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Zusammenfassung

Die Aktivkohleadsorption stellt derzeit die effizienteste Methode
zur Entfernung von PFC aus Grundwasser dar;, wie eigene Pro-
jekterfahrungen der Ziiblin Umwelttechnik GmbH aus mehr als
fiinf Jahren bestdtigen. Vergleichende Untersuchungen im Rah-
men eines Pilotversuchs haben gezeigt, dass es grofse Unterschie-
de beziiglich der PFC-Beladung verschiedener Aktivkohletypen
gibt. Deren Beladungskapazitdt ist zwar vergleichsweise niedrig,
allerdings sind auch die PFC-Frachten meist sehr gering, so dass
die Standzeiten der Aktivkohlefilter mindestens zwolf Monate
betragen. Die spezifischen Behandlungskosten fiir einen Wasser-
durchsatz von beispielsweise 25 m3/h liegen je nach Schadstoff-
fracht in der Regel bei etwa 0,20 — 0,80 Euro/m?®. PFC-belade-
ne Aktivkohle kann nach erfolgter Reaktivierung wieder einge-
setzt werden. Storstoffe im Grundwasser erfordern zusdtzliche
Mafsnahmen. Bei der Unterirdischen Enteisenung (UEE) fallen
keine PFC-haltigen Eisen-/Manganschldmme an, so dass die an-
sonsten hohen Entsorgungskosten entfallen.

Schlagworter: Aktivkohleadsorption, PFC, Grundwasser, Storstoffe,
Manganschlamm, Grundwassersanierung
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Einleitung

Seit der Aufdeckung eines Umweltskandals in Nordrhein-Westfa-
len im Jahre 2006 wurde in Deutschland erkannt, dass per- und
polyfluorierte Chemikalien (PFC) eine ernsthafte Gefahr fiir die
Trinkwasserversorgung darstellen [1]. PFC sind ubiquitir nach-
weisbar und die daraus resultierende Problematik wird auch in
Europa und den USA bearbeitet [2, 3]. In Deutschland wurden
inzwischen zahlreiche PFC-Grundwasserschadensfille entdeckt,
die meistens durch Loschmittelschdume oder illegale Ablagerun-
gen von PFC-haltigen Abfillen verursacht wurden und in einigen
Féllen im Zusammenhang mit der Verwendung von PFC in der
Textil-, Papier-, Foto- und Galvanischen Industrie stehen. Die
neue Schadstoffklasse der PFC erfordert effiziente Technologien,
damit Grundwassersanierungen auch bezahlbar bleiben.

Abstract

PFC Groundwater Remediation -
Technology and Costs from over Five Years
Practical Experience

The activated carbon adsorption currently represents the most ef-
ficient method of removing PFC from groundwater; as own-pro-
ject experiences of the Ziiblin Umwelttechnik GmbH from more
than five years confirm. Comparative investigations within the
framework of a pilot trial have shown that there are large differ-
ences with regard to the PFC loading of various types of active car-
bon. Although their loading capacity is comparatively low, the
PEC loads, however; are also usually very small so that the lives
of the active carbons are at least twelve months. The specific treat-
ment costs for a water throughput of, for example, 25 m*/h as a
rule lie, depending on the pollutant load, at some €0.20 —
€0.80/m®. PFC loaded activated carbon, following successful re-
activation, can be employed again. Impurities in the groundwa-
ter require additional measures. With underground deferrisation
(UEE) no iron/manganese sludge containing PFC is yielded, so
that the otherwise high disposal costs are not applicable.

Key words: activated carbon adsorption, PFC, groundwater, impuri-
ties, manganese sludge, groundwater remediation

