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Kurzfassung

Die Stoffgruppe der PFAS umfasst eine Vielzahl an Substanzen, die in der Umwelt nachgewiesen
werden konnen, einige davon auch im Grundwasser. Aufgrund ihrer hohen Persistenz und den
toxischen Eigenschaften einzelner Stoffe stellen PFAS eine Gefahrdung fiir die Ressource Trink-
wasser dar. Die Technologien zur Entfernung von PFAS aus der Wassermatrix sind limitiert, eine
Adsorption an Aktivkohlen gilt allgemein als vielversprechende Losung. Diese Arbeit widmet
sich der Identifikation geeigneter Aktivkohlen zur Entfernung von PFAS im Uferfiltrat. Im Zuge
von drei Versuchsphasen wurde die Adsorption im Labormafstab untersucht: Anfinglich wurden
in Batch-Versuchen Isothermen mit Methylenblau erstellt, um wesentliche methodische Unter-
schiede in der Untersuchung von Pulveraktivkohlen und granulierten Aktivkohlen zu erarbeiten.
Anschlieend wurden Filtersdulenversuche (engl. Laboratory-scale Adsorbers) herangezogen, um
eine Reduktion der Summenparameter SAKss4 und DOC durch die Adsorption im Langzeitbe-
trieb iiber 7.500 Bettvolumina zu untersuchen und u.a. eine Beladung der Kohlen mit PFAS zu
erzielen. Bei den Sdulenversuchen wurden zwei granulierte Aktivkohlen verglichen. In der zweiten
Versuchsphase wurden zwei der vier Filtersdulen mit Brunnenwasser beschickt, welches aufgrund
eines Hochwasserereignisses hohere DOC-Konzentrationen aufwies, um einen Einfluss verdnderter
Zulaufkonzentrationen auf den Adsorptionsprozess zu untersuchen. Die anderen beiden Filter-
sdulen wurden in der zweiten Phase der Sdulenversuche mit einer PFAS-Losung beschickt, die
definierte Konzentrationen ausgewéhlter PFAS beinhaltete, um Informationen iiber den Riickhalt
von PFAS zu erhalten. In Phase II wurde das Filterbett aus Phase I weiterverwendet. Fiir das
Spiking mit PFAS wurden unterschiedliche Perfluorcarbonsiuren und Perfluorsulfonsiuren mit
einer Kettenldnge zwischen zwei und zwolf Kohlenstoffatomen gewéhlt.

Zwischen den granulierten Aktivkohlen und der Pulveraktivkohle konnten wesentliche Unter-
schiede in Bezug auf die Adsorptionskinetik und die maximale Beladung festgestellt werden. Die
Beladung mit Methylenblau der Pulveraktivkohle liegt dabei verglichen mit den granulierten Pro-
dukten ungefihr zehnmal hoher, zeigte aber auch deutliche Unterschiede zwischen den granulierten
Aktivkohlen. In den Filtersdulenversuchen wurde nachgewiesen, dass granulierte Aktivkohlen im
Langzeitbetrieb sowohl DOC als auch SAKos,4 effektiv entfernen kénnen, wobei die Unterschiede
in der Adsorptionskapazitit auf spezifische Porenstrukturen zuriickgefithrt werden konnten. Die
Adsorption ist auch angesichts der erhéhten DOC-Belastungen nach einem Hochwasserereignis in
Phase II eine zuverldssige Technologie zur Reduktion von DOC und SAKss4 in Uferfiltraten. Die
Ergebnisse der Filtersdulenversuche mit PFAS bestétigten, dass die Entfernungseffizienz stark
von der Kettenlinge und Struktur der PFAS-Substanzen abhingt. Fiir Substanzen mit einer
Kettenldnge von sieben bis zehn C-Atomen konnte in Phase IT ein hoher Riickhalt iiber knapp
2.000 Bettvolumina beobachtet werden. Insbesondere Substanzen mit einer Kettenldnge von acht
Kohlenstoffatomen zeigten eine hohe Adsorptionseffizienz, wiahrend kurzkettige PFAS im Mittel
eine Entfernung von unter 80% zeigten. Fiir TFA (zwei C-Atome) weisen die Ergebnisse auf
keinerlei Entfernung hin. Allgemein zeigte sich, dass Substanzen mit Sulfonsiureresten besser
entfernt wurden als Perfluorcarbonsiduren. Eine Bilanzierung ausgewéhlter Substanzen (mit
sieben bis zehn C-Atomen) ergab, dass im Regelbetrieb hohe Bettvolumina von mehr als 30.000
m?3/m? erreicht werden konnen, jedoch sind diese Werte aufgrund von vereinfachten Annahmen
mit Vorsicht zu interpretieren. Fiir eine umfassendere Beurteilung der Adsorptionsleistung wird
empfohlen, eine breitere Auswahl an PFAS-Substanzen mit verschiedenen funktionellen Gruppen
und unterschiedlichen Kettenlangen zu untersuchen.
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Abstract

The PFAS group includes a wide variety of substances detectable in the environment, some even in
groundwater. Due to their high persistence and the toxic properties of certain compounds, PFAS
pose a potential risk to drinking water resources. Technologies for removing PFAS from water
matrices are limited, with adsorption onto activated carbon generally regarded as a promising
solution. This study focuses on identifying suitable activated carbons for PFAS removal in bank
filtrate. Adsorption was examined at the laboratory scale across three experimental phases:
initially, batch experiments were conducted to establish isotherms using methylene blue and to
identify key methodological differences in studying powdered versus granular activated carbons.
Subsequently, laboratory-scale adsorbers were used to assess the long-term reduction of the
aggregate parameters UV254 absorbance (referred to as SAKss4 in this study) and dissolved
organic carbon (DOC) through adsorption over a period of 7,500 bed volumes and, among
other objectives, to achieve loading of the activated carbons with PFAS. Two granular activated
carbons were compared in these column tests. In the second phase, two of the four filter columns
were fed with bank filtrate, which exhibited higher DOC concentrations due to a flood event,
to evaluate the impact of varying influent DOC concentrations on the adsorption process. In
Phase II, the other two filter columns were supplied with a PFAS solution containing defined
concentrations of selected PFAS compounds to gain information on PFAS retention. The filter
bed from Phase I was reused in Phase II. For the PFAS spiking, a range of perfluorocarboxylic
and perfluorosulfonic acids with chain lengths between two and twelve carbon atoms was chosen.

Significant differences in adsorption kinetics and maximum loading were observed between
granular and powdered activated carbons. The methylene blue loading capacity of the powdered
activated carbon was approximately ten times higher than that of the granular products, with dis-
tinct variations among the granular activated carbons themselves. The column tests demonstrated
that granular activated carbons effectively removed DOC and UV254 in long-term operation,
with variations in adsorption capacity attributed to specific pore structures. Adsorption thus
proved to be a reliable technology for treating bank filtrates, even in light of increased DOC
loads due to the flood event in Phase II. The results of the PFAS adsorption tests confirmed
that removal efficiency is highly dependent on the chain length and structure of the PFAS
compounds. Compounds with chain lengths of seven to ten carbon atoms showed high retention
over approximately 2,000 bed volumes in Phase II. Particularly, compounds with eight-carbon
chains demonstrated high adsorption efficiency, whereas short-chain PFAS exhibited an average
removal of less than 80%. For TFA (two carbon atoms), no removal was observed. Overall,
compounds with sulfonic acid residues were removed more effectively than perfluorocarboxylic
acids. Balancing selected compounds (with seven to ten carbon atoms) indicated that high bed
volumes of more than 30,000 m3/m? could be achieved under standard operation; however, these
values should be interpreted with caution as they are based on simplified assumptions. To obtain
a more comprehensive evaluation of adsorption performance, it is recommended to examine a
broader selection of PFAS compounds with varying functional groups and chain lengths.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Sauberes Wasser stellt eine lebensnotwendige Ressource dar. Seit der Griindung grofler Siedlungen
ist die Verfiigharkeit von geeignetem Trinkwasser ein fundamentaler Bestandteil des téglichen
Lebens der Menschheit. Beispiele, die zeigen, dass eine unzureichende Qualitidt — insbesondere das
Vorhandensein von bakteriologischen und viralen Erregern — dramatische Auswirkungen auf die
Bevolkerung zur Folge haben kann, finden sich zahlreich in der Vergangenheit: Ein prominentes
Ereignis ist beispielsweise der Ausbruch einer Cholera-Epidemie Ende des 19. Jahrhunderts in
London, welche der Arzt John Snow auf ein Versagen jener technischen Einrichtungen zuriickfiihrte,
welche fiir die Trennung von sauberem Trinkwasser und Fikalabwasser verantwortlich waren
(Snow, 1856). Auch heute ist die Sicherstellung einer hohen Trinkwasserqualitét von entscheidender
Bedeutung, da eine unzureichende Aufbereitung nicht nur gesundheitliche Risiken birgt, sondern
auch erhebliche wirtschaftliche Kosten verursachen kann. Laut von Gunten (2009) entstehen
Schitzungen zufolge allein in den USA jéhrlich Kosten von 22 Milliarden Dollar durch Schiden
aufgrund einer mangelhaften Trinkwasseraufbereitung.

»|-..] Grundwasser sowie Quellwasser [ist] so reinzuhalten, dass es als Trinkwasser
verwendet werden kann‘ (Wasserrechtsgesetz, 1959)

So lautet §30 Abs. 1 des Osterreichischen Wasserrechtsgesetzes (kurz: WRG 1959), der die
Bestrebung duflert, die Grundwasserressourcen umfassend zu schiitzen. Oftmals ist die Roh-
wasserqualitdt durch den vorsorglichen Schutz der Wasserressourcen bereits derart hoch, dass
diese ohne gesundheitliche Bedenken direkt als Trinkwasser bereitgestellt werden kénnen. Eine
Aufbereitung ist demnach nur in Fallen nétig, wo die Qualitdt des Grund- und Quellwassers den
strengen gesetzlichen Kriterien der Trinkwasserverordnung nicht geniigt. Die Trinkwasserver-
sorgung in Osterreich und anderen hoch entwickelten Lindern folgt hierbei dem Prinzip eines
»Multibarrierensystems«. Dieser Begriff beschreibt den Grundsatz, dass auf unterschiedlichen
Ebenen zum Schutz der Trinkwasserressourcen beigetragen wird. Das umfasst unter anderem
die Ausweisung von Wasserschutzgebieten, welche negative Einfliisse auf das Rohwasser, die
beispielsweise durch eine landwirtschaftliche Nutzung der Flache entstehen kénnen, minimieren
soll. Als weitere Barrieren zur Entfernung unerwiinschter Stoffe konnen einfache Prozesse wie
die Uferfiltration genutzt werden: Hierbei geschehen natiirliche Filtrations- und Abbauprozesse
im Boden, welche die Entfernung organischer Stoffe bewirken. Geniigen diese Aufbereitungs-
schritte nicht, miissen weitere Mafinahmen wie Desinfektions- oder Oxidationsstufen eingesetzt
werden, um das Wasser entsprechend aufzubereiten (Forstner & Koster, 2018). Auflerdem miissen
die Wasserversorger ein umfassendes Monitoringsystem implementieren, um unterschiedliche
Parameter erfassen und die geforderte Qualitidt gewéhrleisten zu kénnen. Basierend auf dem
von der WHO ausgearbeiteten » Water Safety Plan« (deutsch: Wassersicherheitsplan) werden
den Wasserversorgungsunternehmen aber auch gewisse Freiheiten eingerdumt, was die Messung
einzelner Parameter betrifft: Liegen Messwerte beispielsweise langfristig unter einem bestimmten
Schwellenwert, kann der Zeitraum zwischen den Messungen fiir diesen Parameter verlangert wer-
den. Bei der Trinkwasserversorgung muss jedenfalls im Rahmen einer Risikobewertung beurteilt
werden, welche Gefdhrdungen der Qualitdt entlang der gesamten Wasserversorgungskette — von
der Quelle bis zum Wasserhahn des Endverbrauchers — auftreten kdnnen. Das schliefit in letzter
Instanz auch das Leitungssystem mit ein (Forstner & Koster, 2018; World Health Organization
& International Water Association, 2009).
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1 Einleitung 2

Der hohe Stellenwert, dem Trinkwasser in der heutigen Gesellschaft zugeschrieben wird, spiegelt
sich auch in den umfassenden gesetzlichen Regelwerken wider, welche den Schutz der Qualitét
und der Quantitét der Ressource Trinkwasser zum Ziel haben. In der Européaischen Union wurde
daher die ,Richtlinie 2020/2184 tiber die Qualitdt von Wasser fiir den menschlichen Gebrauch*
— auch Trinkwasserrichtlinie genannt — erlassen, welche in den Mitgliedsstaaten in nationales
Recht transformiert wurde. In Osterreich erfolgt eine Umsetzung der Trinkwasserrichtlinie im
,Lebensmittelsicherheits- und Verbraucherschutzgesetz®, kurz LMSVG, und in weiteren auf
Basis der Gesetze erlassenen Verordnungen, vor allem der , Trinkwasserverordnung® (TWV).
Mit der Européischen Richtlinie 2020/2184 wurde auch der Grundstein fiir die Begrenzung von
humantoxikologisch relevanten Spurenstoffen gelegt, darunter insbesondere die Gruppe der per-
und polyfluorierten Alkylsubstanzen (Trinkwasserrichtlinie, 2020). Der Begriff PFAS beschreibt
eine Substanzgruppe, zu der laut Umweltbundesamt mittlerweile mehr als 6 Millionen Einzelsub-
stanzen zéhlen (Kaiser, 2022), welche aufgrund ihrer fett- und wasserabweisenden Eigenschaften
und ihrer chemischen sowie thermischen Bestdndigkeit vielfach in der Industrie Verwendung
finden. In der industriellen Fertigung werden PFAS beispielsweise in der Verchromung oder in
der Produktion von beschichteten Papieren eingesetzt, sie werden aber auch in Konsumgiitern
wie Farben, Textilbeschichtungen auf Kleidung, Schuhen oder Teppichen, als Bestandteil in
Loschschdumen und in Lebensmittelverpackungen verwendet (Kaiser, 2022).

