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1 Zusammenfassung

Perfluorierte Verbindungen (PFC = perfluorinated chemicals/ compounds), die fir eine
Vielzahl von industriellen und hauslichen Anwendungen eingesetzt werden, stellen ein
weit verbreitetes Problem in der aquatischen Umwelt dar. Aufgrund ihrer hohen Stabilitat
sind sie sehr resistent sowohl gegenuber chemischen als auch gegenuber biologischen
Abbauprozessen.

Durch den langjahrigen Einsatz von (zugelassenen) Feuerléschschaumen liegen am
Flughafen Nurnberg erhebliche, teils weitraumige Verunreinigungen von Boden, Grund-
wasser und Oberflachengewassern mit PFC (insbesondere PFOS (Perfluoroctansulfon-
saure) und PFHxS (Perfluorhexansulfonsaure)) vor. Die Projektkonzeption beruhte auf
einer zweigleisigen Strategie: Zunachst wurden Sorptionsversuche im Labor durchgeflhrt,
mit dem Ziel, die Sorptionsstufe in der bestehenden Sanierungsanlage zu optimieren. Im
zweiten Projektteil wurde die Elimination von PFC per Membranfiltration und elektro-
chemischen Abbau mit Standortproben vom Flughafen Nurnberg darauf getestet, ob sie
fur eine optimierte Sanierungsstrategie geeignet sind.

Des Weiteren wurde der biologische Abbau der Begleitkontaminanten BTEX und
Chlorethene in Grundwasser-Mikrokosmen nachgewiesen. Laborversuche zeigten, dass
Flockung/ Fallung lediglich zur Verminderung von Eisen, Farbung und Tribung, jedoch
nicht zur Entfernung von DOC und PFC geeignet waren.

Mit der Membranfiltration konnten hohe Entfernungsgrade fur die PFC erreicht werden,
wobei die Konzentrationen im Permeat aufgrund der hohen Ausgangs-Konzentrationen
teilweise Uber den derzeitigen Schwellenwerten fur Grundwasser lagen. Die Membran-
filtration ist daher nicht als alleinige Behandlungsstufe geeignet. Die erforderliche Nach-
behandlung von Permeat und Konzentrat sowie die aufgrund der Wassermatrix nétige
Vorbehandlung des Grundwassers macht diese Technik fir Grundwasser in der Regel
unwirtschaftlich.

Der elektrochemische Abbau erreichte hohe Mineralisierungsgrade fur die PFC. Dabei
hangt der erforderliche Energieeintrag uberwiegend von dem zu behandelnden Wasser-
Volumen und nicht von der enthaltenen PFC-Konzentration ab. Aufgrund der hohen
Stromkosten ist die Behandlung eines nicht aufkonzentrierten Grundwassers daher nicht
wirtschaftlich.

Aus den am TZW durchgefihrten Sorptionsversuchen mit 17 verschiedenen Materialien
wurden geeignete Materialien fir weitergehende Laborversuche am LfU ausgewahlt.
AnschlieBend wurde durch das LfU eine Pilotanlage zur Testung der ausgewahlten
Materialien am Standort Flughafen Nirnberg aufgebaut.

Ausgehend von den in diesem Projekt erzielten Ergebnissen ist die Sorptionstechnik die
wirtschaftlichste und effizienteste Methode zur Sanierung von PFC-Kontaminationen im
Grundwasser.

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 1
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2 Veranlassung

Perfluorierte Verbindungen (PFC = perfluorinated chemicals/ compounds), die fir eine
Vielzahl von industriellen und hauslichen Anwendungen eingesetzt werden, stellen ein
weit verbreitetes Problem in der aquatischen Umwelt dar. Aufgrund ihrer hohen Stabilitat
sind sie sehr resistent sowohl gegenuber chemischen als auch gegenuber biologischen
Abbauprozessen. Eine wichtige Untergruppe sind die Perfluortenside (PFT), die einen
hydrophilen/ lipophoben und einen sowohl hydrophoben als auch lipophoben Molekiilteil
aufweisen. PFC gehdren zu den sogenannten PBT-Chemikalien: persistent,
bioakkumulierbar und toxisch. Leitsubstanzen der PFC sind PFOS (Perfluoroctansulfon-
saure) und PFOA (Perfluoroctansaure). Diese werden industriell produziert und sind
aulRerdem Endprodukte des Abbaus von Vorlauferverbindungen (Eschauzier, 2012b;
Lange, 2006; Lindstrom, 2011; Liou, 2010; Lud, 2010; Rayne, 2009; Rumsby, 2009).

Durch den langjahrigen Einsatz von (zugelassenen) Feuerléschschaumen liegen am
Flughafen Nurnberg erhebliche, teils weitraumige Verunreinigungen von Boden, Grund-
wasser und Oberflachengewassern mit PFC (insbesondere PFOS und PFHxS, Perfluor-
hexansulfonsaure) vor. Stand der Technik fur die Sanierung von PFC-Schadensfallen sind
derzeit Sorptionsverfahren. Nachteile sind hier die relativ geringen Beladungskapazitaten,
die einen haufigen Austausch des Sorptionsmaterials und/ oder grof3 dimensionierten
Sanierungsanlagen erfordern.

Deswegen sollten im Rahmen eines Pilotvorhabens am Beispiel des Flughafens Nurnberg
neue Techniken zur Sanierung von PFC-Schaden erprobt werden. Am Flughafen
Nurnberg ist dabei besonders zu beachten, dass eine Mischkontamination von PFC und
weiteren Schadstoffen — insbesondere BTEX und Chlorethene — vorliegt. Bei Sorptions-
verfahren kann es beim Vorliegen besserer sorbierender Substanzen (z.B. naturlicher
DOC (Dissolved Organic Carbon), anthropogene Schadstoffe) zu einer verschlechterten
Sorption der PFC und sogar zu einer Verdrangung der PFC von den Sorptionsplatzen
kommen.

3 Untersuchungskonzept

Die Projektkonzeption beruhte auf einer zweigleisigen Strategie. Um in maoglichst kurzer
Zeit ein Sanierungsverfahren fir den Flughafen Nurnberg Bereich ,Ldschbecken Ost* zur
Verfligung zu haben, sollte die bestehende Sanierungsanlage fur die Entfernung von PFC
aus dem Grundwasser umgebaut werden. Die dafur angestrebte Technik war Adsorption
an Aktivkohle und/ oder lonenaustauschern. Im zweiten Projektteil sollte eine optimierte
Sanierungsstrategie entwickelt werden. Bei allen Sanierungsverfahren ist die vorliegende
Mischkontamination zu beachten.

Im Rahmen von Arbeitspaket 1 wurden dem TZW vom LfU und dem Flughafen Nirnberg
zur Verfugung gestellte Standortdaten ausgewertet. Des Weiteren wurden Grundwasser-
Analysen durchgefuhrt.

Auf Basis der Standortdaten sowie von Adsorptionsversuchen im Labormalstab wurde in
Arbeitspaket 2 die im Bereich ,Ldschbecken Ost“ bestehende Sanierungsanlage fir die
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Entfernung von PFC umgebaut. Am TZW wurden hierzu Kurz-Sorptionsversuche im Batch
durchgefuhrt. Labor-Saulenversuche zur Bestimmung der Beladungskapazitat sowie die
Errichtung und Betreuung der Pilotanlage am Standort Nirnberg wurden vom LfU
durchgefuhrt.

In Absprache mit dem LfU wurden folgende Sanierungsstrategien flr die Erprobung in
Laborversuchen ausgewahlt (Arbeitspaket 3 und Arbeitspaket 4):

e Entfernung von PFC per Membranfiltration in einem Membranteststand
e Elektrochemischer Abbau von PFC in Batchversuchen
e Biologischer Abbau mit elektrochemisch behandeltem Wasser im OxiTop®-System

e Biologischer Abbau der Begleitkontaminanten BTEX und Chlorethene in Grundwasser-
Mikrokosmen

e Flockung/ Fallung zur Entfernung von DOC, Eisen und PFC in Becherglas-Versuchen

Die mit Originalproben vom Flughafen Nirnberg getesteten optimierten Sanierungs-
strategien wurden dahingehend bewertet, ob 1) eine Verbesserung der Sanierungs-
effizienz im Vergleich zu der bestehenden Sanierungsanlage erreicht werden kann und 2)
die Verfahren wirtschaftlich angewandt werden kdnnen.

Bei der Berichtserstellung in Arbeitspaket 5 wurden die gewonnenen Erkenntnisse
zusammengefasst und detailliert dargestellt. Es erfolgte eine umfassende Bewertung vor
dem Hintergrund der Standortbedingungen sowie des aktuellen Standes von Wissenschaft
und Technik. Die Ubertragbarkeit der fiir den Flughafen Niirnberg Bereich ,Léschbecken
Ost“ gepruften Sanierungsstrategien auf andere Standorte wurde beurteilt.

4 Ergebnisse

4.1  Position 1: Arbeitspaket 1. Auswertung der Standortdaten

Im gesamten Projektverlauf wurden kontinuierlich Standortdaten, die vom LfU und dem
Flughafen Nidrnberg zur Verfugung gestellt wurden, ausgewertet.

4.1.1 Chemische Analytik an Grundwasserproben

Im Rahmen des vom LfU am 15.05.2012 durchgefuhrten Grundwasser-Screenings wurden
Proben am TZW auf ihre Gehalte an PFC analysiert (Tabelle 1). In dieser Tabelle sind alle
am TZW analysierten PFC-Einzelstoffe aufgefihrt. In den nachfolgenden Darstellungen
werden nur noch die Verbindungen mit Befund > Bestimmungsgrenze aufgelistet. Die am
30.10.2012 vom TZW entnommenen Grundwasserproben wurden auf das in Tabelle 2
angegebene Parameterspektrum untersucht.