Praktische Erfahrungen

Gegenwadrtig werden verschiedene Verfahren und Materialien
im Hinblick auf ihre Eignung zur Entfernung von PFC erprobt,
wobei die Adsorption an Aktivkohle derzeit die wirtschaftlichs-
te und effizienteste Methode darstellt [4]. Die Ziiblin Umwelt-
technik GmbH kann inzwischen auf iiber fiinf Jahre Praxiser-
fahrung aus rund einem Dutzend PFC-Grundwassersanierun-
gen zuriickblicken. Dabei handelt es sich sowohl um Mono-
schdden mit PFC als einzige Schadstoffklasse als auch um
Schadensfille, die neben PFC weitere Schadstoffe enthalten.
Die eingesetzten Wasserreinigungsanlagen haben einen Durch-
satz 1 bis 360 m3/h bei Zulaufkonzentrationen von 1-100 ug/L
PFC (Abbildung 1). In allen Fillen werden Ablaufwerte von <
0,01 pg/L Summe PFC erreicht, die damit deutlich unter dem
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Abb. 1: Stationdre Reinigungsanlage fiir PFC-haltiges Grundwas-
ser, Durchsatz max. 360 m°/h

Zielwert von < 0,03 ug/L liegen'. Im vorliegenden Beitrag wer-
den zwei aktuelle Grundwassersanierungsprojekte néher vor-
gestellt.

Fallbeispiel 1: Chemische Industrie, Nordrhein-
Westfalen

Das Grundwasser eines Standorts der Chemischen Industrie in
Nordrhein-Westfalen weist eine PFC-Belastung auf, die durch

! Der Zielwert von Summe PFC < 0,03 pg/L entspricht dem Leitwert, der
von der Trinkwasserkommission des Bundesministeriums fiir Gesund-
heit fiir lebenslang duldbare PFC-Gehalte im Trinkwasser empfohlen
wurde [5]. Rechtsverbindliche Grenzwerte fiir PFC im Grundwasser gibt
es bislang noch nicht.

8. Jahrgang, Heft 9/2015, Seite 550-554 JECEN

langjihrige Ubungen mit Feuerléschschaum verursacht wurde.
Die gutachterliche Sanierungsuntersuchung kam zu dem
Schluss, dass das Pump-and-Treat Verfahren fiir den vorliegen-
den Schadensfall am besten geeignet ist, um ein Abstromen der
Schadstoffe mit dem Grundwasser zu verhindern. Als Reini-
gungsverfahren fiir die PFC wurde die Adsorption an Aktivkoh-
le festgelegt, weil damit die grof3ten praktischen Erfahrungen
vorliegen.

In der Sanierungsphase 1 wurde zunichst eine Pilotsanie-
rung mit einer Grundwasserentnahme von 5-10 m®/h aus einer
bestehenden Grundwassermessstelle durchgefiihrt. Die Summe
der PFC-Gehalte betrug ca. 20-35 ug/L und umfasste zehn plus
zwei zuséatzliche Einzelverbindungen gemdifd Liste LANUV-
NRW, die nach der Analysenmethode nach DIN 38407-42 un-
tersucht wurden (Tabelle 1).

Der Anteil an PFOS lag bei 75-80 %, der von PFHxS bei 12—
16 %, der Rest verteilte sich auf die {ibrigen PFC. Das abge-
pumpte Grundwasser ist mit einer Gesamthérte von 4,51
mmol/L bzw. 25,3 °dH als hart einzustufen. Der DOC-Gehalt
betrug 1,0 mg/L, die Eisen- und Mangangehalte lagen unter
0,1 mg/L bzw. unter 0,01 mg/L.

Das Grundwasser wurde {iber Aktivkohle gereinigt und an-
schliefend in einen Kanal eingeleitet. Ziel der Pilotsanierung
war es, den optimalen Aktivkohletyp fiir den Standort zu be-
stimmen, verfahrenstechnische Risiken aufgrund des Wasser-
chemismus zu beherrschen und gegebenenfalls erforderliche
technische Losungen zu entwickeln. Auflerdem wurde unter-
sucht, ob auch ein Ionenaustauscherharz zur effizienten Reini-
gung geeignet ist.

Die Pilotreinigungsanlage bestand im Wesentlichen aus ei-
nem riicksptilbaren Kiesfilter, drei baugleichen Druckfiltern mit
1 m® Nennvolumen, befiillt mit unterschiedlichen Aktivkohle-
typen (GAC Z1-3) von drei Herstellern, einem Polizeifilter mit
8 m® Nennvolumen und einer SPS zur Anlagensteuerung (Ab-
bildung 2). Um verlissliche und reproduzierbare Versuchser-
gebnisse zu erhalten, wurde {iber eine aufwéndige Regelung si-
chergestellt, dass die Aktivkohlefilter und der Ionentauscher
kontinuierlich mit einer konstanten Durchflussmenge beschickt
wurden.