Die aus nutzungsbezogener Sicht wiinschenswerten Eigenschaften der PFAS fithren in der
Umwelt zu einer hohen Persistenz. Da keine natiirlichen Quellen dieser Substanzen existieren,
kann eine Verunreinigung mit per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen auf einen direkten bzw.
indirekten Eintrag aus anthropogenen Quellen riickgefiihrt werden. In den natiirlichen Umwelt-
kompartimenten erfolgt aufgrund der Bestédndigkeit der PFAS kaum ein Abbau, weswegen sie
ubiquitér in vielen verschiedenen Umweltmedien nachweisbar sind, darunter auch im Grundwas-
ser. FEinige PFAS, darunter beispielsweise PFOA, kénnen von Bakterien in kurzkettige PFAS
umgesetzt werden. Ein weiterer Abbau kleinerer Vertreter der Gruppe findet nur noch in gerin-
gem Ausmaf statt (Kaiser, 2022; Kaiser et al., 2023). Insbesondere die Trifluoressigsaure (TFA)
stellt ein stabiles Abbauprodukt von langkettigen PFAS in der Umwelt dar. Die hohe Stabilitét
und Mobilitdt von TFA ermoglichen einen weitreichenden Transport und erkldren die hohen
Konzentrationen der Substanz in der Umwelt (Freeling & Bjornsdotter, 2023). Zahlreiche Studien
widmen sich der Toxizitdt von unterschiedlichen Vertretern der PFAS. Aufgrund der Vielzahl
an Einzelsubstanzen liegen jedoch bisher nur fiir wenige Stoffe detaillierte toxikologische Daten
vor. Zu den negativen Effekten auf die menschliche Gesundheit zidhlen laut Umweltbundesamt
eine reproduktions- bzw. entwicklungstoxische Wirkung einzelner Substanzen, daneben Schild-
driisenerkrankungen, Lebertoxizitdt und unterschiedliche Krebserkrankungen (Kaiser, 2022).
Angesichts dieser Gesundheitsrisiken hat die Européische Union einzelne PFAS-Vertreter in
die Liste der prioritdr gefahrlichen Stoffe aufgenommen. Substanzen auf dieser Liste gelten als
derart schédlich fiir die Umwelt und die menschliche Gesundheit, dass akut Mafinahmen zur
Verringerung dieser prioritdren Stoffe erforderlich sind (Wasserrahmenrichtlinie, 2000). In diesem
Zusammenhang wird deutlich, dass PFAS oberhalb der festgelegten Grenzwerte nicht nur eine
Bedrohung fiir die Umwelt, sondern iiber das Auftreten in Trinkwasser auch fiir den Menschen
darstellen. Dieser Umstand erfordert gezielte und wirksame Aufbereitungsschritte. Allerdings
sind die technologischen Moglichkeiten zur Entfernung von per- und polyfluorierten Alkylsub-
stanzen aus der Umwelt aufgrund ihrer chemischen Stabilitdt und Persistenz stark eingeschrénkt.
Eine Adsorption an Aktivkohlen gilt jedenfalls als geeignete Technologie, um neben anderen
Spurenstoffen auch ausgewéhlte PFAS aus dem Trinkwasser abzuscheiden (Schumann, Muschket
et al., 2023; Wanninayake, 2021).
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1 Einleitung 3

Neben stofflichen Belastungen durch PFAS stellt insbesondere auch der Klimawandel eine
Gefahr fir die Quantitdt und Qualitdt der Wasserressourcen dar. Grundwasser wird vor allem
durch die Infiltration von Niederschligen oder aber durch eine Infiltration aus Oberflichengewés-
sern gespeist. Durch anthropogen verursachte Klimadnderungen verdndern sich die Mechanismen
der Grundwasserneubildung. Laut Blaschke et al. (2011) zeigen Trendanalysen, dass vor allem
durch die Abnahme der Niederschlagsmengen im Winter und Friihling die Grundwasserstdnde
in den letzten Jahrzehnten gesunken sind, wodurch sich die verfiigbaren Trinkwasserressourcen
reduziert haben. Auch Wechsel in der Intensitédt von Niederschligen haben grofle Auswirkungen
darauf, wie viel Wasser tatséchlich infiltriert und zur Speisung des Grundwassers beitrégt. Die
Verénderungen treffen dabei nicht alle Regionen in Osterreich gleichermaBen: Wéhrend im alpi-
nen Raum und nérdlich der Alpen eine Zunahme der Grundwasserneubildung zu erwarten ist,
nimmt sie anderorts drastisch ab. Der Siiden und Osten Osterreichs unterliegt einem starken
demographischen und klimatischen Wandel, weswegen hier zukiinftig vermehrt Trinkwasser, aber
auch Wasser fiir die Bewésserung, benotigt wird. Jedoch stehen aufgrund des Klimawandels
weniger Grundwasserressourcen zur Verfigung (Blaschke et al., 2011; Lindinger et al., 2021). Ein
Einsatz von Grundwasserressourcen, die durch Oberflichengewésser merkbar dotiert werden, wird
deshalb zur Gewinnung von Trinkwasser in Zukunft vermehrt in Betracht gezogen, insbesondere
wenn die Verfiigbarkeit von Poren- und Kluftgrundwasser aufgrund verdnderter klimatischer
Bedingungen weiter abnimmt (Storch et al., 2018).

Die Aufbereitung von Uferfiltrat zur Sicherstellung einer hohen Trinkwasserqualitit erfordert
den FEinsatz geeigneter Technologien, die auf die Entfernung von organischen Spurenstoffen
abzielen. Neben konventionellen Verfahren wie Fallung, Flockung und Filtration, die in erster
Linie einer Abscheidung partikuldrer Verunreinigungen dienen, haben sich in Bezug auf die Spu-
renstoffentfernung Methoden wie die Membranfiltration und die Adsorption als wirksam erwiesen.
Die Adsorption an Aktivkohlen bietet auch eine vielversprechende Losung zur Entfernung persis-
tenter Verbindungen wie per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen. Aktivkohle zeichnet sich durch
ihre hohe spezifische Oberfliche und ihre ausgepréigte Fahigkeit zur Bindung von organischen
Substanzen aus, was sie zu einem effektiven Mittel zur Reduktion von Schadstoffen im Uferfiltrat
macht. Trotz bleibender Herausforderungen — darunter die Verwendung fossiler Rohstoffe bei
der Herstellung oder die begrenzte Regenerierbarkeit — stellt die Adsorption an Aktivkohlen
aufgrund ihrer Effizienz bei der Entfernung einer breiten Palette an Spurenstoffen, einschliellich
PFAS, nach wie vor eine gangige Technologie in der Wasseraufbereitung dar (Forstner & Koster,
2018; Sontheimer, 1985; Wanninayake, 2021). Die vorliegende Arbeit widmet sich dem Einsatz
von Aktivkohlen in Zusammenhang mit der Aufbereitung von Grundwasserressourcen, welche
mafgeblich durch die Infiltration aus Oberflichengewéssern beeinflusst werden. Konkret steht die
Beurteilung von unterschiedlichen Aktivkohlen hinsichtlich ihrer Potentiale zur Entfernung von
prioritdren Substanzen in Uferfitrat im Fokus. Dabei wird die Adsorption sowohl von PFAS als
auch von organischen Verbindungen, die als DOC bzw. SAKss4 zusammengefasst werden kénnen,
untersucht.
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2 Zielsetzung & Forschungsfragen 4

2 Zielsetzung & Forschungsfragen

2.1 Zielsetzung

Die Nutzung von Uferfiltrat zur Trinkwassergewinnung bringt besondere Herausforderungen mit
sich: Grundwasserressourcen, welche mafigeblich von Oberflichengewéssern beeinflusst werden,
weisen oft eine schlechtere Qualitit auf als Poren- und Kluftgrundwésser ohne Infiltration aus
Flissen oder Seen. Dies liegt am Eintrag anthropogener Substanzen in die Gewésser und an
den vergleichsweise kurzen Aufenthaltszeiten im Untergrund, die zur Reduktion dieser Stoffe
zur Verfiigung stehen. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Adsorption von gelosten
organischen Stoffen und von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen an Aktivkohlen im Zuge
der Aufbereitung von Uferfiltrat. Die Anwesenheit unterschiedlicher Spurenstoffe bzw. per-
und polyfluorierter Alkylsubstanzen erfordert geeignete Behandlungsverfahren, um eine sichere
Trinkwasseraufbereitung auch in Anbetracht des voranschreitenden Klimawandels, welcher eine
vermehrte Nutzung von Uferfiltrat zur Folge hat, zu gewéhrleisten. Ziel dieser Arbeit ist daher,
die Adsorptionskapazitidt und -kinetik von Aktivkohlen fiir geléste organische Verbindungen und
per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) sowie die Auswirkungen erhéhter organischer
Belastungen, wie sie etwa bei Hochwasserereignissen auftreten knnen, auf den Adsorptionsprozess
zu untersuchen.

2.2 Forschungsfragen und Hypothesen

Ziel dieser Arbeit ist es, die Wirksamkeit verschiedener Aktivkohlen in der Trinkwasseraufbe-
reitung zu analysieren. Im Fokus steht die Identifikation einer geeigneten Aktivkohle fiir die
Reduktion der Summenparameter SAKss4 bzw. DOC und fiir die Entfernung von PFAS aus
Uferfiltraten. Die Untersuchung von externen Einfliissen auf die Adsorption — konkret die Auswir-
kungen erhohter DOC-Konzentrationen in Folge von Hochwasserereignissen — soll ebenfalls in die
Bewertung miteinflieen. Um das iibergeordnete Ziel zu erreichen, wurden folgende spezifische
Forschungsfragen formuliert und entsprechende Hypothesen aufgestellt:

1. Wie unterscheiden sich granulierte Aktivkohlen und Pulveraktivkohlen hinsichtlich ihrer
Adsorptionskapazitéit und -kinetik fiir Methylenblau als Surrogatparameter fiir adsorbierbare
Substanzen?

(a) Hypothese: Granulierte Aktivkohlen (kurz: GAK) weisen aufgrund der gréferen
Partikeldurchmesser eine geringere Adsorptionskapazitit und eine langsamere Ad-
sorptionskinetik fiir Methylenblau im Vergleich zu Pulveraktivkohlen (kurz: PAK)
auf.

Detail-Forschungsfragen in Zusammenhang mit obiger Hypothese:

e Welche Unterschiede zeigen sich in der Beladung von GAK und PAK mit Methylenblau
in Schiittelversuchen?

e Wie unterscheiden sich die Einzelstoffisothermen fiir Methylenblau zwischen GAK
und PAK?

o Inwieweit unterscheiden sich verschiedene Produkte von granulierten Aktivkohlen
hinsichtlich ihrer Adsorptionskapazitit fiir Methylenblau?

e Wie schnell erreicht die Pulveraktivkohle das Adsorptionsgleichgewicht?
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2. Welche Kapazitéiten fiir die Adsorption von DOC weisen verschiedene granulierte Aktiv-
kohlen im Langzeitbetrieb von Kleinfiltersdulen auf?

