur PFC-
Entfernung mit wissenschaftlicher Bewertung.

DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) (28.11.2017) [21]
Modellvorhaben Herbertingen - Laborversuche zur Auswahl geeigneter Sorptionsmaterialien zur PFC-
Entfernung aus Wéssern aus dem Raum Rastatt / Baden-Baden mit wissenschaftlicher Bewertung.

DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) (Januar 2018) [22]
PFC-Entfernung bei der Grundwassersanierung - Regeneration und Wiederbeladung eines lonenaustau-
schers.

Cornelsen Umwelttechnologie GmbH, Essen (25.09.2015) [23]
Eignungspriifung von Sanierungsverfahren mit PFC-verunreinigtem Grundwasser - Modellstandort Her-
bertingen, Zwischenbericht zur Phase 1 im Modellvorhaben PFC-Sanierung in Herbertingen, Landkreis
Sigmaringen

Cornelsen Umwelttechnologie GmbH, Essen (17.01.2017) [24]
Bericht iiber Technikumsversuche zur Behandlung von PFC-belasteten Wéassern aus Rastatt und Baden-
Baden im Rahmen des Modellvorhabens zur PFC-Sanierung in Herbertingen, Landkreis Sigmaringen

ARCADIS (18.09.2015) [25]
Bericht der Laborversuche zur Behandlung des PFT-belasteten Grundwassers in Herbertingen unter Ver-
wendung eines innovativen Sanierungsverfahrens

9. Projektphase 1

9.1. Vorbemerkungen zu den Parametern AOF, DOC und zu den
GFS-Werten

AOF (adsorbierbares, organisch gebundenes Fluor)

Der AOF ist ein Summenparameter zur Erfassung organisch gebundener Fluorverbindungen. Mit der Analytik
der PFC-Einzelverbindungen wird nur ein relativ kleiner Teil der komplexen Stoffgruppe der PFC berlcksich-
tigt. Fur die Erfassung eines Teiles der darlber hinaus in einer PFC-kontaminierten Wasserprobe vorliegenden
organischen Fluorverbindungen, stehen die Bestimmung des AOF als Summenparameter oder die TOP-
Analytik (Total Oxidizable Precursor) zur Verfiigung. Fiir diese beiden Verfahren liegen noch keine normierten
Analysemethoden und auch keine Bewertungsmalfstabe vor.

Der Vergleich des AOF mit dem Fluoranteil der aktuell standardmaRig analysierten PFC-Einzelparameter,

I&sst Rickschlisse auf eventuell vorhandene unbekannte organische Fluorverbindungen (bspw. Precursor)
zu, die nicht Gber die Analytik der Einzelparameter erfasst werden.
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Hierzu zwei Beispiele:

In einer Grundwasseranalyse mit Standortwasser aus Herbertingen lag die AOF-Konzentration bei 4,5 ug/l
wohingegen die ~ PFC-Konzentration nur mit 3,1 pg/l bestimmt wurde. Der reine Fluoranteil der analysierten
PFC kann Uberschlagig mit ca. 2 ug/l angegeben werden. Dies bedeutet, dass der Anteil unbekannter Fluor-
verbindungen bei der vorliegenden AOF-Bestimmung bei 2,5 pg/l liegt. Damit kann in diesem Fall davon aus-
gegangen werden, dass ca. 55% der im AOF bestimmten Fluorverbindungen auf unbekannte organische
Fluorverbindungen zuriickgeht.

In einer Grundwasserprobe aus Rastatt lag der AOF bei 5,3 pg/l und die Konzentration = PFC bei 8,7 pgl/l.
Der errechnete Fluoranteil der bestimmten PFC betragt 5,5 ug/l. In diesem Beispiel ist davon auszugehen,
dass die Uber den AOF bestimmte Konzentration an organischen Fluorverbindungen vollstandig durch die
analysierten PFC abgedeckt wird.

Die Anwendung der AOF-Analyse kann einen wichtigen Beitrag bei der Beurteilung des Schadstoffpotenzials
an einem Standort und fur die Auswahl von geeigneten Sorptionsmaterialien leisten. So kdnnen bspw. im Zuge
von Vorversuchen auch die Sorptionsleistungen einzelner Adsorber gegenuber "unbekannten Fluorver-
bindungen" Uberprift und als zusatzliches Auswahlkriterium berlcksichtigt werden.

In den Untersuchungen der Wasserproben aus Herbertingen und Rastatt wurde der AOF nicht immer mit
analysiert. Aus diesem Grund und aufgrund der bisher noch fehlenden Bewertungskriterien werden die AOF-
Gehalte in den folgenden Darstellungen nicht beriicksichtigt.

DOC (dissolved organic carbon)

Der DOC-Summenparameter erfasst den gesamten Anteil des im Wasser geldst vorliegenden organischen
Kohlenstoffs. Bei der Reinigung von PFC-kontaminiertem Wasser mittels Adsorber kommt es zur konkurrie-
renden Sorption durch natiirliche Wasserinhaltstoffe und/ oder Begleitkontaminanten. Der DOC stellt dabei ein
grundsatzlich konkurrierendes Sorbent dar.

Die Sorptionsneigung des DOC ist u. a. abhangig von seiner Zusammensetzung (z.B. hoch-, niedermolekulare
Verbindungen, Neutralstoffe, Amphiphile). So weisen hochmolekulare Verbindungen eine geringe Sorptions-
neigung auf, wenn die Sorptionsporen des eingesetzten Adsorbers kleiner als die Molekiile sind [26].

Bei Aktivkohlen wird oft eine positive Korrelation zwischen der Sorption von PFC und der Sorption von DOC
beobachtet. Trotz einer offensichtlichen Korrelation im Sorptionsverhalten von PFC und DOC ist nicht eindeu-
tig bewertbar, in welchem Ausmalf der DOC-Gehalt die PFC-Sorption eines Adsorbermaterials beeinflusst.

So wurden in Versuchen sehr hohe PFC-Sorptionsraten bzw. Beladekapazitaten bei gleichzeitig hohen DOC-
Sorptionsraten gemessen. Die Sorption von PFC und DOC scheint somit nicht immer konkurrierend zu ver-
laufen, sondern es handelt sich um parallel verlaufende Sorptionen ohne oder mit geringer Beeinflussung des
DOC-Gehaltes auf die Beladekapazitat bezogen auf die PFC.

Bei den im Zuge dieses Modellvorhabens resultierenden Ergebnissen wurde ersichtlich, dass ein Aktivkohletyp
mit hoher Affinitat bezogen auf die DOC-Sorption dennoch sehr gute PFC-Beladekapazitaten aufweisen kann.
Umgekehrt gibt es Adsorber, die gegentber DOC eine geringere Adsorptionsaffinitdt aufweisen, was aber
noch nicht bedeutet, dass sie fir PFC Uberproportional gute Beladekapazitaten aufweisen missen. Die Sorp-
tionsvorgange sind vielmehr abhangig von der jeweiligen Art der Aktivkohle, der DOC-Zusammensetzung so-
wie dem Vorhandensein weiterer Begleitstoffe im zu reinigenden Wasser.

Aufgrund der in vielen Fallen unklaren Zusammenhange im Sorptionsverhalten bzw. der Wechselwirkung von
PFC und DOC bezogen auf das zu testende Adsorptionsmaterial, wird der DOC im Folgenden als Entschei-
dungskriterium zur Auswahl der geeignetsten Adsorber nicht weiter in Betracht gezogen. Weitergehende Aus-
fuhrungen zu den durchgefiihrten DOC-Bestimmungen sind aus den Berichten des TZW [20] [21] ersichtlich.
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Geringfligigkeitsschwellenwerte fiir PFC

In den Einzelberichten, die dieser Zusammenstellung zu Grunde liegen, wurden fir die Auswertungen der
PFC-Laborbefunde zunachst die GFS-Werte des UM-Erlasses vom 17.06.2015 [15] bzw. die darin vorgege-
bene Methode zur Bildung des Summenquotienten bertcksichtigt.

Mittlerweile wurden mit dem UM-Erlass vom 21.08.2018 [16] neue GFS-Werte sowie neue Vorgaben zur Bil-
dung des Summenquotienten festgelegt. Diese neuen Bewertungsvorgaben wurden, soweit dies moglich war,
nachtraglich fir die relevanten Auswertungen dieses Berichtes berilicksichtigt, d. h. die auf dem alten Erlass
basierenden Bewertungen der PFC-Befunde wurden aktualisiert. Falls dies in manchen Fallen nicht moglich
war, wird auf die Verwendung der GFS-Werte des "alten" UM-Erlasses vom 17.06.2015 explizit hingewiesen.

9.2. Zusammensetzung der Wasserproben aus Herbertingen und
Rastatt

w ’ Spezifikation des PFC-kontaminierten Wassers

9.2.1. Grundwasser vom Modellstandort Herbertingen

Chemische Analyse des Grundwassers

In der nachfolgenden Tabelle 4 ist die chemische Zusammensetzung des Grundwassers aus Herbertingen
dargestellt. Charakteristisch sind der niedrige Sauerstoffgehalt von 0,2 mg/l, der Sulfatwert von 107 mg/l, der
Eisengehalt von 3 mg/l, der DOC mit 16 mg/l, abfiltrierbare Stoffe mit 16 mg/l und der chemische Sauerstoff-
bedarf (CSB) mit 48 mg/l.

Der Untersuchungsumfang richtet sich i. d. R. nach den Erfordernissen der Anlagenbauer, um eine Grund-
wasserreinigungsanlage maoglichst optimal auf die jeweiligen lokalen Gegebenheiten auszurichten.

Tabelle 4: Reprasentative Zusammensetzung des Grundwassers am Standort Herbertingen, 2015

Parameter - Einheit Messwert | Parameter . Einheit Messwert

pH - 7 Magnesium mg/l 23,4
Leitfahigkeit uS/cm 900 Kalium mg/l 2,38
Sauerstoff mg/l 0,2 Ammonium mg/l 0,47
Redox Uy mV 90 Barium mg/l 0,24
Séaurekap. bei 4,3 mmol/l 7,27 Strontium mg/l 0,956
Basekap. bei 8,2 mmol/l 1,54 Ortho-Phosphat mg/l <0,1
Chlorid mg/l 20,4 Phosphat ges. mg/l 0,03
Nitrat mg/l <1 Fluorid mg/l 0,21
Sulfat mg/l 107 Silicium (SiO2) mgl/l 7,96
Nitrit mg/l 0,02 AOX mgl/l < 0,01
Sulfid mg/l <0,01 abf. Stoffe mg/l 16
Sulfit mg/l <1 abs. Stoffe ml/l <0,1
Mangan, ges. mg/l 0,26 CSB mg/l 48
Eisen, ges. mg/l 3,02

Eisen Il mg/l 3,02 LCKW mg/l <BG
DOC mg/l 17 BTX mgl/l <BG
Natrium mg/l 36,2 PAK mg/l <BG
Calcium mg/l 155 MKW mg/l <BG

<BG = kleiner analytische Bestimmungsgrenze
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PFC-Konzentrationen und-Zusammensetzung

Die Spannbreite der Konzentrationen fir die £ PFC liegt im Bereich von ca. 1-20 ug/l. Den Hauptbestandteil
bilden die langkettigen Sulfonsauren, gefolgt von den Fluortelomeren und den kurzkettigen Sulfonsauren. Die
Hauptvertreter der jeweiligen Gruppen sind PFOS mit 60 %, H4PFOS mit 16 % und PFHxS mit 10 %.

In Abbildung 3 sind die PFC-Konzentrationen im Grundwasser einer Abstrommessstelle aus einer Stichtags-
beprobung aus dem Jahr 2015 dargestellt. Die Abbildung gibt einen Uberblick (iber die anteilige Zusammen-
setzung der PFC-Konzentrationen, die gegen die primare y-Achse aufgetragen wurden. Auf der sekundaren
y-Achse wurde die Hohe der Quotientensumme dargestellt.

Die Quotientensumme wurde mit den PFC-Einzelverbindungen ermittelt, fur die im UM-Erlass vom 21.08.2018
GFS-Werte vorliegen (s. Tabelle 2). Fur die Héhe der Quotientensumme sind v.a. die Einzelparameter PFOS
und PFHxS sowie untergeordnet PFOA verantwortlich.
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Abbildung 3:  Konzentrationen, Zusammensetzung (primare y-Achse) und Quotientensummen (sekundare y-Achse)
der PFC im Grundwasser von Herbertingen

9.2.2. Grundwasser und Konzentrat aus dem Landkreis Rastatt

Zusammensetzung des Grundwassers aus dem Landkreis Rastatt

Aus dem Raum Rastatt wurden im Rahmen des Modellvorhabens Proben aus Sinzheim, Sandweiher und
Forch untersucht. Bei den Proben aus Sinzheim und Sandweiher handelt es sich um Grundwasser, bei der
Probe aus Férch um ein Konzentrat nach Enthartung und Umkehrosmose aus dem Wasserwerk.

In Tabelle 5 ist die chemische Zusammensetzung der Proben aufgeflhrt. Der Salzgehalt und die Organik
liegen bei dem Konzentrat aus Forch deutlich héher als bei den beiden Grundwasserproben. Die Proben aus
Forch und Sinzheim waren eher aerob, wahrend die Probe aus Sandweiher deutlich hdhere Gehalte an Man-
gan und Eisen und damit eher anaerobe Verhaltnisse aufwies.
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Tabelle 5: Zusammensetzung der verschiedenen Wasserproben aus Rastatt

Parameter Einheit Sandweiher Sinzheim
Konzentrat Grundwasser

elekt. Leitfahigkeit uS/cm 2870 670 710
Saurekapazitat mmol/l 30 5,0 5,7
Basenkapazitat mmol/l 1,7 0,88 1,1
Calcium mg/l 582 103 125
Magnesium mg/l 56 7 9
Natrium mg/l 40 21 8,5
Kalium mg/l 23 8,2 2
Barium mg/l 0,31 0,12 0,05
Strontium mg/| 1,39 0,26 0,37
Chlorid mg/l 82 3,7 17
Nitrat mg/l 96 22 43
Sulfat mg/l 168 30 36
Silicium mg/l 28 6,0 6,7
DOC mg/l 3,4 1,3 1,4
AOX ug/l 20 6,0 5,0
CSB mg/l 5,7 <BG <BG
Eisen mg/l <BG 3,47 0,03
Mangan mg/l <BG 0,31 <BG

Abbildung 4 gibt einen Uberblick tiber die anteilige Zusammensetzung der PFC-Konzentrationen sowie auf
der sekundaren y-Achse die Hohe der Quotientensummen.

Die Quotientensummen wurden mit den PFC-Einzelverbindungen ermittelt, fir die im UM-Erlass vom
21.08.2018 GFS-Werte vorliegen (s. Tabelle 2). Die Quotientensummen in den Proben aus Férch und Sand-
weiher werden ausschlielich von PFOA verantwortet. In der Probe aus Sinzheim treten noch untergeordnet
PFNoA und PFOS in Erscheinung.
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Abbildung 4:  Konzentrationen, Zusammensetzung (primare y-Achse) und Quotientensummen (sekundare y-Achse) der

PFC im Grundwasser von Rastatt

Es zeigt sich, dass die PFC-Zusammensetzung des Konzentrats bzw. der Grundwasserproben aus Rastatt
von Carbonsauren dominiert werden. Beim Grundwasser aus Herbertingen Gberwiegen dagegen die Sulfon-
sauren. Die beiden Grundwasserproben aus Sinzheim und Sandweiher sind sich sowohl in Bezug auf die
PFC-Gesamtkonzentration als auch hinsichtlich der Zusammensetzung sehr ahnlich.
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In beiden Grundwasserproben dominieren Carbonsauren, mit einem Verhaltnis von kurz- zu langkettigen Car-
bonsauren von 45:55 %. Die Sulfonsadure PFOS ist nur in Sinzheim in einer sehr geringen Konzentration ver-
treten. In dem Konzentrat aus Férch werden ausschliellich Carbonsauren nachgewiesen. Hier Giberwiegen
die lang- gegenulber den kurzkettigen Carbonsauren mit einem Verhaltnis von 65:35 %.

9.3. Vorauswahl geeigneter Adsorber

W

In einer Vorauswahl wurden fur die Sanierung des Grundwassers in Herbertingen die Adsorption an Aktivkohle
und das lonenaustauschverfahren als am erfolgversprechendsten angesehen.

Das Ziel der Laborversuche war es, eine Vorauswahl geeigneter Sorptionsmaterialien fir weitergehende Ver-
suche in groBerem Malistab zu treffen (z.B. Feldversuche vor Ort). Anhand von Literaturangaben und Erfah-
rungswerten wurden die in Tabelle 6 aufgefihrten Sorptionsmaterialien zunachst fir die Batchversuche mit
dem Wasser des Modellstandorts Herbertingen ausgewahlt. Es wurden dabei ausschliellich Adsorber bzw.

Vorselektion geeigneter Adsorber

lonenaustauscher verwendet, fir die bereits positive Referenzen aus anderen Projekten vorlagen.

Tabelle 6: In Batchversuchen verwendete Sorptionsmaterialien

Bezeichnung | Hersteller | Material | Referenz

. . . gute Leistung im bayerischen Modell-
GAC 830 Cabot Norit Aktivkohle Steinkohle vorhaben (LfU, 2014)

. . . LANUV, Hr. Schroers, personliche
ROW 0,8 Supra Cabot Norit Aktivkohle Diverse Mitteilung, 2014

Carbon Service & Consult- . LANUV, Hr. Schroers, personliche

HC 900 ing GmbH & Co KG Steinkohle Mitteilung, 2014
Cyclecarb 401* Chemviron Carbon Hochleistungsreaktivat gute Leistung im bayerischen Modell-

vorhaben (LfU, 2014)

Filtrasorb 300

Ochoa-Herreras und Sierra-Alvarez,

Nachfolgend: F 300 | ©hemviron Carbon Steinkohle 2008, Appelman et al 2013
PFTSorb Comelsen Umwelttechno- | g4;n1 oo Cornelsen, 2012

logie GmbH
Epibon A Donau Carbon GmbH & Braunkohle gute Leistung fur langkettige PFC ge-
8x30 Co KG maR TZW-Expertise
Hydraffin CC Donau Carbon GmbH & Kokosnusskohle gute Leistung fir kurzkettige PFC ge-
8x30 Plus Co KG maR TZW-Expertise

AquaSorb 5000
aktuell:
AQUA SK 1830

Jacobi Carbons GmbH

Braunkohle

gute Leistung im bayerischen Modell-
vorhaben (LfU, 2014)

Lewatit K 6362 *

LANXESS Deutschland
GmbH

stark basischer lonenaustau-
scher auf Polystyrolbasis

gute Leistung im bayerischen Modell-
vorhaben (LfU, 2014)

K124

Silcarbon Aktivkohle
GmbH

Kokosnussschale

gute Leistung im bayerischen Modell-
vorhaben (LfU, 2014)

Die mit * markierten Materialien wurden auch in den Saulenversuchen verwendet.
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9.4. Laborversuche: Batch- und Saulenversuche

Laborversuche mit:
— Grundwasser aus Herbertingen
— Grundwasser und Konzentrat aus dem Landkreis Rastatt

Bei Sorptionsversuchen wird jeweils eine bestimmte Masse eines Feststoffes mit einem bestimmten Volumen
einer Losung unter definierten Bedingungen in Kontakt gebracht. Beim Batchversuch werden Flissigkeit und
Feststoff in einem Gefal} als Suspension geschuttelt oder gertihrt, wogegen beim Saulenversuch die Flissig-
keit durch eine mit dem Feststoff geflllte Saule perkoliert. Aus der Differenz zwischen der Stoffmenge in der
Lésung vor und nach dem Kontakt mit dem Sorbens kann die sorbierte Stoffmenge berechnet werden.

In der ersten Stufe wurden die in Tabelle 6 aufgefiihrten Materialien in Batchversuchen im Hinblick auf ihr
Sorptionsvermdgen untersucht. In einem zweiten Schritt wurden mit den erfolgversprechendsten Materialien
der Batchversuche kleinskalige Saulenversuche durchgefiihrt (s. Tabelle 7).

In Tabelle 7 sind alle im Zuge des Modellvorhabens getesteten Adsorber (Aktivkohlen und lonenaustauscher)
aufgeflihrt, mit Darstellung in welchem jeweiligen Versuchsszenario (Batch-, Saule- oder Feldversuch) die
jeweiligen Materialien getestet wurden.

Tabelle 7: Liste der Sorptionsmaterialien fur die Batch- und Saulenversuche des TZW fiir Wasserproben aus Herbertingen und Rastatt

Herbertingen Rastatt
1 GW-Probe 3 Proben
Bezeichnung Hersteller Material Batch | Saule | Feld | Batch : Saulen
GAC 830 Cabot Norit Aktivkohle | Steinkohle X X X
ROW 0,8 Supra Cabot Norit Aktivkohle | Diverse X
HC 900 Carbon Service Steinkohle X
Cyclecarb 401 Chemviron Carbon Hochleistungsreaktivat X X X X X
Filtrasorb 300 Chemviron Carbon Steinkohle X
PFTSorb Cornelsen Steinkohle X X X
Epibon A Donau Carbon Braunkohle X X
Hydraffin CC Plus | Donau Carbon Kokosnusskohle X
AquaSorb 5000 Jacobi Carbons Braunkohle X
Lewatit K 6362 LANXESS stark basischer lonenaus- | X X X
tauscher auf Polystyrolbasis
K 124 Silcarbon Kokosnusskohle X X

Im Folgenden werden die Batchversuche mit den Wasserproben aus Herbertingen und Rastatt dargestellt und
erlautert. Die Versuche wurden vom TZW und der Fa. Cornelsen durchgefihrt.