Diese Pilotanlage hat im Zeitraum vom September 2013 bis
April 2014 rund 100000 m?* Grundwasser gereinigt und knapp

Abkiirzung | Bezeichnung | Strukturformel | M

PFBA Perfluorbutansiure F,C-(CF,),-COOH 214,04
PFPeA Perfluorpentansédure F,C-(CF,),-COOH 264,05
PFHxA Perfluorhexansiure F,C-(CF,),-COOH 314,05
PFHpA Perfluorheptansédure F,C-(CF,);-COOH 364,06
PFOA Perfluoroctansaure F,C-(CF,),-COOH 414,07
PENA Perfluornonansaure F,C-(CF,),-COOH 464,08
PFDA Perfluordecansaure F,C-(CF,)s-COOH 514,08
PFBS Perfluorbutansulfonsiure F,C-(CF,),-SO;H 300,10
PFHxS Perfluorhexansulfonsdure F;C-(CF,),-SO;H 400,11
6:2 FTS 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonsiure H,FC,-(CF,)¢SO;H 428,16
PFOS Perfluoroctansulfonsiure F;C-(CF,),-SO;H 500,13
8:2 FTS 1H,1H,2H,2H-Perfluordecansulfonsdure H,FC,-(CF,)4-SO;H 528,18

! M. Relative Molekiilmasse

Tabelle 1: Untersuchungsprogramm PFC: 10+ 2 Einzelstoffe nach LANUV-NRW, Analysenmethode nach DIN 38407-42
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Abb. 2: Pilotreinigungsanlage, Verfahrensschema
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Abb. 3: PFC-Beladung von drei unterschiedlichen Aktivkohletypen
GACZ1-3

~=-GAC Z-3 —Zielwerte

2 kg PFC entfernt. Die PFC wurden bis unter die Nachweisgren-
ze von < 0,01 pg/L entfernt. Damit wurden die vereinbarten
Zielwerte von < 0,3 ug/L fiir die Summe PFOA+PFOS und <
1,0 ug/L fiir Summe PFC deutlich unterschritten.

Die Beladung der untersuchten Adsorbentien zeigte be-
trachtliche Unterschiede (Abbildung 3).

Wiéhrend die Aktivkohletypen GAC Z-1 und GAC Z-2 den
Zielwert von < 0,3 ug/L fiir die Summe PFOA+PFOS nach
dem 1. Adsorber bereits nach 63 d (52%) bzw. 70 d (57 %)
iiberschritten hatten, war dies fiir den Aktivkohletyp GAC-Z-3
erst nach 122 d (100%) der Fall. Das Ionenaustauscherharz
brach bereits nach 7 d (5%) durch und hat sich in diesem Fall-
beispiel als ungeeignet erwiesen.

PFC-Fracht
[kg/al

PFC-Konz.
[ug/L]

Aktivkohleverbrauch
[kg/al
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Die beobachteten Unterschiede in der PFC-Beladung der
drei eingesetzten Aktivkohletypen lassen sich nicht mit deren
Spezifikationen erkléren.

In den Abbildungen 4 und 5 sind die PFC-Einzelstoffe und
die Summe der PFC im Zulauf der Reinigungsanlage sowie
nach dem 1. Aktivkohlefilter, der mit dem Aktivkohletyp GAC
Z-3 gefiillt war, dargestellt. Es zeigte sich, dass zunéchst die
perfluorierten Carbonsduren PFBA, PFPeA und PFHxA gefolgt
von den perfluorierten Sulfonsduren PFOS, PFHxS durchbra-
chen. Die iibrigen PFC-Einzelverbindungen lagen unter oder
knapp tiiber der Nachweisgrenze von 0,01 ug/L.

In der Sanierungsphase 2 wurde eine grof3technische Sanie-
rungsanlage mit einer Durchsatzleistung von 60-80 m3/h ins-
talliert, die auf der Basis der Daten und Erfahrungen der Pi-
lotsanierung konzipiert worden war.