(a) Hypothese: Granulierte Aktivkohlen mit hoherer spezifischer Oberfliche weisen
eine hohere Adsorptionskapazitiat auf. Es lasst sich ein verzégerter Durchbruch der
Summenparameter DOC und SAKsgs4 im Vergleich zu anderen getesteten granulierten
Aktivkohlen erkennen.

Detail-Forschungsfragen:

e Welche Kapazitdtsunterschiede zeigen sich zwischen den granulierten Aktivkohlen in
den Kleinfiltersdulenversuchen?

e Wie unterscheiden sich die Durchbruchskurven fiir DOC und SAKss4 zwischen den
getesteten Aktivkohlen?

o Lisst sich aufgrund des Betriebs der Filtersdulen eine Erhéhung der Triibungswerte
im Ablauf feststellen?

e Wie variiert das Adsorptionsverhalten der Aktivkohlen bei einer Beschickung mit
Uferfiltrat mit erhhtem DOC-Gehalt infolge eines Hochwasserereignisses?

3. Welche Unterschiede ergeben sich in Hinblick auf die Adsorption von per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen (PFAS) fiir die getesteten Aktivkohlen?

(a) Hypothese: Die untersuchten Aktivkohlen zeigen eine hohe Effizienz bei der Adsorp-
tion von PFAS, wobei die Entfernung je nach PFAS-Substanz variiert und von der
Aktivkohle abhangt.

Detail-Forschungsfragen:
e Wie stark werden unterschiedliche PFAS-Substanzen im Filterbett zuriickgehalten?

e Ist die Adsorption an der Oberfliche der Aktivkohlen abhéngig von den Stoffeigen-
schaften (beispielsweise Kettenldnge, funktionelle Gruppen, usw.)?

e Wie verhélt sich die Adsorption von PFAS iiber die Zeit hinweg?

Diese Hypothesen und Forschungsfragen sollen ein umfassendes Verstédndnis {iber die Moglich-
keiten und die Grenzen der Adsorption an Aktivkohlen in der Trinkwasseraufbereitung liefern.
Insbesondere soll dabei die Eignung von Aktivkohlen zur Entfernung persistenter Schadstoffe wie
der per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen und zur Bewiltigung von Herausforderungen durch
erhohte organische Belastungen, etwa infolge einer Hochwassersituation, ermittelt werden.

Inhaltlich gliedert sich diese Arbeit in drei Teilbereiche, die den drei Phasen des Forschungspro-
zesses entsprechen: (1.) Zu Beginn wurden Batch-Schiittelversuche mit Methylenblau durchgefiihrt,
um grundlegende Unterschiede zwischen granulierten Aktivkohlen und Pulveraktivkohlen zu
erarbeiten. (2.) In einer ersten Phase von Sdulenversuchen — in weiterer Folge als Phase I bezeich-
net — wurden zwei verschiedene granulierte Kohlen auf ihr Adsorptionsverhalten iiber ldngere
Zeit beobachtet. (3.) AbschlieBend folgte Phase IT der Kleinsdulenversuche, in der spezifische
Fragestellungen hinsichtlich der Adsorption von PFAS und dem Adsorptionsverhalten wahrend
Hochwasserereignissen beantwortet werden sollten. Eine Einteilung in diese drei Versuchsphasen
findet sich analog in den nachfolgenden Kapiteln.
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3 Definitionen & Abgrenzungen

Dieses Kapitel widmet sich den theoretischen Grundlagen, welche die Basis fiir diese Arbeit
bilden. Beginnend mit dem Prozess der Adsorption werden in weiterer Folge Erklarungen zu den
Vorgéngen bei der Uferfiltration und zu jener Substanzgruppe mit besonderem Fokus in dieser
Arbeit, den per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen, geliefert.

3.1 Grundlagen der Adsorption

Der Begriff » Adsorption« beschreibt den Phaseniibergang von Substanzen in einem Fluid, die sich
an der Oberflache von pordsen Feststoffen anlagern. Die adsorbierte Spezies reichert sich vor allem
aufgrund von physikalischen Wechselwirkungen, darunter Van-der-Waals- und Oberflichenkréften,
an der Feststoffoberfliche an. Verdndern sich die Eigenschaften der fluiden Phase — beispielsweise
Konzentration, Temperatur oder pH-Wert —, kénnen sich bereits adsorbierte Stoffe von der
Oberflache 16sen und wieder in das Fluid, also das Gas oder die Fliissigkeit, ibertragen werden.
Dieser Vorgang wird als »Desorption« bezeichnet (Worch, 2012).

Nachfolgend wurden wichtige Begriffe in Zusammenhang mit dem Prozess der Adsorption
angefuhrt:

o Adsorbens: Als Adsorbentien werden Stoffe bezeichnet, welche Teilchen aus einer benach-
barten gasformigen oder fliissigen Phase an ihrer Grenzfliche anreichern bzw. adsorbieren.
Ein Adsorbens verfiigt {iber eine Vielzahl an aktiven Zentren, wo die Adsorption stattfindet.

e Adsorptiv: Der Begriff Adsorptiv beschreibt jene Teilchen, die sich in der benachbarten
gasformigen oder flissigen Phase befinden und sich auf der Festkérperoberfliche anlagern.

e Adsorbat: Ein an der Oberfliche eines Adsorbens angelagertes Teilchen wird als Adsorbat
bezeichnet. Oft wird der Ausdruck aber auch verwendet, um die Kombination aus dem
Adsorbens und dem daran adsorbierten Stoff (Adsorptiv) zu beschreiben.

e Beladung: Die Menge an Adsorptiv pro Menge an Adsorbens wird oft als Beladung
bezeichnet. Im Englischen findet der Begriff ,adsorbent loading” Verwendung. Die Beladung
wird iiblicherweise in der Einheit mg/g angegeben.

Viele Feststoffe, insbesondere solche mit einer grofien spezifischen Oberflache, besitzen die
Fahigkeit, Substanzen durch Adsorption an ihrer Oberfliche zu binden. Diese Eigenschaft
macht eine Vielzahl von Materialien zu potenziellen Adsorbentien, die sowohl aus natiirlichen
Quellen stammen als auch industriell hergestellt werden. Zu den natiirlichen Adsorbentien
zéhlen Tonminerale, natiirliche Zeolithe und Oxide, wihrend industriell erzeugte Adsorbentien
Aktivkohlen, Polymere und synthetische Zeolithe umfassen. Die Adsorption an Aktivkohlen,
die sich durch ihre tiberwiegend hydrophobe Oberfliche auszeichnen, eignet sich besonders
fiir die Adsorption organischer und unpolarer Substanzen und hat sich insbesondere in der
Trinkwasseraufbereitung als bewahrte Technologie etabliert. Polymer-Adsorbentien, die durch
die Polymerisation von unpolaren oder schwach-polaren Monomeren entstehen, sind aufgrund
ihrer Affinitdt zu unpolaren Substanzen niitzlich, jedoch oft kostenintensiver in der Herstellung.
Im Gegensatz dazu besitzen Oxide und Zeolithe eine hydrophile Oberfliche, wodurch sie sich
besonders gut fiir die Entfernung polarer Stoffe, insbesondere die Adsorption von Ionen, eignen.
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In den letzten Jahren hat die Verwendung von Abféllen und Reststoffen als kostengiinstige
Adsorbentien zunehmend an Bedeutung gewonnen. Die unterschiedlichen Oberflichenstrukturen
und physikochemischen Eigenschaften dieser Adsorbentien erdffnen eine breite Palette von
Einsatzmoglichkeiten. Dabei steht unabhéngig von der Art des Adsorbens nicht die gesamte
Oberflache fiir den Adsorptionsprozess zur Verfiigung: Die Adsorption erfolgt an spezifischen,
sogenannten ,aktiven Zentren“, die durch ihre besonderen chemischen oder physikalischen
Figenschaften eine starke Wechselwirkung mit den zu adsorbierenden Molekiilen oder ITonen
ermoglichen. Der Transport der Substanzen zu diesen Zentren erfolgt iiber Diffusionsvorgénge.
Die Art der Wechselwirkung und die dabei freiwerdende Adsorptionsenthalpie bestimmen, ob
es sich um Physisorption oder Chemisorption handelt. Wahrend bei der Physisorption lediglich
schwache Van-der-Waals-Kréfte wirken und die adsorbierte Substanz kaum verandert wird, treten
bei der Chemisorption stirkere Bindungen auf, die mit Energieabgaben groier als 100 kJ/mol
einhergehen. Dagegen liegen die Enthalpien bei der Physisorption meist unter 50 kJ/mol (Brehm,
2022; Sontheimer, 1985; Worch, 2012).

Die untenstehende Grafik (siehe Abbildung 3.1) zeigt schematisch den Ablauf einer Adsorption
bzw. Desorption und veranschaulicht die oben erwahnten Begriffe.

Adsorptiofs O Desorption =

Fluid O @ |
i Adsorptiv
' Adsorbat
Feststoff Adsorbens

Abb. 3.1: Schematische Skizze zur Adsorption bzw. Desorption einer Substanz an einer Feststoffoberfli-
che (beispielsweise Aktivkohle). Quelle: In Anlehnung an Worch, 2012, S. 1.

Der Prozess Adsorption beschreibt die Anreicherung von Molekiilen an der Oberfliche eines
Adsorbens. Im Gegensatz dazu wird die Absorption als der Transfer einer Substanz von einer
Phase in eine andere definiert. Hierbei wird die Substanz innerhalb der aufnehmenden Phase
angereichert und nicht nur an ihrer Oberfliche. Die Aufnahme von Medikamenten in den Zellen
des Magen-Darm-Trakts ist ein typisches Beispiel fiir den Prozess der Absorption. In natiirlichen
Systemen konnen einige Materialien mit komplexer Struktur Substanzen aus der wéssrigen
Phase sowohl an ihrer Oberflache als auch im Inneren des Materials binden. Die Aufnahme von
Losungsmitteln durch die organischen Fraktionen von Béden, Sedimenten oder Aquifermaterialien
ist ein typisches Beispiel fiir derart komplexe Bindungsmechanismen. In solchen Féllen ist eine
starre Trennung zwischen den beiden Begriffen Adsorption und Absorption schwierig, weswegen
hier oft der allgemeinere Begriff »Sorption« bevorzugt wird, um den Phasentransfer zwischen
der Fliissigkeit und dem Feststoff zu beschreiben. Der Begriff Sorption umfasst also die beiden
Prozesse Adsorption und Absorption (Worch, 2012).
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Der Zustand eines Systems kann {iber die Gibbs-Energie — auch freie Enthalpie genannt —
beschrieben werden, welche von Temperatur, Druck, Zusammensetzung des Systems ausgedriickt
als Stoffmenge und von der Oberfliche abhéingt. In der folgenden Gleichung (siehe 3.1) wird jene
Abhéngigkeit durch den Term o x dA ausgedriickt (Gmehling & Kolbe, 1992; Worch, 2012):

dG = —SdT + Vdp+ Y pidn; + odA (3.1)

Dabei stellt S die Entropie, V das Volumen, i das chemische Potential und o die freie Oberfla-
chenenergie dar. Dariiber hinaus gilt fiir die Gibbs-Energie

AdGaqs = AH 95 — TAS 45 (3.2)

wobei AH und AS die Anderung der Enthalpie bzw. Entropie beschreibt. Fiir gewohnlich geht
mit der Anlagerung eines Adsorptivs an der Oberfliche des Adsorbens eine Verringerung der
Entropie des Gesamtsystems einher, weswegen AS,qs < 0 gilt. Folglich muss AH ,qs < 0 sein,
um laut Gleichung 3.2 eine spontan ablaufende Adsorption zu erméglichen. Daraus folgt, dass
ein Adsorptionsprozess stets exotherm ablauft (Worch, 2012).

