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1 Veranlassung

Die am Standort _ in Herbertingen vorliegende Grundwasser-Kontamination
mit perfluorierten Verbindungen (PFC) ist Gegenstand des Baden-Wirttembergischen
Modellvorhabens PFC-Grundwassersanierung. Dieses beinhaltet die Anpassung von
verschiedenen Sanierungstechniken fur den Schadensfall Herbertingen durch die drei
Projektteams:

e TZW Karlsruhe: Sorption der PFC im Festbett (derzeitiger Stand der Technik bei der
Grundwasser-Sanierung; Standort-spezifische Anpassung erforderlich)

* Cornelsen Umwelttechnologie GmbH: Sorption der PFC im RuUhrreaktor mit
Unterstitzung durch flissiges PerfluorAd als ,Catcher”

e Arcadis Deutschland GmbH: Sorption der PFC an lonenaustauscher und
Behandlung der Regenerations-Lésung mit der ScisoR®-Technik

Die Projektsteuerung liegt bei der Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH, die auch
die erforderlichen Grundwasser-Probenahmen durchfihrte. Im hier vorliegenden Bericht
werden die Ergebnisse der Laborversuche am TZW beschrieben (Projektphase 1). Der
nachste Verfahrensschritt wird der Aufbau einer Pilotanlage on-site in Herbertingen sein
(Projektphase 2).

2 Entfernung von PFC durch Sorption

Sorptionsverfahren gelten derzeit als Stand der Technik, um im Rahmen der Altlasten-
bearbeitung insbesondere langkettige PFC aus Grundwasser zu entfernen (Gass et al.,
2015; Edel et al., 2014; Bantz et al., 2013). Dabei kommt tGberwiegend Aktivkohle zum
Einsatz. Darlber hinaus werden auch weitere Sorptionsmaterialien wie z.B. PerfluorAd
(Maxin, 2014; Cornelsen, 2014 und 2012; AAV, 2012) oder lonenaustauscher (Gass et al.,
2015; Edel et al., 2014) diskutiert bzw. angewandt.

Des Weiteren gibt es in der Forschung kontinuierliche Weiterentwicklungen von Sorptions-
materialien, wie z.B.

Aktivkohlen (Deng et al., 2015; Du et al., 2015; Yao et al.,, 2014; Yu et al., 2012;
Hansen et al., 2010; Senevirathna S. T. M. L. D., 2010a und 2010b; Yu et al., 2009;
Ochoa-Herrera und Sierra-Alvarez, 2008)

Austauscherharze (Du et al., 2015; Yao et al., 2014; Chularueangaksorn et al., 2013;
Xiao et al., 2012; Senevirathna S. T. M. L. D., 2011, 2010a und 2010b; Deng et al.,
2010; Yu et al., 2009; Lampert et al., 2007)

synthetische Adsorbenzien (Haist-Gulde et al., 2012)
Keramik (Moriwaki et al., 2011)

Aluminium in verschiedenen Verbindungen: Yao et al., 2014; Wang und Shih, 2011;
Bohmit (Wang et al.,, 2015 und 2012); Kaolinit (Xiao et al., 2011; Johnson et al.,
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2007); Montmorillonit (Zhao et al., 2014), Zeolith (Ochoa-Herrera und Sierra-
Alvarez, 2008)

- Eisen-Verbindungen: Hematit, Fe,O3 (Zhao et al., 2014); Goethit, a-Fe** O(OH) (Tang
et al., 2010; Johnson et al., 2007)

- Siliciumdioxid (Yao et al., 2014)

- Asche (Chen et al., 2011)

- Graphit, Kohlenstoff (Meng et al., 2014)

- Ol und RuR (Chen et al., 2009)

- Chitosan, von Chitin abgeleitetes Biopolymer (Yu et al., 2008)

- carbon nanotubes (Yao et al., 2014, Dai et al., 2013; Meng et al., 2014; Deng et al.,
2012; Chen et al., 2011; Li et al., 2011)

sowie Kombinationsverfahren wie z.B. Aktivkohle + Persulfat (Lee et al., 2013) oder
Aktivkohle + Ultraschall (Zhao et al., 2011).

Daneben gibt eine groRe Anzahl an weiteren mdglichen Sanierungsverfahren fiur PFC,
uber die DVGW-TZW, 2014 einen Uberblick gibt. PFC kénnen durch chemische
Reaktionen durch Energieeintrag (Ultraschall, UV-Strahlung, Hitze, elektrische Spannung)
oder Zugabe reaktiver Chemikalien (Oxidation bzw. Reduktion) wie z.B. bei ScisoR®
zerstort werden.

Viele Publikationen beziehen sich allerdings nicht auf eine Praxisanwendung im Altlasten-
bereich sondern beschreiben Labortests und / oder die Aufbereitung von Trinkwasser
sowie die Behandlung von industriellem Abwasser. Die elektrochemische Behandlung von
Grundwasser zeigte neben einem hohen Eliminierungsgrad der PFC (Trautmann et al.,
2015) die Bildung von Reaktionsprodukten wie Bromat, Perchlorat und AOX
(Adsorbierbare organische Halogenverbindungen). Im Rahmen aktueller Forschung wird
angestrebt, die Nebenproduktbildung zu minimieren (siehe http://www.tzw.de/de/-
abteilungen/altlasten/forschungsprojekt_aktuell kest-684/). Gegebenenfalls unerwiinschte
Nebenreaktionen sind bei allen reaktiven Verfahren zur PFC-Entfernung zu beachten.

3 Versuchskonzeption

Das Versuchskonzept fur die Untersuchung der Sorption im Labor war zweistufig
aufgebaut. Zur Vorauswahl geeigneter Sorptionsmaterialien wurden zunachst Sorptions-
versuche im Batch mit Original-Grundwasser durchgefuhrt. In diesen Batchversuchen
wurden insgesamt elf Sorptionsmaterialien getestet. Davon ausgehend wurden drei
Materialien zur Testung in kleinskaligen S&ulenversuchen mit Original-Grundwasser
ausgewahlt.
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4 Parameterumfang

Der gemessene Parameterumfang in der Abteilung Analytik des TZWs umfasste die 18
Einzelsubstanzen Perfluorbutanoat (PFBA), Perfluorpentanoat (PFPA), Perfluorhexanoat
(PFHxA), Perfluorheptanoat (PFHpA), Perfluoroctanoat (PFOA), Perfluornonanoat
(PFNA), Perfluordecanoat (PFDA), Perfluorundecanoat (PFUnA), Perfluordodecanoat
(PFDoA), Perfluorbutansulfonat (PFBS), Perfluorhexansulfonat (PFHxS), Perfluor-
octansulfonat (PFOS), Perfluordecansulfonat (PFDS), Perfluoroctansulfonsaureamid
(PFOSA), 7H-Dodecafluorheptanoat (HPFHpA), 2H,2H-Perfluordecanoat (H2PFDA),
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat (H4PFUnA) und 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat
(H4PFOS).

Die Einzelsubstanzen PFNA, PFDA, PFUNnA, PFDoA, PFDS, PFOSA, HPFHpA, H2PFDA
und H4PFUNA lagen in nahezu allen Proben unter der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/L.
Demzufolge werden im hier vorliegenden Bericht die Ergebnisse der Eingangsanalytik
sowie der Batch-Sorptionsversuche als Summe von acht PFC nach DIN 38407-42 (PFBA,
PFPA, PFHXA, PFHpA, PFOA, PFBS, PFHXS und PFOS) plus H4PFOS angegeben.