9.4.1. Batchversuche mit Grundwasser aus Herbertingen - TZW [20]

Probenvorbereitung

Das Grundwasser fur die Batchvorversuche wurde am 13.01.2015 aus einer Messstelle am Modellstandort in
Herbertingen entnommen. Zur Vermeidung von Ausfallungen wahrend des Versuchs wurde das sauerstoff-
arme eisenhaltige Grundwasser beliiftet und das ausgefallte Eisen abfiltriert. Vor und nach der Aerobisierung
und Filtration wurde das Grundwasser auf PFC, AOF, DOC und Eisen gesamt analysiert und der Sauerstoff-
gehalt sowie der pH-Wert bestimmt. Als Blindwert wurde Leitungswasser ebenfalls beliiftet, filtriert und nach
jedem Behandlungsschritt auf PFC analysiert.
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Eingangsanalytik

Die Grundwasserproben, die aus einer abstromig zum Schadensfall gelegenen Grundwassermessstelle am
13.01.2015 fur die Batchversuche und am 02.06.2015 fur die Sdulenversuche entnommen wurden, zeigten
ein unterschiedliches Konzentrationsniveau mit 3,1 bzw. 10,9 ug/l £ PFC (s. Tabelle 8).
Hauptkontaminanten, welche die derzeit fir Baden-Wiirttemberg glltigen Geringfligigkeitsschwellenwerte [16]
Uberschreiten, waren PFOS, PFOA und PFHxS.

Tabelle 8: Konzentrationen der PFC-Einzelverbindungen in den Grundwasserproben aus GWM 2/103 vom 13.01.2015 und 02.06.2015
mit Anwendung der Additionsregel [16]

Parameter GFS-Wert vorlaufiger Grundwasser Grundwasser
GFS-Wert 13.01.2015 02.06.2015
Konzentration Quotienten- Konzentration Quotienten-
[ug/l summe [ug/l summe
PFBA 10 0,08 0,01 0,14 0,01
PFPeA 3 0,22 0,38
PFHxA 6 0,37 0,06 0,6 0,10
PFHpA 0,3 0,075 0,14
PFOA 0,1 0,089 0,89 0,4 4,00
PFBS 6 0,11 0,02 0,21 0,04
PFHxS 0,1 0,58 5,80 24 24,00
PFOS 0,1 1,1 11,00 53 53,00
H4PFOS 0,1 0,48 1,3
Summe - 31 17,78 10,9 81,15

Uberschreitungen des Quotienten sowie der Quotientensumme des Bewertungsindexes 1 sind orange unterlegt.

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich wird, zeigten sich bei den Befunden fir die Summe der PFC, die in der Grund-
wasserprobe vom 13.01.2015 ermittelt wurden, deutliche Unterschiede zwischen den Untersuchungslaboren

Novak, Eurofins und TZW.

Tabelle 9: Analysen der unbehandelten sowie der vorbehandelten Grundwasserproben aus Herbertingen

Probenbeschreibung Probe-  Proben- Summe 10
nahme eingang PFC nach DIN
und H4PFOS
mg/l mg/l mg/l ug/l ug/l
Berghoff | unbehandelte Grund- | 45 4 45 | 140115 | 69| 02| 30| 17 - 4,1
Novak wasserprobe
TZW unbehandelte Grund- 1 44 4 15| 140115 | 70| 185 28 19 | 44 3,1
wasserprobe
Cornelsen/ unbehandelte Grund-
Novak wasserprobe 13.01.15 | 14.01.15 | n.g. n.g. n.g. n.g. n.g. 11,0
unbehandelte Grund-
Eurofins wasserprobe; Mittel- 13.01.15 | 14.01.15 | n.g. n.g. n.g. n.g. n.g. 8,4
wert
Grundwasser
TZW aerobisiertfiltriert fir |, 1 15 | 21.01.15 | 84 86 | <0,01 18 | 97 9,7
Batchversuche A und
B
Grundwasser, langere
TZW Standzeit; filtriert fir | 13.01.15 | 27.02.15 7,5 7,8 0,51 19 - 2,7
Batchversuch C

n.g.: nicht gemessen

Bei den unbehandelten Grundwasserproben, die am 13.01.2015 nacheinander am Standort entnommen
und in die Labore versandt wurden, sind die Befunde Berghof/ Novak und TZW auf einem vergleichbaren PFC-
Summenkonzentrationsniveau zwischen 3,1 - 4,1 ug/l.

Die PFC-Summenkonzentrationen die bei Cornelsen/ Novak und Eurofins flir dieselben Grundwasserproben
ermittelt wurden, lagen dagegen mit 8,4 - 11 pg/l auf einem ca. 2,7 - 3,5-fach héherem Konzentrationsniveau.
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Nach Aerobisierung und Filtration der Grundwasserprobe vom 13.01.2015 wurde am TZW ebenfalls eine Er-
héhung der PFC-Konzentrationen festgestellt, die mit einer Konzentration von 9,7 ug/l um etwa den Faktor 3
héher lag, im Vergleich zum Befund der vor Aerobisierung und Filtration am TZW bestimmt wurde. Wiederho-
lungsmessungen am TZW - vor und nach Aerobisierung - bestatigten diese Befunde.

Dass durch die Aerobisierung und die nachfolgende Filtration PFC in die Probe eingetragen wurden, konnte
durch die Blindwertprobe ausgeschlossen werden. Eine Aerobisierung und Filtration von Leitungswasser
fuhrte zu keinem auffalligen PFC-Befund. Sdmtliche laborchemischen Befunde fir PFC lagen in der Blindprobe
unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze von < 0,01 pg/l.

Gegen eine Umsetzung von Precursoren durch die Aerobisierung spricht der AOF von 4,4 ug/L in der unbe-
handelten Probe. Dieser korreliert gut mit der Summe der gemessenen Einzelsubstanzen von 3,1 ug/L.

Ein Zusammenhang erhéhter PFC-Befunde mit der Aerobisierung des Grundwassers und der damit einher-
gehenden pH-Wert-Erhéhung und / oder der Eisen-Entfernung bis unter die Bestimmungsgrenze von
0,01 mg/l wird vermutet.

In der Fachliteratur wird dagegen beschrieben, dass bei der Eisenentfernung aus PFC-belasteten Wasserpro-
ben eher mit einer Verringerung der PFC-Konzentrationen zu rechnen ist, da PFC an Eisenmineralen adsor-
bieren kénnen (DVGW-TZW, 2014 [26]; LfU, 2014 [27]; Zhao et al. [28], 2014; Tang et al. [29], 2010; Johnson
et al. [30], 2007). Deng et al. (2011) [31] und Xiao et al. (2013) [32] beschrieben des Weiteren auch die Még-
lichkeit, PFC mit Hilfe von aluminium- oder eisenhaltigen Flockungsmitteln aus Wasser zu entfernen.

Die Ursache fir die Abweichungen konnte im Rahmen des Modellvorhabens nicht geklart werden.

Durchfiihrung der Batchversuche
Mit einer Auswahl der Sorptionsmaterialien aus Tabelle 6 wurden drei Versuchsreihen durchgefiihrt:

Versuchsreihe A |10 Materialien 2 Kontrollen 0,10 g/l Einwaage 20 min Versuchszeit (Vortest)
Versuchsreihe B |10 Materialien 2 Kontrollen 0,10 g/l Einwaage 2 Tage Versuchszeit
Versuchsreihe C 6 Materialien 1 Kontrolle 0,25 g/l Einwaage 2 Tage Versuchszeit

Die Sorptionsmaterialien (verschiedene Aktivkohlen und lonenaustauschharze) wurden in pyrolisierten
250 ml-Steilbrustflaschen mit Glasschliffstopfen jeweils mit 200 ml PFC-kontaminiertem Grundwasser ge-
mischt und auf einem Horizontalschittler 20 Minuten lang (Versuchsreihe A) bzw. 2 Tage lang (Versuchs-
reihen B und C) bei 75 rpm geschiittelt. Bei Versuchsreihe C war die Einwaage des Sorptionsmaterials mit
0,25 g/l héher als bei den Versuchsreihen A und B mit 0,1 g/l.

Nach Ablauf der Versuchszeit wurde das Grundwasser in Zentrifugengefale abdekantiert und bei
4.000 g fir 5 min abzentrifugiert. Der Uberstand wurde auf PFC, DOC, Sauerstoff und den pH-Wert analysiert.
Zur Kontrolle wurde das PFC-kontaminierte Grundwasser ohne Sorptionsmittel im Versuch mitgefihrt.

Ergebnisse der Batchversuche

In der nachfolgenden Tabelle 10 werden die prozentualen Minderungen der PFC-Einzelverbindungen, der
% PFC sowie der Quotientensumme dargestellt, die durch die einzelnen uUberpriften Sorptionsmaterialien be-
zogen auf das PFC-belastete Ausgangswasser (siehe Tabelle 8 - Wasserprobe vom 13.01.2015) erreicht wer-
den konnten. Je héher der angegebene prozentuale Sorptionswert, desto effizienter zeigte sich das einzelne
Sorptionsmaterial.

Effizientere Befunde innerhalb des Vergleichsansatzes der getesteten Sorptionsmaterialien werden mit Grin-

farbungen in der Tabelle angegeben, weniger effiziente Befunde mit Rotfarbungen. Dazwischen liegen gelb-
bis orangefarbene Abstufungen, je nach Hohe der prozentualen Sorptionsleistung.
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Diese Farbgebung soll visuell verdeutlichen, welches Sorptionsmaterial innerhalb der nachfolgend darge-
stellten Versuchsansatze B und C die héchste bzw. geringste Sorptionsleistung aufwies und die dazwischen-
liegenden Abstufungen. Bei den im weiteren Verlauf des Berichts dargestellten Tabellen mit Farbabstufungen
wurde die Ergebnisse nach dem gleichen Prinzip klassifiziert.

Tabelle 10: Versuchsreihe B/ Versuchsreihe C: Sorption der PFC-Einzelverbindungen, der £ PFC und der prozentualen Minderung der
Quotientensummen QS in Prozent gegeniiber dem PFC-kontaminiertem Grundwasser ohne Sorptionsmaterial aus den

Batchversuchen
PFBA PFPA PFHxA PFHpA PFOA PFBS PFHxS PFOS H4PFOS . 2 PFC Qs

Versuchszeit Versuchsreihe B — 2 Tage

Einwaage Adsorber 0,19/l

T PFC 9,7 pgll

AquaSorb 5000 10 24 27 23 25 28 24 19 23 22 21
ROW 0,8 Supra 10 19 13 9 19 16 14 17 8 14 16
Hydraffin CC Plus 5 12 9 ) 19 13 10 22 0 13 18
HC 900 5 19 10 0 19 16 10 17 8 13 14
Filtrasorb 300 0 12 13 9 25 19 14 22 8 16 20
PFTSorb 10 19 16 14 25 16 14 17 8 15 16
Epibon A 10 27 23 18 22 28 24 17 23 21 19
Cyclecarb 401 10 24 21 14 25 22 19 31 15 23 26
GAC 830 5 17 18 5 19 16 14 28 15 20 23
K124 5 10 9 5 16 13 10 19 0 12 16
Versuchszeit Versuchsreihe C — 2 Tage

Einwaage Adsorber 0,25 g/l

T PFC 2,7 pgll

PFTSorb 15 23 19 20 10 23 18 4 13 14 10
Epibon A 24 36 31 32 27 33 29 3 24 22 15
Cyclecarb 401 25 41 33 41 32 36 32 22 33 31 27
GAC 830 14 27 22 20 11 21 14 8 9 14 11
K124 26 32 22 30 26 31 25 19 22 24 22
Lewatit K 6362 30 50 44 54 52 58 52 29 39 42 40

Die PFC-Einzelsubstanzen, die ¥ PFC und die Quotientensummen QS wurden in Versuchsreihe B und C
jeweils getrennt voneinander bewertet.

Tabelle 11: Mittlere prozentuale Sorptionsraten der funf in beiden Versuchen getesteten Aktivkohlen bei 0,1 g/l Einwaage sowie 0,25 g/l
Einwaage im Vergleich zu den Sorptionsraten des lonenaustauschers Lewatit K6362

Versuchsreihe B Versuchsreihe C

0,1 g/l Einwaage 0,25 g/l Einwaage

2 Tage Versuchsdauer 2 Tage Versuchsdauer
Sorptionsraten [%] Sorptionsraten [%] Sorptionsraten [%]
Aktivkohlen Aktivkohlen lonenaustauscher
Mittel Spannbreite Mittel Spannbreite Lewatit K 6362

> Carbonsauren C4-C6 15 5-27 26 14-41 41
> Carbonsauren C7-C8 16 5-25 25 10-41 53
> Sulfonsauren C4-C6 17 10-28 26 14-36 55
¥ Sulfonsauren C7-C8 (PFOS) 22 17-31 11 3-22 29
Fluortelomere (H4PFOS) 12 0-23 20 9-33 39
Mittelwert Sorptionsrate 17 12-22 22 11-26 44

Gruppierung nach Carbon-und Sulfonsduren und nach der Anzahl der C-Atome (kurzkettig/ langkettig)
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In der nachfolgenden Abbildung 5 wird graphisch dargestellt, welche Sorptionsraten, bezogen auf die £ PFC,
die getesteten Sorptionsmaterialien bei einer Einwaage von 0,1 g/l (Versuchsreihe B in hellgriin) bzw. 0,25 g/l
(Versuchsreihe C in dunkelgriin - nicht fir alle Adsorber durchgefiihrt) und einer jeweiligen Versuchsdauer
von 2 Tagen ermittelt wurden.

45
20 4 Versuchsreihe B: Einwaage: 0,1 g/I; Versuchsdauer: 2 Tage
35 | . Versuchsreihe C: Einwaage: 0,25 g/l; Versuchsdauer: 2 Tage
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Abbildung 5:  Sorptionsraten der Batchversuche - graduierte Darstellung der getesteten Adsorber
# Aqua Sorb 5000 war nach dem 1. Versuch nicht mehr am Markt erhaltlich

Sorption von PFC

Versuch A Nach einer Versuchs - bzw. Kontaktzeit von 20 min. konnte keine Sorption der PFC an die getes-
teten Sorptionsmaterialien festgestellt werden. Auf eine Darstellung der Ergebnisse wird daher
verzichtet.

Versuch B Bei einer Einwaage von 0,1 g/l Sorptionsmaterial und einer Versuchsdauer von 2 Tagen lagen
die Sorptionsraten fiir die £ PFC zwischen 12 % und 23 %.

Versuch C Nach Erhéhung der Einwaage auf 0,25 g/l bei gleicher Versuchsdauer lagen die Sorptionsraten
fur die Aktivkohlen zwischen 14 % und 31 %. Bei zwei der funf getesteten Aktivkohlen blieben die
Sorptionsraten trotz 2,5-facher Erhdhung der Einwaagemengen in etwa gleich (PFTSorb, Epibon
A). Bei zwei weiteren nahm die Sorption prozentual zu (Cyclecarb 401, K124). Bei einer Aktiv-
kohle nahmen die Werte ab (GAC 830) (s. Abbildung 5).

In der Versuchsreihe C wurde zusatzlich der lonenaustauscher Lewatit K 6362 getestet. Er lie-
ferte mit 42% die héchsten Sorptionsraten.

Aktivkohle mit der hochsten Sorptionsrate

Von den getesteten funf Aktivkohlen schnitt Cyclecarb 401 bei beiden getesteten Einwaagemengen sowohl in
Bezug auf die £ PFC als auch in Bezug auf die Sorption der meisten PFC-Einzelverbindungen am besten ab.
Die Aktivkohle Epibon A hatte nur unwesentlich geringere Sorptionsraten.

Vergleich der Sorption von Aktivkohlen zum lonenaustauscher

Im Vergleich zu allen funf Kohlesorten adsorbierte der lonenaustauscher Lewatit die in der Grundwasserprobe
enthaltenen PFC sowohl in Bezug auf die ¥ PFC als auch in Bezug auf die Sorption der PFC-Einzelver-
bindungen am besten.
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Vergleich der Sorptionswerte bei unterschiedlichen Einwaagemengen

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Sorptionsraten von PFC an verschiedenen Adsorbern ist der Zusam-
menhang zwischen Einwaagemenge des individuellen Sorbens und der prozentualen Erh6hung der Sorption
nicht eindeutig ausgepragt.

Durch die Erhéhung der Einwaage des Sorptionsmittels ergab sich nicht fiir alle getesteten Materialien und
PFC-Einzelsubstanzen eine eindeutige Tendenz zu einer Steigerung der Sorptionsraten.

Aus Tabelle 11 wird ersichtlich, dass die Sorptionswerte der einzelnen PFC-Gruppierungen von Versuchsreihe
B zu C, also mit zunehmender Einwaage, um ca. 50 % zunehmen, mit Ausnahme des PFOS: Hier nimmt die
Sorption mit zunehmender Einwaage um ca. 50 % ab. Zudem ist die Spannbreite der Sorptionswerte fir die
einzelnen PFC-Gruppierungen mit ca. 20-30 % sehr hoch.

Fazit

Durch die Batchversuche lasst sich aus den insgesamt 10 untersuchten Adsorbern in einer ersten Naherung
identifizieren, welche Adsorber die besten Sorptionseigenschaften fir die PFC in den untersuchten Grund-
wasserproben aufweisen. Die nach diesen Auswertungen geeignetsten Adsorber wurden auch in den nach-
folgenden Saulenversuchen eingesetzt und tberpruft.

9.4.2. Batchversuche mit Grundwasser aus Herbertingen - Fa. Cornelsen [23]

In einem weiteren Versuchsansatz wurde die Vorbehandlung des PFC-belasteten Grundwassers mit dem
Flissigwirkstoff PerfluorAd, einer Entwicklung des Fraunhofer-Instituts UMSICHT im Verbund mit der Fa. Cor-
nelsen, getestet.

Versuchsanordnung

Far die Versuche in einem Ruhrgerat wurden jeweils 800 ml Probenvolumen eingesetzt. Die Zeit zwischen der
Zufihrung des Wirkstoffes PerfluorAd mittels einer Dosierpumpe und Beendigung des Versuchs (Reaktions-
zeit) betrug durchgangig 0,5 Std.

Bei PerfluorAd handelt es sich um einen Flussigwirkstoff. Es ist eine biologisch abbaubare Esterverbindung
auf Basis einer pflanzlichen Olséure. Durch die Wechselwirkung zwischen den PFC- und den PerfluorAd-
Molekilen (Fallungsreaktion) kommt es zur Bildung von Addukten, aus denen sich gréRere Flockenaggregate
bilden. Diese kdnnen durch eine Fest-Flussig-Separation abgetrennt werden.

Die Flockenbildung kann dabei durch Zugabe von Metall-L6sungen oder Flockungsmitteln verbessert werden.
In den Versuchen der Fa. Cornelsen wurden der Einsatz von Eisenchlorid, die beiden Pulveraktivkohlen
PFTsorb powder und Aquasorb 5000 P sowie der Flissigwirkstoff PerfluorAd getestet. Im Folgenden werden
nur die Versuche mit den wirksamsten Kombinationen dargestellt.

Ergebnisse der Batchversuche
Eisenchlorid

Durch die Zugabe von Eisen kénnen PFC gebunden werden. Die Zugabe von Fe-llI-Chlorid bewirkte im Batch-
versuch eine Konzentrationsminderung von langkettigen Sulfonsauren im Bereich von ca. 20-40 %.

Aufgrund von Problemen in der PFC-Analytik, eventuell hervorgerufen durch das Fe-lll-Chlorid selbst und
widersprichlichen Konzentrationswerten, wird hier nicht weiter auf diese Methode der Vorbehandlung von
PFC-kontaminiertem Wasser eingegangen, da eine klare Bewertung der Befunde nicht méglich war.

Pulveraktivkohle PFT sorb powder und Fliissigwirkstoff PerfluorAd

Die resultierenden Sorptionsraten durch den Einsatz der Aktivkohle PFT sorb powder sowie zwei Typen des
PerfluorAd, sind in den Abbildungen 6-8 und in Tabelle 12 dargestellt. Dabei wird stets die Sorptionsrate gegen
die jeweils eingesetzte Wirkstoffmenge aufgetragen. Die Aktivkohle Aquasorb 5000 P wies sehr geringe Sorp-
tionsraten auf. Eine Auswertung der Ergebnisse wurde fur nicht sinnvoll erachtet. Auf eine Ergebnisdarstellung
wurde nachfolgend verzichtet.
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Abbildung 7:  Sorptionsraten beim Einsatz von PFT sorb powder, PerfluorAd 1.5 D und PerfluorAd 3.0
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Die PFC-Hauptbestandteile im Grundwasser von Herbertingen sind, wie in Kapitel 9.2.1 beschrieben, PFOS,
H4PFOS, PFHxS und PFHxA. Die Sorptions- und Eliminierungsraten fir diese Verbindungen sind in Tabelle
12 aufgeflhrt.

Der Vergleich der drei Sorptionsmaterialien zeigt:

1. Bei einer Zugabe von relativ geringen Wirkstoffmengen von 5 mg/l und 25 mg/l liegt die Reinigungsleistung
der beiden PerfluorAd-Typen deutlich Gber derjenigen der Aktivkohle. Bei einer Wirkstoffmenge von 5 mg/l
zeigt dabei PerfluorAd 3.0 gegeniber PerfluorAd 1.5 D flr die £ PFC die héheren Eliminierungsraten, spe-
ziell fir die Carbonsauren und das Fluortelomer H4PFOS.

2. Erst bei Verdoppelung der Wirkstoffmenge des PFT sorb powders auf 50 mg/l treten in etwa gleich hohe
Reinigungsleistungen auf, wie bei den getesteten PerfluorAd-Typen.