Aus einer energetischen Betrachtung des Adsorptionsprozesses folgt, dass es bei einer Anderung
der Temperatur, des pH-Werts oder der Konzentration des Adsorptivs in der fluiden Phase zu
einer Desorption von bereits adsorbierten Teilchen kommen kann. Durch die gezielte Anpassung
der Prozessbedingungen verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten der endothermen Reaktion,
was die Desorption der adsorbierten Stoffe begiinstigt. Dieser Umstand wird bei der Regeneration
von Adsorbentien genutzt. Hierbei werden beispielsweise durch Erhitzung oder durch die Zugabe
von Dampf oder Losungsmitteln Bedingungen geschaffen, welche zu einer starken Verringerung
der Adsorption fiihren, wodurch angelagerte Teilchen desorbieren und die Adsorptionskapazitét
des Materials — zumindest teilweise — wiederhergestellt wird (Sontheimer, 1985; Worch, 2012).

3.1.1 Isothermen

Nach einer gewissen Dauer stellt sich zwischen den beiden Prozessen der Adsorption und
Desorption ein Gleichgewichtszustand ein, bei dem genau so viele Teilchen an die Oberfldche des
Adsorbens adsorbieren, wie auch wieder von dessen Oberfliche desorbieren. Dieses Gleichgewicht
wird erst nach einer Zeit erreicht, weil zu Beginn viele aktive Zentren zur Verfiigung stehen, an
denen sich Teilchen anlagern kénnen. Nach und nach verringert sich die Anzahl freier aktiver
Zentren und es bildet sich ein Aquilibrium zwischen Ad- und Desorption aus (Brehm, 2022). Die
Beladung ¢ ist abhéngig von der Konzentration des Adsorptivs in Lésung und der Temperatur
(vgl. Gleichung 3.3), wobei das Adsorptionsgleichgewicht aus Griinden der Einfachheit oft bei
konstanter Temperatur betrachtet wird. Sogenannte Adsorptionsisothermen beschreiben die an
der Oberfliche des Adsorbens adsorbierten Teilchen im Verhéltnis zu der Konzentration jener
Teilchen in der flissigen Phase bei konstanter Temperatur (siche Gleichung 3.4) (Worch, 2012).

Geq = f(ceqa T) (3.3)
Joq = f(Ceq), wenn T = const. (3.4)

Die Kenntnis von Adsorptionsisothermen erlaubt es, in Abhéngigkeit des Adsorptivs grundlegen-
de Aussagen iiber den Adsorptionsprozess und die Auslegung des Adsorbers — beispielsweise tiber
die Materialauswahl oder Kontaktzeiten — zu treffen. Die Bestimmung von Einzelstoff-Isothermen
bildet oft die Basis, weil diese einfach durchfiihrbar ist, sofern eine geeignete analytische Methode
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zur Messung der Restkonzentration des Adsorptivs in Losung vorhanden ist. Isothermen fiir Ein-
zelstoffe sind jedoch nur bedingt auf eine tatsichliche Wassermatrix mit zahlreichen Substanzen
und damit verbundenen Konkurrenzeffekten tibertragbar. Die experimentelle Bestimmung von
Isothermen von Mehrkomponentensystemen unter Gleichgewichtsbedingungen ist meist nicht
durchfiihrbar. Aufgrund des hohen Aufwands und der wechselnden Konzentrationen einzelner
Komponenten wihrend des Adsorptionsprozesses werden Isothermen bei komplexen Systemen mit
unbekannter Zusammensetzung, beispielsweise bei Rohwéssern mit einer Vielzahl an organischen
Verbindungen, nur anhand von Summenparametern, wie dem geldsten organischen Kohlenstoff
(DOC), bestimmt (Worch, 2012).

Die experimentelle Ermittlung der Isothermen erfolgt in Batch-Versuchen. Hierbei werden
mehrere Erlenmeyerkolben mit einer Stammsuspension des Einzelstoffs gefiillt. Gemeinsam
mit einer bestimmten Menge an Adsorbens werden die Kolben bis zum FErreichen des Ad-
sorptionsgleichgewichts geschiittelt. Durch Messen der Restkonzentration der Einzelsubstanz
(Gleichgewichtskonzentration ceq in Gleichung 3.4, oben) kann auf die Beladung des Adsorbens
geschlossen werden. Vorausgesetzt andere Eliminationsvorgénge wie biologischer Abbau oder
Verdunstung kénnen ausgeschlossen werden, liefert jeder Versuchsansatz einen Punkt der Isother-
men. Der Verlauf der Kurve ist abhéngig vom jeweiligen Stoffsystem — also dem Zusammenspiel
von Adsorbens und Adsorptiv — und von der Porengréfie (Brehm, 2022; Worch, 2012).

Gleichung 3.5 zeigt die Abhéngigkeit der Adsorptivbeladung ¢ von der Masse an Adsorbens
ma, dem Volumen der Losung V7, der Anfangskonzentration ¢y und der Restkonzentration ¢
des Adsorptivs. Da die Massenbilanz fiir jeden Zeitpunkt des Adsorptionsprozesses und nicht nur
ab Erreichen des Gleichgewichts gilt, kann statt geq auch g geschrieben werden (Worch, 2012).
Vi v

X cp— —= X ¢ (3.5)
mMA ma

q:

wobei gilt:
mq > mz > M3

0 0
N w

Arbeitsgerade

e

Beladung q
-]

0 C1 C2 c3 o
Konzentration ¢
Abb. 3.2: Darstellung einer Isotherme mit drei zugehorigen Arbeitsgeraden —(V/my 2 3). Die Schnitt-

punkte der Arbeitsgeraden mit der Isotherme stellen (idealisiert) die Datenpunkte aus den
Batch-Experimenten dar. Quelle: In Anlehnung an Worch, 2012, S. 45.
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Aus der Ermittlung der Restkonzentration c folgt also die Beladung des Adsorbens gemaf
obiger Gleichung (siehe Gleichung 3.5). Die Isotherme kann als Funktion in Abhéngigkeit von ¢
gezeichnet werden, der Ausdruck m—k entspricht dabei dem Kehrwert der Adsorbenskonzentra-
tion. Folglich kénnen iiber unterschiedliche Konzentrationen des Adsorbens, beispielsweise der
Aktivkohle, verschiedene Punkte der Isotherme erreicht werden, sofern die Restkonzentration
bei Gleichgewichtsbedingungen gemessen wurde. Grafik 3.2 auf der vorhergehenden Seite zeigt
die schematische Abbildung einer Isotherme: Ausgehend von einer gleichbleibenden Anfangskon-
zentration ¢y konnen die Punkte der Isotherme erreicht werden. Der Term —(%) wird dabei
auch als Arbeitsgerade bezeichnet und entspricht dem negativen Verhéltnis aus dem Volumen
der Losung V1, und der Masse an Adsorbens m.

3.1.2 Isothermen-Modelle

Um aus den experimentellen Datenpunkten aus den Batch-Versuchen eine Isotherme darzustellen,
kénnen mathematische Isothermen-Modelle herangezogen werden. Hierbei gibt es eine Vielzahl an
unterschiedlichen Isothermen, welche sich anhand der Anzahl an Parametern und den angenomme-
nen Randbedingungen unterscheiden. Je nachdem welcher Konzentrationsbereich des Adsorptivs
und welcher Bedeckungsgrad © des Adsorbens von Interesse ist, kommen unterschiedliche Modelle
bei der Betrachtung in Frage. Der Bedeckungsgrad © stellt dabei das Verhéltnis der besetzten
zu den unbesetzten aktiven Zentren dar. Einen graphischen Uberblick iiber die Einschrinkungen
der einzelnen Isothermen-Modelle bietet Abbildung 3.3, wobei © den Bedeckungsgrad darstellt.
Eine Bedeckung in Form eines Monolayers, wie es die Langmuir-Isotherme im Séttigungsbereich
vorsieht, entspricht also dem Fall © = 1, bei einer mehrschichtigen Adsorption kann © auch
grofer 1 sein (Brehm, 2022; Worch, 2012).

© ... Bedeckungsgrad mehrschlchtlge Adsorptlon

A w M M M MPOWB
&
=) 0<o<l
2
&
2
7
o)
=1
-
- | N—————
2
=

pi .
L = J L T J
— Langmuir-Isotherme Porenkondensation
Freundlich- L 3
| h
Isotherme BET Teatherme

Abb. 3.3: Darstellung des Bedeckungsgrades und der Eignung unterschiedlicher Isothermen-Modelle
zur Beschreibung des jeweiligen Zustandes. Der Bedeckungsgrad © = 1 entspricht einer
Monolayer-Adsorption. Quelle: In Anlehnung an Brehm, 2022, S. 17.
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Zwei wichtige Gleichungen stellen die Freundlich- und Langmuir-Isotherme dar, welche beide
zwei Parameter besitzen. Die Freundlich-Isotherme (Gleichung 3.6) eignet sich nur fiir die
Darstellung mittlerer Konzentrationen. Bei hoheren Konzentrationen werden Sattigungseffekte
nicht richtig abgebildet, weswegen sich experimentelle Daten und modellierte Daten hier stark
voneinander unterscheiden. Nichtsdestotrotz wird das Modell von Freundlich haufig fiir die
Adsorption eines Adsorptivs aus wéssrigen Losungen an Aktivkohlen verwendet (Worch, 2012).

g=K x " (3.6)

K und n sind die Parameter der Funktion, wobei K die Starke der Adsorption darstellt. Je hoher K,
desto hohere Beladungen des Adsorbens kénnen erreicht werden. Die Parameter konnen dabei aus
den experimentellen Daten der Batch-Versuche abgeleitet werden. Die Isotherme nach Langmuir
ist in Gleichung 3.7 ersichtlich und beriicksichtigt Sattigungseffekte, die bei zunehmender Beladung
des Adsorbens auftreten. Das Modell nimmt an, dass sich an der Oberfliche des Adsorbens ein
Monolayer aus adsorbierten Teilchen ausbildet und sich die Anzahl freier aktiver Zentren nach

und nach verringert (Worch, 2012).
_ Gm X bxe

1+bxc
Bei hohen Konzentrationen erreicht die Isotherme einen Maximalwert, welcher der maximalen
Beladung des Adsorbens entspricht:

(3.7)

g = qm = const. (3.8)

3.1.3 Durchbruchskurve

Adsorptionsprozesse in Festbettadsorbern, wie etwa in einer Filtersiule, weisen eine spezielle
Dynamik auf. Bei der Beschickung mit einem Adsorptiv in Lésung werden die Teilchen in der
ersten Schicht des Filters adsorbiert. Je mehr Losung die Filtersdule durchstromt, desto hoher ist
die Beladung dieser ersten Schicht. Sobald die Adsorptionskapazitét der ersten Schicht erschopft
ist, schreitet die Losung, in der die Molekiile oder Ionen noch nicht entfernt wurden, weiter durch
das Adsorbens, sodass eine Adsorption der Teilchen in der darauffolgenden Schicht geschieht. Die
Adsorptionszone wandert also mit der Zeit durch das Festbett, bis schlussendlich das gesamte
Filterbett vollstindig beladen ist. An diesem Punkt beginnt der zu adsorbierende Stoff am Ende
des Filterbetts durchzubrechen, weil dieser nicht mehr zur Génze an der Oberflache des Filterbetts
adsorbiert. Eine Adsorptionszone entsteht jedoch nur im Falle eines Festbettadsorbers, welcher
nicht riickgespiilt wird. Durch die Riickspiilung kommt es zu einer Durchmischung, wodurch
alle Bereiche des Filterbetts ndherungsweise die gleiche Beladung des Adsorptivs aufweisen.
Aufgrund der langsamen Kinetik findet die Adsorption immer in einer ausgedehnten Schicht statt.
Die Darstellung des Durchbruchs von adsorbierbaren Stoffen in einer Filtersdule iiber die Zeit
wird » Durchbruchskurve« bezeichnet. Diese Kurven zeigen, wann ein Filtermedium gesattigt
ist und kein weiteres Adsorptiv mehr aufgenommen bzw. adsorbiert werden kann. Sie sind fiir
eine Abschitzung der Hohe der Investitionskosten, der Betriebskosten, und der Standdauer der
Aktivkohlefilter wichtig (Worch, 2012).

Die nachfolgende Grafik 3.4 beschreibt den geschilderten Zusammenhang zwischen dem Ver-
héltnis der Eingangs- und Ausgangskonzentration des Adsorptivs in Abhéngigkeit von der Zeit
und zeigt das Durchwandern der Adsorptionszone — in englischer Literatur oft als » Mass Transfer
Zone« (MTZ) bezeichnet — durch den Festbettadsorber. Dieses Durchschreiten der Adsorpti-
onszone durch das Filterbett findet nur in jenen Adsorbern statt, die nicht riickgespiilt werden.
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Abb. 3.4: Darstellung des Verhiltnisses der Eingangs- und Ausgangskonzentration des Adsorptivs mit
der Zeit und der Ausbildung einer Adsorptionszone, die durch das Filterbett wandert. Quelle:
In Anlehnung an Worch, 2012, S. 171.