Aufgrund des Schreibens des UMBW vom 17.06.2015 (UMBW, 2015) wurden bei den
Saulenversuchen zuséatzlich Perfluorheptansulfonat (PFHpS) und Perfluorpentansulfonat
(PFPeS) gemessen, d.h. die angegebene Summe PFC umfasst hier die 11 Einzel-
verbindungen PFBA, PFPA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFBS, PFPeS PFHxS, PFHpS,
PFOS und H4PFOS.

An ausgewahlten Proben wurde auferdem der AOF (Adsorbierbares organisch
gebundenes Fluor) analysiert. Der AOF ist ein Gruppenparameter fir organische Fluor-
verbindungen in Wasserproben (Lange et al., 2013; Wagner et al., 2013).

5 Probenvorbereitung

Die Batch-Sorptionsversuche  wurden mit der durch Berghof am 13.01.2015 aus
GWM 2/2013 entnommenen Grundwasserprobe durchgefuhrt.

Vor der Verwendung in den Batch-Sorptionsversuchen A und B mit 0,1g/L
Sorptionsmaterial-Einwaage wurde das Grundwasser durch Bellftung aerobisiert (16.-
20.01.2015). Das gefallte Eisen wurde durch Filtration (ber Faltenfilter abgetrennt
(20.01.2015). Vor und nach der Aerobisierung und Filtration wurde das Grundwasser auf
PFC, AOF, DOC (Dissolved Organic Carbon), Eisen (gesamt), Sauerstoff und den pH-
Wert analysiert (14.01.2015 bzw. 21.01.2015). Fur die PFC-Analytik wurde jeweils eine
Wiederholungsmessung durchgefihrt (05.02.2015).

Als Blindwert wurde Leitungswasser ebenfalls beliftet (04.02.2015) und filtriert
(05.02.2015) und nach jedem Behandlungsschritt auf PFC analysiert (05.02.2015).

Bei Versuchsstart der Batch-Sorptionsversuche C mit 0,25 g/L Sorptionsmaterial-

Einwaage zeigte das zu verwendende Grundwasser bereits eine starke Eisen-Ausfallung.
Daher wurde das Grundwasser nicht bellftet sondern das Eisen direkt durch Filtration
Uber Faltenfilter abgetrennt (24.02.2015). Vor und nach der Filtration wurde das

Herbertingen — Auswahl geeigneter Sorptionsmaterialien zur PFC-Entfernung 5von 27



03.11.2015 ﬁg?;;logiezentrum | DVGw

Grundwasser auf PFC, AOF (nur vor der Filtration), DOC, Eisen (gesamt), Sauerstoff und
den pH-Wert analysiert (27.02.2015).

Die Saulen-Sorptionsversuche  wurden mit der durch Berghof am 02.06.2015 aus
GWM 2/2013 entnommenen Grundwasserprobe durchgefihrt. Dieses Grundwasser zeigte
bei Versuchsstart ebenfalls bereits Eisenféllung, so dass zur Abtrennung der Eisenpartikel
eine Uberfiihrung in den Vorlagebehélter der Saulenversuche ohne weitere Beliiftung
ausreichend war. Um den Versuchsaufbau zu testen und zu optimieren, wurde des
Weiteren im April 2015 ein Saulen-Vorversuch mit dem am 13.01.2015 entnommenen
Grundwasser durchgefuhrt.

6 Eingangsanalytik

Die Grundwasserproben aus GWM 2/2013 vom 13.01.2015 und 02.06.2015 zeigten ein
unterschiedliches Konzentrationsniveau mit 3,1 bzw. 11 pg/L Summe PFC (Tabelle 1).
Hauptkontaminanten, welche die derzeit fur Baden-Wirttemberg gultigen vorlaufigen
Geringfugigkeits-Schwellenwerte (GFS-Werte, UMBW, 2015) (berschreiten, waren
PFHxS, PFOS und H4PFOS bei beiden Probenahmeterminen und auf3erdem PFOA am
02.06.2015.

Die PFC-Analytik der am TZW am 14.01.2015 eingegangenen Original-Grundwasser-
proben sowie der vorbehandelten Proben wurde den Messergebnissen von Berghof,
Cornelsen und Arcadis gegenubergestellt (Tabelle 2, Abbildung 1). Nach Aerobisierung
(Beltftung) und Filtration der Grundwasserprobe vom 13.01.2015 wurden am TZW um
circa Faktor 3 gegenuber der Eingangsanalytik von Berghof und TZW erhohte PFC-
Konzentrationen gemessen. Die Werte von Cornelsen und Arcadis lagen auch in diesem
erhohten Bereich. Der AOF als unabhangiges Messverfahren zeigte ebenfalls diesen
Effekt. Die Einzelsubstanzen verhielten sich dabei alle ahnlich (Abbildung 2).

Dass durch die Aerobisierung (Beluftung) und die Filtration PFC in die Probe eingetragen
wurde, konnte durch die Aerobisierung (Beliftung) und Filtration von Leitungswasser
ausgeschlossen werden, da in diesen Proben alle PFC < 0,01 pg/L waren (Tabelle 2). Ein
Zusammenhang der erhohten PFC-Befunde mit der Aerobisierung (Bellftung) des
Grundwassers und der damit einhergehenden pH-Wert-Erhdhung und / oder der Eisen-
Entfernung bis unter die Bestimmungsgrenze von 0,01 mg/L wird daher vermutet, wobei
die eigentliche Ursache aufgrund der eingeschrankten Datenlage noch unklar ist.

Eigentlich ist bei einer Eisen-Entfernung aus Wasserproben eher mit einer Verringerung
der PFC-Konzentrationen zu rechnen, da PFC an Eisen-Minerale sorbieren (DVGW-TZW,
2014; LfU, 2014; Zhao et al., 2014; Tang et al., 2010; Johnson et al., 2007). Deng et al.
(2011) und Xiao et al. (2013) beschreiben des Weiteren auch die PFC-Entfernung mit Hilfe
von Aluminium- oder Eisen-haltigen Flockungsmitteln.

Eine Aerobisierung des Grundwassers alleine bewirkte allerdings keine Erhdéhung der
PFC-Konzentrationen, wie die Analytik am 27.02.2015 der Grundwasserprobe vom
13.01.2015 zeigte. In dieser Probe war der Sauerstoff-Gehalt erhoht, wahrend der Eisen-
Gehalt unverandert war. Nach Filtration dieser Probe war der Sauerstoff-Gehalt nach wie
vor erhoht, der Eisen-Gehalt auf 0,51 mg/L erniedrigt und die PFC-Konzentration blieb
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weiterhin nahezu unverandert. Die Erh6hung des pH-Wertes war hier deutlich geringer als
in den durch BelUftung aerobisierten Proben.