Auch 15 Monate nach Inbetriebnahme dieser stationédren
Grundwasserreinigungsanlage ist bislang kein Durchbruch
der PFC zu verzeichnen. Fiir die Standzeit des ersten Aktiv-
kohlefilters werden etwa 24 Monate prognostiziert. Die mit
PFC beladene Aktivkohle wird reaktiviert und am Standort
wieder verwendet, so dass kein Abfall zur Entsorgung anféllt.

Fallbeispiel 2: Flugplatz, Bayern

Das Grundwasser am Standort eines Flugplatzes in Bayern ist
durch PFC belastet und iiberschreitet die vorldufigen Schwel-
lenwerte von < 0,3 pg/L fiir die Summe PFOS, PFOA und
PFHxS, die eine Grundwassersanierung erforderlich machen.
Die PFC-Gehalte von 14 Einzelsubstanzen liegen in Summe im
Bereich von 1,5-2,0 pug/L, wobei PFHxS und PFOS mit einem
Anteil von jeweils 30-40% dominieren, PFOA ist mit 3 % nur
untergeordnet vorhanden. Sonstige relevante Schadstoffe wur-
den nicht festgestellt, allerdings sind Storstoffe enthalten. Die
Konzentrationen fiir DOC liegen bei 5 mg/L, diejenigen von
Fe?* und Mn?* bei ca. 0,2 bzw. 0,6 mg/L.

Wiéhrend der Baumafnahmen wurde das geférderte Grund-
wasser iiber eine mobile Wasseraufbereitungsanlage gereinigt,
die aus den Komponenten Enteisenung/Entmanganung, Kies-
filter, Absetzbecken, Aktivkohlefilter, Reinwasserbecken und ei-
ner SPS zur Anlagensteuerung bestand (Abbildung 6). Die PFC
werden bis unter die Nachweisgrenze von < 0,01 ug/L entfernt
und konnten problemlos wiederversickert werden (Abbildung
7). Insgesamt fielen etwa 5 t PFC-haltiger Eisen-/Mangan-

Aktivkohlekosten
[€/m?]

Spez. Kosten
[€/m’]

Tabelle 2: Modellrechnung: Spezifische Behandlungskosten von Grundwasser mit einer Aktivkohleanlage bei einem Durchsatz Q,, =

25 m?/h in Abhdngigkeit von der PFC-Konzentration.
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schlamm an, der zum Preis von 470 Euro/t als Sonderabfall
entsorgt werden musste.

Kostenbetrachtung

Die Betriebskosten einer Adsorberanlage zur Reinigung von
Grundwasser werden in der Regel maf3geblich durch den Ver-
brauch an Adsorbens bestimmt. Dieser ist einerseits von der Be-
ladekapazitat des Adsorbens, andererseits von der zu adsorbie-
renden Schadstofffracht abhingig. Die Beladekapazitiat von PFC
auf Aktivkohle ist gering und liegt im Bereich von ca. 0,1-0,01 %.
Die durchschnittlichen PFC-Konzentrationen sind mit ca. 1-100
ug/L in den meisten Fillen allerdings ebenfalls niedrig, so dass
nur sehr geringe Schadstofffrachten zur Adsorption anfallen.

In Tabelle 2 sind die spezifischen Behandlungskosten fiir eine
PFC-Aktivkohleanlage mit einem Durchsatz Q,, von 25 m3/h bei
PFC-Gehalten von 0-100 ug/L als Modellrechnung dargestellt.
Diese basiert auf unseren bisherigen Erfahrungen mit rund einem
Dutzend PFC-Grundwassersanierungen in den letzten fiinf Jah-
ren und enthélt die Kosten fiir die Abschreibung der gesamten
Anlagentechnik mit Brunnenpumpen sowie fiir Aktivkohle, Reak-
tivierung PFC-beladener Aktivkohle, elektrische Energie, Eigen-
iiberwachung, Wartung und Service. Etwaige Storstoffe wie z.B.
Fe?* oder Mn?* sind in dieser Berechnung nicht beriicksichtigt.

Bei PFC-Konzentrationen von 1 bis 100 ug/L liegen die spe-
zifischen Behandlungskosten im Bereich von 0,19 Euro/m? bis
0,78 Euro/m?, wobei die reinen Kosten fiir Aktivkohle 0,01 Eu-
ro/m? bis 0,60 Euro/m?® betragen. Diese Daten korrelieren mit
den Kosten, die vom Bayerischen Landesamt fiir Umwelt pub-
liziert wurden und bei 0,40 Euro/m? fiir die Aktivkohle mit der
hochsten PFC-Beladung liegen [6].