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 3
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Tabelle 1  Ergebnisse der am TZW Karlsruhe durchgeftuhrten PFC-Analytik. Probenahme

durch das LfU am 15.05.2012. In dieser Tabelle sind alle am TZW analysierten

PFC-Einzelstoffe aufgelistet. In den nachfolgenden Darstellungen werden nur

noch die Verbindungen mit Befund > Bestimmungsgrenze aufgefihrt.
Messstelle GWB 5 GWB 8 GWB 9 GWB 10 GWB 13 GWB 14 GWB 16 GWB 18
Datum 15.05.2012]15.05.2012] 15.05.2012] 15.05.2012} 15.05.2012( 15.05.2012] 15.05.2012] 15.05.2012
Parameter Einheit
Perfluorbutanoat (PFBA) ug/L 3,5 1,5 1,1 5,6 3,8 7.4 2.1 1,2
Perfluoroctanoat (PFOA) ug/L 74 1,2 2,3 13 6,1 12 1,5 1,9
Perfluoroctansulfonat (PFOS) ug/L 450 81 140 270 130 180 7,8 130
Perfluorpentanoat (PFPA) ug/L 6,5 2,7 3,1 8,5 6,1 11 5,6 4,3
Perfluorundecanoat (PFUnA) ug/L < 0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01
Perfluorhexanoat (PFHxA) ug/L 18 7,3 3,1 22 18 31 11 4,1
Perfluorheptanoat (PFHpA) ug/L 2,4 1,6 1,7 3,1 2,3 3,8 1,3 2,4
Perfluornonanoat (PFNA) yg/L 0,29 0,076 0,53 0,25 0,24 0,22 0,034 0,61
Perfluordecanoat (PFDA) ug/L 0,051 0,011 0,04 0,016 0,017 0,021 <0,01 0,025
Perfluordodecanoat (PFDoA) ug/L < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 < 0,01
Perfluorbutansulfonat (PFBS) ug/L 11 57 1,6 17 12 18 6,5 1,4
Perfluorhexansulfonat (PFHxS) ug/L 100 42 21 220 100 170 45 22
Summe (12 PFC) [pgl | 599 [ 143 [ 174 | 559 [ 279 433 ] 81 | 168
Perfluordecansulfonat (PFDS) ug/L < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Perfluoroctansulfonsdureamid (PFOSA) ug/L 0,09 0,012 <0,01 0,025 0,014 <0,01 <0,01 0,015
7H-Dodecafluorheptanoat (HPFHpA) ug/L 0,014 < 0,01 <0,01 0,055 0,014 0,037 <0,01 < 0,01
2H,2H-Perfluordecanoat (H2PFDA) ug/L <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat (H4PFUnA) |ug/L <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat (H4PFOS) [ug/L 13 3,9 54 17 5.1 9,5 2,8 2,5

Tabelle 2  Ergebnisse der am TZW Karlsruhe durchgefiihrten Grundwasser-Analytik,
Probenahme durch das TZW am 30.10.2012.
PFC Einheit GWB5 | GWB8 | GWB10| GWB13 BTEX Einheit | GWB8
PFBA pg/L 5 2 5 5 Benzol yg/L 16,5
PFPA ug/L 6 <1 7 7 Toluol ug/L 20
PFHxA ug/L 24 11 22 25 Ethylbenzol yg/L 59
PFHpA ug/L 5 2 4 5 m-+p-Xylol ug/L 289
PFOA ug/L 11 5 12 9 o-Xylol ug/L 100
PFBS ug/L 17 8 15 18 Styrol ug/L 4,4
PFHxS ug/L 120 57 150 110 iso-Propylbenzol ug/L 2,0
PFOS yg/L 380 120 240 120 n-Propylbenzol ug/L <1
H4PFOS ug/L 15 5 17 7 1-Methyl-3+4-ethylbenzol |ug/L 5,8
1,3,5-Trimethylbenzol ug/L 2,8
Summe Jug/L | 583 | 210 | 472 | 306 1-Methyi-2-ethylbenzol ug/L 9,0
1,2,4-Trimethylbenzol ug/L 16
1,2,3-Trimethylbenzol yg/L 11
Hydrochemie Einheit GWB5 | GWB8 | GWB10| GWB13 Indan ug/L 4,1
Methan mg/L 2,947 5,200 4,264 1,692 Inden yg/L <1
Ethen mg/L 0,210 | <0,133 | <0,133 | <0,133 1,3-Diethylbenzol ug/L <1
Ethan mg/L <0,440| 0,832 | <0,440 [ <0,440 1,4-Diethylbenzol yg/L 5,0
Chlorid mg/L 16 30 15 20 1,2-Diethylbenzol ug/L <1
Nitrat mg/L <1 1,593 <1 <1 cis-Dekalin yg/L <1
Nitrit mg/L <0,5 <0,5 <05 <05 Tetralin ug/L 1,4
Sulphat mg/L 25 12 24 40 1,1-Biphenyl ug/L <1
Phosphat mg/L <1 <1 <1 <1
Ammonium mg/L 5,4 0,15 1,0 0,43 Summe Jug/L 546
DOC mg/L 22 14 25 23
Chlorethene Einheit | GWB13
Biologie Einheit GWB5 | GWB8 | GWB10 [ GWB13 Perchlorethen ug/L 0,79
Gesamtkeimzahl Keime/mL [7,7*1072]4,2*1073] 4,2*1072( 5,6*10"3 Trichlorethen ug/L 58
Leuchtbakterien GL 8 16 8 4 cis-1,2-Dichlorethen ug/L 163
trans-1,2-Dichlorethen ug/L <11
1,1-Dichlorethen yg/L <16
Vor-Ort-Parameter |Einheit GWB5 | GWB8 | GWB10 [ GWB13 Vinylchlorid yg/L 66
Temperatur °C 11 10,7 12,9 11,7
pH-Wert 6,4 6,1 6,12 6,04 Summe |ug/L 288
Sauerstoff mg/L 0,71 0,31 049 0,54
Redoxpotential, unkorrigiert mV -101 -92 -90 -38
Leitfahigkeit mS/m 667 417 510 495

TZW-Schlussbericht

PFC-Sanierung

.
W



Technologiezentrum
Wasser | DVGw
4.1.2 Huminstoff-Analytik an Grundwasserproben

Grundwasserproben von GWB5, GWB8, GWB10 und GWB13 der Probenahme des TZWs
am 30.10.2012 sowie Proben aus der Pilotanlage (Zulauf, Ablauf Sandfilter, Ablauf
Opferfilter, Ablauf Filtersaule 1b, Ablauf Filtersaule 1a) der Probenahme des LfU am
13.05.2013 wurden am TZW Dresden mit LC-OCD (Liquid Chromatography - Organic
Carbon Detection) auf ihre Gehalte an Huminstoffen analysiert.

Bei der Huminstoff-Analytik wurden folgende Einzelparameter gemessen (Huber, 1998;
www.doc-labor.de; www.geodz.com):

e TOC: Total Organic Carbon: HOC (= chromatographisch nicht erfassbarer,
hydrophober DOC) + POC (= partikularer organischer Kohlenstoff, wird vor der
Messung durch Filtration entfernt) + cDOC (= chromatographisch erfassbarer,
hydrophiler DOC)

e der cDOC besteht aus:

o0 Polysaccharide (Molekulargewicht > 20.000 g/mol): biologisch abbaubare
Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen; charakteristisch fir Ober-
flachengewasser

o Huminstoffe (Molekulargewicht: 350-10.000 g/mol): biologisch stabile Ab-
und Umbauprodukte organischer Substanzen

o Building Blocks (Molekulargewicht: < 350 g/mol): schlecht abbaubare
Abbauprodukte oder Vorstufen von Huminstoffen

o Niedermolekulare Sauren (Molekulargewicht: < 350 g/mol): biologisch
abbaubare Oxidationsprodukte der Huminstoffe

o Neutralstoffe + Amphiphile (Molekulargewicht: < 350 g/mol): schwer
abbaubare Abbauprodukte oder Vorstufen von Huminstoffen

e anorganische Kolloide: z.B. Oxyhydrate von Eisen; negativ geladen

Die TOC-Werte lagen fur die Grundwasser aus GWB5, GWB10 und GWB13 zwischen 18
und 20 mg/L. Bis auf Grundwasser aus GWB8 bestand der cDOC zu mindestens einem
Drittel aus hochmolekularen Huminstoffen und geringeren Anteilen an Substanzen mit
einem Molekulargewicht von < 350 g/mol. Der cDOC von GWBS8 setzte sich zu circa
gleichen Teilen aus Building Blocks, niedermolekularen Verbindungen sowie
Neutralstoffen + Amphiphilen zusammen bei einem deutlich geringeren TOC von
8,2 mg/L. Polysaccharide, die typisch flur Oberflachengewasser sind, machten nur einen
sehr geringen Anteil des cDOC aus.

Beim Durchlaufen der Pilotanlage wurde der TOC von 13 auf gut 4 mg/L reduziert. Humin-
stoffe und Building Blocks reicherten sich dabei prozentual etwas an (Abbildung 1).
Insgesamt wurden circa 50 bzw. 60% der Huminstoffe bzw. Building Blocks entfernt.
HOC+POC, niedermolekulare Verbindungen sowie Neutralstoffe + Amphiphile erreichten
Entfernungsleistungen von 75-88% (Abbildung 2). Hochmolekulare Verbindungen kdnnen
eine geringe Sorptionsneigung aufweisen, wenn die Sorptionsporen kleiner als die
Molekule sind. Wenn eine Erhéhung der Eliminationsleistung fur den TOC angestrebt wird,
mussen daher insbesondere die Huminstoffe berlcksichtigt werden.

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 5
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Abbildung 1 Zusammensetzung des TOC in den verschiedenen Stufen der Pilotanlage.
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Abbildung 2 Prozentualer Konzentrationsriickgang des TOC in den verschiedenen
Stufen der Pilotanlage.
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4.2  Position 2: Arbeitspaket 2: Umbau der Sanierungsanlage

4.2.1 Aufnahme von Adsorptionsisothermen in Batchversuchen

Durchfihrung

In Absprache mit dem LfU wurden am TZW schnelle Batch-Sorptionsversuche zur
Vorauswahl geeigneter Sorptionsmaterialien (AK = Aktivkohle, IA = lonenaustauscher;
siehe Tabelle 4 flr verwendete Materialien) gemall der in Tabelle 3 dargestellten
Versuchsdurchfihrung durchgefuhrt:

e Leitungswasser, dotiert mit PFBS (Perfluorbutansulfonsaure), PFHxS und PFOS in
Anpassung an die Schadstoffgehalte in den hoch belasteten Messstellen des
Standortes Nurnberg; Inkubationszeit: 4 Tage

e Grundwasser aus GWB 5; Inkubationszeit: 4 Tage
e Grundwasser aus GWB 5; Inkubationszeit: 10 min

Weiterfuhrende Versuche (Beladungskapazitat, Saulenversuche) wurden am LfU
durchgefihrt.

Tabelle 3  Versuchsdurchfihrung der Batch-Sorptionsversuche. Unterschiede zwischen
den drei Versuchsreihen werden in der jeweiligen Spalte aufgefihrt.

dotiertes Leitungswasser Grundwasser aus GWB 5 | Grundwasser aus GWB 5

Einzelansatze je Sorptionsmaterial (insgesamt 17 je Wassermatrix und Inkubationszeit)

2 Kontrollansatze mit Stammlésungen ohne 2 Kontrollansatze mit Grundwasser ohne Sorptionsmittel
Sorptionsmittel

1 Kontrollansatz (Blind) mit Leitungswasser ohne Sorptionsmittel

pyrolysierte 250 mL-Steilbrustflaschen mit Glasschliffstopfen

Einwaage der Sorptionsmittel: 200 mg

Flissigkeitsvolumen: 200 mL

4 Tage schutteln auf Horizontal-Schuttler (75 rpm) bei 20°C 10 min schatteln auf
Horizontal-Schattler (75
rpm) bei 20°C

Wasserprobe abnehmen und zentrifugieren bei 4000 g fur 5 min

Analytik des Uberstands auf PFC Analytik des Uberstands auf PFC und DOC

Die Sorptionsversuche mit Material AK 12 wurden | Sorptionsversuche mit Material AK 12 wurden
nachtraglich mit einer zusatzlichen Stammldsung | nachtraglich mit einem zuséatzlichen Kontrollansatz ohne
und einem zusatzlichen Kontrollansatz ohne Sorptionsmittel durchgefihrt.