Tabelle 1  Konzentrationen der PFC-Einzelverbindunge n in den Grundwasserproben aus
GWM 2/2013 vom 13.01.2015 und 02.06.2015 mit Anwend ung der Additionsregel
gemall UMBW, 2015. Uberschreitungen des Quotienten s owie der Quotienten-
summe des Bewertungsindexes 1 sind orange unterlegt

Parameter [GFS-Wert | Grundwasser | Grundwasser
Datum 13.01.15 | 8 £|02.06.15 | B =

=] =]

[Hg/L] [wo/l] |© “|lugll] |©

PFBA 7 0,08 0,01]0,14 0,02
PFPA 3 0,22 0,07]0,38 0,13
PFHxA 1 0,37 0,37(0,6 0,60
PFHpA 0,3 0,075 0,25[0,14 0,47
PFOA 0,3 0,089 0,30(0,4 1,33
PFBS 3 0,11 0,04]0,21 0,07
PFHxS 0,3 0,58 1,93|2,4 8,00
PFOS 0,3 1,1 3,67|5,3 17,7
H4PFOS (0,3 0,48 1,60(1,3 4,33
Summe |- 3,1 8,2 [10,9 32,6

Tabelle 2  Tabellarischer Vergleich der am TZW durch gefuhrten Analysen an Original-
Grundwasser und vorbehandelten Proben mit Messergeb nissen von Berghof,
Cornelsen und Arcadis, die von den jeweiligen Firme n zur Verfigung gestellt
wurden. - = keine Messung durchgefuhrt

Messung Proben- |Proben- |70 Eisen Summe

veranlasst |Probenbeschreibung nahme |leingan Nummer pH 02 csamt DOC | AOF |10 PFC nach DIN

durch 9an9 112w g und H4PFOS

Berghof Original Grundwasser 13.01.15|14.01.15 6,9 | 0,20 3,0 17 4,1

Cornelsen |Original Grundwasser 13.01.15]14.01.15 11

Arcadis |Ofiginal Grundwasser 13.01.15(14.01.15 8,4

Mittelwert
TZwW Original Grundwasser 13.01.15(14.01.15| 2015000225 7,0 | 1,85 | 2,8 19 | 45 31
TZW Wiederholungsmessungf 3 oy 1505 02 15 | 2015001280 3.4
Original Grundwasser,|
Grundwasser
TZW aerobisiert+filtriert 13.01.15(21.01.15| 2015000439 8,4 | 8,6 | <001 | 18 | 9,7 9,7
fur Batchwversuche A und B
Wiederholungsmessung

TZwW Grundwasser|13.01.1505.02.15 | 2015001279 8,7

aerobisiert+filtriert
TZW Original Grundwasser 13.01.15(27.02.15[ 2015002229 7,3 | 69 | 29 | 17 | 44 3,0
langere Standzeit
Grundwasser

TZwW langere Standzeit, filtriert 13.01.15(27.02.15| 2015002237| 7,5 | 7,8 | 051 | 19 2,7
fur Batchwversuche C

TZW Leitungswasser aerobisiert 05.02.15| 2015001277 0,0

TZW Leitungswasser aerobisiert+filtriert 05.02.15| 2015001278 0,0

Berghof Original Grundwasser 02.06.15]03.06.15 7,0 0,20 2,3 19 13

TZW Original Grundwasser 02.06.15|03.06.15 | 2015006684 11

fur Saulenversuche
Herbertingen — Auswahl geeigneter Sorptionsmaterialien zur PFC-Entfernung 7 von 27
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Abbildung 1 Graphischer Vergleich mit Skalierung i n pg/L der am TZW durchgefiihrten
Analysen (PFC-Einzelverbindungen) an Original-Grund  wasser  und
vorbehandelten Proben mit Messergebnissen von Bergh of, Cornelsen und
Arcadis, die von den jeweiligen Firmen zur Verfugun g gestellt wurden.
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Abbildung 2 Graphischer Vergleich in prozentualer Darstellung der am TzZW

durchgefuhrten Analysen (PFC-Einzelverbindungen) an Original-Grundwasser
und vorbehandelten Proben mit Messergebnissen von B erghof, Cornelsen und
Arcadis, die von den jeweiligen Firmen zur Verfugun g gestellt wurden.
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7 Adsorption in Batchversuchen

7.1  Auswahl der Sorptionsmaterialien

Auf Basis der zu Versuchsbeginn zur Verfiigung stehenden Literatur / Erfahrungen wurden
die in Tabelle 3 aufgefiihrten Sorptionsmaterialien fur die Batchversuche ausgewahlt.

Tabelle 3  In Batchversuchen verwendete Sorptionsmat  erialien. Die mit einem *markierten
Materialien wurden auch in den Saulenversuchen verw  endet.

Bezeichnung Hersteller Material Referenz
. gute Leistung im bayerischen
AgquaSorb 5000 [Jacobi Carb GmbH B kohl
quasor acobiL-arbons m raunkonie Modellvorhaben (LfU, 2014)
. LANUV, Hr. Schroers, personliche
ROW 0,8 S Cabot C t Torfkohl ' '
,8 Supra abot Corporation orfkohle Mitteilung, 2014
Cornelsen Umwelttechnologie .
PFTSorb Steinkohle Cornelsen, 2012
GmbH
Donau Carbon GmbH & Co. gute Leistung fir kurzkettige PFC
Hydraffin CC PI Kok kohl
ydrafin us KG orosnusskonie geman TZW-Expertise
. Donau Carbon GmbH & Co. gute Leistung fir langkettige PFC
Epibon A* B kohl
proon KG raunkonie geman TZW-Expertise
Carbon Senice & Consulting . LANUV, Hr. Schroers, personliche
HC 900 GmbH & Co. KG Steinkohle Mitteilung, 2014
F 300 Chemviron Carbon Steinkohle Ochoa-Herrera und Sierra-Alvarez, 2008
Appleman et al., 2013
. ; . . gute Leistung im bayerischen
Cyclecarb 401 Chemviron Carbon Hochleistungsreaktivat Modellvorhaben (LfU, 2014)
. . gute Leistung im bayerischen
GAC 830 Cabot Corporation Steinkohle Modellvorhaben (LfU, 2014)
. . gute Leistung im bayerischen
K124 Silcarbon Aktivkohle GmbH Kokosnusskohle Modellvorhaben (LfU, 2014)
. " stark basischer lonenaustauscher |gute Leistung im bayerischen
Lewalit K 6362 LANXESS Deutschiand GmbH auf Polystyrolbasis Modellvorhaben (LfU, 2014)

7.2 Durchfihrung

Es wurden drei Versuchsreihen (A, B und C) mit insgesamt 31 Versuchen durchgefiihrt
(Tabelle 4):

* A: 10 Materialien, 2 Kontrollen, 0,1 g/L Einwaage, 20 min Versuchszeit (Vortest)
» B: 10 Materialien, 2 Kontrollen, 0,1 g/L Einwaage, 2 Tage Versuchszeit
» C: 6 Materialien, 1 Kontrolle, 0,25 g/L Einwaage, 2 Tage Versuchszeit

Die Sorptionsmaterialien wurden in pyrolysierten 250 mL-Steilbrust-Flaschen mit
Glasschliffstopfen mit 200 mL Grundwasser gemischt und auf einem Horizontal-Schuttler
zwei Tage lang (Versuchsreihen B und C) bei 75 rpm geschiittelt. Der Vortest mit einer
Versuchszeit von 20 min zeigte keine Sorption. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde das
Grundwasser in Zentrifugen-Gefal3e abdekantiert und bei 4000 g fur 5 min abzentrifugiert.
Der Uberstand wurde auf PFC, DOC, Sauerstoff und den pH-Wert analysiert.

Zehn Sorptionsmaterialien wurden in Versuchsreihe B mit einer Einwaage von 0,1 g/L
getestet. Dabei wurden eine Kontrolle mit Grundwasser ohne Sorptionsmaterial sowie ein
Blind-Versuch mit Aquasorb 5000 und Leitungswasser mitgefihrt.

Herbertingen — Auswahl geeigneter Sorptionsmaterialien zur PFC-Entfernung 10 von 27
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Bei der Versuchsreihe C mit sechs Sorptionsmaterialien wurde eine Einwaage von
0,25 g/L verwendet. Hier wurde wieder eine Kontrolle mit Grundwasser ohne Sorptions-
material mitgefuhrt. Zusatzliche Analyseparameter waren Eisen (gesamt) und der AOF.