3. Es zeigt sich weiterhin, dass beide Wirkstoffe bevorzugt die Sulfonsauren (v.a. PFOS) adsorbieren.

Tabelle 12 Sorptionsraten der PFC-Hauptbestandteile in Abhangigkeit von der Wirkstoffmenge und Wirkstoffart

Wirkstoff- PFC-Einzel- PFT sorb PerfluorAd PerfluorAd
menge verbindung powder 1.5D 3.0

% % %

7 0 12

mg/l
PFHxA
PFHxS 7 50 75
5 PFOS 10 96 96
H4PFOS 4 0 30
X PFC 8 38 55
PFHxA 20 12 22
PFHxS 30 82 85
25 PFOS 84 98 100
H4PFOS 18 15 33
X PFC 44 55 62
PFHXA 38 28
PFHxS 75 82
50 PFOS 90 98
H4PFOS 60 42
z PFC 65 70

Farbgestaltung: rot = geringe Sorptionsraten, griin = hohe Sorptionsraten; die Farbgebung bezieht sich auf die Sorptionsraten aller drei
Wirkstoffmengen

Quotientensumme

Zieht man die Reduzierung der Quotientensumme als Malstab fur die Effizienz der getesteten Wirkstoffe
heran, kann die PFC-Belastung des Grundwassers aus Herbertingen durch die eingesetzten Wirkstoffe um
mehr als 90 % reduziert werden (s. Abbildung 8 ). Die Quotientensumme des unbehandelten Grundwassers
wird dabei mit einem Wert von 58,3 als 100% angesetzt.
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Abbildung 8:  Z PFC-Konzentrationen und Quotientensummen von Wasserproben vor und nach Behandlung mit PerfluorAd und
PFTsorb powder - blaue Balken: Konzentrationen fur die £ PFC; rote Balken: Quotientensumme (gemafl UM Erlass
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Fazit

- Die Batchversuche der Fa. Cornelsen liefern den Nachweis einer grundsatzlichen Eignung der Per-
fluorAd-Flussigwirkstoffe zur Reduzierung der PFC-Belastung im Grundwasser, bei bereits relativ geringen
eingesetzten Wirkstoffmengen.

- Bei den eingesetzten Wirkstoffen bzw. der getesteten Aktivkohle konnte die bereits bekannte Abfolge der
Adsorption/ Elimiminierung von PFC-Verbindungen bestatigt werden: Die kurzkettigen PFC adsorbieren
schlechter als die langkettigen; die Carbonsauren schlechter als die Sulfonsauren. Dies gilt auch fir die
Fluortelomere: mit zunehmender Kettenldnge steigt die Sorptionsrate.

- Die gute Sorption von Fluortelomeren, die fur die Kohle PFT sorb powder festgestellt wurde, konnte Per-
fluorAd nicht leisten, selbst bei Erhéhung der Wirkstoffmenge an PerfluorAd.

- Die Sorptionsraten nahmen grundséatzlich mit Erhéhung der eingesetzten Wirkstoffmenge zu. Bei der ge-
testeten Aktivkohle PFT sorb powder konnten mit Ausnahme der kurzkettigen Carbonsauren sehr gute
Sorptionsraten erzielt werden, allerdings unter Einsatz eines Mehrfachen der Wirkstoffmenge im Vergleich
zu PerfluorAd.

- Bei den getesteten PerfluorAd-Typen war bereits bei ca. 10 mg/l Wirkstoffmenge annadhernd die maximale
Sorptionsrate ggu. der ¥ PFC erreicht. Eine weitere Erhéhung der Wirkstoffmenge an PerfluorAd fuhrte
nur noch zu einer unwesentlich héheren Sorptionsrate. Die maximale Sorption fir die ¥ PFC betrug bei
der Aktivkohle PFT sorb powder etwa 80 %, beim PerfuorAd ca. 70 % (siehe Abbildung 6).

- Abgesehen von Fluortelomeren und kurzkettigen Carbonsauren kann durch den Einsatz von PerfluorAd
die PFC-Belastung deutlich verringert werden. Allerdings ist die Zusammensetzung des zu behandelnden
Wassers zu beachten, bzw. der Einsatz von PerfluorAd daraufhin abzustimmen. Aus den Ergebnissen der
Laborversuche kann abgeleitet werden, dass die Verwendung von PerfluorAd in einer Kombination mit
einer nachgeschalteten Endreinigung zu einer Verbesserung der Sanierungsleistung beitragen kann.
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9.4.3. Batchversuche mit Wasserproben aus Rastatt — TZW Karlsruhe [21]

Beschreibung und Darstellung der Laborversuche

Die Versuche mit einem Konzentrat aus einer Wasseraufbereitung (Férch) und zwei verschiedenen Grund-
wassertypen (Sandweiher und Sinzheim) aus dem PFC-Kontaminationsumfeld Rastatt wurden im TZW Karls-
ruhe zweistufig angelegt. Zunachst wurden die drei Wasserproben mit unterschiedlicher PFC-
Belastungscharakteristik im Batchversuch mit insgesamt fiinf verschiedenen Adsorbermaterialien getestet. Die
>PFC sowie die Quotientensumme sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: £ PFC-Gehalte und Quotientensummen der Proben aus Rastatt

| T PFC | Quotientensumme
Einheit ug/l -
Forch 49 11
Sandweiher 7,8 31
Sinzheim 8,8 42

Die Auswahl der Adsorber orientierte sich dabei an den Ergebnissen der Batchversuche, die mit dem Grund-
wasser vom Modellstandort Herbertingen durchgefiihrt wurden (siehe Kapitel 9.4.1).

Versuchsdurchfiihrung

Es wurden jeweils 100 mg Trockengewicht (0,5 g/l) der ausgewahlten Adsorber eingesetzt. Diese wurden in
pyrolisierten 250 ml-Steilbrustflaschen mit Glasschliffstopfen mit 200 ml Grundwasser gemischt und auf einem
Horizontal-Schittler 2 Tage lang bei 75 rpm geschittelt.

Nach Ablauf der Versuchszeit wurde die wassrige Loésung in Zentrifugengefalte abdekantiert und bei 4.000 g
fir 5 min abzentrifugiert. Der Uberstand wurde auf PFC, DOC, Sauerstoff und pH-Wert analysiert. Zur Kontrolle
wurden die drei Originalproben ohne Sorptionsmittel analysiert.

Sorption von PFC im Batchversuch (Abbildung 9)

Die Ergebnisse der Batchversuche sind in Abbildung 9 sowie Tabelle 14 aufgefihrt.
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Abbildung 9: X PFC-Sorption der funf Sorptionsmaterialien in den drei Wasserproben im Batchversuch

Beim Konzentrat aus Forch lag fur die Aktivkohlen eine erkennbare Graduierung der Effizienz in der Sorpti-
onsrate zwischen 37 — 51 % vor. Hier schnitt der lonenaustauscher Lewatit K6362 mit 35% Sorptionsrate am
Schlechtesten ab. Die Aktivkohle Cyclecarb wies flr das Konzentrat mit 51% die hdchste Sorptionsrate auf.

Im Grundwasser aus Sandweiher lagen fur die vier getesteten Aktivkohlen die Sorptionen in einem Bereich
zwischen 31-35 %. Hier gibt es keine klar zu favorisierende Aktivkohle.
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Beim Grundwasser aus Sinzheim lag flr die Sorptionsrate eine deutlichere Graduierung der Effizienz zwischen
den getesteten Adsorbern vor. Die Sorptionsraten der vier Kohlen lagen hier zwischen 33 — 42 %. Als Kohle
mit der hochsten Sorptionstrate ist PFTSorb zu werten.

Fur beide Grundwasserproben wies der lonenaustauscher Lewatit K6362 mit 54 % (Sandweiher) bzw. 44 %
(Sinzheim) jeweils héhere Sorptionsraten auf, als alle getesteten Aktivkohlen (siehe Abbildung 9). Wenn bei
den Auswertungen die Quotientensumme als Mal3stab zu Grunde gelegt wird, resultieren qualitativ dieselben
Befunde.

Tabelle 14: Sorptionsrate der PFC-Einzelverbindungen und der ~ PFC sowie die prozentuale Minderung der Quotientensummen QS in
Prozent gegeniber der Grundwasser-Kontrolle ohne Sorptionsmaterial aus den Batchversuchen fur Carbonsauren bis zu 8

C-Atomen
PFBA PFPA P A P oyA PFOA P ()

Versuchszeit 2 Tage
Einwaage 0,549/l
Forch
PFT Sorb 36 49 48 43 48 47 48
Cyclecarb 401 41 53 55 51 50 51 50
GAC 830 36 47 44 45 45 45 45
K 124 31 41 35 36 33 37 33
Lewatit K 6362 21 31 38 43 41 35 41
Sandweiher
PFT Sorb 34 39 21 35 32 32 32
Cyclecarb 401 38 39 29 40 29 33 29
GAC 830 33 33 29 33 29 31 29
K124 33 39 30 35 35 35 35
Lewatit K 6362 44 52 53 60 55 54 55
Sinzheim
PFT Sorb 33 42 38 46 42 42 43
Cyclecarb 401 31 42 37 42 34 38 36
GAC 830 27 37 33 30 32 33 33
K124 29 37 30 43 37 36 37
Lewatit K 6362 33 42 49 52 45 44 43

Farbgestaltung: griin = hohe Sorption; rot = geringe Sorption; die PFC-Einzelsubstanzen, die £ PFC und die Quotientensummen QS
wurden in Versuchsreihe B und C jeweils getrennt voneinander bewertet

Kurz- und langkettige Carbonsauren sind in allen drei Wasserproben aus Rastatt vertreten, wahrend kurz- und
langkettige Sulfonsduren nicht oder nur in sehr geringen Konzentrationen nachweisbar sind. Aus diesem
Grund werden in Tabelle 14 und Tabelle 15 nur die Carbonsduren mit einer Kettenlange bis 8 C-Atome be-
rucksichtigt.

Tabelle 15: Mittlere prozentuale Sorptionsraten der finf in beiden Versuchen getesteten Aktivkohlen, bezogen auf die lang- und kurz-
kettigen Carbonsauren

Sandweiher Sinzheim
Sorptionsraten [%] Sorptionsraten [%] Sorptionsraten [%]
Aktivkohlen lonen-A. Aktivkohlen lonen-A. Aktivkohlen lonen-A.
Mittel- Spann- Lewatit Mittel- Spann- Lewatit Mittel- Spann- Lewatit
wert breite wert breite wert breite
2 Carbonsauren C4-C6 43 31-55 30 33 21-39 50 35 27-38 42
% Carbonsauren C7-C8 44 36-51 42 33 29-40 57 38 30-46 48
Mittelwert 43 31-55 36 33 21-40 53 36 27-46 45

Gruppierung nach der Anzahl der C-Atome (kurzkettig/ langkettig)

Sorption von PFC-Einzelverbindungen

Die getesteten Aktivkohlen sorbieren die Carbonsauren aus dem Wasserkonzentrat von Forch besser als bei
den beiden Grundwassertypen aus Rastatt. Kurz- und langkettige weisen in allen drei Wasserproben in etwa
die gleichen Werte auf (s. Tabelle 14).
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Vergleich der Sorptionsraten von Aktivkohle zum lonenaustauscher

Der lonenaustauscher wies im Konzentrat von Forch die schlechtesten Sorptionsraten und in den beiden
Grundwasserproben aus Sandweiher und Sinzheim die héchsten Sorptionsraten auf.

Fazit

Obwohl die beiden Grundwasserproben einen dhnlichen Chemismus aufweisen, Iasst sich fir das Wasser aus
Sandweiher keine klar zu favorisierende Aktivkohle auswerten. Fir das Grundwasser aus Sinzheim Iasst sich
dagegen eine Graduierung zwischen den Sorptionsleistungen der Aktivkohlen erkennen. Die Aktivkohle
PFTSorb weist fir dieses Wasser den héchsten Wirkungsgrad auf.

Fir das Konzentrat des Wasserwerks Forch kann ebenfalls eine Graduierung zwischen den Sorptionsleistun-
gen festgestellt werden. Der lonenaustauscher Lewatit schneidet, anders als bei den beiden Grundwasser-
proben, am schlechtesten ab.

Die Ergebnisse fiir das Konzentrat aus Forch und das Grundwasser aus Sinzheim machen deutlich,
dass liber Batchversuche die geeignetsten Adsorber fiir unterschiedliche PFC-Kontaminationstypen
identifiziert werden konnen.

9.4.4. Batchversuche mit Wasserproben aus Rastatt - Fa. Cornelsen [24]

Die Aufgabenstellung und Versuchsdurchfihrung mit Wasserproben aus Rastatt war die Gleiche wie bei den
Versuchen mit Grundwasser aus Herbertingen (s. Kapitel 9.4.2). Getestet wurde der Einsatz des Flussigwirk-
stoffes PerfluorAd in zwei Variationen: PerfluorAd 1.5 D und PerfluorAd 3.0.

Ergebnisse der Batchversuche

Mit Ausnahme des Grundwassers aus Sinzheim war die PFC-Kontamination der Wasserproben fiir die Batch-
versuche v.a. durch Carbonsauren dominiert. Der Anteil der Sulfonsduren in Sinzheim war sehr gering und
wurde deshalb in den Berechnungen der Sorption nicht bericksichtigt.

Die Sorption erfolgte in Abhangigkeit der eingesetzten Wirkstoffmenge. Das Optimum lag bei den Grundwas-
serproben bei ca. 10 mg/l Wirkstoffmenge und damit etwas niedriger als beim Konzentrat, das bei einer Zu-
gabe von 15 mg/l am Versuchsende immer noch ansteigende Sorptionsraten aufwies.

Im Vergleich der beiden Wirkstoffe erzielte PerfluorAd 3.0 die etwas besseren Sorptionsraten als PerfluorAd
1.5 D. Die bei optimaler Zugabemenge des Wirkstoffs erzielten Sorptionsraten fir die & PFC lagen in den
Grundwasserproben bei ca. 60 % und im Konzentrat bei 45 %. Die langkettigen Carbonsauren adsorbierten
besser als die kurzkettigen. Die langkettigen Carbonsauren zeigten Sorptionsraten von ca. 80 %. Die Sorpti-
onsraten der kurzkettigen Carbonsauren betrugen 20 % bis 30 %.

Vergleicht man die Quotientensumme im Originalwasser mit der Quotientensumme beim jeweils hochsten
erzielten Eliminierungsgrad fir PerfluorAd 3.0, betrugen die Reduzierungen bei den Grundwasserproben bei
den langkettigen Carbonsauren ca. 85 %. Im Konzentrat lag die Reduzierung der Quotientensumme bei 90 %
(siehe Tabelle 16, Tabelle 17 und Abbildung 10).

Bei den kurzkettigen PFC lagen sie fir die beiden Grundwasserproben bei ca. 30 % und beim Konzentrat war
keine nennenswerte Reduzierung der kurzkettigen PFC erkennbar.

Die Batchversuche lieferten den Nachweis einer grundsatzlichen Eignung der PerfluorAd-Flussigwirkstoffe zur

Reduzierung der PFC-Belastung im Grundwasser. Zur vollstandigen Eliminierung von PFC mussen aber zu-
satzliche Sorptionsmittel eingesetzt werden.

Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH | Ravensburg / Tibingen | www.berghof-umweltengineering.com



07.08.2019 | MODELLVORHABEN: EIGNUNGSPRUFUNG UND OPTIMIERUNG VON VERFAHREN ZUR

REINIGUNG VON PFC-GRUNDWASSERKONTAMINATIONEN S. 40/81
Tabelle 16: Vergleich der Sorptionsraten fir kurz- und langkettige Carbonsauren und = PFC
T ook 1 “Sandweiher
CS CS XIPFC | CS CS XIPFC | CS CS ZXIPFC
kurz- | lang- kurz- | lang- kurz- | lang-
kettig | kettig kettig | kettig kettig | kettig
. Konzentr. [pg/l] 2,7 1,5 4,2 3,0 3,7 6,7 3,5 4,3 8,0
Original GW as 02788 TI00 |08 2T 2030834 A7
bei optimaler PerfluorAd 3.0 | Konzentr. [ug/l] 2,2 0,3 2,4 2,2 0,6 2,8 2,4 0,8 3,2
Zugabemenge Qs 0,2 0,9 1,1 0,2 4.1 4,3 0,2 4,6 55
pbnahme =~ der  PFC- [%] 20 80 40 | 25 8 55| 30 8 60
Konzentration
IAbnahme der QS [%] 0 90 90 25 85 85 35 85 85
QS = Quotientensumme; CS = Carbonsauren; kurzkettig = C4-C6; langkettig = C7-C8; Werte sind gerundet
Optimale PerfluorAd-3.0 Zugabemenge: Forch 15 mgl/l
Sandweiher 12,5 mg/l
Sinzheim 7,5 mg/l

Tabelle 17: Sorptionsraten von PerfluorAd 1.5 D und PerfluorAd 3.0 fir £ PFC im Vergleich zu den Ausgangskonzentrationen
in Abhangigkeit von der Wirkstoffmenge (5 — 15 mg/l)

Wirkstoff- PerfluorAd 1.5 D PerfluorAd 3.0

Menge Sandweiher Sinzheim Forch | Sandweiher Sinzheim
% % %

.......... 40 40 40 50

10 45 40 40 60 45

15 40 40 40 40 58 45
Farbgestaltung: rot = geringe Raten, griin = hohe Raten; Werte sind gerundet

Forch Sandweiher ‘ Sinzheim
Konzentrat Grundwasser
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eingesetzte Wirkstoffmenge (mg/l) eingesetzte Wirkstoffmenge (mg/l) eingesetzte Wirkstoffmenge (mg/l)
Sorptionskurven fiir = PFC bei Einsatz von: —@®—  PerfluorAd 1.5 —#—  PerfluorAd 3.0
Wirkstoffmenge bei grosster Sorption flir: ~ «=eseeeeee PerfluorAd 1.5 eeseeeeeee PerfluorAd 3.0

Abbildung 10: X PFC-Sorptionen im Verlauf der Batchversuche
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9.4.5. Saulenversuche mit Grundwasser aus Herbertingen - TZW [20]

Sorptionsmaterialien

Auf Grundlage der Ergebnisse der im Kapitel 9.4.1 beschriebenen Batchversuche mit Grundwasser aus Her-
bertingen, wurden fir die sich anschlieRenden Saulenversuche die Aktivkohlen Cyclecarb 401 und Epibon A
sowie der lonenaustauscher Lewatit K 6362 ausgewahlt (siehe Tabelle 7).

Versuchsaufbau (Abbildung 11)

Das Wasser fir die Saulenversuche wurde im Zuge einer Probenahme am 02.06.2015 am Modellstandort
Herbertingen in einer zentral-abstromig zum Schadensfall lokalisierten Grundwassermessstelle gewonnen
(Grundwasseranalytik - siehe Tabelle 4).

Aus einem Vorlagebehalter lief dieses Wasser zunachst in einen Sandfilter (Dorsilit 0,1-0,5 mm Kérnung, Ein-
waage 300 g) zur Eliminierung eventuell vorhandener Eisenpartikel. Danach wurden die mit den drei zu
testenden Sorptionsmaterialien gefiillten Saulen durchstromt.

Die Saulen waren 6,5 cm lang bei einem Durchmesser von 1,3 cm. Die Schiitthéhe des Sorptionsmaterials
betrug jeweils 3 cm. Hieraus ergibt sich ein Volumen von 4 cm3 Sorptionsmaterial. Die Saulen wurden mittels
einer Schlauchpumpe von unten nach oben durchstréomt.

Die mit den Aktivkohlen beflllten Saulen wurden 10 Tage, die mit lonenaustauscher geflllte Sule 15 Tage
betrieben. Die Probenahmen erfolgten vor und nach dem Sandfilter sowie an den Ablaufen der Testsaulen.
Alle Proben wurden auf DOC, Eisen gesamt, Sauerstoff und pH-Wert analysiert. An ausgewahlten Proben
wurden PFC und AOF bestimmt.

Der Fluss durch die Testsaulen betrug an Wochentagen 1,5 I/ Tag und am Wochenende 0,7 I/ Tag. Ab Ver-
suchstag 13 kam es bei der Lewatitsaule zu Verblockungen. Der Fluss wurde daraufhin reduziert. Der Ge-
samtdurchfluss, die Einwaagen und die Schiittdichten sind in Tabelle 18 aufgefiihrt. Fir die Berechnung der
gewichtsspezifischen Angaben wurde fir Lewatit das Trockengewicht von 1,4 g zu Grunde gelegt.

Tabelle 18: Gesamtdurchfluss, Einwaagen und Schittdichten der Saulenversuche

Adsorber | Durchflussmenge | Einwaage | Volumen | Schiittdichte
I g cm?® gll
Cyclecarb 11,4 1,9 4 480
Epibon 11,3 1,2 4 300
Lewatit 13,2 14 /127~ 4 350

* das Trockengewicht betragt 1,4 g, das Feuchtgewicht 2,7 g
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Probe
Zulauf

Proben Ablaufe Testsaulen

Abbildung 11: Versuchsaufbau der Saulenversuche - Links: Foto, rechts: Schema des Versuchsaufbaus.

Ergebnisse
Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse beziehen sich alle auf das gleiche Volumen (4 cm?3) der Sorptions-
materialien in den Saulen. Die Ergebnisse werden also nicht gewichtsnormiert dargestelit.

Sorption von PFC (Abbildung 12)

Der lonenaustauscher sorbiert die PFC mit Ausnahme der kurzkettigen Carbonsduren wesentlich besser als
die Aktivkohlen. Die PFC-Konzentration im Ablauf der Lewatit 6362-Saule bleibt wahrend des gesamten
Saulendurchflusses auf einem konstant geringen Konzentrationsniveau. Dabei werden ca. 90% der PFC sor-
biert.

Bei den mit Aktivkohle befiillten Saulen werden die PFC mit zunehmender Durchflussdauer immer schlechter
auf den Saulen adsorbiert, d.h. die PFC-Konzentrationen im Ablauf steigen relativ schnell an. Im Verlauf des
Versuchs nimmt die Sorptionsfahigkeit kontinuierlich auf ca. 70 % bzw. 50 % ab, bezogen auf die Ausgangs-
konzentration im Saulenzulauf. Diese Abnahme der Sorptionsfahigkeit ist bei Epibon starker ausgebildet als
bei der Aktivkohle Cyclecarb.
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Sorption von PFC-Einzelverbindungen (Tabelle 19)

Die Sulfonsauren werden besser adsorbiert als die Carbonsauren und die langkettigen PFC besser als die
kurzkettigen. Dies gilt fur alle drei in den S&ulenversuchen gepriften Materialien, allerdings in unterschied-
licher Auspragung.