3.2 Adsorption an Aktivkohlen

Der Einsatz von Aktivkohlen findet im Bereich der Trinkwasseraufbereitung mittlerweile seit
mehr als hundert Jahren Verwendung. Wéhrend damals noch die Entfernung von Geruchs- und
Geschmacksstoffen im Vordergrund stand, haben sich die Herausforderungen und damit auch die
Anspriiche an diese Technologie ausgeweitet. Heute liegt der Schwerpunkt zunehmend auf der
Adsorption von organischen Spurenstoffen, insbesondere von schwer abbaubaren Verbindungen wie
PFAS. Aufgrund der hohen Wirksamkeit von Aktivkohlen bei der Entfernung solcher Substanzen
stellt diese Technologie ein solides Verfahren zur Spurenstoffelimination dar und bildet auch den
zentralen Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit (Worch, 2012).

Aktuell wird dem Einsatz von Aktivkohlen auch im Bereich der vierten Reinigungsstufe in
kommunalen Klaranlagen mehr Aufmerksamkeit geschenkt. Aufgrund der rezenten Entwicklungen
im Bereich der Wasserrahmenrichtlinie und der kommunalen Abwasserrichtlinie werden héhere
Anforderungen an die Reinigungsleistung von kommunalen Klaranlagen gestellt. Hierbei stellen
organische Spurenstoffe, darunter Arzneimittel, Pestizide, Industriechemikalien — hier zu nennen
auch die Gruppe der PFAS — und Nanopartikel eine zunehmende Herausforderung dar (Fund-
neider, 2020). Der Abbau organischer Substanzen in der biologischen Stufe einer kommunalen
Klaranlage ist stark stoff- und prozessspezifisch. Wahrend einige organische Spurenstoffe beinahe
vollstédndig im Zuge der biologischen Reinigung entfernt werden, passieren andere Stoffe die
Abwasserreinigungsanlage mehr oder weniger ungehindert. In der Gruppe der Arzneimittel lassen
sich Beispiele fiir leicht abbaubare Medikamente finden (darunter Paracetamol oder Ibuprofen),
andere Stoffe wie Carbamazepin oder Diclofenac unterliegen jedoch keinerlei Abbau. Vorausset-
zung fiir einen biologischen Abbau sind jedenfalls geeignete Bedingungen fiir die Bakterien, was
unter anderem einer Regulierung des pH-Werts, der Temperatur und der Biomassekonzentration
bedarf (Fundneider, 2020).
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3.2.1 Porenstruktur von Aktivkohlen

Aktivkohlen zeichnen sich durch eine komplexe Porenstruktur aus, die aus Mikro-, Meso- und
Makrokanélen besteht, die das Material durchziehen und dessen Oberfliche erheblich vergréfiern.
Aktivkohle-Produkte besitzen dabei spezifische Oberflachen von mehreren hundert bis einigen
tausend Quadratmetern pro Gramm Kohle (Dittmann et al., 2022). Laut ITUPAC konnen drei
Kategorien von Poren voneinander unterschieden werden: Makroporen haben einen Durchmesser
von mehr als 50 nm und zéhlen damit zu den grofiten Poren. Mikroporen sind mit einem
Durchmesser von weniger als 2 nm die kleinsten Strukturen. Mesoporen liegen mit einem
Durchmesser von 2 bis 50 nm zwischen diesen beiden Porentypen (Everett, 1972). In der Abbildung
3.5 ist die Porenstruktur im Inneren eines Aktivkohle-Partikels schematisch dargestellt. Durch
die Prozesse bei der Aktivierung und Aufbereitung — beispielsweise dem Aufmahlen — entsteht bei
jedem Aktivkohle-Produkt ein individuelles Netzwerk aus Mikro-, Meso- und Makroporen. Die
Porenverteilung hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eignung von Aktivkohlen zur Adsorption
verschiedener Substanzen. Unterschiedliche Produkte weisen unterschiedliche Anteile an Mikro-,
Meso- und Makroporen auf, was auch die Adsorption von Spurenstoffen bzw. PFAS beeinflusst.
Beispielsweise adsorbieren kleine Spurenstoffe wie das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol weniger
an makropordsen Aktivkohlen. Hier bieten sich Aktivkohlen an, welche tiber einen héheren Anteil
an Mikroporen verfiigen, wie beispielsweise jene Produkte, welche aus Kokosnussschalen hergestellt
wurden (Miiller, 2024). Entscheidend fiir den Adsorptionsprozess sind jedoch nicht nur die Anteile
der jeweiligen Mikro-, Meso- und Makroporen, sondern auch deren Zuganglichkeit, weil nur so
die aktiven Zentren vom Adsorptiv erreicht werden kénnen (Sontheimer, 1985; Stapf et al., 2018).
Aktivkohlen erzielen ihre Entfernungsleistung aber nicht ausschliefllich iiber eine Adsorption der
(Schad-)Stoffe an ihrer Porenstruktur. Mikroorganismen konnen sich auch an der Oberfliche der
Kohlen anlagern und dadurch zu einer Verringerung des AOC — sprich des von Mikroorganismen
assimilierbaren Anteils organischen Materials — fithren (von Gunten, 2009).
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Aktivkohle-Partikel

Abb. 3.5: Schema der Porenstruktur im Inneren eines Aktivkohle-Partikels. Quelle: In Anlehnung an
Miiller, 2024.
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Die Jodzahl (engl. ,iodine number) ist ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung der
inneren Oberfliche von Aktivkohlen und wird gemafi ASTM-Standards von den Herstellern
fir jedes Produkt angegeben. Sie gibt die Menge an Jod in mg an, die von einem Gramm
Aktivkohle aus einer wéssrigen Jodlésung adsorbiert wird. Die Messung der Jodzahl erfolgt,
wenn die Konzentration an Jod in Losung ¢ = 0,02 mol/L erreicht. Unter der Annahme
einer monomolekularen Bedeckung deutet ein hoher Wert der Jodzahl auf eine grofie innere
Oberflache hin, speziell auf einen hohen Anteil an mikroporésen Strukturen. Jedoch ist die
Jodzahl nicht immer ein verldsslicher Indikator fiir die Gesamtoberfliche der Aktivkohle, da
sie sich hauptsichlich auf die Adsorption von kleinen Molekiilen bezieht und die meso- und
makroporosen Bereiche, die gréflere Molekiile aufnehmen kénnen, unberiicksichtigt bleiben. Dies
fiihrt speziell bei grofleren Substanzen zu einer Diskrepanz bei der Interpretation der Jodzahl.
Eine Alternative zur Bestimmung der inneren Oberfliche bietet die BET-Methode. Hierbei wird
der Wert fiir die Beladung bei vollstdndiger, monomolekularer Bedeckung ¢, aus der Adsorption
von Stickstoff bei niedrigen Temperaturen abgeleitet. Der Wert fiir ¢, ergibt sich aus der BET-
Isothermengleichung (siehe Gleichung 3.9), wobei x dem dimensionslosen Druck und Kp einer
Konstante entspricht (Sontheimer, 1985):

qm X KB X T
1—$)(1—JI+KB ><1:)
Frithere Arbeiten, beispielsweise von Kienle und Béader (1980), gingen davon aus, dass ein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Jodzahl und der BET-Oberfliche besteht und diese lineare Kurve

mit dem Porenvolumen korreliert. Dieser Zusammenhang konnte in neueren Untersuchungen
jedoch nicht bestétigt werden (Moller et al., 2014).

(3.9)

71

3.2.2 Arten von Aktivkohlen

FEine Unterscheidung findet geméfl der Korngrofle der verwendeten Aktivkohle bzw. der Verar-
beitung der Kohlen statt. Hierbei wird zwischen einer Pulveraktivkohle und einer granulierten
Aktivkohle differenziert. In der Literatur findet sich in Zusammenhang mit Pulveraktivkohlen
der Begriff ,super-feine PAK*, welcher Produkte mit einer mittleren Korngréfie kleiner 1 pm be-
schreibt: Diese fein gemahlenen Pulveraktivkohlen werden derzeit in Hinblick auf ihr Potential zur
Adsorption von Spurenstoffen, insbesondere auch von PFAS, untersucht. Aufgrund der geringen
Korngrélen benétigt eine sPAK nur wenige Minuten zur Erreichung des Adsorptionsgleichgewichts
(Bonvin et al., 2016). Tabelle 3.1 zeigt eine Gegentuiberstellung iiblicher Korngrofienverteilungen
von GAK, PAK und sPAK als Spezialfall der Pulveraktivkohlen. Hierbei handelt es sich jedoch
um grobe Richtwerte, die je nach Quelle stark variieren.

Tab. 3.1: Mittlere Korngrofienverteilung von granulierten Aktivkohlen, Pulveraktivkohlen und sPAK.
Quelle: Bonvin et al., 2016; Worch, 2012.

Granulierte Aktivkohle Pulveraktivkohle Super-feine PAK
(GAK) (PAK) (sPAK)

Mittlere Korngrofie 500 pm bis 4 mm 20 bis 50 pm < 1pm

In der Abbildung 3.6 wurden drei Aktivkohle-Produkte beispielhaft dargestellt: Das Bild links
und rechts zeigt jeweils eine granulierte Aktivkohle, jenes in der Mitte eine Pulveraktivkohle.
Das Produkt ,Hydraffin CC 8x30 plus“ (Grafik 3.6, links) wird aus Kokosnussschalen hergestellt,
die anderen beiden basieren auf Steinkohle.
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Abb. 3.6: Vergleich von verschiedenen Aktivkohle-Produkten (Hersteller: Donau Carbon, Deutschland).
Links: ,,Hydraffin CC 8x30 plus“. Mitte: ,,Carbopal AP Rechts:  Hydraffin XC 30 Quelle
Eigene Darstellung.

Als Ausgangsmaterial fiir die Erzeugung von Aktivkohle kommen unterschiedliche Rohstoffe
mit einem hohen Anteil an Kohlenstoff in Frage: Fossile Rohstoffe wie Braun- und Steinkohle oder
auch Torf werden vielfach fiir die Herstellung verwendet, es kommen aber auch nachwachsende
Rohstoffe wie Holz, Kokosnussschalen oder Olivenkerne zum Einsatz. In einem ersten Verkokungs-
schritt werden dem Material fliichtige Bestandteile ausgetrieben und so der Kohlenstoffgehalt
erhoht. Im zweiten Schritt der Aktivierung erhoht sich der Porenanteil des Materials stark. Dies
kann entweder durch die Zugabe von Chemikalien oder durch eine thermische Aktivierung bei
ca. 800 °C erreicht werden (Benstoem & Pinnekamp, 2012). Bei der chemischen Aktivierung
werden dehydratisierende Chemikalien, beispielsweise ZnCly, hinzugegeben und diese anschlie-
Bend erhitzt, wodurch relativ grobporige Produkte entstehen. Aufgrund hoéherer Kosten und
der schwierigen Riickgewinnung der Prozesschemikalien und damit verbundenen Umweltpro-
blemen werden heutzutage die meisten Aktivkohle-Produkte mittels thermischer Aktivierung
hergestellt. Die thermische Aktivierung beruht auf einer Zugabe von Dampf bzw. CO9, wodurch
das kohlenstoffhaltige Material weiter vergast wird. Dabei entstehen unterschiedliche Gase —
darunter Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff —, welche in einem Folgeschritt
mit Sauerstoff reagieren und in einer exothermen Reaktion die nétige Energie liefern. Je nach
Ausgangsmaterial und der Art der Aktivierung unterscheiden sich die chemischen Eigenschaften
und damit die Adsorptionsfahigkeit unterschiedlicher Substanzen. So gibt es sowohl Aktivkohlen
mit positiver als auch negativer Oberflichenladung (Summers & Roberts, 1988).

3.2.3 Grundlagen zu Kleinsaulenversuchen

Saulenversuche stellen eine geeignete Methode dar, um granulierte Aktivkohlefilter zu untersu-
chen (Stapf et al., 2018). Fiir die Umsetzung von Sdulenversuchen finden sich in der Literatur
unterschiedliche Ausfiihrungen, wobei oft die sprachliche Schérfe bei der Unterscheidung verschie-
dener Methoden fehlt. Die nachfolgenden Kapitel widmen sich zwei wichtigen Subkategorien der
Saulenversuche, den »Rapid Small Scale Column«-Tests und den »Laboratory-scale Adsorbers«.