Tabelle 4

Versuchsubersicht und Ergebniszusammenfas sung der Batch-Sorptions-

versuche (02 = Sauerstoff, DOC = Dissolved Organic Carbon, AOF =
Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor). Die pro zentuale Sorption fur PFC

und AOF ist zur besseren Verstandlichkeit farblich unterlegt: grin > hohe
Sorption, rot -> niedrige Sorption. Die farbliche Unterlegung wurde mit der
Excel-Funktion Farbskala getrennt fir jede Versuchs reihe durchgefihrt.

[%] Sorption gegeniiber der
Messwerte Grundwasser-Kontrolle
ohne Sorptionsmaterial
Eisen Summe Summe
pH-Wert 02 gesamt poc AOF PFC DOC AOF PFC
[(mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [Ho/L] | [po/t] | [mg/L] | [wgit] | [pgiL]
Versuchsreihe A: Einwaage 0,1 g/L; Versuchszeit 20  min
AquaSorb 5000 8,4 8,7 18 9,5 5 c
ROW 0,8 Supra 84 | 88 19 9.7 1 2
PFTSorb 8,4 9,0 19 9,9 1 55)
Hydraffin CC Plus 8,4 9,0 19 9,8 0 o
Epibon A 8,4 9,0 8, 19 S 9,5 1 S S
HC 900 8,4 9,0 =] 18 a 9,6 4 a2 =
F 300 8,4 9.1 . 18 £ 9,9 5 £ 5
Cyclecarb 401 8,4 8,9 g 18 S 10 6 & $
- P c
GAC 830 8,4 9,0 g 18 5 9,5 6 5 T
K124 8,4 9,0 (=) 18 c 10 3 = =
Grundwass_er-KontroI.Ie 8.4 9,0 19 9.5 ) )
ohne Sorptionsmaterial
Leitungswasser-Kontrolle
mit AquaSorb 5000 8 85 1.2 0.0
Versuchsreihe B: Einwaage 0,1 g/L; Versuchszeit2 T age
AquaSorb 5000 8,3 8,3 15 7,5 17 22
ROW 0,8 Supra 8,3 8,6 17 8,2 5 14
PFTSorb 8,3 8,4 17 8,2 5 15
Hydraffin CC Plus 8,3 8,5 17 8,4 3 13
Epibon A 8,3 8,5 S 16 S 7,6 11 S 21
HC 900 8,3 8,6 a2 17 a2 8,4 3 a 13
F 300 8,2 8,5 £ 17 £ 8,1 6 £ 16
Cyclecarb 401 8,2 8,5 S 16 S 7.4 8 3 23
GAC 830 8,3 8,5 % 17 % 7,7 6 % 20
K124 8,3 8,6 IS 17 IS 8,5 4 S 12
Grundwass_er-KontroI.Ie 8.3 8,0 18 9.6 ) )
ohne Sorptionsmaterial
Leitungswasser-Kontrolle
8,3 8,5 1,0 0,0 - -
mit AquaSorb 5000 ' ' ' '
Versuchsreihe C: Einwaage 0,25 g/L; Versuchszeit2  Tage
PFTSorb 8,1 8,2 0,24 18 2,9 2,3 8 33 14
Epibon A 8,0 8,3 0,27 16 2,8 2,1 16 35 22
Cyclecarb 401 8,1 8,3 0,18 16 2,4 1,9 16 44 31
GAC 830 8,0 8,4 0,24 18 3,0 2,3 9 30 14
K124 7,9 8,3 0,14 18 3,7 2,0 6 14 24
Lewatit K 6362 8,0 8,4 0,41 13 3,3 1,6 33 23 42
Grundwass_er-KontroI.Ie 8.1 8,2 0.13 19 43 2.7 i i i
ohne Sorptionsmaterial
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Die Versuchsergebnisse sind als prozentuale Sorption (= Konzentrationsabnahme) der
jeweiligen Substanz gegenuber der Konzentration der Kontrolle ohne Sorptionsmaterial
der Versuchsreihe angegeben (Tabelle 4, Abbildung 3, Abbildung 4).
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Abbildung 4 DOC-Sorption in den Batch-Versuchen.
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Die Sorption sowohl des DOCs wie auch der PFC war mit langerer Versuchszeit sowie mit
hoherer Einwaage der Sorptionsmaterial wirksamer. Nach 20 min war fur die PFC keine
Sorption messbar und fir den DOC eine Sorption von maximal 6%. Nach 2 Tagen
Versuchszeit lag die prozentuale Sorption fur die PFC stets hoher als fur den DOC, trotz
stark unterschiedlichen Startkonzentrationen (PFC rund 10 bzw. 3 pug/L; DOC rund
19 mg/L). Es bestand eine positive Korrelation zwischen DOC- und PFC-Sorption; d.h. je
hoher die DOC-Sorption desto héher auch die PFC-Sorption. Dieser Effekt war auch bei
den Versuchen des LfU am Modellstandort Nurnberg beobachtet worden (DVGW-TZW,
2014).

Es gab keine klare Tendenz zu besserer Sorption bei langeren Ketten, wobei die
unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen flir die einzelnen Substanzen zu beachten
sind. PFBA sorbierte meistens am schlechtesten und deutlich schlechter als die
entsprechende Sulfonsdure PFBS bei ahnlichen Startkonzentrationen. Fir PFHxA und
PFHxS war die Sorption ahnlich ausgepréagt, wobei PFHxS die hohere Ausgangs-
konzentration aufwies. Die Startkonzentration von PFOS war circa zehnmal so hoch wie
die von PFOA und die prozentuale Sorption meistens geringer.

Bei einer Einwaage von 0,1 g/L (Versuchsreihe B) zeigten die Aktivkohlen AquaSorb 5000,
Epibon A, Cyclecarb 401 und GAC 830 eine vergleichsweise gute Sorption von grol3er
20% Summe PFC. K124 schnitt mit 12% am schlechtesten ab. Da die AquaSorb 5000
derzeit nach Auskunft des Herstellers nicht am Markt verfugbar ist, wurde sie trotz ihrer
guten Sorptionsleistung, die sie auch bei den Versuchen des LfU am Modellstandort
Nurnberg gezeigt hatte (DVGW-TZW, 2014; LfU, 2014), nicht weiter bertcksichtigt. Fur
Versuchsreihne C mit einer Einwaage von 0,25 g/L wurden daher Epibon, Cyclecarb,
GAC 830 und PFTSorb sowie als Negativbeispiel K124 ausgewahlt. Des Weiteren wurde
in Versuchsreihe C der lonenaustauscher Lewatit K 6362 getestet und zeigte die hdchste
Sorption von 42% Summe PFC, gefolgt von der Cyclecarb mit 31%.

Der AOF als Gruppenparameter zeigte bei 4 Materialien eine héhere Sorption als die
Summe der PFC-Einzelverbindungen. Die AOF-Sorption war mit 44% bei der Cyclecarb
am hochsten, gefolgt von der Epibon mit 35%, wahrend sie beim lonenaustauscher
Lewatit mit 23% vergleichsweise niedrig war. Bei K124 war die AOF-Sorption am
geringsten.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des LfU vom Modellstandort Niirnberg zeigte
der lonenaustauscher Lewatit K 6362 die beste Sorptionsleistung fur die PFC (DVGW-
TZW, 2014; LfU, 2014). Bei den Aktivkohlen, die sowohl fir Herbertingen als auch fur
Nurnberg getestet wurden, war eine ahnliche Tendenz beziglich ihrer Sorptionsleistungen
gegeben. Dabei sind allerdings die unterschiedlichen Startkonzentrationen, sowie
Einwaagen und Versuchslaufzeiten bei den beiden Untersuchungsprogrammen zu
beachten.