Sorptionsmittel sowie folgenden Abweichungen
zur oben stehenden Versuchsbeschreibung
durchgefiihrt:

zuséatzlich Analytik auf DOC
zusétzlich 10-mindtige Kontaktzeit

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 7
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Tabelle 4  Fir Batch-Sorptionsversuche verwendete Sorptionsmaterialien.
Abkirzung| Bezeichnung Hersteller | Material
AK 1 AquaSorb5000 Jacobi Braunkohle
AK 2 AquaSorb 6300 Jacobi Steinkohle
AK 3 k.A. k.A. Steinkohle
AK 4 k.A. k.A. Steinkohle
AK 5 k.A. k.A. Steinkohle
AK 6 k.A. k.A. nicht bekannt
AK 7 k.A. k.A. Steinkohle
AK 8 k.A. k.A. Kokosnuss
AK 9 AquaSorb1000 Jacobi Steinkohle
AK 10 k.A. k.A. Steinkohle
AK 11 k.A. k.A. Steinkohle
AK 12 k.A. k.A. Kokosnuss
A Lewatit K 6362 Lanxess gg&;@?ﬁ:ﬁ%@i lonenaustauscher auf
Al Lewatit DW 630 Lanxess E,‘tsl';ksg?i'fbj;‘fsr lonenaustauscher auf
A I k.A. k.A. schwach basischer lonenaustauscher
PA PerfluorAd Cornelsen oberflachenbehandelte nachwachsende
Rohstoffe
synth. AK | | synth. AK | Blicher synthetische Aktivkohle
Ergebnisse

Bei den Sorptions-Versuchen in dotiertem Leitungswasser wurde nach 4 Tagen eine
hohe prozentuale Sorption von PFBS, PFHxS und PFOS von 90-100% bei allen
Sorptionsmaterialien auf3er Material IA Ill beobachtet (Abbildung 3). Die prozentuale
Sorption war am hochsten bei PFBS, gefolgt von PFHXS und PFOS. Dies widerspricht der
Erwartung einer besseren Sorption mit hoherer Kettenlange (Ochoa-Herrera, 2008;
Senevirathna, 2011; Zhao, 2011; Xiao, 2012) und wurde daher wahrscheinlich durch die
verschiedenen Ausgangskonzentrationen verursacht. Im Abgleich mit den vorlaufigen
Schwellenwerten fur Grundwasser aus den ,Leitlinien zur vorlaufigen Bewertung von PFC-

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 8
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Verunreinigungen in Wasser und Boden® des LfU (LfU, 2013) sind die Restgehalte von
PFHxS (3-8 pg/L) und PFOS (6-32 ug/L) relativ hoch.

o PFBS mPFHxS OPFOS

I ! [[

100

Sorption [%]
8

o
-
x

1A

M~
.4
< <

AK 11
synth. AK |

Sorptionsmaterial

Abbildung 3 Prozentuale Sorption bei Sorptionsversuchen mit dotiertem Leitungs-
wasser und 4 Tagen Inkubationszeit.

Im Grundwasser fand in 4 Tagen eine deutlich geringere Sorption statt (Abbildung 4),
was durch Stérungen durch den im Grundwasser enthaltenen DOC von 18-20 mg/L erklart
wird (Yu, 2012). Lediglich die Materialien IA | und PA erreichten eine prozentuale Sorption
der Summe PFC von uUber 96%. Alle anderen Materialien zeigten hier maximal 74%. Die
prozentuale Sorption der PFC korrelierte positiv mit der prozentualen Sorption des
unspezifischen DOCs. Eine Ausnahme stellt hier Material PA dar, das den DOC-Gehalt
des Grundwassers nicht veranderte.

Bei der kurzen Inkubationszeit von 10 min fand in Grundwasser nur in Gegenwart von
Material PA deutliche Sorption von 79% der Summe PFC statt (Abbildung 5). Die DOC-
Konzentration wurde dabei nicht vermindert. Die Ubrigen Sorptionsmaterialien lie3en die
PFC- sowie die DOC-Konzentrationen Uberwiegend unverandert in einem Bereich von
131%.
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Abbildung 4 Prozentuale Sorption bei Sorptionsversuchen mit Grundwasser und
4 Tagen Inkubationszeit.
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Abbildung 5 Prozentuale Sorption bei Sorptionsversuchen mit Grundwasser und 10 min
Inkubationszeit.
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4.2.2 Konzepterstellung Anlagenumbau

Bezlglich der Pilotanlage des LfU war das TZW telefonisch sowie per E-Mail beratend

tatig:

e Beim Einsatz von Aktivkohlen mit dem Ziel der DOC-Entfernung ist ein relativ schneller
Durchbruch des DOC zu erwarten.

e Bei einer Ozonung ist lediglich von einem Umbau zu ggf. besser biologisch
abbaubaren Verbindungen aber weniger von einer Mineralisierung des DOC
auszugehen (von Sonntag, 2012). Ohne biologische Behandlungsstufe wird daher die
Ozonung als nicht geeignet fir eine verbesserte DOC-Entfernung bei der
Grundwasserbehandlung am Standort Nurnberg betrachtet.

e Eine pH-Wert-Erhéhung zur verbesserten Eisenfallung wird als nicht zielfGhrend
eingeschatzt, da die DOC-Entfernung bei niedrigen pH-Werten besser ablauft.

4.3 Position 3: Arbeitspaket  3: Variantenvergleich und
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Ausgehend von einer umfassenden Literaturrecherche zu Aufbereitungsverfahren fir PFC
(Tabelle 5) wurde in Absprache mit dem LfU die PFC-Entfernung durch Membranfiltration
sowie der elektrochemische Abbau von PFC als vielversprechend fir eine Untersuchung
im Labormalistab mit Proben vom Standort Nurnberg im Rahmen von Arbeitspaket 4
,Entwicklung einer optimierten Sanierungsstrategie“ identifiziert. Sorptionsverfahren
wurden bereits in Arbeitspaket 2 untersucht. Zur Entfernung der organischen Begleit-
substanzen BTEX, Chlorethene sowie DOC wurden biologische Abbauversuche
durchgefuhrt. Des Weiteren wurde untersucht, ob die DOC-Entfernung im Sandfilter durch
die Zugabe von Flockungsmitteln verbessert werden kann.

Tabelle 5 Literaturiibersicht zur Bewertung von Aufbereitungsverfahren fir PFC. Bei den
fettgedruckten Literaturstellen handelt es sich um Ubersichtsartikel. Die
aufgefiihrten Verfahren sind teilweise lediglich im Labormafstab getestet
worden. D.h. nicht fur alle hier als prinzipiell geeignet eingestuften
Eliminations-Verfahren sind praktische Anwendbarkeit zur Grundwasser-
Sanierung, Wirtschaftlichkeit etc. belegt.

I

eingeschrankt bis gar nicht

Verfahren prinzipiell geeignet geeignet

Appleman, 2014 und 2013; Chularueangaksorn,
2013; Rahman, 2014; Eschauzier, 2012a; Lutze,
2012; Chen, 2011; Senevirathna, 2011; Takagi,
Aktivkohle 2011; Hansen, 2010; Schroder, 2010; Shivakoti, Thompson, 2011
2010; Qu, 2009; Rayne, 2009; Rumsby, 2009;
Vecitis, 2009; Yu, 2009; Ochoa-Herrera, 2008;
Fujii, 2007

Appleman, 2014; Chularueangaksorn, 2013;
Rahman, 2014; Lutze, 2012; Xiao, 2012;
Senevirathna, 2011 und 2010a, b; Deng, 2010;
Rayne, 2009; Yu, 2009; Lampert, 2007

lonenaustauscher
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Verfahren

prinzipiell geeignet

eingeschréankt bis gar nicht
geeignet

Membranfiltration
(Nanofiltration,

Appleman, 2014 und 2013; Rahman, 2014; Kwon,
2012; Lutze, 2012; Thompson, 2011; Schroder,
2010; Rayne, 2009; Rumsby, 2009; Vecitis, 2009;

Umkehrosmose) | £ i 2007: Tang, 2007 und 2006

Rahman, 2014; Lutze, 2012;
Biologischer Liou, 2010; Schréder, 2010;
Abbau Ferrey, 2009; Rayne, 2009;

Parsons, 2008; Meesters, 2004

Elektrochemischer
Abbau

Lin, 2013 und 2012; Niu, 2013 und 2012; Lutze,
2012; Zhuo, 2012 und 2011; Fath, 2011; Ochiai,
2011; Liao, 2009; Rayne, 2009; Carter, 2008; Fujii,
2007

chemische Song, 2013: Park, 2009; Vecitis, 2009 Lutze, 2012; Rayne, 2009
Reduktion
Thermolyse Rumsby, 2009; Vecitis, 2009 Rayne, 2009
Appleman, 2014; Rahman,
Chlorung 2014; Rayne, 2009; Rumsby,
2009
Appleman, 2014; Rahman,
2014; Eschauzier, 2012a;
Ozonung Lutze, 2012; Takagi, 2011;

Thompson, 2011; Schrdder,
2010; Rayne, 2009

UV-Strahlung /

Appleman, 2014; Ohno, 2014; Liu, 2013; Li, 2012;

Rahman, 2014; Lutze, 2012;
Schrdder, 2010; Rayne, 2009;

Photolyse Rumsby, 2009; Vecitis, 2009; Fujii, 2007 Rumsby, 2009
Wasserstoff- Lutze, 2012; Schrdder, 2010;
peroxid Rumsby, 2009

Fentons Reagenz

Mitchell, 2014; Schroder, 2010

Lutze, 2012; Rayne, 2009

Ultraschall

Rayne, 2009; Vecitis, 2009; Fujii, 2007

Lutze, 2012

Persulfat

Lee, 2013; Lutze, 2012; Rayne, 2009

Sandfiltration

Thompson, 2011

Eschauzier, 2012a; Takagi,
2011; Rayne, 2009; Rumsby,
2009

Sedimentation

Rahman, 2014; Takagi, 2011

Flockung/ Fallung

Xiao, 2013; Deng, 2011

Appleman, 2014,
2014; Thompson, 2011

Rahman,

Die durchgefuhrte Literaturrecherche zeigt deutlich, dass PFC sowie geeignete
Sanierungsverfahren aktuelles Sujet wissenschaftlicher Forschung sind. In 2013 wurden
dazu mehr als viermal so viele und Anfang 2014 bereits mehr Artikel publiziert als in 1995
(Abbildung 6). Dies zeigt, dass der recherchierte Kenntnisstand der Literatur lediglich den

aktuellen Zwischenstand des Stands des Wissens darstellen kann.

TZW-Schlussbericht

PFC-Sanierung

12



Technologiezentrum | DVGw
Wasser

)
o
S
S
|
|

[EEN
]
o
o
!
|

w000 HHELELELE LT =

N e e R

Anzahl Publikationen pro Jahr
|

Jahr

Abbildung 6 Anzahl der Publikationen zum Thema Aufbereitungsverfahren fir PFC
(Recherche auf www.sciencedirect.com am 15.01.2014 mit den Suchwdrtern
»perfluor* AND treatment").

Tabelle 5 beschrankt sich auf die Angabe klassischer Aufbereitungsverfahren, Uber die
mehrfach berichtet wurde. Die teilweise unterschiedliche Bewertung der Verfahren ergibt
sich aus unterschiedlichen Versuchsbedingungen sowie daraus, dass manche
Veroffentlichungen mehrere Verfahren vergleichen und andere lediglich eine Methode
beschreiben. Es gibt des Weiteren Einzel-Berichte z.B. Uber die Zerstérung von PFC in
einer Kugelmuhle (Zhang, 2013). Ein weiteres Beispiel ist die fur den Altlastenbereich
entwickelte, patentierte (www.google.com/patents/W0O2013119121A17?cl=en) SCISOR-
Technik, eine Kombination von chemischer Oxidation und Reduktion (Pancras, 2013,
Hawley, 2012). Hierzu liegen jedoch bislang keine Anwendungsstudien vor.