3.2.3.1 Rapid Small Scale Column Tests

Der Begriff »Rapid Small Scale Column Test« (kurz RSSCT) beschreibt einen speziellen Ver-
suchsaufbau von Kleinsdulenversuchen: Hierbei liegen die Vorteile darin, dass die Ergebnisse eines
RSSCT die Abschétzung des Potentials einer tatsdchlichen Adsorptionsstufe ohne Erstellung von
Isothermen und Durchfiihrung von aufwandigen Batch-Tests ermdglicht. Auflerdem sind Rapid
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Small Scale Column Tests in einem Bruchteil der Zeit, welche fiir den Betrieb einer Pilotanlage
notwendig wére, durchfiihrbar. Auch die erforderliche Probenmenge ist vergleichsweise gering.
Aufgrund dieser Aspekte sind Rapid Small Scale Column Tests eine attraktive Alternative zu
Pilotstudien (Crittenden et al., 1986, 1991).

Bei der RSSCT-Methode werden mathematische Modelle verwendet, um den groffitechnischen
Adsorber auf eine miniaturisierte Sdule herunterzuskalieren. Vorausgesetzt die beiden Prozesse —
die kleine Sédule und der grofitechnische Adsorber — werden weitgehend analog gestaltet, liefert
die RSSCT-Methode, bei welcher die Partikelgrée des Adsorbens durch Aufmahlen verringert
wird, identische Durchbruchprofile, wie sie im grofitechnischen Prozess zu erwarten sind. Durch
das Pulverisieren des Bettmaterials und einer anschliefenden Siebung kann eine bestimmte
Korngréflenfraktion im RSSCT untersucht werden. Generell gilt: Je kleiner die Aktivkohle
gemahlen wird, desto schneller kann der Durchbruch des Adsorptivs beobachtet werden. So
konnen trotz kurzer Kontaktzeiten in den RSSCT-S4ulen teils hohe Kontaktzeiten im grofiskaligen
Prozess nachgebildet werden. Rapid Small Scale Column Tests kénnen demnach verwendet werden,
um die Bedeutung unterschiedlicher Designvariablen wie der Empty Bed Contact Time (kurz
EBCT) zu bewerten. Dabei gilt es eine Ahnlichkeit zwischen den beiden Adsorbern zu wahren.
Insbesondere miissen die Hohlraumanteile, die Schiittdichten und die Kapazititen der Aktivkohlen,
die im RSSCT und im grofitechnischen Prozess verwendet werden, identisch sein. Nur dann
kann das Verhéltnis zwischen den Kontaktzeiten der kleinen und grofien Sdulen mittels der
nachfolgenden Gleichung abgeschétzt werden (Crittenden et al., 1986, 1991):

EBCTsc _ dp,SC 2-X _ tsic (3.10)
EBCTic dp,1.c tLC

Der Index SC' (engl. small column) steht fiir den kleinskaligen RSSCT-Adsorber, wihrend LC
(engl. large column) die groBtechnische Sdule bezeichnet. Die Korngrofien des Filterbetts in den
beiden Saulen werden durch d), sc bzw. d, 1o dargestellt, tsc sowie t1,c beschreiben die jeweilige
Laufzeit. Grundsétzlich werden zwei Modelle unterschieden, die sich lediglich im Parameter X
unterscheiden. Das ,,Constant Diffusivity“-Modell geht davon aus, dass der Diffusionskoeffizient
bei unterschiedlichen Partikelgrofien der Aktivkohle konstant bleibt. Im Gegensatz dazu beschreibt
das ,,Proportional Diffusivity*“-Modell eine lineare Abhéngigkeit zwischen der Diffusivitiat und der
Partikelgrofie. Welches der beiden Modelle besser geeignet ist, hdngt stark von den spezifischen
Eigenschaften des jeweiligen Adsorptivs ab (Schumann, Miiller et al., 2023). Rapid Small Scale
Column Tests wurden aufgrund ihrer Vorteile, insbesondere aufgrund des einfachen und schnellen
Versuchsdesigns, bereits vielfach in wissenschaftlichen Arbeiten angewandt (Freihardt et al., 2017;
Hopkins & Knappe, 2024; Nguyen & Schaefer, 2023; Schumann, Miiller et al., 2023).

3.2.3.2 Laboratory-scale Adsorbers

Im Gegensatz zur RSSCT-Methode beschreiben Laboratory-scale Adsorbers — im Deutschen oft
als Kleinsdulenversuche bezeichnet — einen Sdulenversuch, bei dem das untersuchte Aktivkohle-
Produkt in seiner urspriinglichen Form, also ohne Pulverisieren und anschliefende Siebung,
verwendet wird. Durch eine Miniaturisierung des grofitechnischen Prozesses ergeben sich dhnliche
Vorteile wie bei der RSSCT-Methode (Freihardt et al., 2017).
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3.3 Grundlagen zur Uferfiltration

Eine direkte Nutzung von Wasserressourcen aus Oberflichengewiissern erfolgt in Osterreich
und Deutschland nur in Ausnahmeféllen, da eine derartige Entnahme hohe Anforderungen
an die nachgeschaltete Trinkwasseraufbereitung stellt. Hiufig wird jedoch Grundwasser in der
Néhe von Oberflichengewissern entnommen, welches durch das Wasser aus Fliissen oder Seen
angereichert wurde (Forstner & Koster, 2018). Bei der Uferfiltration kommt es wéahrend der
Infiltration zu einer natiirlichen Reinigung des Wassers. Es finden wiahrend der Uferpassage neben
physikalischen Prozessen — darunter die Filtration von partikuldren Stoffen — auch biologische und
chemische Vorgénge statt. Da viele Abbauprozesse wiahrend der Passage im Untergrund durch
Mikroorganismen den vorhandenen Sauerstoff zehren, kénnen auch anoxische Zonen auftreten,
wo Denitrifikationsprozesse stattfinden oder Eisen und Mangan reduziert und mobilisiert werden
konnen. In anaeroben Bereichen kann es zudem zu einer Bildung von Schwefelwasserstoff oder
Methan kommen. Ein wesentlicher Vorteil der Uferfiltration ist die Pufferwirkung, die durch die
unterschiedlichen FlieBwege im Aquifer entsteht. Aufgrund der variierenden Flief3strecken gelangen
Verunreinigungen nicht gleichzeitig zum Entnahmebrunnen. Kurzfristige Spitzenkonzentrationen
von Schadstoffen kénnen durch den kontinuierlichen Wasserfluss iiber ldngere Strecken hinweg
abgefangen und gemildert werden, was die Wasserqualitéit verbessert und zu einer erhéhten
Stabilitat der Trinkwasserversorgung beitrdgt (Handl et al., 2020).

Die Uferfiltration wird generell durch das Klima und dementsprechend auch durch den anthro-
pogen verursachten Klimawandel beeinflusst. So kénnen Verdnderungen im Abflussverhalten des
Oberflachengewéssers, die durch verdnderte Niederschlagsmuster oder hohere Verdunstungsraten
bedingt sind, zu einer Verringerung der infiltrierenden Wassermenge und damit des verfiigbaren
Uferfiltrats fithren. Durch die voranschreitende Erderwéirmung steigen auch die Temperaturen in
den Oberflichengewéssern und im Grundwasser, was wiederum qualitative Auswirkungen mit
sich bringt. Ein Temperaturanstieg in der Uferpassage bewirkt eine erhohte Aktivitdt der Mikro-
organismen, was vor allem in den wiarmeren Jahreszeiten zu einer verstérkten Sauerstoffzehrung
fiihrt. Die damit einhergehende Umstellung von aeroben auf anaerobe Bedingungen begiins-
tigt das Absterben aerober Bakterien, wodurch die Selbstreinigungsleistung der Uferpassage
erheblich beeintrachtigt wird. Insbesondere die vermehrte Bildung von Schwefelwasserstoff (H2S)
und Methan (CHy) sowie die Freisetzung von geléstem Mangan (Mn?*) kénnen zu erheblichen
Herausforderungen in der Trinkwasseraufbereitung fithren (Rohn & Maélzer, 2010).

3.4 Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen

Der Begriff der per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen umfasst eine aliphatische Substanzfamilie,
die sich durch ein Skelett aus Kohlenstoffatomen auszeichnet, bei dem entweder mehrere oder
alle Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind. Jene Stoffe, bei denen Fluoratome alle
Wasserstoffatome, die an das Kohlenstoffgeriist gebunden sind, ersetzen, werden als »perfluoriert «
bezeichnet (Buck et al., 2011). Perfluoroctansulfonsiure, ein bekannter Vertreter der perfluorierten
Substanzen, wurde in Abbildung 3.7 dargestellt. Weist die Substanz zumindest ein C-Atom auf, an
dem alle H-Atome durch F-Atome ersetzt wurden, nennt man diese »polyfluoriert«. Im Zuge von
abiotischen und biotischen Umwandlungsprozessen kénnen aus polyfluorierten Vertretern auch
perfluorierte Substanzen entstehen. Abbildung 3.8 zeigt die Substanz 6:2-Fluortelomersulfonsdure
als Beispiel eines polyfluorierten Vertreters. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu PFOS ist
fiir die 6:2-Fluortelomersulfonsdure auch die Bezeichnung HyPFO.S gebréiuchlich.
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Abb. 3.8: Strukturformel der 6:2-Fluortelomersulfonséure (kurz: 6:2-FTS). Quelle: Eigene Darstellung.

Laut Angaben des Umweltbundesamts fallen mehr als sechs Millionen Einzelstoffe in die Gruppe
der PFAS, wobei eine hohe Variabilitdt in Bezug auf die Kettenldnge, funktionelle Gruppen,
Anzahl an Isomeren, Grad der Polymerisation usw. besteht (Kaiser, 2022). Grafik 3.9 zeigt einen
Stammbaum der wichtigsten Untergruppen der PFAS und die dazugehorigen Skelettformeln.

3.4.1 Eigenschaften

Bei vielen Vertretern der PFAS handelt es sich um S&uren, wobei in der Umwelt abhéngig vom
pH-Wert und dem pKg-Wert der Substanz die protonierte und deprotonierte Form vorliegen
kann. Der Einfachheit halber werden PFAS-Stoffe mit einer Sduregruppe unabhingig vom Grad
der Protonierung als Sdure bezeichnet, und nicht etwa als Carboxylate oder Sulfonate. Die beiden
Abbildungen 3.7 und 3.8 zeigen beispielhaft, dass PFAS aus einer hydrophoben, fluorierten
Kohlenwasserstoffkette und einem hydrophilen Molekiilteil bestehen. Ausgewéhlte Substanzen
konnen daher die Grenzflachenspannung zwischen zwei Phasen reduzieren. Daher werden viele
per- und polyfluorierte Substanzen als Tenside eingesetzt, bei hoheren Konzentrationen kann es
auch zur Bildung von Mizellen kommen (Kissa, 1994).