Auch das Forschungs- und Entwicklungsprojekt zur PFC-Sanierung des AAV (Verband fir
Flachenrecycling und Altlastensanierung) zeigte grol3e Unterschiede in der Reinigungs-
leistung verschiedener Sorptionsmaterialien (Maxin, 2014). Nach derzeitigem Kenntnis-
stand empfiehlt sich daher zur Festlegung des fir den jeweiligen Standort am besten
geeigneten Adsorbers die Standort-spezifische Testung mehrerer Sorptionsmaterialien mit
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Original-Grundwasser. Dies wird auch von Berichten aus der Praxis bestatigt (Gass et al.,
2015; Cornelsen, 2014; Edel et al., 2014).

8 Adsorption in Saulenversuchen

8.1  Durchfihrung

Ausgehend von den Ergebnissen der Untersuchungen im Batch wurden die Aktivkohlen
Cyclecarb 401 und Epibon A sowie der lonenaustauscher Lewatit K 6362 als Sorptions-
materialien fur die weitergehende Untersuchung in Saulenversuchen ausgewabhilt.

Vor die mit den Sorptionsmaterialien gefillten Testsdulen wurde ein Sandfilter (Dorsilit mit
Koérnung 0,1-0,5 mm, Einwaage 300 g) geschaltet, um eventuell im Vorlagebehalter noch
enthaltene Eisenpartikel zu entfernen (Abbildung 5). Die Testsaulen waren 6,5 cm lang bei
einem Durchmesser von 1,3 cm und wurden mit einer Schitthbhe von 3 cm betrieben
(Abbildung 6). Das System wurde von unten nach oben unter Zuhilfenahme einer
Schlauchpumpe durchstromt. Um den Versuchsaufbau zu testen und zu optimieren, wurde
im April 2015 ein S&ulen-Vorversuch mit dem am 13.01.2015 entnommenen Grundwasser
mit umgekehrter Stromungsrichtung durchgefihrt (Daten nicht gezeigt).

Mit dem am 02.06.2015 entnommenen Grundwasser wurden die Saulenversuche 10 Tage
lang fur die Aktivkohlen und 15 Tage lang fur den lonenaustauscher betrieben mit
insgesamt 11 Probenahmetagen. Proben wurden am Zulauf, dem Ablauf des Sandfilters
und den Ablaufen der Testsaulen entnommen (5 Probenahmestellen). An allen Proben
wurden der DOC, Eisen (gesamt), Sauerstoff und der pH-Wert analysiert. An
ausgewahlten Proben wurden auf3erdem die PFC sowie exemplarisch der AOF bestimmit.

Der Fluss betrug unter der Woche 1,5L pro Testsaule pro Tag und wurde am
Wochenende auf 0,7 L pro Testsaule pro Tag reduziert, um ein Leerlaufen des Vorlage-
behélters zu verhindern. Ab Versuchstag 13 kam es bei der Lewatit-Saule zu
Verblockungen, so dass der Fluss weiter reduziert werden musste. Der Gesamtdurchfluss
betrug 11,4 L fur Cyclecarb, 11,3 L fur Epibon sowie 13,2 L fir Lewatit. Die Einwaagen
betrugen 1,9 g fur Cyclecarb, 1,2 g fur Epibon sowie 2,7 g fiur Lewatit (Trockengewicht:
1,4 g fur Berechnung der Gewichts-spezifischen Angaben verwendet).
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Probe l
/N Zulauf

Sandfilter

Proben Ablaufe Testsaulen

Abbildung 5 Versuchsaufbau der Saulenversuche. Lin ks: Photo, rechts: Schema. Das

Photo wurde wahrend des Vorversuchs mit umgekehrter Strémungsrichtung
aufgenommen.

| Cyclecarb

-

=4 f
=" )\ i

Abbildung 6 Versuchsaufbau der Saulenversuche: Tes  tsdulen im Detail. Das Photo

wurde wahrend des Vorversuchs mit umgekehrter Strom ungsrichtung
aufgenommen.
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8.2  Ergebnisse

Die Eisen-Gehalte nahmen von maximal 1,1 mg/L im Zulauf durch die Passage durch den
Sandfilter deutlich auf Werte < 0,2 mg/L ab und lagen in den Ablaufen der Testsaulen alle
< 0,05 mg/L (Daten nicht gezeigt).

Die DOC-Konzentration von um die 19 mg/L im Zulauf veranderte sich durch den
Sandfilter nicht (Abbildung 7). In den Ablaufen der Aktivkohle-Testsaulen stiegen die DOC-
Konzentrationen schnell an und erreichten nach einem spezifischen Durchflussvolumen
von 3 L/g fur die Cyclecarb bzw. 4,5 L/g fur die Epibon ein Plateau von ca. 15 mg/L und
stiegen im restlichen Versuchsverlauf nur noch schwach an auf maximal 17 mg/L,
entsprechend knapp 90% der Zulauf-Konzentration. Da kein weiterer signifikanter Anstieg
zu verzeichnen war, wurden die Versuche nach einem Durchflussvolumen von insgesamt
11 Liter je Aktivkohle-Testsaule beendet.

Bei der Testsdule mit dem lonenaustauscher kam es nur zu einem geringen Anstieg der
DOC-Konzentration im Ablauf. Dieser Versuch musste nach einem Durchflussvolumen
von insgesamt 13 Liter beendet werden, da Verblockungen des Filtermaterials auftraten,
die durch Rickspulungen nicht beseitigt werden konnten.

Die DOC-Beladungen bei Versuchende betrugen 29 mg/g fur Cyclecarb, 44 mg/g fir
Epibon und 131 mg/g fur den Lewatit. Bei einem spezifischen Durchfluss von ca. 6 Liter/ g
Sorptionsmaterial betrugen die DOC-Beladungen 29 mg/g fur Cyclecarb, 32 mg/g fur
Epibon und 80 mg/g fur den Lewatit.

25

[r— ‘w

<15

léo ——Zulauf

— -m-Sandfilter Ablauf
(© ]

8 10 Cyclecarb 401

/ —<Epibon A

Lewatit K6362

o T T T T
0 2 4 6 8 10

spezifischer Durchfluss [Liter/Gramm)]

Abbildung 7 DOC-Konzentrationen in  den  Saulen-Vers uchen. Aufgrund der
unterschiedlichen Einwaagen ist der spezifische Dur chfluss in L/g fur die
beiden Aktivkohlen unterschiedlich. Zur besseren Da rstellbarkeit wurden die
Daten des Zulaufs und des Sandfilter Ablaufs auf de  n spezifischen Durchfluss
der Lewatit-Saule bezogen. Der reale Durchfluss ent  spricht der Summe der drei
Testsaulen.
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Die PFC-Konzentrationen im Zulauf erhdhten sich wéahrend der Versuchslaufzeit leicht von
12,3 auf 13,5 Summe PFC (Abbildung 8). Im Ablauf des Sandfilters lagen die Gehalte
jeweils leicht hoéher als im Zulauf. Bei der Lewatit-Saule wurde vor der Durchstrémung mit
Grundwasser ein Leitungswasser-Blindwert analysiert, um den Versuchsaufbau auf
unspezifische PFC-Abgaben zu testen. Der Blindwert war unter der Bestimmungsgrenze
sowohl fur die PFC-Einzelverbindungen als auch fir den AOF. Storungen der Versuchs-
ergebnisse durch den Versuchsaufbau kénnen demnach ausgeschlossen werden.