Im Gegensatz zu Veroéffentlichungen tber im Labormalstab wissenschaftlich untersuchte
Verfahren sind relativ wenige Berichte zum Praxiseinsatz verfugbar. Die vorliegenden
Praxisberichte beziehen sich auflierdem Uberwiegend auf Trinkwasser-Aufbereitungs-
anlagen und nicht auf Grundwasser-Sanierungsanlagen (Eschauzier, 2012a; Takagi,
2011; Thompson, 2011; Shivakoti, 2010). Die vorliegenden Berichte aus der Altlasten-
Sanierungspraxis beschreiben stets Aktivkohle oder andere Sorptionsmittel als
Aufbereitungsverfahren (Bantz, 2013; Kaiser, 2013; LUBW, 2012; Stupp, 2012; Cornelsen,
2010). Dabei gibt es kontinuierlich Weiterentwicklungen in der Industrie - z.B. PerfluorAd
(Cornelsen, 2014) - sowie in der Forschung - z.B. carbon nanotubes als Sorptionsmittel
(Deng, 2012; Chen, 2011; Li, 2011) sowie Kombinationsverfahren wie z.B. Aktivkohle +
Persulfat (Lee, 2013) oder Aktivkohle + Ultraschall (Zhao, 2011).
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4.4  Position 4: Arbeitspaket 4. Entwicklung einer optimierten
Sanierungsstrategie

441 Membranfiltration

Theoretischer Hintergrund

PFC liegen Ublicherweise als geldste Substanzen vor. Eine Entfernung geléster Stoffe
gelingt mittels Membranfiltration nur Uber Membranen der Umkehrosmose (RO) bzw.
Nanofiltration (NF). NF-Membranen lassen prinzipiell einwertige lonen und Kkleinere
Molekule leichter passieren als die dichteren RO-Membranen, mit denen eine
weitgehende Entsalzung der aufbereiteten Wasser gelingt.

Ausgehend von Literatur-Daten (Tang, 2006 und 2007; Loi-Brugger, 2008; Steinle-Darling,
2008; Lipp, 2010; Appleman, 2013) sowie den am TZW vorliegenden Erfahrungen wurden
zwei fur die offentliche Trinkwasseraufbereitung typische Membranen von DOW FILMTEC
eingesetzt: Niederdruck-RO-Membran (LPRO) XLE sowie NF-Membran NF270.

Durchfihrung

Aufgrund der hohen PFC-Konzentration bei sehr geringen Konzentrationen der Begleit-
kontaminanten BTEX und Chlorethene wurde das Grundwasser aus GWB10 fur die
Membranfiltrations-Versuche ausgewahlt. Die Grundwasserprobenahme wurde am
30.10.2012 durch das TZW durchgefihrt. Das untersuchte Grundwasser war stark mit
Trubstoffen belastet (Kolloid-Index > 5 %/min).

Der verwendete Membranteststand bestand aus einer Pumpe, einem offenen Vorlage-
behalter mit einem Fassungsvolumen von 10L, einem Plattenmodul, in den flache
Membranmuster eingelegt werden, sowie den Zu- und Ableitungen und Messwert-
aufnehmer flr Temperatur, Druck (absolut und Differenz) und Volumenstrom fir
Konzentrat und Permeat. Da mit dem Betrieb der Versuchsanlage auch eine
Aufkonzentrierung des Wassers flr weiterfUhrende Versuche erreicht werden sollte, wurde
das Konzentrat in den Vorlagebehalter zurtckgefuhrt, wahrend das Permeat separat
gesammelt wurde.

Wahrend der Versuchsdauer von zwei Wochen wurden die Betriebsdaten wie z.B.
Temperatur, Druck, Flachenbelastung, Konzentratstrom und Differenzdruck Gber der Zeit
aufgenommen. Zur Ermittlung des Ruckhalts wurden Proben vom Konzentrat und Permeat
entnommen und arbeitstaglich auf den DOC sowie zu ausgewahlten Zeitpunkten auf PFC,
elektrische Leitfahigkeit, Tribung, pH-Wert, SSK-254 (Spektraler Schwachungskoeffizient,
unfiltrierte Probe), SSK-436, SAK-254 (Spektraler Absorptionskoeffizient, filtrierte Probe),
Farbung (SAK-436), Kolloid-Index, Chlorid, Nitrat, Nitrit, Phosphat und Sulfat analysiert.
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Abbildung 7 Versuchsaufbau  Membranfiltration. Links: Plattenmodul. Rechts:
Membranteststand.

Ergebnisse

Mit beiden Membranen wurden hohe Rulckhaltevermdégen nachgewiesen, wobei
erwartungsgemal die NF geringere Werte aufweist als die RO (Abbildung 8, Tabelle 6).
Beide Membranverfahren sind daher prinzipiell geeignet, um PFC aus dem Grundwasser
weitgehend zu entfernen. Ein Vergleich der Permeat-Messwerte mit den PFC-
Schwellenwerten flr Grundwasser (LfU, 2013) zeigt, dass diese nicht fur alle Substanzen
eingehalten werden, obwohl der Rickhalt einen hohen Prozentsatz aufweist.

Der Ruckgang der Permeabilititen (Tabelle 6) zeigt zunehmende Verblockungen der
Membranen, die auch visuell beobachtet wurden (Abbildung 9). Im Versuchsverlauf
lagerte sich aulierdem PFC-haltiges Material im Inneren des Teststandes ab, wie die
Analyse des Spulwassers nach Versuchsabschluss ergab.

Tabelle 6 Zusammenfassung der Ergebnisse der Membranfiltrations-Versuche.

Membran NF270 XLE

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

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

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

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 15
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Abbildung 8 Ergebnisse der Membranfiltrations-Versuche. Oben NF270, unten: XLE.

Abbildung 9 Membran XLE nach Versuchsabschluss.
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4.4.2 Elektrochemischer Abbau

Theoretischer Hintergrund

Das elektrochemische Oxidationsverfahren ist eine vielversprechende Methode zum
Schadstoffabbau in wassrigen Systemen. Da samtliche Oxidationsmittel in situ erzeugt
werden, sind der Transport und die Lagerung von Chemikalien Uberflissig. Der Abbau
erfolgt hauptsachlich mittels direkter Oxidation an der Anode bzw. indirekter Oxidation
durch anodisch produzierte Oxidantien wie z.B. OH-Radikale, Ozon und Wasserstoff-
peroxid. Fur PFC gilt die direkte Elektronenabgabe an die Anode resultierend in einer
Oxidation des PFC-Moleklls als Hauptabbauweg (Zhuo, 2012; Ochiai, 2011; Xiao, 2011;
Carter, 2008).

Durchfihrung

Fur die elektrochemischen Abbauversuche wurde eine 1L-Plexiglaszelle mit den
Aullenmallen 25 x 8 x 9 cm (B x H x T) eingesetzt (Abbildung 10). Die Elektrolysezelle
wurde mit einem Liter Versuchslosung geflllt und mit Hilfe von zwei Magnetrihrern
durchmischt.

Wegen ihrer hohen chemischen, mechanischen und thermischen Stabilitat sowie ihrer
hohen Abbaueffizienz aufgrund der groen Uberspannung fiir die Sauerstoff-Entwicklung
wurden Bor-dotierte Diamant-Elektroden (BDD) verwendet (Liao, 2009; Panizza, 2005).
BDD-Elektroden sind sowohl als Kathode als auch als Anode einsetzbar. Da einige
Literaturquellen auf eine Carbonisierung oder Fluorierung der BDD-Elektrodenoberflache
hinweisen (Ochiai, 2011; Zhu, 2008; Guan, 2007), fand nach jedem Versuch eine
Umpolarisierung der Elektroden statt.

£ IKA -MINI- M = S — e 9
=3 | "‘\_‘ =R IKA=-MINI Mt”

Abbildung 10 Versuchsaufbau elektrochemische Abbauversuche.

Tabelle 7 gibt eine Ubersicht tiber die durchgefihrten elektrochemischen Abbauversuche.
Zur Ermittlung der fir einen PFC-Abbau geeigneten Versuchsbedingungen wurden
zunachst Versuche mit dotiertem (PFOS, PFHxS und PFBS) destillietem Wasser mit
Dinatriumsulfat (Na;SO,4) oder Natriumperchlorat (NaClOg4,) als Elektrolyt durchgefihrt
(Tabelle 7). Teilweise wurde Salzsaure (HCI) zugegeben, da Literaturstellen einen
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verbesserten Abbau unter sauren Bedingungen beschreiben (Lin, 2012; Del Rio, 2009;
Martinez-Huitle, 2009; Carvalho, 2007; Panizza, 2005; Szpyrkowicz, 2000).

Nach Festlegung geeigneter Versuchsbedingungen wurden die Grundwasser aus GWBS5,
GwWB8, GWB10 und GWB13 sowie die Konzentrate aus den Membranfiltrations-
Versuchen (siehe Kapitel ,Membranfiltration®, Seite 14) einem elektrochemischen Abbau
unterzogen. Die Grundwasserprobenahme wurde am 30.10.2012 durch das TZW
durchgefuhrt. Bei den Versuchen mit den Konzentraten wurden zusatzlich PFOS, PFHxS
und PFBS dotiert, um ausreichend Substanzmenge fur einen anschliefenden biologischen
Abbau im Oxitop zur Verfigung zu haben (siehe Kapitel ,Biologischer Abbau von
Transformationsprodukten des elektrochemischen Abbaus®, Seite 26).

Fir die Probenahme wurde der Stromfluss pausiert. Leitfahigkeit, pH-Wert und
Temperatur wurden direkt in der Elektrolyselosung mittels pH- und Leitfahigkeitselektrode
gemessen. Proben flr die chemische Analytik wurden mit einer 10 mL Glasspritze
entnommen. Zu Versuchs-Beginn und —Ende wurden folgende Parameter gemessen:
PFC, DOC, lonenchromatographie (Fluorid, Chlorid, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Phosphat),
Leitfahigkeit und pH-Wert. Bei Versuchen mit Original-Grundwassern wurden eine
erweiterte Analytik auf Bromid, Bromat, Chlorat, Perchlorat, AOX (Adsorbierbare organisch
gebundene Halogene) und AOF (Adsorbierbare organische Fluorverbindungen; siehe
Lange, 2013; Wagner, 2013) durchgefihrt. Der AOF ist ein Summenparameter flr
organische Fluorverbindungen in Wasserproben. Die Messung erfolgte durch Adsorption
an einer synthetischen Aktivkohle. Die beladene Aktivkohle wurde anschlieRend mittels
lonenchromatographie nach Verbrennungsaufschluss analysiert.

Tabelle 7 Versuchsubersicht der elektrochemischen Abbauversuche. Mit dem Abstand
wird der Abstand zwischen Anode und Kathode angegeben. LF = Leitfahigkeit.