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen besitzen aufgrund ihrer C-F-Bindungen eine hohe
Bestandigkeit gegeniiber oxidativen Bedingungen, unterschiedlichen Chemikalien wie S&uren
und hohen Temperaturen. In der Industrie sind diese Eigenschaften wiinschenswert, weil sich
dariiber ein breites Anwendungsspektrum ergibt: PFAS werden als Hilfsstoffe zur Herstellung
von Fluorpolymeren — beispielsweise Polytetrafluorethylen (PTFE) — oder von Kunststoffen wie
Polyurethan eingesetzt. Aufgrund ihrer Nicht-Entflammbarkeit finden sie in Feuerléschschdumen
und als Flammschutzmittel in elektronischen Gerédten Verwendung. Zusétzlich werden PFAS
aufgrund ihrer chemischen Bestédndigkeit und ihrer Féhigkeit, Oberflichenspannungen zu verrin-
gern, in der Textilindustrie eingesetzt, um wasser-, 6l- und schmutzabweisende Beschichtungen
zu erzeugen. Auch in der Lebensmittelverpackungsindustrie finden sie Anwendung, um fettabwei-
sende Eigenschaften zu gewéhrleisten. Dariiber hinaus sind PFAS in unterschiedlichen Farben
und Lacken enthalten. Aus diesen stofflichen Eigenschaften resultiert eine hohe Persistenz in der
Umwelt. Substanzen der PFAS unterliegen kaum einem Abbau in natiirlichen Kompartimenten,
langkettige Vertreter kénnen aber unter Umsténden in kurzkettige PFAS umgewandelt werden.
Eine biokonzentrierende und bioakkumulierende Wirkung der PFAS konnte vielfach in Studien
nachgewiesen werden: Vor allem langkettige PFAS reichern sich verstdrkt in Organismen an,
die sich auf hoheren trophischen Ebenen befinden. Daraus ergeben sich auch fiir Menschen, die
zur Spitze der Nahrungskette zéhlen, potenzielle gesundheitliche Risiken. (Krafft & Riess, 2015;
Lindh et al., 2012).
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3.4.2 Quellen

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen werden vermehrt in der Umwelt nachgewiesen und
stellen aufgrund ihrer bioakkumulierenden Eigenschaften sowie ihrer potentiell kanzerogenen,
mutagenen und reproduktions-toxischen Wirkung eine Gefihrdung fiir Mensch und Tier dar
(Kaiser, 2022; Kaiser et al., 2023). In Osterreich sind derzeit nur lokal begrenzte Uberschreitungen
an Grundwassermessstellen zu verzeichnen. 0,74% der Messstellen weisen eine Uberschreitung
jenes Grenzwertes von 0,1 pg/L auf, welcher ab 2026 laut Trinkwasserverordnung einzuhalten
ist. Hierbei liegen die Uberschreitungen aber in Gréfienordnungen, die auf hohe Belastungen des
Grundwassers durch PFAS hindeuten (Brielmann et al., 2023). PFAS gelangen iiber verschiedene
Eintragsquellen in die Gewésser. Hohe Konzentrationen, insbesondere von PFOS, wurden im
Grundwasser in der Nihe von Flughifen festgestellt, wo PFAS-haltige Loschschiume bei Ubungen
in den Boden gelangt sind. PFAS-haltige Schaummittel sind nicht nur im Umkreis von Flughéfen,
sondern auch im Zuge groBangelegter Loschiibungen der Feuerwehr und bei der Bekdmpfung von
GroBbranden in die Umwelt freigesetzt worden (Brielmann et al., 2023). Auch Klaranlagenablaufe
stellen eine Quelle fiir zahlreiche Spurenstoffe, darunter auch PFAS, dar (Amann et al., 2019).
Aufgrund der hohen Verdiinnungsfaktoren kénnen Klaranlagen aber insbesondere in grofieren
Gewéssern nicht als Erklarung fiir die hohen PFAS-Belastungen herangezogen werden (Kittlaus
et al., 2022; Liu et al., 2023). Dariiber hinaus wurden erhohte Konzentrationen in Sickerwéssern
von Hausmiilldeponien nachgewiesen, was regional eine bedeutende Eintragsquelle in das Grund-
wasser darstellt (Liu et al., 2023). Ein Transport von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen
in der Umwelt erfolgt auch iiber atmospharische Deposition, wobei der Haupteintrag iiber nasse
Deposition stattfindet. Hierbei werden luftgetragene Partikel, an denen PFAS haften, in Wolken-
tropfchen aufgenommen und durch Niederschlége wie Regen oder Schnee auf die Erdoberflache
transportiert. Auf diese Weise tragt die nasse Deposition zur grofirdumigen Verteilung von PFAS
bei und ermdglicht es diesen Substanzen, grofle Entfernungen in der Atmosphére zuriickzulegen
und selbst abgelegene Gebiete ohne direkte Emissionsquellen zu erreichen (Dreyer et al., 2010).

3.4.3 Technologien zur Entfernung

Im Gegensatz zu anderen Spurenstoffen stellt die technologische Entfernung von PFAS eine
Herausforderung dar. Wanninayake (2021) vergleicht verschiedene Methoden zur Entfernung
von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen. Die Adsorption von PFAS an der Oberflache von
Aktivkohlen wird als Ansatz zur Elimination von PFAS aus Wissern diskutiert, jedoch mit einigen
wesentlichen Einschrdnkungen, darunter beispielsweise den hohen Kosten und den begrenzten
Moglichkeiten zur Regeneration und Wiederverwendung der Aktivkohle. Auf der Suche nach
effektiven Technologien zur Abscheidung von PFAS werden auch alternative Materialien, wie
Ionentauscher-Harze (engl. Ion-exchange resin), untersucht. Diese Harze weisen jedoch dhnliche
Einschrankungen beziiglich der Regeneration auf wie Aktivkohlen und sind derzeit mit hohen
Kosten verbunden (Wanninayake, 2021).

Membrantechnologien wie die Umkehrosmose (kurz: RO) und Nanofiltration (kurz: NF) eignen
sich zur Entfernung von PFAS mit unterschiedlicher Kettenlinge und chemischer Struktur. Jedoch
stehen einer grofitechnischen Anwendung dieser Membranprozesse zur Abscheidung von per-
und polyfluorierten Alkylsubstanzen mehrere Nachteile entgegen: Aufgrund der hohen Kosten
im Betrieb stellen RO und NF derzeit keine marktreifen Technologien dar. Der Einsatz von
Membranen als ,,Stand-alone“-Technologie gerit insbesondere bei komplexen Wassermatrizen (wie
beispielsweise Grundwasser) an seine Grenzen, weil die Schwebstoffe rasch zu einem Fouling der
Membranen fithren. Fouling beschreibt dabei das Blockieren der Poren der Membran, wodurch es
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zu einer starken Erhchung des Filterwiderstands kommt, was wiederum eine erh6hte Pumpleistung
im Betrieb fordert. Eine Entfernung von PFAS iiber Membranen ist in diesen Fallen nur als letzte
Verfahrensstufe wirtschaftlich durchfithrbar (Ross et al., 2018; Wanninayake, 2021). Ein weiterer
wesentlicher Nachteil der Membrantechnologien ist die Anreicherung von PFAS im Retentat, was
eine zusétzliche Behandlung dieses hochkonzentrierten Abfallstroms erfordert. Da nachhaltige
und kosteneffiziente Methoden fiir den Umgang mit diesen PFAS-Konzentraten bisher nicht
verfiigbar sind, bleibt dies eine grofie Herausforderung (Mastropietro et al., 2021).

Speziell destruktive Technologien, also jene Methoden, die im Stande sind, per- und poly-
fluorierte Alkylsubstanzen nicht nur aus der Wassermatrix abzuscheiden, sondern zu zerstoren,
fehlen derzeit im Umgang mit dieser Substanzgruppe bzw. werden aktuell im Labormafstab
untersucht. Grundsétzlich liegt die Schwierigkeit darin, langkettige PFAS nicht einfach in kiirzere
umzuwandeln, indem die Verbindungen der Kohlenstoffketten aufgebrochen werden. Diese Art der
Reaktion kann unter Umsténden sogar von Mikroorganismen — beispielsweise von den Bakterien
in einer Kldranlage — bewerkstelligt werden. Um die C-F-Bindungen zu zerstéren, braucht es
in der Regel besonders aggressive Radikale, wie beispielsweise OHe oder HOye (Gar Alalm &
Boffito, 2022). Bei den » Advanced Oxidation Processes« (kurz: AOP) werden hoch reaktive
Radikale gebildet, die neben C-C-Bindungen auch C-F-Bindungen zerstoéren konnen, welche fiir
die persistenten und toxischen Eigenschaften der PFAS verantwortlich sind. In den Fokus aktueller
wissenschaftlicher Publikationen geraten neuartige Technologien wie beispielsweise » Ultrasonic
Degradation«. Dieses Verfahren wird oft auch als » Sonochemical Oxidation« bezeichnet und zéhlt
zu den » Advanced Oxidation Processes«, wobei hier durch Ultraschallwellen kleine Gasbldschen
in der Fliissigkeit gebildet werden, welche ab einer gewissen Grofe in sich zusammenfallen. Bei
diesen Kavitationsvorgingen werden lokale Temperaturen von bis zu 5000°C erreicht, wodurch
zum einen eine direkte Pyrolyse von PFAS hervorgerufen wird, zum anderen werden vor allem
OH-Radikale gebildet, welche wiederum Bindungen aufbrechen (Gar Alalm & Boffito, 2022;
Ili¢ et al., 2023). Die AOP erzielen in bisherigen Studien geringe Entfernungsraten von PFAS
und stellen daher zum jetzigen Zeitpunkt keine marktreife Technologie zur Entfernung jener
Substanzgruppe dar (Wanninayake, 2021).

3.5 Grundlagen zum SAK254

FEin zentraler Bestandteil dieser wissenschaftlichen Arbeit ist die Untersuchung des spektralen
Absorptionskoeffizienten bei 254 Nanometern (SAKgsg), der zur Bewertung der organischen
Belastung bzw. der Entfernung von organischen Substanzen im Trinkwasser sowie als Indikator
fiir den geldsten organischen Kohlenstoff (DOC) verwendet wird. Die UV-Absorption bei 254
nm stellt einen effektiven Surrogatparameter dar, der als Summenparameter Substanzen mit
m-Doppelbindungen und aromatischen Gruppen erfasst. Diese Bindungstypen treten héufig in
organischen Spurenstoffen auf. Der SAKos4 erfasst demnach einen erheblichen Teil der gelosten
organischen (Spuren-)Stoffe in der Wassermatrix. Obwohl der SAKgs4 als Summenparameter
keine spezifischen Verbindungen identifiziert, stellt er eine hilfreiche Messgrofie zur Abschitzung
der Gesamtbelastung durch organische Stoffe dar, die eine dhnliche Affinitdt zur Adsorption an
Aktivkohlen aufweisen wie viele ubiquitdre Spurenstoffe. Es ist wichtig zu betonen, dass der
SAKogs4 zwar einen GroBteil der gelosten organischen Kohlenstoffverbindungen (DOC) umfasst,
jedoch nicht vollsténdig mit dem DOC gleichgesetzt werden kann (Stapf et al., 2018). Der Einsatz
des SAKgs54 als Surrogatparameter wurde bislang insbesondere im Bereich der weitergehenden
Abwasserreinigung erforscht (Altmann et al., 2016). In dieser Arbeit soll untersucht werden, inwie-
weit dieser Parameter auch zur Bewertung der Spurenstoffelimination in anderen Wassermatrizen,
wie beispielsweise Uferfiltrat, geeignet ist.
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Ein wesentlicher Aspekt, dem fiir das Verstdndnis des Adsorptionsverhaltens von Spurenstoffen
Rechnung getragen werden muss, stellt die organische Hintergrundmatrix da. Durch die komplexe
Zusammensetzung aus unzédhligen zum Teil unbestimmbaren Einzelsubstanzen entsteht eine
Konkurrenz zur Spurenstoffadsorption. Eine hohe Heterogenitidt besteht nicht nur zwischen
unterschiedlichen Arten von Wéssern, sondern auch zwischen unterschiedlichen Standorten —
beispielsweise zwei Brunnen innerhalb eines Brunneneinzugsgebiets — und aufgrund zeitlicher
bzw. jahreszeitlicher Veranderungen (Stapf et al., 2018).

3.6 Grundlagen zur Fluoreszenzspektroskopie

Bestimmte Substanzen sind in der Lage, nach der Absorption von Photonen infolge einer Anregung
spontan Strahlung zu emittieren. Dieser Prozess wird als » Fluoreszenz« bezeichnet. Die dabei
emittierten Photonen besitzen eine groflere Wellenldnge als die Anregungswellenldnge. Dies ist
darauf zuriickzufiithren, dass ein Teil der Energie, die durch die Anregungsstrahlung aufgenommen
wurde, wahrend der Relaxation des angeregten Zustands als Wéarme an die Umgebung abgegeben
wird. Aufgrund der reduzierten Energie der emittierten Photonen muss die Wellenldnge geméf der
Beziehung F = % grofer sein (Coble et al., 1990; Mondal & Diaspro, 2014). Ein Verfahren, dem in
der Fluoreszenzspektroskopie seit einigen Jahrzehnten vermehrt Aufmerksamkeit geschenkt wird,
ist die sogenannte ,Excitation Emission Matrix“-Methode (EEM). Bei diesem Verfahren wird
die Probe nacheinander mit verschiedenen Anregungswellenldngen (engl. excitation wavelengths)
bestrahlt, wobei fiir alle Wellenldngen die gleiche Integrationszeit verwendet wird. Im Rahmen der
»Excitation Emission Matrix“-Methode wird die emittierte Strahlung durch einen Sensor detektiert,
wodurch ein dreidimensionaler Datenraum entsteht, der durch die Anregungswellenldngen, die
Emissionswellenldngen und die gemessene Intensitéat der Fluoreszenz definiert wird. Die Anregungs-
und Emissionswellenldngen spannen dabei eine Flache auf, innerhalb derer sich je nach Intensitét
der gemessenen Strahlung bei den jeweiligen Wellenldngenpaaren Peaks abzeichnen. Es entsteht
damit ein einzigartiges Relief bzw. ein Fingerabdruck fiir jede untersuchte Probe. Die Abbildungen
3.10 und 3.11 zeigen dieses Relief fiir zwei Proben, welche aus Horizontalfilterbrunnen stammen
und am 6. Juni genommen wurden.
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Abb. 3.10: ,Excitation Emission Matrix“ von Abb. 3.11: ,Excitation Emission Matrix“ von
Brunnenwasser 1 am 6. Juni 2024. Brunnenwasser 2 am 6. Juni 2024.