Dass PFC-Grundwassersanierungen tatsdchlich bezahlbar
sind, zeigen die bisher durchgefiihrten Projekte der Ziiblin Um-
welttechnik GmbH. Die Standzeit des ersten Aktivkohlefilters
liegt durchgéngig bei mindestens zwolf Monaten. Der erste Fil-
ter dient als Arbeits-, der zweite als Polizeifilter. Die Beladung
der Aktivkohlefilter wird dann optimal ausgenutzt, wenn die
Zulauf- gleich der Ablaufkonzentration des Filters ist. Uber ei-
nen zweiten Aktivkohlefilter wird sichergestellt, dass die
Grenzwerte nicht iiberschritten werden.

Zusitzliche Schadstoffe, Storstoffe
und Aufbereitungsschlamme

Bei der Reinigung von PFC-haltigem Grundwasser sind nicht
nur die PFC selbst, sondern auch sonstige organische Schad-
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Abb. 5: Summe PFC und PFC-Einzelstoffe im Ablauf des 1. Aktiv-
kohlefilters (Aktivkohletyp GAC Z-3)
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Abb. 6: Mobile Reinigungsanlage fiir PFC-haltiges Grundwasser,
Durchsatz 10-30 m3/h

stoffe und sogenannte Storstoffe wie DOC, Wasserhérte sowie
Fe?* und Mn?* zu beachten, die den Aufbereitungsprozess
empfindlich stéren konnen. Um eine optimale PFC-Beladung
der Aktivkohle zu erreichen, miissen vorher alle anderen
Schadstoffe wie z.B. LCKW, BTEX, PAK oder MKW entfernt
werden, die um die Adsorptionsplatze auf der Aktivkohle kon-
kurrieren.

Ein erh6hter DOC-Gehalt vermindert die PFC-Beladung der
Aktivkohle. Im Einzelfall muss gepriift werden, ob eine geson-
derte Aufbereitungsstufe zur Abscheidung des DOC notwendig
und wirtschaftlich durchfiihrbar ist.

Bei hartem Wasser sind gegebenenfalls Gegenmaf3nahmen
erforderlich, um Kalkablagerungen in der Reinigungsanlage
und auf dem Adsorbens zu verhindern, die nicht nur zu Stérun-
gen des Anlagenbetriebs fiihren, sondern auch einen friihzeiti-
gen Aktivkohlewechsel erforderlich machen.

Enthélt das PFC-haltige Grundwasser erhohte Eisen- und
Mangankonzentrationen, so ist eine Enteisenung/Entmanga-
nung vorzusehen, die entweder durch eine konventionelle Fil-
teranlage oder durch unterirdische Enteisenung / Entmanga-
nung (UEE) gemadB DVGW-Arbeitsblatt W 223-3 erfolgt [7, 8].

Das UEE-Verfahren ist seit {iber 100 Jahren bekannt und
wird in Deutschland seit mehreren Jahrzehnten zur Aufberei-
tung von Trinkwasser und Grundwasser erfolgreich eingesetzt.
Ein besonderer Vorteil der UEE besteht darin, dass keine PFC-
haltigen Eisen-Manganschldmme anfallen, die hohe Entsor-
gungskosten verursachen.
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Ausblick

Aufgrund der langjéhrigen, breiten Anwendung per- und poly-
fluorierter Chemikalien und deren hohen Persistenz ist damit
zu rechnen, dass im Rahmen systematischer Untersuchungen
weitere PFC-Belastungen in Trinkwasserschutzzonen und im
Grundwasser entdeckt werden, die einer Sanierung bediirfen.
Bereits heute existieren technisch geeignete und bezahlbare
Aufbereitungsverfahren, die stdndig weiter entwickelt werden.
Bei komplexen Sanierungsmalinahmen mit léngerem Zeithori-
zont empfiehlt es sich, Pilotversuche vor Ort durchzufiihren,
um die technisch und wirtschaftlich optimale Losung fiir den
jeweiligen PFC-Schadensfall zu finden.
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