Strom-

dichte Abstand + LF
Kurzel [mA/cm?] |[cm] PHstart [PHenge |HC! [[IMmS/icm] |Elektrolyt
Synt3+HCI |0,6-1,2 0,5-0,8 4,0 + 40 Na2S04
GW5 0,052-1,0 |0,5-0,8 (6,4 8,6 - 0,5-0,7 GWB5
GWS5+HCI |0,84-1,3 0,5-0,8 |[3,5 3,2 + 1 GWB5
PFC_4 2,3 2 3,4 3,2 + 10 NaClO4
PFC_5 1,1 2 4.1 4,5 + 16 Na2S04
PFC_6 2,3 8,5 3,5 4,3 + 16 Na2S04
PFC_7 1,1 2 3,3 3,6 + 16 Na2S04
PFC_8 2,3 2 59 10,4 - 16 Na2S04
PFC_10* |2,3 2 6,3 9,3 - 16 Na2S04
PFC_11 2,3 2 6,2 8,7 - 0,42 GWB5
PFC_12 2,3 2 6,7 10,0 - 16 Na2S04
PFC_14# |2,3 2 6,1 8,8 - 0,48 GWB5
PFC_15* |2,3 2 8,3 5,6 - 0,61 NF270
PFC_16# |2,3 2 6,1 8,2 - 0,34 GwBS8
PFC_17# |2,3 2 6,9 8,1 - 0,42 GWB10
PFC_18# |2,3 2 6,1 7,9 - 0,52 GWB13
PFC_19* |2,3 2 8,4 7,2 - 0,78 XLE

*anschlieRend biologischer Abbau im OxiTop
# erweiterte Analytik
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Ergebnis-Ubersicht

Tabelle 8 Ergebnistbersicht der elektrochemischen Abbauversuche. Angegeben sind die

PFC-Summen.
PFC PFC PFC DOC |DOC |DbOC Energie/
(Start) |(Ende) |Abbau |[(Start) |(Ende)|Abbau |Energie |PFC
Kurzel  |Img/L] [[mg/L] |[%] [mg/L] [[mg/L] |[%] |[Wh] [Wh/mg]
Synt3+HCl |25 17 35 53 |65 5280|600
GW5 1,6 074 |53 2 |22 3931|4742
Gws+Hcl 0,81 029 |64 2 |13 [s8 o720  [18656
PFC 4 |60 9,6 84 48 [30 o7 o 0,18 <30% Abbau
PFC 5 |38 27 , 4,6 8,2 0,8 30-90% Abbau
PFC 6 [33 5 84 fa4 |11 20 07 > 90% Abbau
PFC 7 |24 20 47 |38 8,3 2,1
PFC 8 |29 2,9 90 46 |10 [8  [18 0,63
PFC_10* |44 7,7 83 52 |26 [0 |67 0,18
PFC_11 [031  [002 |04 12 |13 |89 [ 332
Prc_ 12 |139 [0 93 17 30 [e2 |31 0,25
PFC_14# 026  [001 |96 13 o4 |96 169 665
PFC_15* |39 76 81 38 |18 [53 |18 0,56
PFC_16# 0,30  [002 |98 78 |oes [82 201 703
PFC_17# 056  [002 |96 20 |15 [e8 221 403
PFC_18# 0,30  [0,01 |97 20  |o4s [e8 161 558
PFC_19* |34 2.9 91 38 |20 a7 |17 0,5

*anschlieRend biologischer Abbau im OxiTop
# erweiterte Analytik

Diskussion der Versuche in destilliertemm Wasser

Je langer die PFC-Kette ist, desto hohere Abbaugrade wurden erreicht. Hohere PFC-
Abbaugrade gingen mit einem starkeren DOC-RUuckgang einher (Abbildung 11, Tabelle 8).
Aulerdem wurde eine Freisetzung von Fluorid gemessen, so dass von einer teilweisen
Mineralisierung der PFC ausgegangen werden kann. Ein genauer stdchiometrischer
Bezug zwischen PFC-Abbau und Fluorid-Bildung konnte nicht belegt werden, was
vermutlich mit Messwert-Schwankungen und Probenahme-Effekten begrindet werden
kann. Eine Bildung von Metaboliten, die bei der PFC-Standardanalytik (Parameterumfang
siehe Tabelle 1) erfasst werden, wurde nicht beobachtet.
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Abbildung 11 Konzentrationsverlauf von PFOS, PFHxS, PFBS, DOC und Fluorid beim
elektrochemischen Abbauversuch PFC_8.

Einfluss des verwendeten Elektrolyten

In der Literatur wird oft Natriumperchlorat als Elektrolyt eingesetzt (Lin, 2012; Niu, 2012;
Zhuo, 2012; Ochiai, 2011; Carter, 2008). Im Hinblick auf eine Einleitung des behandelten
Grundwassers z.B. in einen Vorfluter wurde eine Alternative fur das starke Oxidations-
mittel Perchlorat gesucht. Da mit Natriumperchlorat (Versuch PFC_4) im Vergleich zu
Dinatriumsulfat kein besserer Abbau erreicht wurde, wurde flr die weiteren Versuche
Dinatriumsulfat als Elektrolyt verwendet.

Einfluss der Zugabe von Salzsaure

In der Literatur wird oft eine unterstitzende Wirkung durch die Anwesenheit von Chlorid-
lonen bzw. eines sauren Elektrolyten angegeben (Lin, 2012; Del Rio, 2009; Martinez-
Huitle, 2009; Carvalho, 2007; Panizza, 2005; Szpyrkowicz, 2000). Das ansauern der
Versuchsansatze Synt3+HCI, GW5+HCL sowie PFC_4 bis PFC_7 auf pH-Werte zwischen
3,2 und 4,5 hatte jedoch keinen verbesserten Abbau zu Folge, so dass die weiteren
Versuche nicht angesauert wurden, um diesen unnétigen zusatzlichen Verfahrensschritt
zu vermeiden.

Einfluss des Elektroden-Abstands

Lin (2012) beschreiben einen steigenden PFOA-Konzentrationsruckgang (Detektion von
kUrzerkettigen Perfluorverbindungen) und eine sinkende Defluorierungsrate mit
abnehmendem Elektroden-Abstand, weswegen eine Variation des Elektroden-Abstands
erprobt wurde. Jedoch konnte kein direkter Zusammenhang zwischen Abstand der
Elektroden, Mineralisierung und Defluorierung ermittelt werden, so dass fur die weiteren
Versuche ein Elektroden-Abstand von 2 cm verwendet wurde.
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Diskussion der Versuche mit Original-Grundwasser — PFC-Umsetzung

In allen verwendeten Grundwasserproben konnten hohe Abbaugrade von bis zu 97% —
bezogen auf die Summe PFC — erreicht werden (Tabelle 8). Wie in den Versuchen mit
destilliertem Wasser erreichten langerkettige PFC bessere Abbaugrade als kirzerkettige
(Abbildung 12). In Versuch GW5+HCI wurde fur PFBA, PFPA, PFHxA und PFBS eine
leichte Konzentrationszunahme beobachtet. Die DOC-Abnahme erreichte ahnliche
Abbaugrade wie der PFC-Abbau.

Zu Versuchsbeginn lagen die AOF-Gehalte hoher als die Fluor-Gehalte der gemessenen
PFC-Einzelsubstanzen. Literaturdaten zeigen, dass in Grundwasser zwischen 42% und
50% des gemessenen AOF mit nachgewiesenen Einzel-Substanzen belegt werden kann
(Wagner, 2013). Die AOF-Gehalte wurden wahrend des Abbaus sehr stark reduziert. Des
Weiteren war die wahrend des Abbaus gemessene Fluorid-Bildung hoher als die aus dem
Stoffumsatz der gemessenen PFC-Einzelstoffe berechnete. Daher wird davon
ausgegangen, dass im Grundwasser weitere PFC, die mit der Stoff-spezifischen PFC-
Analytik nicht erfasst wurden, enthalten waren und elektrochemisch umgesetzt wurden.
Feuerldschschaume enthalten eine grof3e Anzahl an fluorierten Substanzen, die mit der
gangigen Einzelstoff-Analytik nicht detektiert werden (D’Agostino, 2014).

Bei Versuchsende lagen die deutlich reduzierten AOF-Gehalte ebenfalls hoher als die
Fluor-Gehalte der gemessenen PFC-Einzelsubstanzen. Es liegen demnach neben den
identifizierten PFC noch weitere organische Fluorverbindungen in geringen
Konzentrationen vor. Von einer Bildung von PFC-Verbindungen in relevanten
Konzentrationen, die mit der Stoff-spezifischen Analytik nicht erfasst werden, ist aufgrund
der deutlich erniedrigten AOF-Gehalte nicht auszugehen.
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Abbildung 12 PFC-, DOC-, Fluorid- und AOF-Konzentrationen bei Start und Ende der
elektrochemischen Abbauversuche mit Grundwasser GWB5 (Versuch PFC_14),
GWBS8 (Versuch PFC_16), GWB10 (Versuch PFC_17) und GWB13 (Versuch
PFC_18).
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Diskussion der Versuche mit Original-Grundwasser — Nebenprodukt-Bildung

Bei allen Grundwasser-Versuchen war eine starke Bildung von Bromat (BrOj3’), Perchlorat
(ClO4’) und AOX festzustellen (Abbildung 13 bis Abbildung 15). Bei Versuchsende wurden
AOX-Konzentrationen von bis zu 5,3 mg/L (GWB8) gemessen. Bei den elektrochemischen
Versuchen wurde demnach ein Teil des im Grundwasser enthaltenen DOCs halogeniert.
Die Menge des gebildeten AOX korreliert dabei nicht mit den DOC-Startkonzentrationen
(siehe Abbildung 15). Beim gebildeten AOX handelt es sich nicht um fluorierte
Substanzen, wie anhand der stark sinkenden AOF-Konzentrationen nachgewiesen wurde
(siehe Abbildung 12).

Der Grenzwert fur Abwasser fur AOX als Summenparameter fur Organohalogen-
Verbindungen liegt bei 0,5 — 1 mg/L (Henkel, 2003). Bromat, Chlorat und Perchlorat sind
starke Oxidationsmittel (Ternes, 2013; Parker, 2008). Bromat steht aul’erdem unter
Verdacht, Krebs zu erzeugen (Petri, 2008). Mit der Trinkwasserverordnung wurde ab
Januar 2003 ein Bromat-Grenzwert von 25 ug/L eingefuhrt, welcher ab Januar 2008 auf
10 pg/L gesenkt wurde (TrinkwV, 2001). Chlorat oxidiert das im Hamoglobin gebundene
Eisen und hindert den Sauerstofftransport der roten Blutkérperchen. Die internationale
Empfehlung der WHO flr einen Trinkwasser-Grenzwert liegt bei 0,7 mg/L (WHO, 2004
und 2000). In den Vereinigten Staaten wurden seit einigen Jahren alarmierende
Konzentrationen von Perchlorat im Trinkwasser gefunden, weswegen dort Perchlorat-
Grenzwerte von 1-25 ug/L empfohlen werden (Bohlke, 2009). In Deutschland gibt es
bisher keine Reglementierungen. Allerdings konnte Perchlorat in deutschen Grund- und
Oberflachengewassern mit Konzentrationen um 1 pg/L nachgewiesen werden. Perchlorat
wird verdachtigt, die Schilddrisenfunktion zu beeintrachtigen (Scheytt, 2011).
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Abbildung 13 Brom-Umsetzungsprozesse in elektrochemischen Abbauversuchen mit
Grundwasser.
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Abbildung 14 ChIor-Umsetzungsprozesse in elektrochemischen Abbauversuchen mit
Grundwasser. Chlorat (ClO3) wurde nur bei Versuchsende in sehr geringen
Konzentrationen von maximal 0,08 uM gemessen.
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Abbildung 15 AOX- und DOC-Umsetzung in elektrochemischen Abbauversuchen mit
Grundwasser.