Tabelle 19: PFC-Konzentrationen des Originalwasser aus Herbertingen, Sorptionsraten der PFC-Einzelverbindungen in den Ablaufen
der Testsaulen im Versuchsverlauf und die Quotientensummen QS der PFC-Ablaufkonzentrationen (in blau)

Ablauf Cyclecarb Ablauf Epibon Ablauf Lewatit
spez. Durchflussmenge
inl/g 0,77 2,9 3,7 5,2 5,9 1,2 4,6 58 8 9,1 099 : 43 74 8,2 9,4
Original in pg/l
PFBA 0,14 63 8 8 0 0 48 -8 0 -8 0 35 -8 -17 -25 -8
PFPA 0,38 79 29 32 12 12 75 6 24 0 12 67 53 -9 -38 -32
PFHxA 0,6 88 55 55) 19 33 82 33 50 10 29 83 88 63 52 56
PFHpA 0,14 91 67 58 47 46 84 41 45 38 31 89 100 86 89 90
PFOA 04 91 76 68 61 58 85 50 53 47 42 91 96 93 96 96
PFBS 0,21 88 61 68 24 48 82 29 55) 14 31 94 95 96 97 95
PFPeS <0,001 92 77 79 38 59 87 46 69 19 43 100 100 100 100 100
PFHxS 24 93 84 76 68 65 87 52 62 48 48 98 99 99 100 100
PFHpS <0,001 | 100 88 100 82 76 91 56 61 63 48 100 100 100 100 100
PFOS 5,3 92 92 85 87 76 86 66 61 67 54 99 99 99 100 100
H4PFOS 1,3 92 86 73 78 67 85 57 49 60 43 82 86 73 84 80
z PFC 10,87 91 84 78 74 68 85 56 58 56 48 94 95 92 92 92
Qs 81,1 74 100; 171 195 283 | 129 368 37,2 40,0: 50,2 1,7 0,7 0,9 0,5 0,2

Farbgestaltung: griin = hohe Sorption, rot - niedrige Sorption, bezogen auf die Gesamtheit aller Sorptionswerte von allen drei
Sorptionsmaterialien
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Abbildung 12: PFC-Einzelstoffkonzentrationen im Originalwasser aus Herbertingen sowie in den Ablaufen der 3 Testsaulen

Beladekapazitat der Sorptionsmaterialien

Die Berechnung der Beladekapazitat bezogen auf die aussagekraftige Quotientensumme von 1 war nicht
moglich. Bis auf wenige Werte im Ablauf der Lewatit-Saule lagen alle Quotientensummen im Ablauf der Saulen
meist deutlich tiber dem Wert von 1 (s. QS-Werte in Tabelle 19). Der Durchbruch der PFC bezogen auf eine
Quotientensumme von 1 erfolgte damit zu schnell fur eine qualifizierte Berechnung.

Zur Beurteilung der individuellen Beladekapazitat der drei getesteten Adsorber wurde deshalb die Durch-
bruchskonzentration von 1 pg/l fir die £ PFC im Ablauf der Saulen herangezogen.
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Die Beladekapazitat wurde nach folgender Formel berechnet:

_ (Co—C)xV
map

/10000 q Beladung (Gewichts %)

Co  Konzentration im Saulenzulauf in pg/l

C1  Ablauf-Grenzwert in pg/|

\% Durchflussmenge bis zum Erreichen des Grenzwerts in |
map Einwaage des Sorptionsmaterials in g

Die gewichtsbezogene Beladekapazitat betrug fur Cyclecarb 9 ug/g und fir den lonenaustauscher Lewatit
89 pg/g. Dies entspricht 0,0009 % Beladekapazitat fir die Aktivkohle Cyclecarb bzw. 0,0089 % Beladekapa-
zitat fir den lonenaustauscher. Bei dem durchgefiihrten Ansatz weist folglich der lonenaustauscher gegentber
der Aktivkohle Cyclecarb eine ca. 10-fach héhere Beladekapazitat auf.

Bei der Aktivkohle Epibon lag mit einer Z PFC-Konzentration von 1,8 ug/l bereits die erste gemessene Ablauf-
konzentration deutlich iber dem Durchbruchswert von 1 ug/l. Die Beladekapazitat fir die Epibon-Saule konnte
daher nicht berechnet werden.

Zusammenfassung und Bewertung

PFC-Sorptionsrate

>

v

v vy

Der lonenaustauscher sorbiert bei gewichtsbezogener Auswertung die PFC deutlich effizienter als die bei-
den getesteten Kohlen.

Beim lonenaustauscher liegt die Sorptionsrate permanent bei relativ hohen 90 %, die Aktivkohlen weisen
eine kontinuierlich abnehmende Sorptionsleistung von anfanglich ca. 90 % auf 70 % (Cyclecarb) bzw.
50 % (Epibon), bezogen auf die PFC-Konzentration im unbehandelten, belasteten Grundwasser auf.

Sulfonsauren werden besser adsorbiert als Carbonsauren (siehe Abbildung 12).

Kurzkettige Carbon- und Sulfonsaduren werden schlechter adsorbiert als langkettige.

Kurzkettige Carbonsauren werden vom lonenaustauscher und den Aktivkohlen sehr schlecht adsorbiert.
Beim lonenaustauscher lasst die Adsorption der kurzkettigen Carbonsauren kontinuierlich nach.

PFC-Beladung

>

>

Die gewichtsbezogene Beladekapazitat aller Materialien fur PFC ist relativ gering, bezogen auf den durch-
gefihrten Versuchsansatz mit kleinkalibrigen Saulen.

In Bezug auf einen Durchbruchswert von 1 ug/l £ PFC im Ablauf der Saulen betragt die Beladekapazitat
beim lonenaustauscher Lewatit 0,0089 Gewichts-%. Bei der am besten abschneidenden Aktivkohle Cyc-
lecarb ist sie mit 0,0009 Gewichts-% etwa zehn Mal schlechter.

Nach Beendigung der Versuche hat sich die Kohle Epibon im Zuge weiterer Untersuchungen als schlecht
benetzbar erwiesen, hieraus resultiert ein erhéhter Verbrauch an Aktivkohle.
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9.4.6. Saulenversuche mit Wasserproben aus Rastatt - TZW [21]

Nach Auswertung der Batchversuche mit den Wasserproben aus dem Raum Rastatt, die in Kapitel 9.4.3 be-
schrieben sind, wurde die Aktivkohle Cyclecarb 401 und der lonenaustauscher Lewatit K 6362 fir die Saulen-
versuche ausgewahlt.

Die Saulen waren jeweils 6,5 cm lang und hatten einen Durchmesser von
1,3 cm. Die Schiitthéhe betrug 3 cm. Das Fiillvolumen lag jeweils bei
4 cm?. Bei Einwaagen von 2 g fiir die Aktivkohle und 1,4 g Trocken- bzw.
2,8 g Feuchtgewicht fiir den lonenaustauscher ergibt dies Schittdichten
von 0,5 g/cm3fir die Aktivkohle und 0,35 g/cm? fiir den lonenaustauscher
(s. Tabelle 20).

Bei den nachfolgenden Auswertungen ist der Bezug auf das Trocken-
Einwaagegewicht relevant, da es bei einer Sanierung den kostenbestim-
menden Faktor darstellt.

Um eventuell noch vorhandene Eisenpartikel zu entfernen, wurde das
Grundwasser aus Sandweiher vor Applikation auf die Saulen Gber einen
Sandfilter geleitet (300 g Dorsilit, Kérnung 0,1-0,5 mm). Die Probenahme
erfolgte an den drei Zuldufen, nach dem Sandfilter und an den sechs
Ablaufen der Saulen.

Abbildung 13: Aufbauschema der Saulenversuche

Tabelle 20: Gesamtdurchfluss, Einwaagen und Schiittdichten der Saulenversuche

Adsorber Durchflussmenge Einwaage des Volumen Schiittdichte
Forch Sandwei- Sinzheim Sorptions- der Saule
her ‘ mittels
I g cm?® g/l
Cyclecarb 43 10 9,3 2,0 4 500
Lewatit 4,8 10 9,1 1,4/28* 4 350

* das Trockengewicht betragt 1,4 g, das Feuchtgewicht 2,8 g

Analytisch bestimmt wurden die Parameter PFC, DOC, Sauerstoff, pH-Wert und bei Sandweiher der Eisen-
gehalt sowie an ausgewahlten Proben der AOF und AOX.
Aufgrund der komplexen Matrix des Konzentrats aus Forch kam es zu Ausfallungen in den Saulen. Als Folge
davon musste der Versuch bereits nach 8 Tagen abgebrochen werden. Die Versuche mit dem Grundwasser
aus Sandweiher und Sinzheim dauerten jeweils 15 Tage.

Ergebnisse der Saulenversuche

Die PFC-Konzentrationen im Ablauf der Saulen sind in Tabelle 21 aufgefiihrt. Die graphische Darstellung der
PFC- Konzentrationen im Ablauf der Saulen ist in Abbildung 14 dargestellt.
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Tabelle 21: PFC-Konzentrationen der unbehandelten Wasserproben (Original) aus dem Raum Rastatt, Sorptionsraten der PFC-
Einzelverbindungen in den Ablaufen der Testsaulen im Versuchsverlauf und die Quotientensummen QS der PFC-
Ablaufkonzentrationen (in blau)

Ablauf Cyclecarb

Forch Ablauf Lewatit

spez. Durchflussmenge
in L/g

0,25

0,3

11

1,3

1,6

1,8

2,1

0,4

0,5

1,8

2,2

2,6

3,1

3,6

Original in pg/l

PFBA 0,39

PFPA 14

PFHxXA 14

PFHpA 0,52

PFOA 1,3

PFNA 0,002

PFBS 0,01

PFHxS 0,003

PFOS <0,001

= PFC 5,026 75 37

Qs 13,3 000 00 06 05 04 000 00 03 0,3 3,7

Sandweiher Ablauf Cyclecarb Ablauf Lewatit

opes Durchflussmenge | o35 48 28 = 39 42 46 53 | 05 25 39 54 59 64 74
Original in pg/l

PFBA 0,58

PFPA 1,5

PFHxXA 1,5

PFHpA 0,84

PFOA 33

PFHxS 0,001

PFOS <0,001

H4PFOS <0,001

5 PFC 7,722

as 33,3 0,1 0, 00, 00 00 01 02 03 02 01 01 01 01 04

Sinzheim Ablauf Cyclecarb Ablauf Lewatit

isnpﬁ/zg' Durchflussmenge | 435 14 20 | 27 37 | 44 51 | 05 18 27 | 37 | 50 59 | 69
Original in pg/l

PFBA 0,49

PFPA 1,6 74 51

PFHxXA 14 3

PFHpA 1 3 i)

PFOA 3,9 _

PFNA 0,17 i

PFDA 0,03 i

PFBS 0,003

PFHxS 0,005 i

PFOS 0,066 3

H4PFOS <0,001

= PFC 8,665 i i

Qs 42,8 03 0, 01, 01i 01, 01 01 00, 00, 00 04 01 01 01

Farbgestaltung: griin - hohe Sorption, rot > niedrige Sorption; bezogen auf die Gesamtheit aller Sorptionswerte von beiden Sorptions-
materialien, getrennt betrachtet fiir jeden der drei Versuche
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PFHpA
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Abbildung 14: PFC-Einzelstoffkonzentrationen im Originalwasser aus dem Raum Rastatt sowie in den Ablaufen der Testsaulen

Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH | Ravensburg / Tibingen | www.berghof-umweltengineering.com



07.08.2019 | MODELLVORHABEN: EIGNUNGSPRUFUNG UND OPTIMIERUNG VON VERFAHREN ZUR
REINIGUNG VON PFC-GRUNDWASSERKONTAMINATIONEN S. 48/81

Beladekapazitat - Durchbruch der PFC

Ein Vergleich der Sorptionsmaterialien mit Bezug auf die aussagekraftige Quotientensumme von 1 wurde bei
der Auswertung der Versuche als nicht sinnvoll eingestuft. Bis auf wenige Werte im Ablauf der mit Lewatit
gefillten Saule beim Konzentrat aus Forch lagen alle Quotientensummen im Ablauf der Sdulen von Cyclecarb
und Lewatit deutlich unter dem Wert von 1 (s. QS-Werte in Tabelle 21).

Stattdessen wurde die Beladekapazitat flir eine Durchbruchskonzentration von 1 ug/l fir die £ PFC berechnet.
Fur den lonenaustauscher Lewatit wurde dieser Wert in der Probe aus Forch nach ca. 4 Tagen, in der Probe
aus Sandweiher nach ca. 12 Tagen und in der Probe aus Sinzheim nach ca. 8 Tagen im Ablauf der Saulen
erreicht.

Im Ablauf der mit der Aktivkohle Cyclecarb gefiillten Sdulen wurde der Durchbruchs-Berechnungswert von
1 pg/l Z PFC fur keine der drei getesteten Wasserproben erreicht. Die Berechnung der Beladekapazitat fur die
Aktivkohle war damit nicht méglich.

Nach der Formel
_ (Co=Cy)xV
q - map

/10000 q Beladung (Gewichts %)

Co  Konzentration im S&ulenzulauf in pg/l

C1  Ablauf-Grenzwert in pg/l

\% Durchflussmenge bis zum Erreichen des Grenzwerts in |
map Einwaage des Sorptionsmaterials in g

ergaben sich fir den lonenaustauscher Lewatit folgende Beladekapazitaten:

Foérch 0,0064 mg/g 0,00064 Gewichts %
Sandweiher 0,038 mg/g 0,0038 Gewichts %
Sinzheim 0,028 mg/g 0,0028 Gewichts %

Die Beladekapazitaten von Lewatit flir die Grundwasserproben aus Sandweiher und Sinzheim sind mit Werten
von 0,0028 — 0,0038 Gewichtsprozent nur bei maximal ca. 43 % der Beladekapazitat, die fir das Grundwasser
aus Herbertingen ermittelt wurde (siehe Tabelle 22). Hier lag die Beladekapazitat fur Lewatit bei 0,0089 Ge-
wichtsprozent.

Zusammenfassung der Ergebnisse der Saulenversuche

- Unter Berlcksichtigung der Versuchsbedingungen, d. h. unterschiedliche Einwaagen der Sorptionsmate-
rialien und unterschiedliche Durchflussmengen, sorbierte bis zum Versuchsende die Aktivkohle Cyclecarb
bei allen drei Wasserproben mehr PFC als der lonenaustauscher Lewatit. Beim Konzentrat aus Forch
betrug der Unterschied der Sorptionsraten der beiden Materialien ca. 50 %, bei den beiden Grundwasser-
proben ca. 20 % (s. Abbildung 14).

- Die kurzkettigen Carbonsauren werden von beiden Sorptionsmaterialien schlechter sorbiert als die lang-
kettigen.

- Die Aktivkohle sorbiert die kurzkettigen Carbonsauren besser als der lonenaustauscher. Bei den lang-
kettigen Carbonsauren erreichen beide Adsorber gleiche Sorptionsraten.

- Die Saulenbeflillung erfolgte volumen-normiert. Bezieht man die Sorptionsleistungen der getesteten Ad-
sorber jeweils auf 1 g Sorptionsmaterial (bei Lewatit 1 g Trockengewicht) und erhalt damit die gewichts-
bezogene Beladekapazitat, so liegt die PFC-Sorption bei Versuchsende fiir die Lewatit-Sdulen um ca.
25 % uber derjenigen der Aktivkohle Cyclecarb.

- Der Unterschied der gewichtsbezogenen Beladekapazitaten zwischen lonenaustauscher und Aktivkohle
fallt dabei geringer aus als bei den Saulenversuchen mit dem Grundwasser aus Herbertingen. Hier wies
der lonenaustauscher eine ca. 10-fach héhere gewichtsbezogene Beladekapazitat auf im Vergleich zur
effizientesten Aktivkohle.
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- Die Beladekapazitét der beiden Materialien ist insgesamt als gering zu bezeichnen.
In Bezug auf einen Durchbruchswert von 1 ug/l Z PFC betragt die Beladekapazitat des lonenaustauschers
fur das Forch-Konzentrat 0,00064 Gewichts-%, fir das Grundwasser aus Sandweiher 0,0038 Gewichts-
% und fir das Grundwasser aus Sinzheim 0,0028 Gewichts %.
Bei der Aktivkohle wurde der PFC-Summenwert von 1 pg/l bis zum Versuchsende nicht erreicht. Eine
Berechnung der Beladekapazitat war somit nicht mdéglich.

- Quotientensumme: Die Quotientensumme von 1 fir die £ PFC wurde nur im Ablauf der mit Lewatit ge-
fullten Saule fur das Konzentrat aus Férch am Ende des Versuchs Uberschritten.

9.4.7. Versuche zur Regeneration und Wiederbeladung eines lonenaustauschers -
TZW [22]

Bisherige Untersuchungen hatten gezeigt, dass sich mit PFC-beladene lonenaustauscher mit standardmafig
eingesetzten Regenerationsmitteln wie Natronlauge, Salzsaure oder Natriumchlorid-Lésung nicht ausreichend
regenerieren lassen. Auch bei den im nachfolgenden Kapitel 9.4.8 beschriebenen Versuchen der Arcadis
Deutschland GmbH war keine signifikante Desorption der PFC vom Adsorberharz nachzuweisen.

Speziell langkettige PFC wie PFOS und PFOA verbleiben bei der Regeneration mit den vorgenannten Rege-
nerationsmitteln auf dem lonenaustauscher, wohingegen kurzkettige PFC wie PFBA eluierbar sind. Deutlich
bessere Erfahrungen liegen in der Zwischenzeit bei einem kombinierten Einsatz der Regenerationsmittel in
Verbindung mit einem organischen Losungsmittel vor.

Aufgrund des Sachverhaltes, dass der vom TZW eingesetzte lonenaustauscher Lewatit gute Sorptionsergeb-
nisse bei den Wasserproben aus Rastatt, (mit Ausnahme des Konzentrats aus Fdrch), sowie bei dem Wasser
aus Herbertingen gezeigt hat, wurden im TZW Regenerationsversuche mit dem organischen Lésungsmittel
Ethanol durchgefuhrt. Ethanol weist eine vergleichsweise geringe Toxizitat auf.

Die getestete Regenerationslosung bestand aus jeweils 5 % Natriumchlorid (NaCl) in Wasser und unterschied-
lichen Konzentrationen an Ethanol in anteiligen Abstufungen zwischen 40 % und 80 %.

Ergebnisse der Versuche

- Nach den Ergebnissen der Regenerationsversuche am, mit Wasser aus Herbertingen sowie aus Rastatt
beaufschlagten, stark basischen Anionenaustauscher Lewatit K6362 kann bei einem Einsatz einer 80-
prozentigen Ethanollésung von einer vollstandigen Elution der PFC ausgegangen werden.

- Eine vollstandige Regeneration und nachfolgende Wiederverwendung von lonenaustauschern bei der Ab-
reinigung von PFC-belastetem Grundwasser ist folglich grundsatzlich realisierbar.

- Bei der anschlieftend durchgefiihrten zweiten Beladung des regenerierten lonenaustauschers, welche mit
dem Wasser aus Sinzheim mittels eines Saulenversuchs vorgenommen wurde, konnten keine Kapazitats-
einbuflen bei der Wiederbeladung beobachtet werden.

- Im Vergleich zu Aktivkohlen kann der ca. zehnfach héhere Materialbeschaffungspreis von lonenaus-
tauschern durch eine Mehrfachnutzung, auch in Verbindung mit dem héheren Sorptionsvermdgen, gegen-
Uber Aktivkohlen wirtschaftliche Vorteile bieten. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Regeneration im
Laborversuch nur mit einer relativ hoch konzentrierten Ethanolldsung realisiert werden konnte. Die Kosten
fur die Entsorgung der PFC-belasteten Ethanollésung wurden bei den durchgefiihrten Versuchen nicht
hochgerechnet.

- Zu beachten ist weiterhin, dass unbekannte Fluorverbindungen auf dem lonenaustauscher im Vergleich
zu den getesteten Aktivkohlen schlechter sorbiert werden. Dies konnte durch die AOF-Bestimmungen be-
legt werden. Zu diesen fluorhaltigen Verbindungen gehdren auch die bislang noch wenig untersuchten
Precursor.

- Des Weiteren erfordert der Umgang mit in hoher Konzentration brennbarer Ethanollésung, durch die Ge-
fahr der Bildung leicht entzindlicher und explosionsfahiger Dampf-/Luft-Gemische, hohe Sicherheitsan-
forderungen. Damit ist der Einsatz im Feldversuch als technisch sehr anspruchsvoll zu werten.
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9.4.8. Laborversuche zur Behandlung von PFC-belastetem Grundwasser aus
Herbertingen unter Anwendung eines innovativen Sanierungsverfahrens -
Arcadis [25]

Ausgangssituation / Hypothesen

Zur Verbesserung der bisher standardmafigen Praxis zur Sanierung von PFC-Fallen tGber Pump and Treat-
MaRnahmen und Reinigung des PFC-kontaminierten Wassers (ber Aktivkohle, untersuchte Arcadis die Ad-
sorption auf einen lonenaustauscher, mit anschlielender Desorption und Regeneration, um den lonenaustau-
scher ressourcenschonend wiederverwenden zu kénnen.

Arcadis ging dabei von folgenden Hypothesen aus:

1. Der schwach basische, makropordse Anionenaustauscher Lewatit MP62 WS ist geeignet, die im Grund-
wasser aus Herbertingen vorhandenen PFOS und PFOA unter nahezu pH-neutralen Bedingungen und
unter den gegebenen geochemischen Bedingungen zu adsorbieren. Die GFS-Werte fiir PFOS und PFOA
werden dabei im Saulenablauf eingehalten.

2. Eine Uberschreitung der Qutotientensumme von 1 bei Anwendung der Additionsregel (bezieht sich auf die
GFS-Werte und die Additionsregel vom 17.06.2015) fur alle festgestellten PFC wird nicht auftreten, auf-
grund der hohen Kapazitat des verwendeten Harzes (2 g PFC je Liter Harz), gegeniber der abzuschatzen-
den Masse an PFC, die in den 900 L Grundwasser zu erwarten ist.

3. Nach der Adsorptionsphase kann das PFC-beladene Harz regeneriert werden. Die kurzkettigen PFC wer-
den dabei effizient aus dem Harzmaterial in die Regenerationslésung ausgespdlt.