Bei den Aktivkohlen stiegen die Ablauf-Konzentrationen der Testsédulen schnell an
(Abbildung 8, Abbildung 9). Bei der Epibon A wurde zwischen 1 und 4 L/g spezifischem
Durchfluss ein starker Anstieg der Ablauf-Konzentrationen von 2 pg/L auf 5,5 pg/L Summe
PFC und anschlieBend nur noch eine leichte Zunahme beobachtet. Im Ablauf der
Cyclecarb-Testsédule stiegen die PFC-Konzentrationen dber die Versuchslaufzeit
kontinuierlich an. Im Ablauf des Lewatit kam es wéhrend des gesamten Versuchsverlaufs
nur zu einer leichten Erhdhung der Ablaufkonzentrationen von 0,7 pug/L auf 1,1 pg/L
Summe PFC.

16
!: /
12

=
o

—o—Zulauf

—@-Sandfilter Ablauf

/ Cyclecarb 401

—=><~Epibon A
/“\x/‘ Lewatit K6362
4

PFC [pg/L]

(<)}

0 T T T T
0 2 4 6 8 10

spezifischer Durchfluss [Liter/Gramm)]

Abbildung 8 PFC-Summen-Konzentrationen in den Saul en-Versuchen. Aufgrund der
unterschiedlichen Einwaagen ist der spezifische Dur chfluss in L/g fur die
beiden Aktivkohlen unterschiedlich. Zur besseren Da rstellbarkeit wurden die
Messergebnisse des Zulaufs und des Sandfilter Ablau  fs auf den spezifischen
Durchfluss der Lewatit-Saule bezogen. Der Leitungsw  asser-Blindwert war < BG
(0,01 pg/L je Einzelsubstanz).
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Abbildung 9 PFC-Einzelstoff-Konzentrationen in de n Ablaufen der Testsdulen. Die
Zahlen geben den spezifischen Durchfluss in L/g bzw . das Probenahmedatum

an.

Die prozentuale Sorption war wie in den Batchversuchen fur die PFC héher als fur den
DOC trotz der stark unterschiedlichen Startkonzentrationen. Die PFC-Konzentrationen
erreichten bei Versuchsende 32% der Zulauf-Konzentration fir Cyclecarb, 52% fur Epibon
und 8,7% fur den Lewatit (Abbildung 8, Abbildung 9).

Bei Betrachtung des AOF ergab sich allerdings ein anderes Bild: Dabei zeigte der Lewatit
eine Sorptionsleistung von maximal 32%, wéhrend die Cyclecarb bis zu 86% und die
Epibon bis zu 79% erreichte (Tabelle 5). Der AOF betrug 11 pg/L im Zulauf und stieg im
Ablauf der Cyclecarb von 1,5 auf 3,4 pg/L, im Ablauf der Epibon von 2,3 auf 5,4 pg/L und
im Ablauf des Lewatits von 7,5 auf 8,5 pug/L im Versuchsverlauf an. Dabei erhdhte sich der
durch die PFC-Einzelstoffanalytik identifizierte Anteil des AOF von 45 auf 81% fur die
Cyclecarb und von 51 auf 82% fur die Epibon. D.h. zuerst brechen vergleichsweise viele
unbekannte Substanzen durch, deren Anteil dann im Versuchsverlauf zurtickgeht. Im
Ablauf des Lewatit war der durch die PFC-Einzelstoffanalytik identifizierte Anteil des AOF
stets im einstelligen Bereich.

Auch bei den Batchversuchen war die AOF-Sorption des Lewatits schlechter und die PFC-
Sorption besser als bei den Kohlen Cyclecarb und Epibon. Dies zeigt, dass mit der PFC-
Einzelstoffanalytik nicht erfasste Substanzen von den Kohlen relativ gut und vom
lonenaustauscher schlechter zurickgehalten werden. Eine AOF-Freisetzung aus dem
Lewatit ist durch die Blindwert-Bestimmung vor Versuchsbeginn ausgeschlossen.
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Tabelle 5 AOF-Auswertung der Saulenversuche. Der Le  itungswasser-Blindwert war < BG

(1 ng/L).
Datum 24.06.15|03.07.15|24.06.15] 03.07.15| 24.06.15 | 03.07.15 | 24.06.15 | 03.07.15 | 24.06.15 | 06.07.15
Durchfiuss (L/g) 0,77 5,9 1.2 9,1 0,99 8,2
Proben- Ablauf Ablauf Ablauf
bezeichnung Zulauf Sandfilter Cyclecarb Epibon A Lewatit
AOF-Konzentrationen (ug/L) 11 11 11 10 1,5 3,4 2,3 5,4 7,5 8,5
AOF-Sorption gegenuber der Zulauf-Konzentration (%) - - - - 86 69 79 51 32 23
PFC-Summe (ug/L) 12 14 13 14 1,1 4,4 18 7,0 0,71 11
PFC-Sorption gegenuber der Zulauf-Konzentration (%) - - - - 91 68 85 48 94 92
Fluor aus PFC-Einzelverbindungen (pg/L) 7,8 8,6 8,0 9,1 0,68 2,8 1,2 4,4 0,44 0,72
Anteil des durch PFC-Analytik identifizierten AOF (%) 71 78 72 91 45 81 51 82 5,9 8,4

Bei Betrachtung der PFC-Einzelstoff-Zusammensetzung (Abbildung 10) wird ein
geringeres Rickhaltevermdgen der Sorptionsmaterialien fur die kirzerkettigen Carbon-
sauren deutlich. Dieser Effekt ist insbesondere beim lonenaustauscher ausgepragt. Auch
die prozentuale Sorption fur die PFC-Einzelstoffe (Tabelle 6) lasst die geringere Sorption
der kurzkettigen gegenuber den langkettigen Verbindungen sowie der Carbonsaduren
gegenuber den Sulfonsauren erkennen. Dies entspricht dem Stand des Wissens beziglich
des Sorptionsverhaltens von PFC (siehe Literaturstellen im Kapitel 2).

Die Hauptkontaminanten am Standort Herbertingen PFHxS, PFOS und H4PFOS waren
relativ gut sorbierbar. Mit fortschreitender Versuchslaufzeit bzw. Durchflussvolumen nimmt
die Sorptionsleistung fur die Einzelstoffe bei den Aktivkohlen jeweils ab. Beim
lonenaustauscher lasst lediglich die Sorptionsleistung fur PFBA, PFPA und PFHxA
deutlich nach. Aufgrund der geringen Gehalte nahe der Bestimmungsgrenze kam es bei
einigen Einzelstoffen zu Konzentrationsschwankungen.

Tabelle 6  Sorption der PFC-Einzelverbindungen sowie der PFC-Summe in den Ablaufen
der Testsaulen prozentual gegeniber der jeweiligen Zulauf-Konzentration. Die
prozentuale Sorption ist zur besseren Verstandlichk eit farblich unterlegt: grin
-> hohe Sorption, rot - niedrige Sorption. Die farbliche Unterlegung wurde mit
der Excel-Funktion Farbskala durchgefiihrt.