Diskussion der Versuche mit Konzentraten aus der Membranfiltration

In den elektrochemischen Versuchen mit Konzentraten aus der Membranfiltration gingen
die Konzentrationen der Sulfonsauren PFOS, PFBS, PFHxS und H4PFOS teilweise
deutlich zurlick, wahrend die Gehalte der Carbonsauren PFHxA, PFHpA, PFBA und PFPA
anstiegen (Abbildung 16). PFOA zeigte nur geringe Konzentrationsanderungen Des
Weiteren wurden ein DOC-Riuckgang und eine Fluorid-Bildung gemessen, was eine
teilweise Mineralisierung der PFC belegt. Die Bildung von Metaboliten kann mit der
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kirzeren Versuchslaufzeit von 18 Stunden und dem daraus resultierenden geringeren
Energieeintrag erklart werden.
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Abbildung 16 PFC-Konzentrationen bei Start und Ende des elektrochemischen Abbau-
versuchs mit NF270-Konzentrat (Versuch PFC_15) und XLE-Konzentrat
(Versuch PFC_19).

Die Transformation von Sulfonsauren zu - um ein perfluoriertes Kohlenstoffatom
verkurzten - Carbonsauren kann mit dem von Zhuo (2012) vorgeschlagenen Abbau-
mechanismus erklart werden, nachdem die Sulfonatgruppe zunachst abgespalten und
anschlielfend durch eine Carboxylgruppe ersetzt wird. Am Beispiel von PFOS ware der
erste Schritt ein direkter Elektronentransfer an der BDD-Anode, gefolgt von der Reaktion
des entstandenen Radikals mit Wasser (Abbildung 17). Das gebildete CgFq7¢ reagiert
anschlieflend mit einem *OH-Radikal zu einem Perfluoralkohol, welcher zu einem Perfluor-
carbonylfluorid transformiert wird. Durch Hydrolyse entsteht letztendlich PFOA.

Carbonsauren werden beim elektrochemischen Abbau jeweils um ein perfluoriertes
Kohlenstoffatom verkurzt. D.h. aus PFOA entsteht PFHpA usw. (Zhuo, 2012).
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BDD + C4F;,505 — BDD + C4Fy,505+ e~
CyF1,505 + Hy0 — CyFiy + SOZ~ + 2H*
CyFi, + » OH — CyFy,0H
CgF170H — C;F;sCOF + HT + F~

C;F;5sCOF + H,0 — C;F;sC00~ +2H* + F~

Abbildung 17 Abbaumechanismus fur perfluorierte Sulfonsduren nach Zhuo (2011 und
2012).

4.4.3 Biologischer Abbau von Transformationsprodukten des elektrochemischen
Abbaus

Theoretischer Hintergrund

Durch chemische Umsetzungsprozesse, bei denen keine vollstandige Mineralisierung der
organischen Substanz erfolgt, kdnnen biologisch abbaubare Metabolite aus zuvor
biologisch schlecht bzw. nicht angreifbaren Substanzen entstehen (Trautmann, 2013;
Boxler, 2012; Fontmorin, 2012).

Bei aeroben bakteriellen Abbauprozessen wird Sauerstoff als Elektronen-Akzeptor
verbraucht und Kohlenstoffdioxid produziert. Das OxiTop®-System (Abbildung 18)
ermoglicht die Messung dieses biologischen Sauerstoffverbrauchs. In den geschlossenen
Flaschen wird das entstehende Kohlenstoffdioxid (Gas) mit Natronlauge zu Natrium-
carbonat (Feststoff) umgesetzt, so dass durch den Sauerstoffverbrauch ein Unterdruck
entsteht. In den Messkopfen wird dieser Unterdruck gemessen und tber einen Controller
ausgelesen. Anhand des Sauerstoffverbrauchs lasst sich die Abbaubarkeit unbekannter
Substanzen testen. Je schneller der Sauerstoff gezehrt wird, desto leichter ist eine
Substanz abbaubar. Je mehr Sauerstoff verbraucht wird, desto vollstandiger ist eine
Substanz abbaubar.

Abbildung 18 OxiTop®-System (Bildquelle: www.wtw.com).
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Durchfihrung

Mit den elektrochemisch behandelten Konzentraten aus den zwei Membranfiltrations-
Versuchen sowie einem elektrochemisch behandelten Ansatz mit dotiertem destilliertem
Wasser wurden biologische Abbauversuche im OxiTop®-System durchgefuhrt. Bei diesen
elektrochemischen Versuchen wurde eine verkurzte Elektrolysedauer angewandt, um die
vollstdndige Mineralisation der Schadstoffe zu vermeiden und die gebildeten
Transformationsprodukte als Kohlenstoff-Quelle zu bewahren.

Die biologisch aktive Mikroflora wurde durch die Dosierung von Klaranlagen-Belebt-
schlamm in Mineralmedium in die Versuchsansatze eingebracht. Als Positivkontrolle
wurde Pepton als Wachstumssubstrat verwendet. Des Weiteren wurden eine Blindwert-
Kontrolle (Belebtschlamm, ohne Wachstumssubstrat), ein Hemmtest (Belebtschlamm,
elektrochemisch behandeltes Wasser, Wachstumssubstrat) sowie eine Steril-Kontrolle
(Belebtschlamm, elektrochemisch behandeltes Wasser, Quecksilberchlorid) mitgefihrt
(Tabelle 9).

Tabelle 9 Versuchsiubersicht biologische Abbauversuch im OxiTop®-System.

Zusammensetzung Durchfiihrung mit
(o]
5 5 £ o =
82 < [B=|zE|E 25l &, £
Ansatz Kiirzel |Zielstellung S R EE EEF IR E 3
2s| & |85|835|5%5s|25|% ¢
<3 = ols @ 2 2
] o o°
>
Elektrochemisch EB Untersuchung der mikrobiologischen Abbaubarkeit X X X X X
behandelt elektrochemisch gebildeter Transformationsprodukte
Positiv-Kontrolle |PK Qntersuchung der mikrobiologischen Aktivitat bei Zugabe ) X ) X X X X
einer gut verwertbaren Kohlenstoffquelle (Pepton)
Blindwert BL Untersuchung des Sauerstoff-Verbrauchs durch den ) ) ) X X X X
Belebtschlamm
Untersuchung einer Hemmung des Belebtschlamms durch
Hemmtest HT elektrochemisch gebildete Produkte X X X X X
Steril-Kontrolle SK Untersuchung abiotischer Verluste X - X X X
Ergebnisse

Beim biologischen Abbauversuch unter Verwendung des elektrochemisch behandelten
destillierten Wassers (Versuche PFC_10) zeigte die Positiv-Kontrolle erwartungsgemaf
die hochste Sauerstoffzehrung wahrend in der Sterilkontrolle kein Sauerstoffverbrauch
gemessen wurde (Abbildung 19, oben). Der elektrochemisch behandelte Ansatz zeigte
einen geringflgig héhere Sauerstoffzehrung als der Blindwert (Abbildung 19, oben).

Signifikante Veranderungen der PFC- und Fluorid-Konzentrationen wurden dabei nicht
gemessen (Abbildung 19, unten). Die Persistenz der analysierten PFC-Einzelstoffe
gegenuber biologischem Abbau ist aus der Literatur bekannt (Liou, 2010; Schrdéder, 2010;
Rayne, 2009). Die konstant bleibenden Fluorid-Konzentrationen zeigen daruber hinaus,
dass keine biologisch abbaubaren mit der chemischen Analytik nicht nachgewiesen
Metabolite beim elektrochemischen Abbau entstanden waren. In den biologischen Abbau-
versuchen unter Verwendung von elektrochemisch behandelten Membranfiltrations-
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Konzentraten wurde ebenfalls keine Veranderung der Fluorid-Konzentrationen gemessen
(Abbildung 20).
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Abbildung 19 Sauerstoff-Zehrung (oben) und PFOS-, PFHxS-, PFBS-, DOC- und Fluorid-
Konzentration im elektrochemisch behandelten EB-Ansatz (unten) beim
biologischen Abbau nach Elektrolyse von dotiertem destilliertem Wasser
(Versuch PFC_10).

Bei den biologischen Abbauversuchen mit den Konzentraten war die hohe Sauerstoff-
Zehrung bei den Blindwert-Ansatzen auffallig (Abbildung 20). Ursache dafur war
wahrscheinlich, dass der verwendete Belebtschlamm zu frisch war und auf3erdem nicht
ausreichend gewaschen wurde, so dass er verwertbare organische Substanz enthielt.
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Die Sauerstoff-Zehrung lag bei beiden Konzentraten in allen vier Ansatzen in einem
ahnlichen Bereich. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die in den Ansatzen
.elektrochemisch behandelt® sowie Hemmtest enthaltenen elektrochemischen Abbau-
produkte keine hemmenden Effekte auf die im Belebtschlamm enthaltenen Bakterien
hatten. Weder die Umsetzung des Peptons (Abgleich Ansatze Hemmtest und Positiv-
Kontrolle) noch der im Belebtschlamm enthaltenen Organik (Abgleich Ansatze ,elektro-
chemisch behandelt* und Blindwert) war inhibiert (Abbildung 19 und Abbildung 20).
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Abbildung 20 Sauerstoff-Zehrung und Fluorid-Konzentration im elektrochemisch
behandelten EB-Ansatz (Einschiibe) beim biologischen Abbau nach Elektrolyse
des NF270-Konzentrats (Versuch PFC_15) und des XLE-Konzentrats (Versuch
PFC_19).
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4.4.4 Biologischer Abbau der Begleitkontaminanten in Original-Grundwasser

Theoretischer Hintergrund

Die Begleitkontamination am Flughafen Nurnberg besteht Uberwiegend aus BTEX-
Aromaten sowie niederchlorierten Chlorethenen (siehe Tabelle 2, Seite 4). Beide
Substanzklassen sind mikrobiologisch unter aeroben Bedingungen abbaubar (u.a.
Schmidt, 2011; Tiehm, 2011; Schulze, 2004; Tiehm, 2003).

Mit Abbauversuchen in Batch-Mikrokosmen (Abbildung 21) werden fundierte
Informationen Uber mikrobiell abbaubare Substanzen, die auftretenden Abbauprodukte
und die Abbaukinetik (Geschwindigkeit, Reihenfolge des Abbaus) gewonnen. Durch die
exemplarische Untersuchung von Abbauprozessen mit Grundwasser unter umwelt-
relevanten Bedingungen in kleinem Malstab sind Rickschlisse auf das Abbauverhalten
in der Umwelt moglich. Durch spezielle Techniken fur Probenentnahme, -Transport und
-Lagerung bleiben die autochthone Mikroflora und die natlrlichen, oft anaeroben,
Standortverhaltnisse erhalten. Die Bedingungen kdonnen im Labor jedoch auch gezielt
verandert werden. Damit werden Erkenntnisse Uber den Abbau unter z.B. verschiedenen
Redoxbedingungen gewonnen.

Abbildung 21 Versuchsaufbau biologische Abbauversuche in Batch-Mikrokosmen.

Durchfihrung

Entsprechend den am Standort vorliegenden Begleitkontaminanten wurde Grundwasser
aus GWBS8 zur Untersuchung des aeroben Abbaus von BTEX sowie Grundwasser aus
GWB13 zur Untersuchung des aeroben Abbaus von Chlorethenen verwendet (Tabelle 10).
Die Grundwasserprobenahme wurde am 30.10.2012 durch das TZW durchgefuhrt.