4. Die PFC, die sich in der Spullédsung befinden, sind mit dem sogenannten ScisoR®-Verfahren abbaubar.

Auswahl des Harzes

Die Auswahl des Harzes erfolgte aufgrund von Erfahrungswerten bei vergleichbaren Schadensféllen und den
Angaben des Herstellers Lanxess. Folgende Kriterien wurden aufgefihrt:

Wahl eines lonenaustauschharzes mit schwach basischen Aminogruppen.

Vorangegangene Versuche von Lanxess zeigten eine sehr gute Adsorption von PFC bis pH 9.

Das Harz adsorbiert sehr selektiv PFOS.

Die Adsorption kurzkettiger PFC ist weniger effektiv als die von langkettigen PFC.

Sulfonsauren werden besser adsorbiert als Carbonsauren.

Eine Regeneration durch Spllung mit NaOH-Lésung ist mdglich, es werden aber nur kurzkettige PFC
desorbiert Die langkettigen PFC verbleiben auf dem Harz.

A2 22 2

Ergebnisse der Laborversuche im Vergleich zu den Hypothesen:

1. Bestatigt hat sich die Hypothese, dass PFOS vollstdndig vom lonenaustauscher adsorbiert werden kann.
Nicht bestatigt hat sich diese Annahme fir PFOA: es wird nur zu ca.75 % adsorbiert.
Bestatigt wurde auch die Annahme der Einhaltung der GFS-Werte fur PFOS und PFOA.

2. Die Quotientensumme von 1 fir die Summe der PFC wird Uberschritten, sowohl unter Beriicksichtigung
der "alten" GFS-Werte vom 17.06.2015 als auch der aktuell giiltigen vom 21.08.2018.

3. Die Hypothese, dass eine weitgehende Desorption mittels Regenerationslésung maoglich ist, hat sich nicht
bestatigt. Sowohl kurz- als auch langkettige PFC werden nur geringfligig aus dem Harz desorbiert.

4. Auch die Annahme, dass alle in der Spillésung befindlichen PFC mit dem SciscoR®-Verfahren abgebaut
werden, hat sich nicht bestatigt.
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9.5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Projektphase 1

In Bezug auf den konkreten Fall am Modellstandort in Herbertingen kdnnen aus den Versuchen folgende
Schlussfolgerungen getroffen werden:

- Bereits aus den Batchversuchen werden die individuell geeignetsten Adsorber fur das spezifische PFC-
kontaminierte Wasser identifizierbar.
Batchversuche haben den Vorteil, dass sie wesentlich einfacher und schneller durchzufiihren sind, wes-
halb sie als vergleichende und orientierende Versuche fir eine Vielzahl von Fragestellungen Saulenver-
suchen vorgezogen werden. Dagegen kommen die Ergebnisse aus Saulenversuchen den realen Sorpti-
onsbedingungen im Feld naher als jene aus Batchversuchen.

- Die Saulenversuche bestatigen im Wesentlichen die Ergebnisse der schneller und ginstiger durchfihr-
baren Batchversuche.

- Aus den Saulenversuchen resultieren erste Hinweise auf die zu erwartende Beladekapazitit (in Ge-
wichtsprozent bzw. mg Schadstoff / g Adsorber) der getesteten Adsorber.

- Die PerfluorAd Vorbehandlung funktioniert und deutet relativ hohe Reduzierungsraten insbesondere fir
langkettige Sulfonsauren an.

- Es resultieren in die Praxis umsetzbare Ergebnisse fur den vorgesehenen Feldversuch am Standort
Herbertingen.
Das heiBt: es kdnnen durch die Laborversuche die Adsorber und Vorbehandlungsmethoden identifiziert
werden, die fUr einen Feldeinsatz die vielversprechendsten Ansatze aufweisen.

Beladekapazitiaten verschiedener Sorptionsmaterialien

Die in der nachfolgenden Tabelle 22 aufgelisteten Ergebnisse zeigen erhebliche Schwankungen in der Sorp-
tionsleistung von verschiedenen Materialien, wie sie der einschlagigen Literatur zu entnehmen sind. Diese
Auswertungen sind jedoch abhangig von den jeweiligen sehr stark variierenden Ausgangsbedingungen und
deshalb nur sehr bedingt miteinander vergleichbar. Die aus verschiedenen Literaturquellen recherchierten
Auswertungen beziehen sich auf unterschiedliche Wasserproben bzw. Wassertypen sowie unterschiedliche
Durchbruchskriterien.

In dieser Liste rangieren die Ergebnisse der Saulenversuche mit dem Standortwasser aus Herbertingen mit
Beladekapazitaten zwischen 0,0009 - 0,0089 Gewichts-% (grin umrandet in Tabelle 22) im Bereich der sehr
niedrigen Beladekapazitaten. Die Auswertungen beziehen sich auf ein Durchbruchskriterium von 1 ug/I fir die
> PFC.

Die Ergebnisse der Saulenversuche mit den drei unterschiedlichen Wasserproben aus Rastatt (Férch, Sand-
weiher, Sinzheim) und dem lonenaustauscher Lewatit K6362 erbachten in etwa vergleichbare Beladekapazi-
taten zwischen 0,00064 bis 0,0038 Gewichts-% (rot umrandet in Tabelle 22). Auch fir diese Auswertung wurde
ein Durchbruchskriterium von 1 pg/l fir die £ PFC zu Grunde gelegt.

Die Ergebnisse der Saulenversuche mit dem lonenaustauscher Lewatit MP 62 WS, die von Arcadis mit dem
Wasser aus Herbertingen durchgefiihrt wurden, erbrachten eine Beladekapazitat von 0,002 Gewichts-% be-
zogen auf das Durchbruchskriterium von 1 pg/l fir die £ PFC bzw. eine Beladekapazitat von 0,003 Gewichts-
% (blau umrandet in Tabelle 22), bezogen auf die Quotientensumme von 1 nach UM-Erlass vom 21.08.2018.
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Tabelle 22: Literaturangaben zur Beladekapazitat von Sorptionsmaterialien fir PFC und Abgleich mit den Daten vom Modellstandort
Herbertingen (griin und blau umrandet) und von Rastatt (rot umrandet)

Material Beladung Matrix Bemerkungen Referenz
Gew.-% mg/g
verschiedene 0,73 7,3 Keine A b fir verschiedene PFC-|Senevirathna et al.,
eine Angabe ;
verschiedene 9.2 92 9 Einzelstoffe 2011
verschiedene 3,8 38 deionisiertes . Senevirathna et al.,
- Wasser fur PFOS
verschiedene 4.1 41 2010a
verschiedene 0,00009 0,0009 deionisiertes . Senevirathna et al.,
; Wasser fur PFOS
verschiedene 0,93 9,3 2010
verschiedene 1,2 12 Phosohat-Pufi fir verschiedene PFC-|Ochoa, Herrera et al.,
osphat-Puffer | ;
verschiedene 24 240 P Einzelstoffe 2008
Aquasorb 5000 2,15 21,5 bei einem Durchbruch
Lewatit K 6362 1,71 17,1 Reinstwasser \F/,?:nH S PF%; HO/l| LfU, 2014
+
synthetische Aktivkohle 1,97 19,7 X
Aktivkohle 0,16 1,6 verdinntes Ab-
- wasser PFOS bzw. PFOA Lampert et al., 2007
Aktivkohle 4,6 46
Aktivkohle, Silcarbon 0,0000056 0,000056 fir verschiedene PFC-
; ; Grundwasser Einzelstoffe Hansen et al., 2010
Aktivkohle, Silcarbon 0,00053 0,0053
Aktivkohlen 0,1 1
- Grundwasser - Edel et al., 2014
Aktivkohlen 0,01 0,1
Aktivkohlen 0,04 0,4 Grundwasser - Cornelsen, 2010
Aktivkohlen 0,1 1
; Grundwasser - LUBW, 2012
Aktivkohlen 1 10
Cyclecarb 401 0,0009 0,009 Grund bei einem Durchbruch di Arbeit (TZW)
rundwasser iese Arbei
Lewatit K 6362 0,0089 0,089 von 1 ug/l Summe PFC
Lewatit K 6362, Forch 0,00064 0,006 Konzentrat
bei einem Durchbruch
Lewatit K 6362, Sandweiher 0,0038 0,038 diese Arbeit (TZW
Grundwasser | von 1 Hg/l Summe PFC (TZzw)
Lewatit K 6362, Sinzheim 0,0028 0,028
Lewatit MP 62 WS 0,002 0,02 bei einem Durchbruch
Grund von 1 yg/l Summe PFC di Arbeit (Arcadis)
rundwasser fise iese Arbeit (Arcadis
Lewatit MP 62 WS 0,003 0,03 bei einem Durchbruch der
Quotientensumme 1
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10. Projektphase 2

W ‘ Feldversuche am Modellstandort Herbertingen

10.1. Beschreibung des Modellstandortes in Herbertingen [33]

Bei einem Brandfall im Jahr 2007 in einem Industriestandort in Herbertingen wurden gro3e Mengen an PFC-
haltigen Léschschaumen eingesetzt. Als Folge davon wurde das Grundwasser massiv mit PFC verunreinigt.
Funf Jahre nach dem Brandereignis musste im Jahr 2012 im Abstrom des Schadensherdes ein Trinkwasser-
brunnen stillgelegt werden.

Geologie / Hydrogeologie

Die Schichten des Oberjura tauchen nach Siiden unter die Schichten der tertidren Molasse ab. Im Ubergangs-
bereich haben sich fluvioglaziale Rinnenstrukturen ausgebildet (z. B. die Donaurinne), die mit Kiesen und
Sanden gefiillt sind. Sie bilden oft ergiebige Porengrundwasserleiter, die nérdlich der Donau meistens mit dem
unterlagernden Karstgrundwasserleiter in direktem hydraulischen Kontakt stehen. Fur die quartaren Kiesvor-
kommen sidlich der Donau ist meistens die Molasse die Basis des Grundwasserleiters, so auch am Standort
Herbertingen.

Der Schichtaufbau und die hydrogeologischen Kenndaten am Modellstandort lassen sich wie folgt beschrei-
ben:

Versiegelung fast vollstandig

Schichtaufbau Auffillungen, 1-1,5 m machtig
Anmoorige Sedimente, nur stellenweise und geringméachtig
Quartare Ablagerungen, sandige Kiese, 8-9 m méachtig

Aquiferbasis Untere SuRwassermolasse, tonig, schluffige Sedimente in
10-11 m Tiefe

Flurabstand 25-4m

Transmissivitat 2,2 + 102 m?/sec

Durchlassigkeitsbeiwert 3,1+ 10° m/sec

GW-Machtigkeit 7m

GW-Spiegel frei

GW-Spiegelschwankungen 2m

GW-Flief3richtung nach Nordnordosten

Hydraulischer Gradient 0,002

durchflusswirksame Porositat 0,15

Abstandsgeschwindigkeit 3,6 m/d

Vorbehaltsgebiete unmittelbarer Zustrom zu Zone Ill b eines WSG

Chemismus des Grundwassers sowie PFC-Konzentrationen und-Zusammensetzung
Siehe Kapitel 9.2.1

PFC-Konzentrationen und Grundwasserstand

Am Standort wurde eine starke Abhangigkeit der £ PFC-Konzentrationen vom Grundwasserstand festgestellit.
Im Grundwasserwechselbereich kam es zu einer Anreicherung von PFC, die bei hohen Wasserstanden mo-
bilisiert werden und hohe Gehalte im Grundwasser hervorrufen, bei niedrigen Wasserstanden fallt dieser Be-
reich trocken und die PFC-Konzentrationen nehmen deutlich ab. Da die Flache fast vollstandig versiegelt ist,
findet keine Mobilisierung durch Sickerwasser statt.
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PFC-Schadstofffahne

Die Schadstofffahne erstreckt sich mittlerweile tber eine Strecke von beinahe 8 km. In dieser Entfernung sind
noch Konzentrationen Uber der Quotientensumme nachgewiesen worden.

10.2. Beschreibung der Anlagentechnik

Im Vorfeld des Feldversuchs wurden Laborversuche mit dem Grundwasser vom Modellstandort Herbertingen
durchgefihrt, die in den Kapiteln 9.4.1, 9.4.2 und 9.4.5 dargelegt sind. Auf Grundlage der Ergebnisse der
Laborversuche und der Gegebenheiten am Standort wurde die Pilotanlage konzipiert. Der Feldversuch dau-
erte vom 02.06.2016 bis zum 22.12.2016.

10.2.1.Zielsetzung des Feldversuchs

Nach Auswertung der Laborversuche wurde fir die Konzeption der Pilotanlage am Standort in
Herbertingen zur Entfernung der PFC aus dem Grundwasser sowohl die Aktivkohlefiltration als auch das Ver-
fahren der Fa. Cornelsen, also Zugabe von PerfluorAd mit nachgeschalteter Aktivkohleadsorption, berticksich-
tigt. Durch die Vorbehandlung des PFC-kontaminierten Grundwassers mit PerfluorAd sollte eine Verldngerung
der Standzeiten der nachgeschalteten Aktivkohlefilter erreicht werden.

Der Feldversuch sollte Erkenntnisse liefern tber

- den erreichbaren spezifischen Durchsatz in den Aktivkohlefiltern mit und ohne Dosierung von PerfluorAd
bis zum Durchbruch der Schadstoffe.

- Die Betriebskosten der Verfahrensansatze.

- Durch den Parallelbetrieb Gber mehrere Filterstrallen mit unterschiedlichen Aktivkohlen sollten die ver-
schiedenen getesteten Aktivkohlesorten hinsichtlich ihrer Adsorptionseigenschaften vergleichend bewer-
tet werden.

- Durch die Reihenschaltung der Filter und ihren wechselweise umschaltbaren Betrieb lassen sich Erkennt-
nisse Uber die optimale Anlagengestaltung ableiten.

10.2.2. Anlagentechnik

Das aus einer im Abstrom des PFC-Belastungsbereiches lokalisierten Grundwassermessstelle geférderte
Grundwasser wurde zunachst bellftet. Danach erfolgt die Aufteilung des Wasserstroms und eine separate
Aufbereitung der beiden Teilstrdme Uber die Aufbereitungslinien A und B (siehe Abbildung 15).

Linie A: Aktivkohlefiltration

Das beliiftete Grundwasser durchlauft zur Abscheidung von partikularen Wasserinhaltsstoffen bzw. zur Entei-
senung einen Quarzsandfilter. Der Ablauf wird auf drei AktivkohlestralRen geleitet, deren Filter mit jeweils ei-
nem bestimmten Typ Aktivkohle beschickt sind.

Linie B: PerfluorAd mit nachgeschalteter Aktivkohlefiltration

Dem belifteten Grundwasser wird PerfluorAd zudosiert. Dem Fallungsprozess ist eine Filterstufe nachge-
schaltet, ein Vortex-Filter (s. Abbildung 16: der Vortex-Filter verfigt Uber einen dualen Einlauf, der zu einer
doppelten Verwirbelung des Wassers flhrt. Schwebstoffe kdnnen sich Uber dem Filterbett absetzen. Das Was-
ser durchlauft das mehrlagige Filterbett und wird schwebstoffreduziert weitergeleitet).

Der Ablauf verlauft im Weiteren analog zu Linie A, mit dem Unterschied, dass bei einer der drei Aktivkohlestra-
Ren sechs statt drei Aktivkohlefilter in Reihe geschaltet sind. Die Intention dieses Aufbaus war es zu Uberpri-
fen, ob sich bei einer langeren Adsorptionsfilterstrecke ein deutlich abweichendes PFC-Durchbruchsverhalten
feststellen lasst. Die Ablaufe beider Linien wurden einem Polizeifilter zugeflihrt. Dieser besteht aus zwei in
Reihe geschalteten Aktivkohlefiltern, die mit der Aktivkohle PFTsorb beschickt waren.
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10.2.3. Eingesetzte Aktivkohlesorten

In den im Kapitel 9.4.1 beschriebenen vorangegangenen Batchversuchen mit Grundwasser aus Herbertingen
konnte ermittelt werden, dass die Aktivkohle Cyclecarb 401 die beste Adsorptionsrate fur PFC und AOF auf-
weist. Etwas weniger hohe Adsorptionsraten zeigten die Aktivkohlesorten Epibon A und GAC 830. Aufgrund
der schlechten Benetzbarkeit wurde im Feldversuch nicht die Aktivkohle Epibon A eingesetzt, sondern die
Aktivkohle PFT sorb.

Tabelle 23: Merkmale der eingesetzten Aktivkohlesorten
Cyclecarb 401 — Poolkohle - Reaktivate

— Rohstoffbasis: Steinkohle agglomeriert

— Kornung: 8 x40 mesh (£ 2,36 x 0,42 mm)

— Einsatzbereiche: Abwasserbehandlung, Altlastensanierung
GAC 830 — Rohstoffbasis: Steinkohle — agglomeriert

— Kérnung: 8 x 30 mesh (£ 2,36 x 0,6 mm)

— Einsatz: Trinkwasseraufbereitung

PFT sorb — Poolkohle — Reaktivate

— Rohstoffbasis: Steinkohle

— Kornung: 8 x40 mesh (£ 2,36 x 0,42 mm)

— Einsatzbereiche: Abwasserbehandlung, Altlastensanierung

10.3. Beschreibung des Versuchsablaufs

Anlagenparameter, Filterbetrieb

Samtliche Aktivkohlefilter wurden mit einer Filtergeschwindigkeit von 4,5 m/h betrieben. In jedem Filter betrug
die Schitthdhe der Aktivkohle 1 m (Aktivkohlevolumen: 19,75 L). Durch die Reihenschaltung von jeweils zwei
Filtern bzw. in einer Aufbereitungsstralie von bis zu sechs Filtern konnte der Einfluss unterschiedlicher Schutt-
héhen (1 m und 2 m bzw. 3 m, 4 m, 5 m, 6 m) auf den erreichbaren spezifischen Durchsatz ermittelt werden.

In finf der Aktivkohlefilterstrallen wurde die Méglichkeit eines wechselweise umschaltbaren Betriebs realisiert.
Daflir wurden im Zeitraum vom 14.07.2016 bis 12.10.2016 in jeder AktivkohlefilterstralRe lediglich Filter 1 und
Filter 2 in Reihenschaltung beaufschlagt.

Nach Erreichen eines Wertes von 1 fur die Quotientensumme der Konzentrationen an PFC im Ablauf des
Aktivkohlefilters 2 wurden die Aktivkohlefilter 1 umfahren, die bisherigen Aktivkohlefilter 2 als vorgeschaltete
Filter (Vorfilter) und die jeweils dritten unbeladenen Aktivkohlefilter als nachgeschaltete Filter betrieben.

Auf diese Weise wurde geprift, ob der wahrend der ersten Betriebsphase nachgeschaltete Aktivkohlefilter im
umgeschalteten Betrieb als Vorfilter weitergehend beladen und damit eine héhere Ausnutzung der Aktivkohle
im dritten unbeladenen Filter erreicht werden kann.

Somit kdnnen durch die Pilotierung insgesamt die in Abbildung 15 dargestellten unterschiedlichen Reinigungs-
ansatze bewertet werden.
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Abbildung 15: Ablaufschema des Anlagenbetriebes
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Abbildung 16: Funktionsweise des Vortex-Filters
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10.4. Darstellung und Diskussion der Ergebnisse der Feld-
versuche am Modellstandort in Herbertingen

Die Darstellung des Feldversuchs und dessen Ergebnisse beruht i. W. auf den Berichten von:
Cornelsen Umwelttechnologie GmbH Essen, (30.05.2017): Eignungspriifung von Sanierungsverfahren mit
PFC-verunreinigtem Grundwasser - Modellstandort Herbertingen; Abschlussbericht (iber Phasen 1 u. 2 im

Modellvorhaben PFC-Sanierung in Herbertingen, Landkreis Sigmaringen [34]

DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) (August 2017): Modellvorhaben Herbertingen - Entfernung von
perfluorierten Verbindungen in Aktivkohlefiltern mit und ohne Vorbehandlung mit PerfluorAd [35]

Die Zusammensetzung der PFC entsprach im Wesentlichen derjenigen, die bei den vorangegangenen Batch-
versuchen ermittelt wurde (s. Kap. 9.2.1). Wahrend des Versuchszeitraumes nahmen die PFC-Konzen-
trationen kontinuierlich ab, von anfangs ca. 7 ug/l £ PFC auf ca. 1 ug/l zu Versuchsende.

Entsprechend sanken die Quotientensummen von ca. 21 auf 4 (nach UM-Erlass vom 17.06.2015), bzw. von
52 auf 10 (nach UM-Erlass vom 21.08.2018) (siehe Tabelle 24, Abbildung 17) ab.

Auch der AOF-Wert sank Uber die Zeit des Feldversuchs ab, aber nicht in gleichem Male wie die PFC-
Konzentrationen. Der Eisen gesamt (3 mg/l) und der TOC-Gehalt (20 mg/l) blieben Uber den gesamten Ver-
suchszeitraum annahernd stabil.

Uber den Versuchszeitraum des Feldversuchs lagen somit keine gleichbleibenden Bedingungen vor.

Tabelle 24: Beschaffenheit des unbehandelten Grundwassers
| Einheit | 21.07.2016 | 01.09.2016 | 22.12.2016

PFBA pg/l 0,097 0,040 0,017
PFPA pg/l 0,340 0,160 0,057
PFHxA pg/l 0,330 0,140 0,052
PFHpA pg/l 0,120 0,032 0,011
PFOA pg/l 0,160 0,061 0,011
PFBS pg/l 0,091 0,033 <0,010
PFPeS pg/l 0,058 0,021 <0,010
PFHxS pg/l 0,790 0,260 0,043
PFHpS pg/l 0,055 0,019 <0,010
PFOS pg/l 4,200 3,200 0,900
H4PFOS pg/l 0,720 0,370 0,089
X PFC pg/l 6,96 4,34 1,18
Quotientensumme

nach Erlass 2015 20,7 13,4 3,6
nach Erlass 2018 51,6 35,2 9,6
Fe gesamt mg/l 2,66 4,19 2,66
AOF pg/l 7,7 7 2,4
TOC mgl/l 18 19 19
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Abbildung 17: Entwicklung der £ PFC-Konzentration und der auffalligsten PFC-Einzelparameter wahrend des Versuchszeitraums

10.4.1.Einfluss der Vorbehandlung (Beluftung, mechanische Filtration,
PerfluorAd-Zudosierung) auf die Wasserbeschaffenheit

Das Grundwasser wird zuerst beliftet und anschlieRend in der Linie A Uber Quarzsand zur Entfernung von
Eisen und Partikelstoffen filtriert. Bei der Reinigungslinie B erfolgt nach der Beliftung die Zudosierung von
PerfluorAd mit anschlieliender Sedimentation und Filtration Uber den Vortex-Filter.