Datum 24.06. | 29.06. | 30.06. | 02.07. | 03.07. | 24.06. | 29.06. | 30.06. | 02.07. | 03.07. | 24.06. | 30.06. | 03.07. [ 06.07. | 08.07.
Durchfluss (L/g)] 0,77 2,9 3,7 5,2 5,9 1,2 4,6 5,8 8,0 9,1 0,99 4,3 7,4 8,2 9,4
< < < < < < < < < <
— O — O — O — O — O — — C w C w— C w— C — = — = w = — = w =
=] =] =] =] =] S O =] == S O =] S ® S ® S ® S ® S ®
s |Bc|Bc|Bc|ac S|z |Be|lzo|scfzs|zss|sS|B3E (a8
S>>l x>l x| > ol a|leda|8a]|]8 s S |l23d] = S o |23
<O | <O [ <O | <O | <O << W | W << << | < L I - e I I e ) - e ) - |
PFBA 63 8 8 0 0 48 -8 0 -8 0 35 8 -17 -25 8
PFPA 79 29 32 12 12 75 6 24 0 12 67 53 -9 -38 -32
PFHxA 88 55 55 19 33 82 33 50 10 29 83 88 63 52 56
PFHpA 91 67 58 47 46 84 41 45 38 31 89 100 86 89 90
PFOA 91 76 68 61 58 85 50 53 47 42 91 96 93 96 96
PFBS 88 61 68 24 48 82 29 55 14 31 94 95 96 97 95
PFPeS 92 7 79 38 59 87 46 69 19 43 100 100 100 100 100
PFHXS 93 84 76 68 65 87 52 62 48 48 98 99 99 100 100
PFHpS 100 88 100 82 76 91 56 61 63 48 100 100 100 100 100
PFOS 92 92 85 87 76 86 66 61 67 54 99 99 99 100 100
H4PFOS 92 86 73 78 67 85 57 49 60 43 82 86 73 84 80
Summe 91 84 78 74 68 85 56 58 56 48 94 55| 92 92 92
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Abbildung 10  Prozentuale Anteile der PFC-Einzelstof  fe fir den Zulauf, Ablauf Sandfilter
und Ablaufe der Testsaulen zu Versuchsbeginn und En  de. Die Zahlen geben
den spezifischen Durchfluss in L/g bzw. das Probena  hmedatum an.

Die Anwendung der Additionsregel (UMBW, 2015) zeigt, dass bis auf eine Ausnahme alle
Ablaufe der Testsaulen uber der zulassigen Quotientensumme von 1 liegen (Tabelle 7).
Gegeniber der Quotientensumme von 33 im verwendeten Grundwasser (Tabelle 1) wurde
die Quotientensumme insbesondere durch den Lewatit deutlich reduziert. Trotz ihrer
vergleichsweise guten Sorption waren die Hauptkontaminanten PFHxS, PFOS und
H4PFOS aufgrund ihrer hohen Ausgangskonzentrationen hauptséchlich verantwortlich fir
die Uberschreitung der GFS-Werte, d.h. die Quotienten > 1.

Ziel der durchgefiihrten Laborversuche war der Vergleich der verschiedenen Sorptions-
materialien bezuglich ihrer PFC- und AOF-Entfernung aus kontaminiertem Grundwasser
vom Standort Herbertingen. Die Uberschreitungen der zulassigen Ablaufwerte waren
dabei durch den Versuchsaufbau bedingt. Beim Pilotversuch am Standort Herbertingen
muss die Anlagen-Auslegung entsprechend so gewéahlt werden, dass eine ausreichende
Abreinigung mit Einhaltung der zulassigen Quotientensumme von 1 gewahrleistet ist.
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Tabelle 7  Konzentrationen der PFC-Einzelverbindunge  n in den Ablaufen der Testsaulen
mit Anwendung der Additionsregel gemal UMBW, 2015. Die kursiven Werte
entsprechen der halben BG bei Messwerten < BG. Uber  schreitungen des
Quotienten sowie der Quotientensumme des Bewertungs indexes 1 sind orange
unterlegt.

Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Parameter|GFS-Wert Cyclecarb Cyclecarb Cyclecarb Cyclecarb Cyclecarb
Datum 240615 £ [29.06.15 £ [30.06.15 |£ [02.07.15 £ [03.07.15]&
Durchfluss (L/g) 0,77 s [29 s (37 5 |52 s |59 E
[Hg/L] [g/l] 1@ [[Mg/l] 1@ (Ipg/l] |© ([wg/l] |[© |wgll] [©
PFBA 7 0,048 [0,01]0,11 0,020,11 0,02]0,12 0,02[0,12 0,02
PFPA 3 0,069 [0,02]0,24 0,08(0,23 0,08[0,3 0,10(0,3 0,10
PFHXA |1 0,063 [0,06]0,27 0,27[0,27 0,27]0,42 0,42[0,35 0,35
PFHpA |0,3 0,015 [0,05]0,049 [0,16]0,063 [0,21]0,085 [0,28]0,086 [0,29
PFOA 0,3 0,034 [0,11]0,08 0,27[0,11 0,37]0,14 0,47(0,15 0,50
PFBS 3 0,03 0,01]0,12 0,040,1 0,03]0,22 0,07[0,15 0,05
PFPeS |1 0,019 [0,02]0,065 [0,07]0,06 0,06]0,13 0,13[0,086 |0,09
PFHxS |0,3 0,19 0,63[0,4 1,33(0,59 1,97]0,8 2,67]0,87 2,90
PFHpS [0,3 0,005 [0,02]0,02 0,07]0,005 [0,02[0,037 [0,12]0,05 0,17
PFOS 0,3 0,51 1,70]0,51 1,70(1 3,33|1 3,33(1,8 6,00
H4PFOS 0,3 0,095 [0,32]0,14 0,47(0,27 0,90[0,27 0,90 (0,4 1,33
Summe |- 1,1 3,0 [2,0 45 [2,8 7,2 |35 8,5 [4,4 11,8
Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Parameter|GFS-Wert Epibon A Epibon A Epibon A Epibon A Epibon A
Datum 240615 £ [29.06.15 £ [30.06.15 |£ [02.07.15 £ [03.07.15]¢&
Durchfluss (L/g) 1,2 3 |46 s |58 s |80 s |91 E
[Hg/L] [g/l] 1@ [[mg/ll] 1@ [Ipg/l] |© ([wg/l] |[© |lwgll] [©
PFBA 7 0,068 [0,01]0,13 0,02[0,12 0,02]0,13 0,02[0,12 0,02
PFPA 3 0,083 [0,03]0,32 0,11[0,26 0,09[0,34 0,110,3 0,10
PFHXA |1 0,097 [0,10]0,4 0,40(0,3 0,30[0,47 0,47(0,37 0,37
PFHpA 0,3 0,027 [0,09]0,089 [0,30]0,082 [0,27]0,1 0,33[0,11 0,37
PFOA 0,3 0,057 [0,19]0,17 0,57[0,16 0,53]0,19 0,63[0,21 0,70
PFBS 3 0,046 [0,02]0,22 0,07[0,14 0,05]0,25 0,08/0,2 0,07
PFPeS |1 0,03 0,03]0,15 0,15/0,088 |0,09]0,17 0,17[0,12 0,12
PFHxS |0,3 0,34 1,13]1,2 4,00(0,95 3,17|1,3 4,33(1,3 4,33
PFHpS |0,3 0,018 [0,06]0,07 0,23[0,063 0,210,077 ]0,26(0,11 0,37
PFOS 0,3 0,89 2,97|2,3 7,67]2,6 8,67|2,5 8,33(3,5 11,7
H4PFOS 0,3 0,18 0,60]0,43 1,43(0,5 1,67 0,48 1,60(0,68 2,27
Summe |- 1,8 52 |55 14,9(5,3 15,116,0 16,3(7,0 20,4
parameter |GES-Wert Ablauf Ablautf Ablauf Ablauf Ablauf
Lewatit Lewatit Lewatit Lewatit Lewatit
Datum 240615 |£ [30.06.15|Z [03.07.15 £ [06.07.15 £ [08.07.15E
Durchfluss (L/g) 0,99 3 |43 5 |74 5 |82 s |94 E
[Hg/L] Mg/l] |© pgit] [© |wg/l] |© flug/l] |© [(Hg/l] [©
PFBA 7 0,084 [0,01]0,13 0,02[0,14 0,02]0,15 0,02[0,13 0,02
PFPA 3 0,11 0,04]0,16 0,05[0,37 0,12]0,47 0,160,45 0,15
PFHXA |1 0,088 [0,09]0,07 0,07[0,19 0,19]0,25 0,25[0,23 0,23
PFHpA 0,3 0,019 [0,06]0,005 [0,02]0,022 [0,07]0,018 [0,06[0,016 [0,05
PFOA 0,3 0,034 [0,11]0,015 [0,05]0,024 [0,08]0,013 [0,04[0,015 0,05
PFBS 3 0,015 [o0,01]0,014 [0,00]0,012 [0,00]0,008 [0,00]{0,014 [0,00
PFPeS |1 0,005 [0,01]0,005 0,01]0,005 [0,01]0,005 [0,01]0,005 0,01
PFHxS |0,3 0,047 [0,16]0,018 [0,06[0,023 [0,08]0,012 [0,04]0,005 [0,02
PFHpS [0,3 0,005 [0,02]0,005 [0,02]0,005 0,02]0,005 0,02]0,005 0,02
PFOS 0,3 0,088 [0,29]0,039 [0,13]0,04 0,13[0,014 [0,05][0,005 0,02
H4PFOS 0,3 0,22 0,730,14 0,47(0,32 1,07]0,19 0,63/0,24 0,80
Summe |- 0,7 15 0,6 0,9 [1,2 18 |11 1,3 1,1 1,4
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Die PFC-Beladungen bei Versuchsende betrugen 61 pg/g fir Cyclecarb, 69 pg/g fir
Epibon und 115 pg/g fur den Lewatit. Bei einem spezifischen Durchfluss von ca. 6 Liter/ g
Sorptionsmaterial betrugen die PFC-Beladungen 61 pg/g fur Cyclecarb, 45 pg/g fir Epibon
und 64 pg/g fur den Lewatit. Bei einer Durchbruch-Konzentration von ca. 1 pg/L Summe
PFC lagen die Beladungskapazitaten bei 9 ug/g fur Cyclecarb und 89 ug/g fir den Lewatit.
Fur die Epibon lag schon die erste gemessene Ablaufkonzentration mit 1,8 pug/L deutlich
Uber 1 pg/L Summe PFC.