Um eine mogliche Limitierung biologischer Abbauprozesse zu beheben bzw. um
Stimulierungsmdglichkeiten der biologischen Abbauprozesse zu testen, wurden in
Vergleichsansatze anorganische Nahrstoffe (Stickstoff, Phosphat, Spurenelemente)
zugegeben. Zur Stimulierung eines cometabolischen Abbaus von Chlorethenen wurde
Ethen als Auxiliarsubstrat (Koziollek, 1999) in einen weiteren Vergleichsansatz dosiert. Zur
Unterscheidung von biologischem Abbau von abiotischen Schadstoffminderungs-
Prozessen wie z.B. Verfluchtigung wurde je Grundwasser eine mit Kupfersulfat (CuSO,)
vergiftete Sterilkontrolle mitgeflhrt.
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Tabelle 10 Versuchstbersicht der biologischen Abbauversuche.

Ansatz Grundwasser anorganische | organisches Vergiftung
Nahrstoffe Auxiliarsubstrat
8 aus GWBS3 - - -
8 NS Summe BTEX: 550 ug/L + . .
PFC: 21 L
8 ST Summe PFC: 210 ug/ - - 2 g/L CuSO,
13 aus GWB13 - - -
13 NS Summe Chlorethene: 290 pg/L + . .
PFC: L
13NSE | Summe PFC: 300 pg/ + 0,8 mL Ethen ]
13 ST - - 2 g/L CuSO,
Ergebnisse

Die biologischen Abbauversuche zeigten, dass in Grundwasser von GWB8 aerober Abbau
von BTEX (Abbildung 22, oben) sowie in Grundwasser von GWB13 (Abbildung 23, oben)
aerober Abbau von der niederchlorierten Substanzen cis-1,2-Dichlorethen (cDCE) und
Vinylchlorid (VC) stattfand. Die PFC wurden biologisch nicht abgebaut (Abbildung 22 und
Abbildung 23, unten). Die Dosierung von anorganischen Nahrstoffen hatte keine
stimulierende Wirkung, so dass davon ausgegangen werden kann, dass das verwendete
Grundwasser ausreichend Nahrstoffe fiir biologische Abbauprozesse enthalt.

In Grundwasser von GWB13 wurden alle analysierten BTEX innerhalb von 29 Tagen bis
unter die Bestimmungsgrenze von 1 ug/L abgebaut (Abbildung 22, oben).

In Grundwasser von GWB13 wurde VC innerhalb von 29 Tagen bis unter die
Bestimmungsgrenze von 5 pg/L abgebaut. Der Abbau von cDCE fand nur in Anwesenheit
von Ethen als Auxiliarsubstrat nach 119 Tagen bis unter die Bestimmungsgrenze von
0,13 ug/L statt. Die héherchlorierten Substanzen Trichlorethen (TCE) und Perchlorethen
(PCE) wurden unter aeroben Bedingungen biologisch nicht abgebaut.

Durch die Konzentrationsminderung der Schadstoffe wurde die niedrige Toxizitat im
Leuchtbakterienhemmtest der verwendeten Grundwasser von GL-Werten von 16 (GWBS)
bzw. 4 (GWB13) bis unter die Bestimmungsgrenze von 2 reduziert. Der GL-Wert (Giftigkeit
fur Leuchtbakterien) gibt an, wie stark eine Probe verdinnt werden muss, damit sie nicht
mehr toxisch wirkt. Original-Grundwasser von GWB8 musste demnach 16-fach und
Grundwasser von GWB13 4-fach verdinnt werden, um nicht mehr toxisch auf Leucht-
bakterien zu wirken.

Bei einer Ausgangs-Konzentration von 11 mg/l DOC im Grundwasser von GWB8 fand im
Vergleich zur Sterilkontrolle eine DOC-Reduktion von 1,5 bis 4 mg/L statt. In Grundwasser
von GWB13 wurden die DOC-Ausgangs-Konzentrationen zwischen 21 und 23 mg/l DOC
um 3 bis 6 mg/L reduziert. Der GroRteil des DOC war demnach nicht biologisch abbaubar,
was mit seiner Zusammensetzung aus z.B. schwer abbaubaren hochmolekularen Humin-
stoffen erklart werden kann (siehe Kapitel ,Position 1: Arbeitspaket 1: Auswertung der
Standortdaten®, Seite 3).
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Abbildung 22 Biologische Abbauversuche mit Grundwasser aus GWB8. Oben: BTEX-

Konzentrationen, unten: PFC-Konzentrationen. Der Startwert gibt die
Konzentrationen im verwendeten Grundwasser an. Beim Ansatz der
Mikrokosmen kam es zu Verlusten bei den leichtflichtigen BTEX (Vergleich der
Startwerte im Grundwasser mit den Endwerten der Sterilkontrolle (ST)).

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 32



Technologiezentrum | DVGw
Wasser

300
— 250
—
~~
(o)
3 200
) OVinylchlorid
C e 1 o
o 150 DCIS. 1,2-Dichlorethen
c B Trichlorethen
5 O Perchlorethen
-
o 100
<
© 50
g HE B B B
GWB13 Ansatz Ansatz Ansatz Ansatz
13 13 NS 13 NSE 13 ST
Start Tag 119 Tag 119 Tag 119 Tag 119
400
—— ]
350 — e
300 e B H4PFOS
OPFOS
d 250 B PFHXS
(o) OPFBS
3
— 200 B PFOA
8 OPFHpA
o 150 OPFHxA
B PFPA
100 EPFBA
50
o — — — —
GWB13 Ansatz Ansatz Ansatz Ansatz
13 13 NS 13 NSE 13 ST
Start Tag 119 Tag 119 Tag 119 Tag 119
Abbildung 23 Biologische Abbauversuche mit Grundwasser aus GWB13. Oben:

Chlorethen-Konzentrationen, unten: PFC-Konzentrationen. Der Startwert gibt
die Konzentrationen im verwendeten Grundwasser an. Beim Ansatz der
Mikrokosmen kam es zu Verlusten bei den leichtflichtigen Chlorethenen
(Vergleich der Startwerte im Grundwasser mit den Endwerten der
Sterilkontrolle (ST)).
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445 Flockung/ Fallung

Theoretischer Hintergrund

In der Wasseraufbereitung werden Flockungs-/Fallungs-Verfahren routinemafig zur
Entfernung von Eisen und Tribung angewandt (DVGW, 1998; Bernhardt, 1996).
Aulerdem gibt es aus der Literatur Hinweise, dass auch PFC sowie natlrliches
organisches Material (NOM, natural organic matter) durch Flockung/ Fallung entfernt
werden kénnen (Xiao, 2013; Deng, 2011). Da sich des Weiteren im Membranteststand
PFC- und DOC-haltige Feststoffe anlagerten, bestand Grund zur Annahme, dass bei
Ausfallung von Eisen aus dem Grundwasser PFC und DOC mit entfernt werden. Es wurde
daher untersucht, inwieweit durch die Zugabe von Flockungsmittel die PFC in die Flocken
mit eingebunden und mit ausgefallt werden.

Durchfihrung

Abbildung 24 Jartester.

Fur die Versuche wurde Grundwasser aus GWB5 verwendet. Die Grundwasser-
probenahme erfolgte durch das LfU am 13.05.2013 sauerstofffrei in Glasflaschen
(Versuche ohne gezielte Aerobisierung) sowie am 20.08.2013 in Kanister mit moglichem
Sauerstoffzutritt (Versuche mit gezielter Aerobisierung).

Die Flockungsversuche wurden mit einem Jartester (Abbildung 24) in 1 L Becherglasern
durchgefuhrt. Zunachst wurde das Flockungsprotokoll angelehnt an das DVGW Arbeits-
blatt W218 (DVGW, 1998) =zu Flockungsverfahren ohne gezielte Aerobisierung
durchgefuhrt. Als Flockungsmittel wurden die im Wasserwerksbereich Ublicherweise
eingesetzten Flockungsmittel (Eisen(lll)chlorid, Polyaluminiumchlorid (PACI) und
Aluminiumsulfat) ausgewahlt. Die Zugabemenge orientierte sich an dem im Grundwasser
vorliegenden DOC-Gehalt. Diese Vorgehensweise fuhrt beispielsweise bei der
Aufbereitung von Talsperrenwasser zu dem gewunschten Flockungserfolg.
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Bei den Versuchen mit gezielter Aerobisierung wurde das Grundwasser zunachst fir
30 min feinblasig bellftet. Anschlielend wurden unter hohem Energieeintrag (10 sec bei
ca. 20.000 Upm mit Ultra-Turrax®) die Flockungsmittel Eisen(lll)chlorid (20 mg/L) und
PACI (10 mg/L) zugegeben.

Nach Abtrennung der Flocken durch Sedimentation wurde der Tribungsriickgang
gemessen sowie Proben fur die Messung von Eisen, Aluminium, pH-Wert, Leitfahigkeit,
SAK-254, Farbung (SAK-436), PFC und DOC entnommen. Fur die Messung von SAK,
PFC und DOC wurden die Proben filtriert.

Diskussion der Flockungsversuche ohne gezielte Aerobisierung
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Abbildung 25 Ergebnisse der Flockungsversuche ohne gezielte Aerobisierung.

TZW-Schlussbericht PFC-Sanierung 35



Technologiezentrum | DVGw
Wasser

Mit den beiden Flockungsmitteln Eisen(lll)chlorid und PACI gelang eine Verminderung der
relevanten Parameter Trubung, SAK-254 und Farbung (SAK-436), wobei mit steigender
Zugabemenge die Elimination zunahm (Abbildung 25). Mit der Zugabe von hoéheren
Konzentrationen Aluminiumsulfat war ein Anstieg der Trubung bei gleichzeitiger
Verringerung von SAK-254 und Farbung (SAK-436) verbunden. Ferner wurde eine
Abnahme des pH-Wertes beobachtet.

Eisen wurde in geringem Umfang entfernt. Die gré3te Verminderung gelang mit
Aluminiumsulfat. Allerdings sind bei Aluminium-haltigen Flockungsmitteln die Rest-
aluminiumgehalte erwartungsgemafl hoher als bei Einsatz des Eisen(lll)chlorids. In den
meisten Versuchen fand eine geringe DOC-Entfernung statt. Der PFC-Gehalt blieb bei
allen drei Flockungsmitteln im Wesentlichen unverandert.

Diskussion der Flockungsversuche mit gezielter Aerobisierung

Die Beluftung hatte kaum Effekte auf die untersuchten Parameter, lediglich die PFC-
Konzentration ging leicht zurtck (Abbildung 26). Nach der Flockung mit Eisen und
Aluminium wurde eine deutliche Reduktion von Trubung und Eisen beobachtet. Des
Weiteren wurde die Farbung (SAK-436) annahernd halbiert. Mit Aluminium wurde dartber
hinaus ein weiterer leichter Riickgang von PFC gemessen.
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Abbildung 26 Ergebnisse der Flockungsversuche mit gezielter Aerobisierung.

4.4.6  Konzepterstellung Sanierungsoptimierung und Bewertung der
Ubertragbarkeit

Die vorgenommene Bewertung und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung gilt Uberwiegend
sowohl fur den Standort Flughafen Nurnberg als auch flr andere Standorte mit PFC-
Kontaminationen im Grundwasser. Aussagen, die nur flir den Standort Flughafen
Nurnberg gelten, sind entsprechend gekennzeichnet.