Eisen

Bei der Linie A (,nach Sandfilter®) wird eine nahezu vollstandige Entfernung des Eisens erreicht (siehe Abbil-
dung 18 - Darstellung nach Sandfilter). Dies wurde bei der Linie B nicht ganz erreicht (siehe Abbildung 18 -
Darstellung nach Vortex und somit auch nach Zugabe von PerfluorAd). In einigen Proben waren hier noch
Eisen-Konzentrationen bis zu ca. 1 mg/l messbar. Vor der Vortex-Filtration erfolgt bei dieser Reinigungslinie
die PerfluorAd-Zudosierung (siehe Abbildung 15).

TOC

Bei der Linie A (,nach Sandfilter) wird der TOC-Gehalt durch die Beluftung nicht verandert (siehe Abbildung
18). Bei der Linie B (,nach Vortex“) sind gegenliiber dem Zulauf geringfligig hdhere TOC-Gehalte feststellbar.
Dies wird auf die Zugabe des PerfluorAd zurtickgefihrt, die vor der Vortex-Filtration erfolgt.
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Abbildung 18: Eisen- und TOC-Gehalte im Grundwasser (Brunnen), nach Bellftung, nach Sandfilter und nach PerfluorAd-
Zugabe mit anschlieBender Vortex-Filtration
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PFC

Die PFC-Konzentrationen werden durch die Beliftung und Sandfiltration (Linie A) zu Beginn des Feldversuchs
geringflgig verringert, im Vergleich zum unbehandelten Grundwasser (siehe Abbildung 19). Im spateren Ver-
lauf des Feldversuchs sind keine Unterschiede mehr zwischen beliiftetem und unbellftetem Grundwasser
feststellbar.

Nach der Zugabe von PerfluorAd (Linie B - nach Vortex) kam es zu Beginn des Feldversuchs zu einer deutli-
chen Reduzierung der £ PFC-Konzentration von ca. 7 pg/l auf etwa 2 ug/l. Entsprechend verringerte sich die
Quotientensumme (nach UM-Erlass vom 21.08.2018) von 52 auf ca. 3 (s. Abbildung 19 — nach Vortex).

Ab Oktober 2016, zu diesem Zeitpunkt lag die PFC-Konzentration des unbehandelten Grundwassers bei nur
noch etwa 2 ug/l, wies die PerfluorAd-Vorbehandlung keinen signifikanten Effekt mehr auf die Reduzierung
der PFC-Konzentration bzw. Verringerung der Quotientensumme auf. Dies war insbesondere bedingt durch
eine Stérung in der Zudosierung infolge niedriger AuRentemperaturen. Weiterhin ist nicht auszuschlielen,
dass PerfluorAd bei relativ geringen PFC-Konzentrationen im Ausgangswasser eine reduzierte Effizienz auf-
weist.
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Abbildung 19: PFC-Gehalte und Quotientensumme (nach Erlass 21.08.2018) im Grundwasser des Brunnens, nach
Beluftung, nach Sandfilter und nach PerfluorAd-Zugabe mit anschlieRender Vortex-Filtration

In Bezug auf die PFC-Einzelverbindungen kam es durch die Behandlung mit PerfluorAd zu einer weitgehenden
Eliminierung der langkettigen Sulfonsduren (PFOS, PFHxS, PFHpS), wahrend die Konzentrationen der kurz-
kettigen Sulfonsauren sowie der Carbonsauren anndhernd unverandert blieben.

In Abbildung 20 sind bespielhaft die Konzentrationsverlaufe einer effizienten Eliminierung der langkettigen

Sulfonsaure PFOS und einer nicht stattgefundenen Eliminierung der kurzkettigen Carbonsaure PFPeA gezeigt
(jeweils Kurvenverlauf - nach Vortex = nach PerfluorAd).
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Abbildung 20: Konzentrationen von PFOS (hohe Eliminierung) und von PFPeA (keine Eliminierung) im Grundwasser des
Brunnens, nach Beliftung, nach Sandfilter und nach PerfluorAd-Zugabe mit anschlieBender Vortex-Filtration

10.4.2. Durchbruchsverhalten von AOF und TOC in den Aktivkohlefiltern

AOF

Fur den AOF ist nur eine geringe und in ihrer GréRenordnung uneinheitliche Elimination nach dem Sandfilter
bzw. nach der PerfluorAd-Vorbehandlung (= nach Vortex) festzustellen (siehe Abbildung 21).
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Abbildung 21:

Vortex-Filtration

AOF-Gehalte im Grundwasser, nach Beliftung, nach Sandfilter und nach PerfluorAd-Zugabe mit anschlieRender

Bei zwei der drei Aktivkohlen wurde ein Durchbruch fir AOF nach dem jeweils ersten Aktivkohlefilter festge-
stellt (Schitthéhe 1 m).

TOC

Im Ablauf der ersten Aktivkohlefilter ist eine Abnahme des TOC-Gehaltes um ca. 20 % zu verzeichnen. Alle
drei Aktivkohlesorten adsorbieren etwa gleich viel TOC, unabhangig davon, ob zuvor PerfluorAd dem Grund-
wasser zudosiert wurde oder nicht.
Die Werte in Abbildung 22 wurden nach ca. 2.000 Bettvolumen (ca. 3 Wochen Versuchsdauer) ermittelt. In
welchem Umfang die Adsorptionskapazitat der Aktivkohlen reduziert wird, ist nicht quantifizierbar.
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Linie B - nach Vorbehandlung mit PerfluorAd
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Abbildung 22: TOC-Gehalte im Grundwasser des Brunnens und nach den einzelnen Aufbereitungsstufen; AKF = Aktivkohlefilter

10.4.3. Durchbruchsverhalten der PFC in Aktivkohlefiltern

Uber den Zeitpunkt des Durchbruchs der PFC in den Aktivkohlefiltern wurde beurteilt, welche der konzeptio-
nierten Versuchsansatze die héchste Reinigungseffizienz fir die spezifische Grundwasserkontamination am
Modellstandort in Herbertingen aufweist. Als MaR fir die Standzeit bzw. Effizienz der jeweiligen Versuchsan-
satze wird bei den Auswertungen das sogenannte Bettvolumen (nachfolgend: BV) angegeben.

Wenn bezogen auf einen Versuchsansatz ein Wert von 2.000 BV angegeben wird (siehe Tabelle 25 — bspw.
Cyclecarb 401, Schitthéhe 1 m) bedeutet dies, dass bei diesem Ansatz bis zum Erreichen des Durchbruch-
kriteriums, 2.000 m3 Grundwasser gereinigt werden kénnen, bezogen auf ein Volumen von 1 m3 Adsorber. Als
Durchbruchskriterium wurde das Erreichen bzw. Uberschreiten der PFC-Quotientensumme von 1 nach UM-
Erlass vom 21.08.2018 festgelegt.

Im Zuge des Feldversuchs wurde die Reinigungseffizienz folgender grundsatzlicher Ansatze geprift:

- 3 unterschiedliche Aktivkohletypen — Cyclecarb 401, GAC 801, PFTsorb.

- \Veranderung der Beladekapazitat der drei Aktivkohlen bei unterschiedlichen Schiitthéhen von 1 m und
2 m, exemplarisch fur einen Aktivkohletyp bis 6 m.

- Auswirkungen des sogenannten wechselweise umschaltbaren Betriebs auf die Beladekapazitat der drei
Aktivkohletypen (siehe nachfolgende Erlduterungen).

- Auswirkungen der PerfluorAd Vorbehandlung auf die individuelle Beladekapazitat der drei nachgeschalte-
ten Aktivkohletypen, bei Schitthéhen von 1 m und 2 m.

10.4.4. Durchbruchsverhalten der Aktivkohlen ohne PerfluorAd-Vorbehandlung (Rei-
nigungslinie A) bei 1 m und 2 m Schutthohe und wechselweise umschaltba-
rem Betrieb

Auswirkung der Schiitth6hen - Reinigungslinie A

Beim direkten Vergleich der Beladekapazitat der drei Aktivkohlesorten Cyclecarb 401, GAC 801 und PFTsorb,
bei 1 m Schutthéhe werden bis zum Erreichen des Durchbruchkriteriums (PFC-Quotientensumme > 1 nach
UM-Erlass vom 21.08.2018) - je nach Kohle - ohne PerfluorAd-Vorbehandlung Bettvolumen zwischen 700 bis
maximal 2.000 ausgewertet.

Bei 2 m Schiitthohe werden bis zum Erreichen des Durchbruchkriteriums héhere Bettvolumen zwischen
2.300 bis maximal 3.200 erzielt. Fur beide Schiitthohen weist die Aktivkohle Cyclecarb die langsten Standzei-
ten auf, gefolgt von den Kohlen GAC 830 und PFT sorb (siehe Abbildung 23 und Tabelle 25).

Unabhangig vom PFC-Einzelstoff, der eingesetzten Aktivkohlesorte oder der Vorbehandlung mit PerfluorAd
erfolgt stets ein spaterer Durchbruch bei einer Schitthéhe von 2 m gegenuber einer Schitthdhe von 1 m.
Dabei wird aus den Versuchen erkennbar, dass mit zunehmender Schitthdhe die Beladekapazitat zunimmt.
Wie aus Tabelle 25 ersichtlich wird, fihrt dabei eine Verdopplung der Schitthéhe von 1 m auf 2 m fir alle drei
getesteten Aktivkohlen zu einer Zunahme der Beladekapazitat um das wenigstens 1,4- bis maximal 3,3-fache.
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Die deutlichste Zunahme der Beladekapazitat bei Verdopplung der Schiitthéhe ist fiir den Aktivkohletyp
PFTsorb festzustellen mit einer Zunahme von 700 auf 2.300 BV. Es ist in diesem Fall davon auszugehen,
dass die Restbeladekapazitat des 1. Aktivkohlefilters zu einer Giberproportionalen Zunahme der Beladekapa-
zitat des 2. Filters fiihrt. Die Hohe der Beladekapazitat wurde dabei bewertet, wenn das Durchbruchskriterium
nach der 2. Aktivkohlesaule erreicht war.

Aufgrund der kontinuierlich abnehmenden PFC-Konzentrationen im Brunnen Uber die Versuchslaufzeit 1asst
sich keine verlassliche Quantifizierung der Laufzeitverlangerungen mit zunehmender Schitthdéhe ableiten.
Dies ware nur bei relativ konstanten PFC-Eingangskonzentrationen mdéglich gewesen.

Auswirkung des wechselweise umschaltbaren Betriebs — Reinigungslinie A ohne PerfluorAd-Vorbe-
handlung

Beim wechselweise umschaltbaren Betrieb wird der teilbeladene zweite Aktivkohlefilter einer Zweier-Filter-
kolonne als Vorfilter vor einen neuen zweiten Aktivkohlefilter in Reihe geschaltet. Dieser Filtertausch wurde
durchgefihrt, wenn hinter dem ursprunglich zweiten Aktivkohlefilter das Durchbruchskriterium erreicht war.
Durch diese Art des Filtertauschs wurde Uberpriift, ob die Restbeladekapazitat des urspriinglich zweiten Ak-
tivkohlefilters ausgenutzt werden kann, um die Standzeit eines neu in Reihe geschalteten 2. Aktivkohlefilters
zu verlangern. Die erste Aktivkohlesaule der urspringlichen Zweier-Kolonne wird bei dieser Art des Filter-
wechsels umfahren. Die Auswertung der erreichten Standzeit, angegeben in Bettvolumen, erfolgt dann fir die
neu in die Filterkolonne integrierte zweite Aktivkohlesaule, wenn diese das Durchbruchskriterium erreicht hat.
Beim wechselweise umschaltbaren Betrieb ohne PerfluorAd-Vorbehandlung werden Bettvolumen zwischen
1.500 bis 3.300 erreicht. Bei diesem Ansatz schneidet ebenfalls die Aktivkohle Cyclecarb 401 am besten ab,
vor den Aktivkohlen PFT sorb und GAC 830 (siehe Abbildung 24 und Tabelle 25).

Durch den wechselweise umschaltbaren Betrieb verlangern sich in der Reinigungslinic A ohne Per-
fluorAd-Vorbehandlung die Standzeiten bei den beiden getesteten Aktivkohlen Cyclecarb und PFTsorb ge-
genuber einer Schiitthohe von 1 m ohne wechselweise umschaltbaren Betrieb deutlich.

Fur PFTsorb wird im direkten Vergleich gegeniber dem Betrieb ohne teilbeladenem Vorfilter eine Standzeit-
zunahme des Filters um das 2,7-fache (700 auf 1.900 BV) festgestellt. Flr Cyclecarb resultiert eine Zunahme
der Standzeit auf das 1,65-fache (2.000 auf 3.300 BV). Fir die Aktivkohle GAC 830 kann durch diesen Ansatz
keine Standzeitverlangerung erreicht werden. Die Standzeit verkuirzt sich sogar von 2.000 auf 1.500 BV beim
Betrieb mit Vorfilter.

Bei einem direkten Vergleich dieses Ansatzes gegenuber Schiitthohen von 2 m, ohne wechselweise um-
schaltbaren Betrieb, werden kirzere Standzeiten fur die Aktivkohlen GAC 830 und PFTsorb ausgewertet. Fur
Cyclecarb 401 liegen die Standzeiten mit 3.200 und 3.300 BV auf einem vergleichbaren Niveau (siehe Tabelle
25).

Die Auswertungen verdeutlichen, dass durch die Ausnutzung der Restbeladekapazitat des Vorfilters im wech-
selweise umschaltbaren Betrieb, die Standzeit einer einzelnen 1 m Aktivkohleséule signifikant verlangert
werden kann, und dass das Ausmal dieser Standzeitverlangerung abhangig vom Aktivkohletyp unterschied-
lich stark ausgepragt ist.

10.4.5. Durchbruchsverhalten der Aktivkohlen nach PerfluorAd-Vorbehandlung (Rei-
nigungslinie B) bei 1 und 2 m Schitthohe und wechselweise umschaltbarem
Betrieb

Nach den Auswertungen des Feldversuchs fir die Reinigungslinie B war zu erkennen, dass die Konzentratio-
nen der Carbonsauren im Ausgangswasser durch die PerfluorAd-Vorbehandlung kaum verringert werden.
Folglich ist ihr Durchbruchsverhalten in beiden Reinigungslinien ahnlich (siehe Abbildung 23, bspw. PFPA -
exemplarisch fiir 1 m Schatthohe). Die Sulfonsauren zeigen dagegen deutliche Unterschiede im Durchbruchs-
verhalten in den beiden Linien (siehe Abbildung 23, bspw. PFOS - exemplarisch fir 1 m Schitthdhe).

Durch die PerfluorAd-Vorbehandlung des Grundwassers im Rihrreaktor in der Reinigungslinie B wird die
PFOS-Konzentration deutlich verringert.
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Die Effekte der PerfluorAd-Vorbehandlung in Reinigungslinie B gegeniber der Reinigungslinie A ohne Per-
fluorAd-Zudosierung werden in der nachfolgenden Abbildung 23 exemplarisch fir die Einzelparameter PFPA

(Carbonsaure), PFOS (Sulfonsaure) und die Summe PFC dargestellt.

Da der Einzelparameter PFOS die Hauptkomponente der PFC-Belastung am Standort Herbertingen aus-
macht, wird als Folge das Erreichen des Durchbruchkriteriums (Quotientensumme > 1) in Reinigungslinie B
durch die Vorbehandlung des Wassers mit PerfluorAd bei allen drei getesteten Aktivkohlen mit unterschiedli-
cher Signifikanz verzégert und dadurch die Standzeit der nachgeschalteten Aktivkohlefilter, angegeben als

Bettvolumen, verlangert (siehe Darstellung £ PFC — Abbildung 23).
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Linie B Schiitthéhe: 1 m
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Abbildung 23: Durchbruchsverhalten der PFC im Ablauf der Aktivkohlen in Linie A und B bei 1 m Schitthéhe —
am Beispiel der Einzelparameter PFPA (Carbonsaure) und PFOS (Sulfonsaure), sowie fiir die £ PFC
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Auswirkung der Schiitthéhen - Reinigungslinie B mit PerfluorAd-Vorbehandlung

Nach Vorbehandlung mit PerfluorAd werden bei 1 m Schiitthohe der nachgeschalteten Aktivkohlen
Bettvolumen zwischen 2.000 und 2.200 erreicht. Dabei verzeichnet die Aktivkohle PFTsorb durch die
PerfluorAd-Vorbehandlung, gegeniber dem selben Ansatz ohne Vorbehandlung, den signifikantesten
Effizienzsprung von 700 auf 2.200 Bettvolumen, dies entspricht einer Effizienzsteigerung um das ca. 3,1-fache.
Bei den anderen beiden Kohlen, Cyclecarb 401 und GAC 830, sind bei dieser Schitthdhe keine bzw. nur
geringfligigere Zunahmen der Bettvolumen zu erkennen, im Vergleich zum Ansatz ohne PerfluorAd-
Vorbehandlung.

Nach Vorbehandlung mit PerfluorAd werden bei 2 m Schiutthéhe der nachgeschalteten Aktivkohlen
Bettvolumen von 2.900 bis 4.200 erreicht. Dabei verzeichnet die Aktivkohle Cyclecarb 401 durch die
PerfluorAd-Vorbehandlung, gegentber derselben Schitthéhe ohne Vorbehandlung, den signifikantesten
Effizienzsprung von 3.200 auf ca. 4.200 Bettvolumen. Dies entspricht einer Effizienzsteigerung von etwa
31 %. Bei den anderen beiden Kohlen, Cyclecarb 401 und GAC 830, sind geringfligigere Zunahmen der
Bettvolumen von etwa 11 % fir GAC 830 und 26 % fir PFTsorb, im Vergleich zur gleichen Schitthéhe ohne
PerfluorAd-Vorbehandlung zu erkennen (siehe Abbildung 24 und Tabelle 25).

In Abbildung 24 wird dargestellt, welchen EinfluR die unterschiedlichen Schiitthéhen von 1 m bzw. 2 m der
drei getesteten Aktivkohlen sowie die zusatzliche Vorbehandlung mit PerfluorAd auf die erreichbaren
Bettvolumen hat. Die Auswertungen werden auf die errechnete Quotientensumme bezogen bzw. auf das
Erreichen einer Quotientsumme von 1 nach UM Erlal 2018.
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Abbildung 24: Durchbruchsverhalten auf Grundlage der Quotientensummen der 3 getesteten Aktivkohlen ohne und mit
PerfluorAd-Vorbehandlung, bei Schitthéhen von 1 m und 2 m
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Auswirkung des wechselweise umschaltbaren Betriebs - Reinigungslinie B mit PerfluorAd-Vorbehand-
lung

Abbildung 25 zeigt, dass beim wechselweise umschaltbaren Betrieb, nach PerfluorAd-Vorbe-handlung fur
die Aktivkohle Cyclecarb 401 mit ca. 6.000 BV die langste Standzeit aller getesteten Ansatze ermittelt wurde.
Dieser Wert kann jedoch nur durch eine relativ grobe Extrapolation abgeschatzt werden, abgeleitet aus dem
Kurvenverlauf der bis etwa 2.800 BV aufgezeichnet wurde (siehe Abbildung 25).

Gegendlber einer Schiitthéhe von 1 m, nach PerfluorAd-Vorbehandlung ohne wechselweise umschaltbaren
Betrieb ware dies eine Effiziensteigerung um das ca. 2,7-fache, von 2.200 auf ca. 6.000 BV.

Gegenliber dem wechselweise umschaltbaren Betrieb ohne PerfluorAd-Vorbehandlung (Reinigungslinie A)
nimmt die Standzeit fur die effizenteste Aktivkohle Cyclecarb durch die PerfluorAd-Vorbehandlung von 3.300
auf ca. 6.000 BV und damit um das etwa 1,8-fache zu.

Vergleicht man die erreichte Standzeit von 6.000 BV mit der erreichten Standzeit fir eine Schitthohe von 2 m
mit PerfluorAd-Vorbehandlung kann immerhin eine Standzeitverlangerung von ca. 43 % erreicht werden (von
4.200 auf 6.000 BV).

Bei der Aktivkohle GAC 830 fiihrte der wechselweise umschaltbare Betrieb nach PerfluorAd-Vorbehandlung
gegeniber einer Schitthéhe von 1 m ohne Vorfilter zu einer Steigerung des Bettvolumens von 2.000 auf 2.800,
was dem 1,4-fachen entspricht.

Fur PFTsorb kann diese Auswertung nicht vorgenommen werden, da der wechselweise umschaltbare Berieb
nach PerfluorAd-Vorbehandlung mit einer 1 m hohen Aktivkohlesaule nicht durchgefihrt wurde.
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Abbildung 25: Durchbruchsverhalten auf Grundlage der Quotientensummen der 3 getesteten Aktivkohlen ohne und mit
PerfluorAd-Vorbehandlung bei wechselweise umschaltbarem Betrieb

10.4.6.Ergebnisse des Feldversuchs

Die im Rahmen des Feldversuchs am Modellstandort Herbertingen spezifisch getesteten und ausgewerteten
Reinigungsansatze fihrten zur Ermittlung von unterschiedlichen Standzeiten innerhalb einer weit gefacherten
Bandbreite zwischen 700 und ca. 6.000 Bettvolumen.