Im Vergleich zu der vom LfU in 2014 bestimmten Beladung (Tabelle 8) liegen die flr
Herbertingen gemessenen Werte deutlich niedriger. Wobei zu beachten ist, dass die LfU-
Versuche mit deutlich héheren Startkonzentrationen und auf3erdem in Reinstwasser ohne
storende Begleitstoffe, wie z.B. DOC, durchgefiihrt wurden. Tabelle 8 gibt einen Uberblick
Uber die sehr grol3e Spannbreite an verotffentlichten Beladungskapazitaten, deren
Zahlenwerte von einer ganzen Reihe an Versuchsbedingungen (z.B. Startkonzentration,
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Einwaage, Sorptionsmaterial, Wassermatrix, @PFC-Verbindung, Versuchsaufbau)
abhangen.
Tabelle 8 Literaturangaben zur Beladungskapazitat v on Sorptionsmaterialien fur PFC
und Abgleich mit den Daten vom Modellstandort Herbe rtingen.
Material BeIaQUng peladung Matrix Bemerkungen Referenz
Gewichtsprozent mg/g
verschiedene 0,73 7,3 . fir verschiedene PFC- Senevirathna et al.,
- keine Angabe .
verschiedene 9,2 92 Einzelstoffe 2011
versch!edene 3,8 38 deionisiertes Wasser |fir PFOS Senevirathna et al.,
verschiedene 41 41 2010a
versch!edene 0,00009 0,0009 deionisiertes Wasser |fir PFOS Senevirathna et al.,
verschiedene 0,93 9,3 2010b
verschiedene 1,2 12 fir verschiedene PFC- Ochoa-Herrera et al.,
- Phosphat-P uffer .
verschiedene 24 240 Einzelstoffe 2008
Aquasorb 5000 2,15 21,5 bei einem Durchbruch von
- . iei u u
Lewatit .K 6362 . 1,71 17,1 Reinstwasser 0,3 g/l PFHXS+PFOS LfU, 2014
synthetische Aktikohle |1,97 19,7
Akt!vkohle 0,16 1.6 verdiinntes Abwasser |PFOS bzw. PFOA Lampert et al.,
Aktivkohle 4.6 46 2007
Aktivkohle, Silcarbon 0,0000056 0,000056 fuir verschiedene PFC- Hansen et al.,
- - Grundwasser .
Aktivkohle, Silcarbon  |0,00053 0,0053 Einzelstoffe 2010
Akt!vkohlen 01 ! Grundwasser Edel et al., 2014
Aktivkohlen 0,01 0,1
Aktivkohlen 0,04 0,4 Grundwasser Cornelsen, 2010
Akt!vkohlen 01 ! Grundwasser LUBW, 2012
Aktivkohlen 1 10
Cyclecarb 401 0,0009 0,009 Grundwasser bei einem Durchbruch von | . .
- diese Arbeit
Lewatit K 6362 0,0089 0,089 Grundwasser 1 pg/L Summe PFC

9 Zusammenfassung und Bewertung

Ziel der durchgefihrten Laborversuche war ein Vergleich verschiedener Sorptions-
materialien bezuglich ihrer PFC- und AOF-Entfernung aus kontaminiertem Grundwasser
vom Standort Herbertingen. In den kleinskaligen Labor-Saulenversuchen war das
Sorptionsvermogen fur die identifizierten PFC beim lonenaustauscher Lewatit K 6362 am
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besten, gefolgt von der Cyclecarb 401 und der Epibon A (rote Balken in Abbildung 11). Flr
die Entfernung des AOF war unter den gewahlten Versuchsbedingungen die
Cyclecarb 401 am effizientesten, gefolgt von der Epibon A und dem lonenaustauscher
Lewatit K 6362 (blaue Balken in Abbildung 11).
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Abbildung 11  Prozentuale Sorption des AOF und der S umme-PFC in den Saulen-
versuchen bei Versuchsbeginn und -Ende.

Aufgrund der Praktikabilitat (Rdckspulung, noch nicht geklarten Regenerations-
maoglichkeiten und Entsorgungswegen etc.) sowie des vergleichsweise schlechten AOF-
Ruckhalts soll der lonenaustauscher Lewatit K 6362 nicht fir den Pilotversuch in einer on-
site Anlage berticksichtigt werden. In zwischenzeitlich durchgefuhrten Untersuchungen
erwies sich die Epibon A als schlecht benetzbar. Daraus resultiert ein erheblicher
Aktivkohleverlust beim technischen Einsatz. Nach den insgesamt vorliegenden
Ergebnissen empfehlen wir fir den Pilotversuch die Verwendung der Cyclecarb 401.

Bei der Cyclecarb 401 handelt es sich um eine Mischkohle reaktivierter Aktivkohlen aus
der Trinkwasseraufbereitung, die als kostengunstiges Produkt insbesondere fir den
Einsatz im Altlastenbereich angeboten wird. Aufgrund der fehlenden Erfahrungen
bezuglich Schwankungen in der Produktqualitat und somit der Sorptionsleistung ist die
jeweilige Aktivkohlecharge vor Verwendung durch die Ublicherweise herangezogenen
Laborparameter zur Produktspezifikation (wie z.B. Jodzahl, Nitrobenzolzahl, Schittdichte)
zu charakterisieren, die als Grundlage fur die Aktivkohlebeschaffung der Grol3anlage
herangezogen werden kdnnen.
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