Bewertung der PFC-Entfernung durch elektrochemischen Abbau

In allen verwendeten Grundwasserproben konnten hohe Abbaugrade von bis zu 97% —
bezogen auf die Summe PFC — erreicht werden (vergleiche Tabelle 6, Seite 15). Langer-
kettige PFC erreichten bessere Abbaugrade als kurzerkettige. Die Konzentrationen der
gebildeten Nebenprodukte Bromat, Perchlorat und AOX lagen Utber den vorgeschriebenen
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Grenzwerten. Durch Modifikationen des Elektroden-Materials sowie durch die
Reduzierung von Stromstarke/ Spannung kann die Nebenproduktbildung reduziert
werden. Entsprechende Weiterentwicklungen sind Gegenstand laufender und geplanter
Forschungs- und Entwicklungs-Projekte.

Bewertung des Schadstoff-Abbaus durch biologischen Abbau

Die PFC gelten als nicht biologisch abbaubar (Liou, 2010; Schroéder, 2010; Rayne, 2009)
und wurden in den hier durchgeflhrten Versuchen nicht biologisch abgebaut. Der aerobe
biologische Abbau ist hingegen prinzipiell zur Elimination von BTEX und Chlorethenen
(insbesondere VC) geeignet. Fur eine biologische Behandlungsstufe mussen allerdings
ausreichende Verweilzeiten sichergestellt sein.

Die Labordaten legen nahe, dass am Standort Flughafen Nirnberg sowie in der Pilot-
anlage biologische Abbauprozesse ablaufen kénnen. Fur einen biologischen Abbau von
cDCE ist die Dosierung von z.B. Ethen als Auxiliarsubstrat erforderlich. Die Daten aus
dem Betrieb der Pilotanlage zeigen, dass BTEX und Chlorethene mitentfernt werden und
die Elimination der PFC nicht wesentlich stéren. Ausgehend von diesen Erfahrungen wird
eine zusatzliche biologische Behandlungsstufe zur Entfernung von den Begleit-
kontaminanten nicht flir notwendig gehalten.

Bewertung der PFC-/ DOC-Entfernung durch Flockung/ Fallung

Unter den hier gewahlten Versuchsbedingungen wurde durch die Flockung weder die
gewunschte Mitfallung der PFC noch eine Verringerung des DOCs erreicht, wahrend eine
deutliche Eisen-Entfernung bei den aerobisierten Versuchen stattfand. Die PFC verblieben
nach Flockung und Filtration weitgehend im geldsten Zustand. Beim derzeitigen Stand des
Wissens ist nicht davon auszugehen, dass an anderen Standorten die Dosierung von
Flockungsmitteln zur PFC-/ DOC-Entfernung zielfuhrend ist.

Auch in der durch das LFU betriebenen Pilotanlage am Standort Flughafen Nirnberg war
die Eisen-Entfernung mit annahernd 100% (Vergleich Zulauf - Ablauf Sandfilter) deutlich
besser als die PFC-Entfernung mit bis zu 50% und die TOC-Entfernung mit maximal 40%.
Aufgrund der hier erzielten Ergebnisse ist nicht davon auszugehen, dass durch die
Zugabe von Flockungsmittel in der Pilotanlage eine verbesserte DOC-/ TOC-Entfernung
erreicht werden kann.

Bewertung der PFC-Entfernung mit Membranfiltration

Mit der LPRO kann ein sehr hoher Rickhalt von PFC erreicht werden. Aufgrund der hohen
Ausgangs-Konzentrationen im Grundwasser vom Standort Flughafen Nurnberg lagen
jedoch im resultierenden Permeat nach der Aufbereitung immer noch zu hohe PFC-Werte
vor. Zum Erreichen der Schwellenwerte flir Grundwasser muisste daher eine geeignete
Verfahrenskombination gewahlt werden.

Generell muss das der LPRO zugeflhrte Wasser soweit vorbehandelt werden, dass die
Anforderungen der Membranhersteller hinsichtlich Trubstoffgehalt (Kolloidindex Ublicher-
weise kleiner 3 %/min) erflllt sind. Die in grof3technischen Anlagen eingesetzten RO-
Spiralwickelmodule wirden ohne eine Vorbehandlung sehr schnell verblocken, da sie
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nicht spulbar sind. Geeignete Vorbehandlungen zur Partikelentfernung sind z.B. eine
konventionelle Sandfiltration mit Flockungsmitteldosierung oder eine Ultrafiltration.

Aufgrund des hohen Gehalts an organischen Wasserinhaltsstoffen ist mit einem hohen
Fouling beim Betrieb einer UF-Anlage zu rechnen. Durch Flockung mit nachgeschalteter
Sandfiltration sollte eine ausreichende Entfernung von stérenden Inhaltsstoffen gelingen,
sodass mit diesem so vorbehandelten Wasser der Betrieb einer UF sowie der
nachgeschalteten LPRO moglich sein sollte. In Abbildung 27 ist ein mdgliches
mehrstufiges Verfahrenskonzept schematisch dargestellt. Sollte bereits allein mit der
Aktivkohlefiltration eine ausreichende Entfernung der PFC gelingen, so kann auf die
Membranfiltrationsstufe bestehend aus UF und LPRO sowie Strippkolonne verzichtet
werden. Zu prifen ware dann, ob eine Strippkolonne zur Entfernung fliichtiger Substanzen
wie z.B. Methan (Gehalte im Grundwasser siehe Tabelle 2, Seite 4) nach der Aktivkohle
bendtigt wird.
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Abbildung 27 Schematische Darstellung eines mehrstufigen Verfahrenskonzeptes.

Zu beachten ist bei der Verfahrensvariante LPRO, dass mit der PFC-Entfernung auch eine
weitgehende Entsalzung des Grundwassers erfolgt. Es ist davon auszugehen, dass eine
direkte Infiltration eines Permeats dieser Beschaffenheit nicht genehmigungsfahig sein
wird und deswegen eine weitergehende Nachbehandlung erforderlich ist. Beim Einsatz
des LPRO-Verfahrens im Bereich der Trinkwasseraufbereitung wird bei einer Anlagen-
konzeption im Vollstrom Ublicherweise eine Filtration Uber Calciumkarbonat
nachgeschaltet, um die Anforderungen der Trinkwasserverordnung hinsichtlich pH-Wert
bzw. Calcitldsekapazitat einhalten zu kénnen. Eine grolte Anzahl an LPRO-Anlagen wird
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demgegenuber im Teilstrom betrieben, bei dem nur ein Anteil von etwa 50% Utber LPRO
behandelt wird. Die Nachbehandlung des dabei resultierenden Permeats erfolgt Uber
Verschnitt mit unbehandeltem Rohwasser und gemeinsamer mechanischer Entsauerung.
Diese Verfahrensvariante ist fur Grundwasser nicht zielfuhrend, da im unbehandelten
Teilstrom keine PFC-Entfernung statt findet.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt bei einer grofldtechnischen Realisierung ist die
Entsorgung des bei der Spulung der Filteranlagen und der UF-Anlage anfallenden
schlammhaltigen Wassers sowie des bei Betrieb der LPRO-Anlage kontinuierlich
anfallenden Konzentrats. Wird von Seiten der Behoérden eine Ableitung in die Kanalisation
gefordert, so erhdhen sich die spezifischen Betriebskosten um die Kosten fur die
Abwassereinleitung.

Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Fir eine Kostenbetrachtung (Tabelle 11) wurden folgende Nennleistungen zugrunde
gelegt:

- 5,7 m*h bei Férderung aus den Brunnen GWB5, GWB8, GWB10, GWB13 und GWB14
zur Abstromsicherung. Aus den vorliegenden Konzentrationsniveaus sowie den
Forderraten wurde eine PFC-Summe von 320 ug/L fir das geférderte Mischwasser
berechnet.

- 24 m?h bei Férderung aus den Brunnen GWB5, GWB8, GWB9, GWB10, GWB13,
GWB14, GWB15, GWB22, GWB26 und GWB27 zur Sanierung der hochkontaminierten
Bereiche sowie zur Abstromsicherung. Aus den vorliegenden Konzentrationsniveaus
sowie den Forderraten wurde eine PFC-Summe von 130 ug/L fur das geforderte
Mischwasser berechnet.

Tabelle 11 Kostenvergleich fir Filtrationsverfahren. Die Investitionskosten beinhalten die
erforderliche Verfahrenstechnik sowie Planungsleistungen. Die angegebenen
Kosten beziehen sich lediglich auf die Membranstufe ohne Vor- bzw. Nach-
bereitung. Die Betriebskosten enthalten keine Kosten fiir die Abwasser-

I

entsorgung.
Grundwasser-Fordervolumen 5,7 m3h Grundwasser-Fordervolumen 24 m3/h
Investitions- | Investitions- Betriebs- Investitions- | Investitions- Betriebs-
kosten kosten / Zulauf kosten / kosten kosten / Zulauf kosten /
produzierte produzierte
Wasser- Wasser-
menge menge
Ultra- Anlagen-Zulauf (Feed) 5,7 m3h Anlagen-Zulauf (Feed) 24 m3/h
filtration | produzierte Wassermenge 5,1 m¥h Produzierte Wassermenge 22 m3h
68.000 € 12.000 €/ (m?h) | 0,20 €/m? 170.000 € 7.000 €/ (m3h) | 0,15 €/m?
Nano- Anlagen-Zulauf (Feed) 5,1 m3h Anlagen-Zulauf (Feed) 22 m3h
E'”E“ﬁ”/ Produzierte Wassermenge 4,0 m*h Produzierte Wassermenge 17 m¥h
mkehr-
Osmose 65.000 € 12.700 €/ (m3h) | 1,00 €/m? 260.000 € 12.000 €/ (m?*h) | 0,50 €/m?
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Aufgrund der vergleichsweise geringen aufzubereitenden Wassermengen und des
erforderlichen Aufwandes fur die Vorbehandlung des Rohwassers und die Nach-
behandlung des Permeats wirden hohe spezifische Kosten beim Einsatz der Membran-
filtration am Standort Nurnberg anfallen. Dies gilt entsprechend fur andere Standorte,
insbesondere wenn die Grundwasserqualitat z.B. durch einen hohen DOC ungtinstig flr
die Anwendung der Membranfiltration ist.

Bei einer ausreichenden Leitfahigkeit, die durch eine Aufsalzung erreicht werden kann,
werden beim elektrochemischen Abbau eine niedrigere Spannung und damit ein
geringerer Stromverbrauch benétigt. An Strom- sowie Chemikalienkosten fallen dann
2,0 €/m® behandeltes Wasser an. Im Vergleich zu anderen Oxidationsverfahren kann der
elektrochemische Abbau energieeffizienter sein (Lin, 2013; Lutze, 2012).

Beim elektrochemischen Abbau ist eine Besonderheit, dass die Versuchsbedingungen -
insbesondere die erforderlichen Stromstarken - nahezu unabhangig von der zu
behandelnden PFC-Konzentration sind. Der bendtigte Energieeintrag und somit die Strom-
kosten hangen lediglich vom zu behandelnden Wasser-Volumen ab. Daraus resultiert,
dass die Behandlung hochkonzentrierter Wasser generell deutlich energieeffizienter und
somit kostensparender ist. Dies wird auch bei Betrachtung der pro mg PFC eingesetzten
Energiemengen bei den Laborversuchen deutlich (vergleiche Tabelle 8, Seite 19).
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