Dabei gilt, je mehr Bettvolumen bis zum Erreichen des im Vorfeld definierten Durchbruchkriteriums ermittelt
wurden, desto effizienter ist der Reinigungsansatz zu bewerten. Als Durchbruchskriterium wurde eine Quo-
tientensumme von = 1 nach UM-Erlass vom 21.08.2018 festgelegt.
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Die je nach Ansatz differierenden Bettvolumina waren abhangig von der:

Aktivkohlesorte

Schutthohe der Aktivkohle (1 m, 2 m, bis 6 m)

Einsatz eines PFC-teilbeladenem Vorfilters im sogenannten wechselweise umschaltbaren Filterbetrieb
Vorbehandlung bzw. Nicht-Vorbehandlung des PFC-kontaminierten Grundwassers mit dem Agens Per-
fluorAd

2 2%

Der hochste erreichbare spezifische Durchsatz im Feldversuch konnte mit ca. 6.000 BV bei Einsatz der
Aktivkohle Cyclecarb 401 nach Vorbehandlung mit PerfluorAd im wechselweise umschaltbaren Be-
trieb ermittelt werden (siehe Tabelle 25).

Tabelle 25: Spezifische Durchsatze in Bettvolumen (BV) bei Erreichen eines Wertes von 1 fiir die Quotientensumme
(nach Erlass vom 21.08.2018)

Schutthohe
ohne PerfluorAd 1 m (mit Vorfilter —
(Reinigungslinie A) 1m 2m wechselweise um-
schaltbarer Betrieb)
Aktivkohle erreichte BV (m%m3) bei QS =1
Cyclecarb 401 2.000 3.200 3.300
GAC 830 2.000 2.700 1.500
PFT sorb 700 2.300 1.900
Schitthohe
mit PerfluorAd 1 m (mit Vorfilter —
(Reinigungslinie B) 1m 2m wechselweise um-
schaltbarer Betrieb)
Aktivkohle erreichte BV (m%m3) bei QS =1
Cyclecarb 401 2.200 4.200* 6.000*
GAC 830 2.000 3.000 2.800
PFT sorb 2.200 2.900 -

* extrapolierte Werte

Die Auswertungen des Feldversuchs wurden dadurch erschwert, dass mit zunehmender Versuchsdauer die
PFC-Belastung im Rohwasser deutlich sank. Die sich sukzessive verringernde Zulaufkonzentration bedingte,
bis zum Erreichen der maximal zulassigen Ablaufkonzentration, einen héheren spezifischen Durchsatz der
Aktivkohlefilter.

Dieser Effekt erschwerte die Auswertungen der tatsachlichen Beladekapazitaten, die bei einigermafien kon-
stanten oder zumindest nicht stark abfallenden Konzentrationen mit eindeutigeren Befunden, ohne die Not-
wendigkeit von Extrapolationen, zu ermitteln gewesen waren.

Fur die effizientesten Reinigungsansatze konnte der Durchbruch der Filter am Ende des Feldversuchs nur
nach Extrapolation angegeben werden. Insofern sind die nachfolgend aus den unterschiedlichen Standzeiten
abgeleiteten Reinigungskosten nur als Abschatzungen zu verstehen.
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10.5. Ableitung der spezifischen Reinigungskosten

Unter Berticksichtigung der Aktivkohlekosten je m3 zu reinigendes PFC-kontaminiertes Grundwasser kénnen
die spezifischen Reinigungskosten in Abhangigkeit der unterschiedlichen ermittelten Standzeiten abgeschatzt
werden. Nach Herstellerangaben belaufen sich die Kosten der getesteten Aktivkohle auf:

- Cyclecarb 401 660 €/m3
-> GAC 830 1.420 €/m?3
- PFTsorb 575 €/m3

Fur die in Tabelle 25 aufgefihrten erreichten spezifischen Durchsatze resultieren damit erhebliche Unter-
schiede der spezifischen Aktivkohlekosten pro m?3 zwischen 0,11 €/m?3 und bis zu 0,95 €/m3.

Die Kosten pro m3 zu reinigendes Grundwasser, in Abhangigkeit der spezifisch ermittelten Bettvolumina, wur-
den wie folgt berechnet:

Rechenbeispiel:
Bei einem ermittelten Bettvolumen von 6.000 BV (m3 Adsorber / m3 Grundwasser) fiir die Aktivkohle Cyclecarb

3
401 sind Kosten von 660 — Cyclecarb / 6.000 " [Bettvolumen] ~ 0,11 — zu berechnen.
m m m

Tabelle 26: Spezifische Aktivkohlekosten bis zum Erreichen des Wertes 1 fiir die Quotientensumme (nach Erlass vom 21.08.2018) in
den Aufbereitungslinien mit und ohne PerfluorAd-Dosierung

Schitthohe
ohne PerfluorAd 1 m (mit Vorfilter —
(Reinigungslinie A) 1m 2m wechselweise um-
schaltbarer Betrieb)
Aktivkohle Kosten in € pro m® Wasser
Cyclecarb 401 0,33 0,21 0,20
GAC 830 0,71 0,53 0,95
PFT sorb 0,82 0,25 0,30
Schitthohe
mit PerfluorAd 1 m (mit Vorfilter —
(Reinigungslinie B) 1m 2m wechselweise um-
schaltbarer Betrieb)
Aktivkohle Kosten in € pro m® Wasser
Cyclecarb 401 0,30 0,16* 0,11
GAC 830 0,71 0,47 0,51
PFT sorb 0,26 0,20 -

* extrapolierte Werte

Wie oben ausgefiihrt sind fiir die Aktivkohle Cyclecarb 401 mit PerfluorAd-Vorbehandlung und Einsatz eines
Vorfilters im sogenannten wechselweise umschaltbaren Betrieb die geringsten Kosten fiir die Reinigung des
PFC-kontaminierten Grundwassers abzuleiten. Die Kosten fiir die Aktivkohle sind bei diesem Ansatz zunachst
mit einem Betrag von ca. 0,11 € pro m?3 zu reinigendem Grundwasser abzuschatzen. Nach Angaben der Fa.
Cornelsen sind fir den Einsatz des PerfluorAd Kosten in Hohe von ca. 0,04 €/m? behandeltem Wasser zu-
satzlich zu berucksichtigen. Bei diesem Betrag sind auch die Anlagenkosten fir die PerfluorAd-Dosierung
enthalten. Somit erhéhen sich die Kosten bei Einsatz der Aktivkohle Cyclecarb 401 und wechselweise um-
schaltbaren Betrieb mit PerfluorAd-Dosierung auf 0,15 €/m3.

Darlber hinaus ist zu berlcksichtigen, dass im Zuge der PerfluorAd-Vorbehandlung PFC-belasteter Dinn-

schlamm im Ruihrreaktor anfallt. Der mit dem Diinnschlamm beaufschlagte IBC-Container war nach dem Feld-
versuch zu etwa %2 mit einer suspensionsartigen, triben Flussigkeit gefullt.
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Die reinen Entsorgungskosten der 250 kg wiegenden Suspension aus dem Feldversuch lagen bei einem Preis
von 280,- €/t bei insgesamt 70 €. Im Versuchszeitraum lag die insgesamt durchgesetzte Wassermenge bei ca.
1.000 m3.

Um den Abstrom der PFC-Kontamination in Herbertingen hydraulisch im Gesamten zu erfassen, missten pro
Jahr ca. 790.000 m3 Wasser gereinigt werden, also die 790-fache Menge, verglichen mit dem Feldversuch.
Wenn die im Feldversuch angefallene PFC-belastete Diinnschlammenge linear auf die ca. 790.000 m3/ Jahr
hochgerechnet wird, wirden 198 t Dinnschlamm bzw. Entsorgungskosten von 55.000 €/ Jahr anfallen. Um-
gerechnet auf einen m3 zu reinigendes Grundwasser beliefen sich die Entsorgungskosten damit auf 0,07 €/m3.
Der zunachst ginstigste Ansatz von 0,11 €/m?3 erhoht sich durch die PerfluorAd-Applikation und die abgelei-
teten Entsorgungskosten damit auf insgesamt 0,22 €/m3. Damit ware eine Ersparnis durch die PerfluorAd-
Vorbehandlung nicht mehr gegeben.

Ob diese Dinnschlamm-Reststoffmengen bei einer groBmafstablichen Reinigungsanlage tatsachlich zur Ent-
sorgung anfallen wiirden, ist jedoch eher unwahrscheinlich. Bei Optimierung des Betriebs u. a. durch Kondi-
tionierung des anfallenden Dunnschlamms und Einleitung des Uberstehenden PFC-belasteten Wassers Uber
die bestehende Reinigungsanlage kdnnten die Entsorgungsmenge und damit die Entsorgungskosten sicher
signifikant reduziert werden. Im Zuge des Feldversuchs konnten zu dieser Thematik jedoch keine weiteren
konkret quantifizierbaren Erkenntnisse ermittelt werden.

Ohne die Vorbehandlung mit PerfluorAd, bei Verwendung der effizientesten Aktivkohle Cyclecarb 401 und
einer Aktivkohleschiitth6he von 2 m sowie auch beim wechselweise umschaltbaren Betrieb fir die effizienteste
Kohle Cyclecarb, leiten sich jeweils Kosten von etwa 0,2 €/m3 ab (siehe Tabelle 26 - * extrapolierte Werte).

Rechenbeispiel zur Quantifizierung der Effizienzunterschiede

Im Fall Herbertingen sind bei einer vollstandigen Erfassung des PFC-kontaminierten Abstroms ca. 790.000
m?3 Grundwasser pro Jahr zu reinigen. Betrachtet man exemplarisch die unterschiedlichen Standzeiten und
die daraus berechneten Aktivkohlekosten bei Schiitthdhen von 2 m fiir die drei getesteten Aktivkohlen, zeigt
sich eine maximale Preisdifferenz von 0,32 € je m? zu reinigendes Wasser, im Vergleich zwischen geeignetster
Aktivkohle (Cyclecarb) und fir die standortbezogen ungeeignetste Aktivkohle (GAC 830). Hochgerechnet auf
die pro Jahr zu reinigende Gesamtwassermenge lasst sich auf Grund dieser Kostendifferenz eine potentielle
Kostenersparnis von ca. 252.800 € pro Jahr berechnen.

Selbst bei einer Differenz von nur 0,04 €/m3 zu reinigendes Grundwasser, was bei dem durchgefihrten Feld-
versuch dem Kostenunterschied zwischen Cyclecarb 401 und PFTsorb entspricht, belduft sich das jahrliche
Einsparpotential bereits auf 31.600 €.

Diese Differenzen verdeutlichen, dass sich die Identifikation des effizientesten Reinigungsweges im
Vorfeld einer groBmaRstédblichen Grundwasserreinigung sehr schnell amortisieren kann. Dies gilt ins-
besondere dann, wenn relativ groBe Wassermengen zu reinigen sind.

Die Eignungseinschéatzung der getesteten Kohlen ist dabei nur auf den jeweils individuell betrachteten
Standort zu beziehen. Es ist anzunehmen, dass an anderen PFC-kontaminierten Standorten, mit ab-
weichender Schadenscharakteristik, andere Aktivkohletypen effizientere Standzeiten und Reinigungs-
kosten aufweisen.

Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH | Ravensburg / Tibingen | www.berghof-umweltengineering.com



07.08.2019 | MODELLVORHABEN: EIGNUNGSPRUFUNG UND OPTIMIERUNG VON VERFAHREN ZUR
REINIGUNG VON PFC-GRUNDWASSERKONTAMINATIONEN S. 69/81

10.6. Zusammenfassung der Ergebnisse der Projektphase 2

Am Standort Herbertingen wurde im Rahmen eines Feldversuchs eine Pilotanlage zur Reinigung von PFC-
kontaminiertem Grundwasser betrieben, wobei sowohl Aktivkohlefiltration, als auch das von der Cornelsen
Umwelttechnologie GmbH entwickelte Verfahren einer PerfluorAd-Vorbehandlung mit nachgeschalteter Aktiv-
kohlefiltration zum Einsatz kamen. Ziel der Untersuchungen war es, die Machbarkeit beider Verfahren zu pri-
fen, die Betriebskosten zu ermitteln und zu vergleichen.

Mit beiden Verfahren (Aktivkohlefiltration mit und ohne PerfluorAd-Vorbehandlung) gelang grundséatzlich eine
Abreinigung auf den vorgegebenen Sanierungszielwert von ,Quotientensumme =1“ (nach UM-Erlass vom
21.08.2015).

In der Pilotanlage wurden Aufbereitungslinien mit Aktivkohlefiltern ohne und mit PerfluorAd-Vorbehandlung
(Reinigungslinie A / Reinigungslinie B) parallel mit einer Filtergeschwindigkeit von 4,5 m/h betrieben. Die
Pilotanlage war modular aufgebaut, so dass die Aufbereitungsleistung fur Schitthéhen an Aktivkohle von 1 m
und 2 m (in einer Aufbereitungsstraflte auch 3 m, 4 m, 5 m und 6 m) ermittelt werden konnte.

Weiterhin konnten die Aktivkohlefilter wechselweise umschaltbar betrieben werden. Somit konnten Aussagen
Uber das zu wahlende Anlagendesign und den Anlagenbetrieb abgeleitet werden.

Das am Standort Herbertingen geférderte Grundwasser ist mit einem TOC um 20 mg/L stark huminstoffhaltig.
Dies stellt eine besondere Herausforderung beim Einsatz von Adsorptionsverfahren dar, da die natirlichen
organischen Wasserinhaltsstoffe mit den zu entfernenden PFC-Verbindungen um die Adsorptionsplatze kon-
kurrieren und somit die Adsorptionskapazitat verringern.

Die Summenkonzentration der PFC im geforderten Grundwasser und somit im Zulauf zur Pilotanlage nahm
wahrend des Versuchszeitraums von 7 pg/L auf 1 ug/L ab. Somit lagen keine konstanten Versuchsbedingun-
gen vor. Die Hauptkontaminante war stets PFOS mit Konzentrationen zwischen 4,2 und 0,9 pg/L.

Durch die Vorbehandlung des Wassers mit PerfluorAd (mit nachgeschalteter Filtration) konnte zu Beginn des
Feldversuches, bei dem héhere PFC-Konzentrationen im Zulauf vorlagen, eine deutliche Verringerung der
Konzentrationen insbesondere der langerkettigen Vertreter der perfluorierten Sulfonsauren erreicht werden.
Die Konzentrationen kurzkettiger PFC insbesondere der perfluorierten Carbonsduren wurden hingegen nicht
signifikant verringert. Somit lag im Zulauf der Aktivkohlefilterstufe der Aufbereitungsstralie mit PerfluorAd-Vor-
behandlung zu Beginn des Feldversuchs eine um ca. 60 % geringere PFC-Summenkonzentration im Vergleich
zur Aufbereitungslinie ohne PerfluorAd-Vorbehandlung vor.

Die Bewertung der Aufbereitungsleistung der getesteten Verfahrensvarianten mit unterschiedlichen Aktivkoh-
len sowie verschiedenen Anlagenparametern erfolgte anhand der spezifischen Beaufschlagung in Bettvolu-
mina (BV) bis zum Erreichen der Quotientensumme 1 (nach UM-Erlass vom 21.08.2018) im Ablauf der Aktiv-
kohlefilter und den dabei resultierenden Betriebsmittelkosten.

In den Aktivkohlefiltern kamen drei unterschiedliche Aktivkohlen auf Rohstoffbasis Steinkohle zum Einsatz.
Bei zwei der Aktivkohlen (Cyclecarb 401 und PFTsorb) handelt es sich um sogenannte Poolkohlen, d. h. Ak-
tivkohlen aus anderen Anwendungen, die vom Hersteller zurickgenommen und reaktiviert wurden. Bei der
Aktivkohle Cyclecarb 401 handelt es um eine Poolkohle mit einem hohen Aktivierungsgrad. Diese Aktivkohlen
sind vergleichsweise kostengiinstig und werden insbesondere fiir den Einsatz im Altlastenbereich angeboten.
Die dritte Aktivkohle (GAC 830) ist eine hochwertige Aktivkohle, die auch zur Trinkwasseraufbereitung einge-
setzt wird. Entsprechend sind die Kosten im Vergleich zu den Poolkohlen um ca. den Faktor 2,5 héher.

In den Aktivkohlefilterstralen mit und ohne PerfluorAd-Vorbehandlung wurden die héchsten spezifischen

Durchsétze bei Einsatz der Aktivkohle Cyclecarb 401 erreicht. Die geringsten spezifischen Durchséatze resul-
tierten bei Einsatz der Aktivkohle PFTsorb.
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Bei einer Schitthéhe von 2 m, ohne PerfluorAd-Vorbehandlung, wurde gegenuber der Schitthéhe von 1 m,
abhangig von der Aktivkohlesorte, ein um den Faktor 13 bis 33 % hoherer spezifischer Durchsatz erreicht.
Auch wenn die PFC-Ausgangskonzentration wahrend der Versuchsphase abnahm, erscheint hier - analog zu
den aus dem Trinkwasserbereich fur PSM-Wirkstoffe vorliegenden Erfahrungen — eine Mindestschitthéhe an
Aktivkohle im Bereich von 2 m vorteilhaft hinsichtlich der Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der Aktivkohle.

Durch die PerfluorAd-Vorbehandlung konnten in den nachgeschalteten Aktivkohlefilterstufen bei einer Schutt-
héhe von 2 m, abhangig von der Aktivkohlesorte um 11 bis 31 % hdhere spezifische Durchsatze erreicht
werden.

Durch den wechselweise umschaltbaren Betrieb der Aktivkohlefilter resultierte eine weitergehende Steigerung
des spezifischen Durchsatzes. Die Reihenschaltung mehrerer Filter mit wechselweise umschaltbarem Betrieb
erfordert jedoch einen vergleichsweise hohen Aufwand bei der Verrohrung der Filter, so dass, abhangig von
der Aufbereitungskapazitat, die Anlagenkosten ermittelt und mit den Anlagenkosten einstufiger Aktivkohlefil-
teranlagen mit Schitthéhen von mindestens 2 m verglichen werden sollten.

Bei den AktivkohlefilterstralRen mit einer Schitthéhe von 2 m wurde der héchste spezifische Durchsatz (ca.
4.200 BV) bis zum Erreichen der Quotientensumme 1 (nach Erlass 21.08.2018) bei Einsatz der Aktivkohle
Cyclecarb 401 und Vorbehandlung des Wassers mit PerfluorAd festgestellt.

Auch unter diesen Bedingungen sind der erreichte spezifische Durchsatz bzw. die Aktivkohlefilterlaufzeit als
vergleichsweise gering zu bewerten. Unter Berlicksichtigung der spezifisch fiir den Standort ermittelten Kosten
fur den Einsatz der Aktivkohle Cyclecarb 401 (0,16 €/m3) sowie die Vorbehandlung mit PerfluorAd (0,04 €/m3),
resultieren hierbei Betriebsmittelkosten von 0,20 € pro m® aufbereitetes Wasser. Hinzu kommen noch Entsor-
gungskosten fir den bei diesem Ansatz anfallenden PFC-kontaminierten Dinnschlamm, die im Zuge des
Feldversuches nicht prazise ermittelt werden konnten.

Im Vergleich zu den reinen Aktivkohlekosten ohne PerfluorAd-Vorbehandlung, die bei Einsatz der innerhalb
des Feldversuchs ermittelten effizientesten Aktivkohle Cyclecarb bei 2 m Schiitthéhe bei 0,21 €/m?3 liegen,
kann damit keine Kostenersparnis durch eine Vorbehandlung mit PerfluorAd abgeleitet werden.

Es ist jedoch davon auszugehen, dass der grundsatzlich belegte Vorteil der PerfluorAd-Vorbehandlung deut-
licher ausgefallen ware, wenn sich im Verlauf des Feldversuchs nicht die Konzentrations- und Frachtreduzie-
rung des Rohwassers eingestellt hatte. PerfluorAd reduzierte anfanglich die Hauptkomponente der Kontami-
nation, den Einzelparameter PFOS, signifikant.

Aufgrund der Verringerung der Zulaufkonzentrationen ist eine belastbare Auswertung der Kostenun-
terschiede zwischen Reinigungslinie A und Reinigungslinie B nur in begrenztem Umfang maoglich.

An Standorten mit hoheren PFC-Belastungen und einer Schadenscharakteristik, die auf eine Per-
fluorAd-Vorbehandlung anspricht, sind Kosteneinsparungen fiir die nachgeschalteten Adsorber
grundsiétzlich méglich. Es ist zu empfehlen, dieses mégliche Einsparpotential durch geeignete Tests
im Vorfeld einer groBmaRstéiblichen Grundwasserreinigung zu iiberpriifen.

Aufgrund der fehlenden Erfahrungen beziglich Schwankungen in der Produktqualitat von Poolkohlen und so-
mit deren Sorptionsleistung ist zu empfehlen, die in GroRanlagen eingesetzten Aktivkohletypen im Rahmen
einer Wareneingangskontrolle Uber die Ublicherweise herangezogenen Laborparameter zur Produktspezifika-
tion zu charakterisieren. Entsprechende Daten wurden flr ein Rickstellmuster der fir die Feldversuche ein-
gesetzten Aktivkohlen Cyclecarb 401 und GAC 830 ermittelt.

Bei dem am Standort Herbertingen geférderten Wasser handelt es sich um ein eisenhaltiges Grundwasser.
Durch die Voraufbereitung (Beliiftung und Sandfiltration) konnte Eisen weitgehend eliminiert werden, sodass
eine Spulung der Aktivkohlefilter wahrend des Pilotbetriebs nicht erforderlich war. Entsprechende Einrichtun-
gen sind bei der Realisierung der Grof3anlage ebenfalls vorzusehen.
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11. Zusammenfassung der Auswertungen und
Empfehlungen

W Auswertungen / Empfehlungen

Der Feldversuch am Modellstandort Herbertingen zeigt, dass sich die Aktivkohle Cyclecarb 401 am besten
fur das Standortwasser Herbertingen eignet. Dieses Ergebnis bestatigt die Befunde aus den Laboruntersu-
chungen, die ebenfalls mit Standortwasser durchgefihrt wurden.

Ein Einfluss des hohen DOC-Gehaltes auf das Sorptionsvermdgen der getesteten Aktivkohle konnte weder
bei den Vorversuchen, noch beim Feldversuch ermittelt werden. Auch eine frihzeitige Verblockung der Filter
durch Bildung eines Biofilms wurde nicht beobachtet.

Die Vorbehandlung des Standortwassers durch Belliftung und anschlieftender Filtration tber einen Sandfilter
zur Reduzierung des Eisengehaltes im Wasser zeigte keine Auswirkungen auf den PFC-
Konzentrationsverlauf. Eine Abnahme des DOC-Gehaltes durch die BellftungsmaRnahme war ebenfalls nicht
zu beobachten. Der gleiche Befund wurde auch bei den Saulentests im Labormalstab ermittelt.

Fir eine Vorauswahl geeigneter Adsorber haben die Batchversuche im Labor bereits eine qualitative
Abschatzung ermoglicht, die sich auch bei den weiteren Versuchen bestatigt haben. Die Durchflihrung
der sich anschlieRenden Saulentests mit Grundwasser vom Modellstandort Herbertingen erbrachte nur einen
begrenzten Zugewinn an Informationen, zumal die fur die Abschatzung der Standzeiten ermittelten Beladeka-
pazitaten der Adsorber sich im Feldversuch als zu niedrig herausgestellt haben.

Die Ausfiihrung von Saulenversuchen im Labor, die auch einen vergleichsweise hohen Zeit- und Kos-
tenaufwand bedingen, ist daher nach unserer Einschdtzung nicht zwingend erforderlich. Die sehr klein
dimensionierten Versuchssaulen und die eingesetzte geringe Wassermenge kann die Unscharfe in den Ver-
suchsergebnissen im Vergleich zu den Ergebnissen der Feldversuche bewirkt haben.

Die im Labor durchgefiihrten Batchversuche kénnen v.a. qualitative Aussagen hinsichtlich einer prinzipiellen
Eignung von Adsorbermaterialien fir einen Sanierungsstandort liefern. Aufgrund der kostenginstigen und
schnellen Durchfuhrung sind diese Tests fur eine erste Einstufung und Auswahl von Adsorbern gut geeignet.

Saulenversuche kdnnen neben der Validierung einer qualitativen Produkteignung bereits erste spezifischere
Ableitungen zur Beladung der Sorptionsmaterialien bringen. Nach Auswertung des Feldversuchs zeigt sich
jedoch, dass sie nur unzureichend das reale Sorptionsvermdgen wiederspiegeln. Aus den Feldversuchen re-
sultieren quantitativ abweichende Befunde.

So zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den Ergebnissen des Feldversuchs und der Saulentests bei
der Ermittlung der Beladekapazitat der Aktivkohlefilter.

Die berechnete Beladekapazitat lag beim Feldversuch fir die nach den Versuchsergebnissen geeignetste
Aktivkohle Cyclecarb 401 bei einer Schitthdhe von 2 m bei ca. 0,004 Gewichts-%. Als Durchbruchskriterium
wurde dabei eine Uberschreitung der PFC-Quotientensumme von 1 nach UM-Erlass vom 21.08.2018 ange-
setzt.

Bei den Saulentests im Labor wurde fur Cyclecarb 401 eine Beladekapazitat von nur 0,0009 Gewichts-%
ermittelt, was im Vergleich mit den Auswertungen aus dem Feldversuch einer etwa 4,5-fach geringeren Bela-
dekapazitat entspricht. Bei den Auswertungen der Saulentests wurde dabei als Durchbruchskriterium eine
Schwellenkonzentration der PFC-Summe > 1 ug/l angesetzt, also ein weniger sensitiver Ansatz als das Uber-
schreiten der PFC-Quotientensumme von 1 gewahilt.
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Nach den vorliegenden Ergebnissen konnen folglich die im Labor durchgeflihrten Vorversuche fiir eine Ab-
schatzung der Standzeiten der Sorptionsfilter nur sehr eingeschrankt und hauptsachlich fir eine qualitative
Eignungsbewertung herangezogen werden.

Fir die Abschatzung der Sanierungskosten im Rahmen einer Sanierungsuntersuchung bzw. Sanierungs-
planung kénnen sich deutliche Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Labortests und den Feld-
versuchen ergeben. Fir eine belastbarere Abschatzung der Sanierungsaufwendungen sind daher Feldver-
suche v.a. bei groBen Schadensfallen dringend zu empfehlen.

Dabei kdnnen sich durchaus relevante Kostenunterschiede zwischen geeignetstem und weniger gut geeigne-
tem Ansatz ergeben, was in den Kapiteln 10.5 und 10.6 naher ausgefiihrt wurde. Dies gilt v.a. dann, wenn
relativ hohe Wasservolumina zur Reinigung anfallen.

Die am Modellstandort in einer Reinigungsstrae durchgefiihrte Vorbehandlung mit PerfluorAd wies zu Be-
ginn des Feldversuchs eine signifikante Reduzierung der PFC-Belastung um etwa 60 % auf. Speziell die
Hauptkontaminante PFOS wurde effizient im eingesetzten RUhrreaktor ausgefallt. Es ist grundsatzlich davon
auszugehen, dass die Vorbehandlungsmalinahme die Standzeit der nachgeschalteten Aktivkohleadsorber
effizient verlangern kann. Die gute Wirksamkeit von PerfluorAd ist jedoch im Wesentlichen auf Iangerkettige
PFC bzw. Sulfonsduren beschrankt. Bei kurzkettigen PFC und Carbonsauren wurde am Standort in Herbert-
ingen kein Einfluss auf eine Reduzierung der Ausgangsbelastungen ermittelt.

Nach der vorliegenden Kostenbetrachtung ergaben sich fiir den durchgefiihrten Feldversuch am Modellstand-
ort gegeniber einer reinen Aktivkohlebehandlung ohne PerfluorAd-Einsatz zunachst leichte Vorteile, bezogen
auf die aus den Standzeiten der Aktivkohlefilter abgeleiteten Kosten. Berlicksichtigt man aber zusatzlich die
Kosten fir den Einsatz des Wirkstoffes sowie die Entsorgungskosten, die durch die anfallenden PFC-
belasteten Dlinnschldamme entstehen, ging dieser Kostenvorteil verloren.

Es ist im vorliegenden Fall davon auszugehen, dass dies v.a. dem Umstand geschuldet ist, dass sich im Laufe
des Feldversuches die PFC-Frachten des Ausgangswassers sukzessive verringerten und damit der Kosten-
vorteil einer PerfluorAd-Vorbehandlung, der anféanglich gegeben war, mehr und mehr verloren ging.

Die PerfluorAd-Vorbehandlung kann standortspezifisch signifikante Vorteile mit sich bringen, wenn die Konta-
mination hinsichtlich PFC-Konzentration und Einzelstoffzusammensetzung kompatibel ist. Dies muss flir den
Einzelfall Giber geeignete Versuchsansatze individuell gepriift werden.

Mithilfe des Feldversuchs am Modellstandort konnten Aufwand und Kosten zur Behandlung des PFC-
belasteten Wassers prazisiert werden.

Die Aufwendungen fur den Betrieb einer groBmafstablichen Behandlungsanlage mit Abschatzung der Stand-
zeiten der Filtereinheiten und der spezifischen Behandlungskosten sind aus den im Gelédnde gewonnenen
Versuchsdaten gut abzuleiten.

Die Erfordernisse einer Vorbehandlungsstufe (z.B. zur Eisenausféallung, etc.) lassen sich Uber Feldversuche
ebenfalls qualifiziert vorprifen.

Es ist zu beachten, dass die Ermittlung der Beladekapazitat eines spezifischen Adsorbers in Gewichts-%, je
nach Versuchsansatz, erheblich variieren kann. Der aus dem Feldversuch dieses Modellvorhabens ermittelte
Wert kann aber in bestmaoglicher Naherung als Grundlage flir die Berechnung der Aktivkohlekosten fiir den
Grollmalstab herangezogen werden.

Empfehlenswert sind daher nach unserer Einschatzung die Durchfihrung von Saulentests im Feld Uber
gréRer dimensionierte Versuchssaulen, wie sie letztlich auch durch die Versuchsanlage der Fa. Cornelsen
Umwelttechnologie als halbtechnische Versuche am Modellstandort vorgenommen wurden.

Der Umfang der Voruntersuchungen sollte generell den Standortverhaltnissen mit dem Grad der Belastung,

dem Schadstoffinventar, den hydrogeologischen und hydraulischen Gegebenheiten und v.a. dem Ausmal des
ermittelten Schadens entsprechend angepasst werden.
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Es ist zu empfehlen, dass im Labor- und Feldversuchsmalstab tberprift wird, ob eine Vorbehandlung des
PFC-kontaminierten Grundwassers, wie sie im Zuge des Modellvorhabens mit PerfluorAd durchgefuhrt
wurde, zur wirtschaftlichen Verlangerung der Standzeit der eingesetzten nachgeschalteten Adsorber flihren
kann.

Anhand der Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen und den Erkenntnissen aus vergleichbaren Pro-
jekten wird folgendes Vorgehen fir die Konzeption und Bearbeitung von PFC-Schadensfallen zur Auswahl
geeigneter Sanierungstechniken und -verfahren empfohlen:

Schritt 1: Spezifikation des PFC-kontaminierten Wassers

- Ermittlung der Art, Zusammensetzung und Hohe der PFC-Kontamination (Sulfonsauren, Carbonsauren,
kurz- und langkettige PFC);

- Bestimmung der physikalisch-chemischen Parameter (geohydrochemische Analyse) und maoglicher Stor-
stoffe (DOC, Fe, Mn, abfiltrierbare Stoffe, organische Schadstoffe, etc.)

Schritt 2: Vorselektion geeigneter Adsorber
- Grundlage Referenzprojekte, Literaturrecherche, Erfahrungswerte, Herstellerangaben

Empfehlenswert ware hier der Aufbau einer 6ffentlich zuganglichen Datenbank, in der in Abhangigkeit des
PFC-Kontaminationstyps die fiir eine Aufreinigung geeigneten Adsorber gezielt gefiltert werden kénnen. Die
Grunddaten waren aus nationalen und internationalen PFC-Aufbereitungsfallen, bei denen das PFC-belastete
Wasser Uber spezifische Adsorber gereinigt wurden, zu sammeln.

Schritt 3: Durchfiihrung von Laborversuchen mit Standortwasser

- Durchflhrung von Batchversuchen hinsichtlich einer prinzipiellen qualitativen Eignung der Adsorbermate-
rialien fir den Sanierungsstandort

Durchfiihrung von Saulenversuchen (nicht zwingend)

Prifung einer Vorbehandlung bei Vorliegen von entsprechendem Wasserchemismus

Prifung und Vordimensionierung von Vorbehandlungsstufen (bspw. PerfluorAd, Vorfiltrierung)

v

Schritt 4: Durchfiihrung von Feldversuchen

- Durchflhrung von Feldversuchen Uber eine geeignet dimensionierte Pilotanlage vor Ort, mit aus den Vor-
versuchen ausgewahlten Adsorbermaterialien oder Behandlungsverfahren
- Prifung und Vordimensionierung von VorbehandlungsmaRnahmen

Schritt 5: Auswertungen

- Ableitung von Kostenschatzungen fiir eine groBmalfistabliche Aufbereitungsanlage fir PFC-kontami-
niertes Wasser
- Ableitung des optimalen Verfahrensprozesses aus den Ergebnisse der Feldversuche
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12. Erkenntnisse aus vergleichbaren PFC-
Sanierungsprojekten

In diesem Kapitel werden exemplarische PFC-Schadensfalle kurz zusammengefasst vorgestellt, die aus
Literaturverdffentlichungen recherchiert werden konnten kurz zusammengefasst. Dabei wurde insbesondere
Uberpruft und beschrieben welche Arbeitsschritte bei diesen Projekten der Vorgehensweise entspricht, die in
diesem Bericht in Kapitel 8 in Form von 5 Arbeitsschritten abgebildet wurde. Diese Arbeitsschritte wurden bei
den nachfolgenden Projektbeschreibungen entsprechend vermerkt.

12.1. Datenblatt: Sanierungsstandort Flughafen Nurnberg

PFC-Belastung:
bis ca. 750 ug/l £ PFC

PFC-Hauptkomponenten:
PFOS, PFHxS, PFHxA und PFBS

Storstoffe/Begleitkontaminationen:
LCKW, BTX, PAK (Naphthalin), MKW. Fe, Mn, DOC

Untersuchungsverfahren:

Schritt 2: Vorauswahl geeigneter Sorptionsmaterialien fir PFC auf Grundlage von Erfahrungen des TZW und
der LfU sowie aus Herstellerangaben.

Schritt 3: Durchfliihrung von Laborversuchen mit Batch- und Saulenversuchen.

Versuchsdurchfuhrung mit PFC-dotiertem Reinstwasser bzw. Leitungswasser. Die PFC-Dotierung erfolgte mit
den am Untersuchungsstandort ermittelten Hauptkontaminanten PFOS, PFHxS, PFHxA und PFBS.

Schritt 4: Durchfihrung weiterer Versuche im halbtechnischen Malstab Uber Pilotanlage vor Ort (Versuchs-
saulen Durchmesser 15 cm, Hohe 1 m).

Vorbehandlung durch Beliiftung zur Eisenausfallung erforderlich.

Aufgrund der Belastung durch leichtfliichtige organische Schadstoffe wurde die zur Belliftung eingesetzte Luft
Uber einen Aktivkohlefilter abgesaugt.

Durchflihrung von Versuchen an insgesamt 22 Sorptionsmaterialien, die in unterschiedlichen Versuchen ein-
gesetzt wurden (16 Aktivkohleadsorber, 3 lonenaustauscher, 2 synth. Aktivkohlen und Spezialadsorbens Per-
fluorAd).

Durchfuhrung der Feldversuche mit 2 Aktivkohleadsorbern, 1 synth. Aktivkohle und 1 lonenaustauscher.
Weitere Untersuchungen zum Einsatz einer Membranfiltration (Umkehrosmose (RO), Niederdruck-
RO-Membran, Nancfiltration) im Feldversuch sowie zum elektrochemischen Abbau (elektrochemische Oxida-
tionsverfahren) und den Einsatz von Fallungs- und Flockungsmitteln im Labormalfstab.

Foérderrate: ca. 100 - 300 I/h Pilotanlage pro Testffiltereinheit; Ableitung des abgereinigten Wassers in Vorflut
Sanierungsziel: 0,3 ug/l fir langkettige PFC; 1 pg/l fir kurzkettige PFC (n. Versuchsansatz 2014)

Beladekapazitat: k.A.
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Ergebnis Feldversuch:
Abreinigung des PFC-belasteten Wassers iber Aktivkohlefilter wurde fiir den Standort als geeignetstes Ver-
fahren ermittelt.

Beim Einsatz der getesteten Membranverfahren, bei der auch eine Vorbehandlung des Grundwassers voran-
gestellt werden muss, konnten die Aufbereitungszielwerte nicht erreicht werden.

Eine zusétzlich erforderliche Nachschaltung einer Adsorptionsstufe macht das Verfahren teurer als ein reines
Adsorptionsverfahren, was es unwirtschaftlich macht.

Beim Einsatz elektrochemischer Verfahren wurde die Entstehung unerwiinschter Nebenprodukte wie Perchlo-
rat und AOX festgestellt, die weitere Aufbereitungsschritte zur Entfernung der Transformationsprodukte erfor-
dern. Diese machen durch die zuséatzlichen Investitions- und Betriebskosten das Verfahren unwirtschaftlich.
Der Einsatz von Flockungsmitteln (Eisen(lll)chlorid, Polyaluminiumchlorid (PACI), Aluminiumsulfat) sowie eine
vorangestellte Aerobisierung erbrachte kaum Effekte auf den PFC- und DOC-Gehalt.

Eingesetztes Sanierungsverfahren am Standort:

Durchfuihrung von Pilotbetrieb mit dem Spezialadsorbens PerfluorAd und Aktivkohle zur Grundwasserbehand-
lung.

Foérderrate: 2 m3/h

Vorbehandlung durch Beluftungsmafinahme zur Oxidation und Fallung der Fe- und Mn-Konzentrationen im
Rohwasser

Auf Grund des Vorliegens mehrerer PFC-Schadensquellen sind zur Reduzierung des PFC-Schadstoff-
potenzials eine Kombination aus hydraulischen Sanierungsmalnahmen, Bodenaushubmaflinahmen und
Sicherungsmalnahmen am Standort vorgesehen.

12.2. Datenblatt: Sanierungsstandort eines Loschiubungsgelandes
im Regierungsbezirk Stuttgart

PEC-Belastung:
mittlere Belastung von ca. 2 bis 4 ug/l £ PFC bis ca. 200 bis 450 ug/l ZPFC

PFC-Hauptkomponenten:
PFOS, PFHxS, H4PFOS sowie untergeordnet PFHxA, PFPeA und PFOA

Storstoffe:
hoher Hartegrad bis um ca. 20 °dH; leicht bis moderat erhdhter DOC-Gehalt um ca. 2 mg/l bis 7 mg/

Sanierungs-/Untersuchungsverfahren:
Sanierung mittels Pump and Treat-Verfahren und Abreinigung iber Aktivkohleadsorber.

Schritt 4: Durchfiihrung von Feldversuch mit 3 verschiedenen Aktivkohleadsorbern (nur Neukohlen, kein Re-
aktivat). Basis Steinkohle und Kokosnussschalen.

Aufgrund der stark unterschiedlichen PFC-Belastung an den einzelnen Entnahmestellen werden die um Zeh-
nerpotenzen hdher belasteten Teilstrome mit einer Aktivkohlefiltervorstufe (Reaktivat) vorbehandelt (Damp-
fung von Konzentrationsspitzen).

Zur Verhinderung von Kalkausfallungen und Kalkablagerungen erfolgt fir einen Teilstrom eine Zudosierung
von CO:z zur Verschiebung des pH-Werts auf einen neutralen bis leicht sauren Bereich.

Forderrate: bis ca. 4,5 m%h
Ableitung des abgereinigten Wassers in Vorflut
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Einleiterichtwert PFC: analytische Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l je PFC-Einzelparameter

Sanierungsziel: Einhaltung der GFS-Werte BW

Beladekapazitat: bei Durchbruch Quotientensumme > 1

"Arbeitsfilter": ca. 0,001 bis 0,003 Gew-%

Vorfilter: ca. 0,025 bis 0,03 Gew-% (héhere Beladekapazitat, da Filterwechsel erst bei Uberschreitung der
PFC-Belastung von geringer belasteten Teilstrom)

Ergebnis Feldversuch:

mittelpreisige Aktivkohle auf Steinkohlebasis beste Sorptionseigenschaften und wirtschaftlichster Aktivkohle-
filter

Standzeit Vorfilter um ca. 9 Monate; Standzeit Arbeitsfilter bis ca. 16 Monate
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13.3. Abkiurzungsverzeichnis

PFC-Einzelverbindungen

Karbonsauren

PFBA Perfluorbutansaure
PFPeA Perfluorpentansaure
PFHxA Perfluorhexansaure
PFHpA Perfluorheptansaure
PFOA Perfluoroctansaure
PFNA Perfluornonansaure
PFDA Perfluordecansaure

Sulfonsauren

PFBS Perfluorbutansulfonsaure
PFHxS Perfluorhexansulfonsaure
PFHpS Perfluorheptansulfonsaure
PFOS Perfluoroctansulfonsaure
PFDS Perfluordecansulfonsaure

Fluortelomere
H4-PFOS (6:2 FTS) 1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-Octansulfonsaure
H4-PFDeS (8:2 FTS) 1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-Decansulfonsaure

AK Aktivkohle

AKF Aktivkohlefilter

AOF Adsorbierbare organische Fluorverbindungen

AOX Adsorbierbare organisch gebundenen Halogene

DOC Dissolved Organic Carbon (gelOster organischer Kohlenstoff)

1A lonenaustauscher

PFC per- und polyfluorierte Chemikalien

TZW DVGW-Technologiezentrum Wasser

DVGW Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches

LRA Landratsamt

RP Regierungsprasidium

LUBW Landesanstalt fir Umwelt Baden-W rttemberg

LGRB Landesamt fur Geologie, Rohstoffe und Bergbau (LGRB) im Regierungsprasidium Freiburg (RPF)
GFS Geringflgigkeitsschwellenwert

TOP Total oxidizidable Precuser

GOwW gesundheitliche Orientierungswerte fur Trinkwasser

LW gesundheitlich lebenslang duldbare, toxikologisch abgeleitete Leitwerte
BBodSchV  Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung

WHG Wasserhaushaltsgesetz

LAWA Landerarbeitsgemeinschaft Wasser

LABO Landerarbeitsgemeinschaft Boden

GFS Gerinfligigkeitsschwellenwert

UBA Umweltbundesamt

QS Quotientensumme

SVHC Substances of very high concern, besonders besorgniserregende Stoffe
UQN Umweltqualitdtsnormen

JD-UQN Jahresdurchschnittswert Umweltqualitdtsnormen
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MODELLVORHABEN: EIGNUNGSPRUFUNG UND OPTIMIERUNG VON VERFAHREN ZUR
REINIGUNG VON PFC-GRUNDWASSERKONTAMINATIONEN

Modellvorhaben

Eignungsprifung und Optimierung von
Verfahren zur Reinigung von PFC-Grund-
wasserkontaminationen

ANLAGE |
S.1

Fotodokumentation der Pilotanlage

- | Container 7
Polizeifilter

Container 6
AK-Filtersaulen

Container 5
- Dosierpumpen
Container 3 - - u
- - fur AK-Filtersaulen
Container 1 Container 2 PerfluorAd-Zugabe,
Vorlagenbehalter Sandfilter mit Riick- [| Rihrreaktor u. zentrale || Container 4
fur das Grundwasser spilvorrichtung elektr. Steueranlage Vortex-Filter

Abbildung 1: Stellplatz der Pilotanlage; Container 6 und 7 sind nicht im Bild. Sie stehen hinter Container 5
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Abbildung 2: Foérderung des Wassers von der Abbildung 4: Sandfilter mit Ruckspuleinrichtung in
Messstelle zur Pilotanlage Container 2

Abbildung 3: Vorlagenbehdlter und Bellftungsein-
richtung fur das Grundwasser in
Container 1
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Abbildung 6: PerfluorAd-Zugabe und Rihrreaktor Abbildung 7: Vortex-Filter in Container 4
in Container 3

I

Abbildung 8: Dosierpumpen fir AK-Saulenfilter in Container 5
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Abbildung 9: AK-Saulenfilter in Container 6 Abbildung 10: Polizeifilter in Container 7
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