Die Methode dient insbesondere einer Untersuchung von komplexen Proben mit vielen unter-
schiedlichen Einzelstoffen, welche fluoreszierende Eigenschaften aufweisen. Auf diese Art und
Weise kénnen einzelne Bestandteile bzw. Substanzgruppen des Summenparameters ,,Dissolved
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Organic Matter“ — im Deutschen als ,,geloste organische Substanzen* bezeichnet — identifiziert
werden. Viele Studien machten sich diese Form der Analytik zu Nutze, um beispielsweise DOM
in Meerwasser zu charakterisieren. Andere Studien wiederum widmeten sich der Identifikation
von DOM-Substanzen in Grundwasser (Coble, 1996; Coble et al., 1990; Lapworth et al., 2008).

Abbildung 3.12 zeigt die Einteilung in finf Bereiche, darunter beispielsweise Fulvoséduren,
welche bei einer Anregung bei ca. 210 bis 250 nm im Bereich von 380 bis 550 nm emittieren,
oder Huminséuren, welche in einem dhnlichen Emissionsspektrum detektiert werden kénnen,
jedoch bei hoheren Anregungswellenlingen zu fluoreszieren beginnen (Chen et al., 2003; Jahn
et al., 2019). Insbesondere in Zusammenhang mit der Adsorption an Aktivkohlen erlaubt die
Fluoreszenzspektroskopie mit Excitation Emission Matrix (EEM), prizisere Aussagen iiber den
Riickhalt spezifischer DOM-Fraktionen zu treffen (Shimabuku et al., 2017).
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Abb. 3.12: Unterteilung einer ,Excitation-Emission-Matrix“ (EEM) in unterschiedliche Bereiche, die
einzelnen Substanzen bzw. Substanzgruppen entsprechen. Quelle: In Anlehnung an Jahn
et al., 2019, S. 4.
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4 Methoden

Das folgende Kapitel widmet sich der Methodik der unterschiedlichen Laborversuche. Dies
umfasst den experimentellen Versuchsaufbau, die Versuchsdurchfithrung, die Probenahme, die
analytischen Methoden und abschlieflend die Datenaufbereitung und -auswertung.

4.1 Methodisches Konzept

Um die im zweiten Kapitel formulierten Fragestellungen und Hypothesen fundiert erarbeiten zu
kénnen, wurde ein Versuchskonzept mit drei Phasen erarbeitet. Nachfolgend wird das gesamte
Forschungskonzept kurz geschildert, im Detail wird in den Kapiteln 4.2, 4.3 und 4.4 auf die
jeweilige Versuchsphase eingegangen. Diese Einteilung findet sich analog im Kapitel » Ergebnisse«.

4.1.1 Schiittelversuche

Als erste Vergleichsgrundlage wurden Batch-Versuche mit Methylenblau, einer stark adsorbieren-
den Substanz, durchgefiihrt, welche sich aufgrund der einfachen Auswertung mittels Photometer
fiir eine erste Einschétzung der unterschiedlichen Aktivkohlen eignet. Auflerdem wurden hier
methodische Grundlagen fiir weiterfithrende Laborversuche mit PFAS erarbeitet, welche aufgrund
ihrer besonderen Eigenschaften hohe Anforderungen an die Methodik stellen. Die Durchfithrung
von Schiittelversuchen mit Methylenblau und die Erstellung von Isothermen stellen daher die erste
Versuchsphase dar. Da die Schiittelversuche schnell und kostengiinstig durchgefiihrt werden kon-
nen, wurden hier insgesamt vier unterschiedliche Aktivkohlen analysiert, darunter drei granulierte
Aktivkohlen und eine Pulveraktivkohle. Aulerdem wurden Batch-Schiittelversuche herangezogen,
um die Adsorptionskinetik der Pulveraktivkohle besser einschétzen zu konnen. Die grundlegende
Versuchsdurchfiihrung entspricht hierbei weitgehend der Vorgehensweise jener Versuche, die zur
Erstellung der Isothermen durchgefiihrt wurden, weswegen auch die Kinetikversuche methodisch
in diesem Kapitel behandelt werden.

4.1.2 Filtersaulenversuche - Phase |

In einem weiteren Schritt kamen Kleinsdulenversuche zum Einsatz. Vier Filtersdulen im Mi-
niaturmafistab (14,5 mL Filterbettvolumen, 16 cm Lange) wurden mit zwei unterschiedlichen
Aktivkohle-Produkten gefiillt und mit zwei verschiedenen Uferfiltraten beschickt. Hierbei wurden
nur mehr zwei granulierte Aktivkohlen (,Hydraffin XC 30 und ,Hydraffin CC 8x30 plus“) auf
ihre adsorptiven Figenschaften bewertet, welche laut Hersteller fiir die Trinkwasseraufbereitung
in hohem Mafle geeignet sind. Der Fokus lag in dieser Phase auf der Adsorption von organischen
Substanzen, welche in Form von Summenparametern — konkret als DOC und SAKss4 — untersucht
wurden. Die Auswertung der Durchbruchs- und Beladungskurven soll einen Vergleich in Hin-
blick auf die Kapazitdt und das Adsorptionsvermdgen fiir organische Belastungen im Uferfiltrat
ermoglichen.

4.1.3 Filtersaulenversuche - Phase |l

Der Betrieb der Kleinsdulenversuche wurde in einem letzten Schritt des Gesamtversuchs grund-
legend verandert, um neben klassischen Summenparametern (DOC und SAKys4) speziell die
Adsorption von PFAS zu betrachten. Als Basis fiir diesen Versuchsabschnitt dienten diesel-
ben Filtersdulen aus Phase I. Das Bettmaterial wurde tibernommen, lediglich die Zuldufe der
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Sdulen wurde angepasst. In diesem Schritt wurden zwei der vier Sdulen mit Brunnenwasser,
welches mit einer PFAS-Losung dotiert wurde, beschickt. Die beiden iibrigen Filtersdulen wur-
den unterdessen mit Uferfiltrat beschickt, welches infolge eines Hochwasserereignisses erhohte
DOC-Konzentrationen aufwies. Auf diese Weise sollte auch eine Auswirkung von erhéhten DOC-
Frachten auf das Adsorptions- und Desorptionsverhalten der Aktivkohlen untersucht werden.

4.1.4 Untersuchte Aktivkohlen

Zentraler Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung von vier verschiedenen Aktivkohle-
Produkten. Im Zuge der Schiittelversuche mit Methylenblau wurden alle vier Aktivkohlen
betrachtet (Hersteller: Donau Carbon, Deutschland, Teil der Donau Chemie Group). Neben den
drei granulierten Aktivkohlen wurde auch eine pulverférmige Kohle in den Batch-Versuchen
verwendet: Unter den untersuchten granulierten Aktivkohlen befand sich neben den auf Steinkohle
basierenden Produkten ,,Epibon A 8x30“ und ,Hydraffin XC 30“ auch eine auf nachwachsenden
Rohstoffen basierende Kohle, ,Hydraffin CC 8x30 plus®“. Diese wird aus Kokosnussschalen
hergestellt. Tabelle 4.1 zeigt die Kenndaten der vier Aktivkohle-Produkte, die im Zuge dieser
Arbeit untersucht wurden. In den Filtersdulenversuchen wurde der Fokus auf zwei vergleichbare
Aktivkohle-Produkte gelegt, die laut Hersteller fir den Einsatz in der Trinkwasseraufbereitung
geeignet sind. Dabei handelt es sich um ,,Hydraffin CC 8x30 plus“ und ,,Hydraffin XC 30“.

Tab. 4.1: Kenndaten der untersuchten Aktivkohle-Produkte. Hersteller: Donau Carbon, Deutschland,
Teil der Donau Chemie Group.

Eigenschaft Epibon Hydraffin Hydraffin Carbopal AP
A 8x30 CC 8x30 plus XC 30

Art GAK GAK GAK PAK
Koérnung 8 x 30 8 x 30 8 x 30 -
Schiittdichte (kg/m?) 330 £+ 30 480 £ 30 470 £ 30 -
Wassergehalt (Gew.-%) <5 <5 <5 <5
Jodadsorption (mg/g) > 1.100 > 1.100 1.000 £ 50 1.250
BET-Oberfliche (m?/g) ca. 1.250 1.158 ca. 1.000 1.300
Mabhlfeinheit - - - 70

(Gew.-% < 40 pm)

Fiir die beiden granulierten Aktivkohlen ,Hydraffin CC 8x30* und , Hydraffin XC 30“ wurden
vom Hersteller Informationen zur Porenstruktur zur Verfiigung gestellt. Abbildung 4.1 zeigt die
Porengroflenverteilung der beiden Kohlen. In den Filtersdulenversuchen wurde nicht die Kohle
,2Hydraffin CC 8x30“ verwendet, sondern das Produkt ,Hydraffin CC 8x30 plus®“. Da die zwei
Kohlen auf dem gleichen Rohstoff (Kokosnussschalen) basieren, kann darauf geschlossen werden,
dass beide uber eine dhnliche Porenstruktur verfiigen und die Darstellung als représentative
Anndherung fiir das Aktivkohle-Produkt ,Hydraffin CC 8x30 plus® herangezogen werden kann.
Die Aktivkohle ,Hydraffin XC 30 wurde hingegen in den Filtersdulenversuchen eingesetzt und ist
in Abbildung 4.1 unten dargestellt. Laut Herstellerangaben zeichnet sich die Aktivkohle ,,Hydraffin
CC 8x30 plus“ vor allem durch einen hohen Anteil an Mikroporen und einen vergleichsweise
geringen Anteil an Mesoporen aus. ,Hydraffin XC 30“ hingegen verfiigt iiber eine ausgewogene
Verteilung der Porengréfien, die eine effiziente Adsorption fiir eine breite Palette verschiedener
Substanzen ermoglicht (Miiller, 2024).
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Abb. 4.1: Porengrofienverteilung der Kohlen ,Hydraffin CC 8x30 plus“ (oben) und ,Hydraffin XC 30¢
(unten). Hersteller: Donau Carbon, Deutschland (Teil der Donau Chemie Group). Quelle: In
Anlehnung an Miiller, 2024, S. 8 und Donau Carbon GmbH, 2020, mit Genehmigung von
Marco Miiller, Donau Carbon GmbH.

4.2 Schiittelversuche

Die ersten Versuche zur Bewertung der vier Aktivkohlen hinsichtlich ihres Adsorptionsverhaltens
wurden im Rahmen von Batch-Versuchen im Labor durchgefithrt. Hierbei stand die Erstel-
lung von Isothermen im Vordergrund. Auflerdem wurden Schiittelversuche genutzt, um die
Adsorptionskinetik der Pulveraktivkohle zu untersuchen.
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4.2.1 Batch-Versuch mit Methylenblau

Um die besonderen Charakteristiken und Grundlagen der Adsorption zu erarbeiten, wurden zu
Beginn Schiittelversuche mit Methylenblau durchgefiihrt. Die Strukturformel von Methylenblau —
der offizielle Name lautet geméaf3 der Internationalen Union fiir reine und angewandte Chemie
3,7-Bis(dimethylamino)-phenothiaziniumchlorid — ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Methylenblau
wird aufgrund seiner stark adsorptiven Eigenschaften und kostengiinstigen Analytik haufig in
vergleichbaren Studien eingesetzt, um Einzelstoff-Adsorptionsisothermen zu erstellen und eine
Vergleichsgrundlage fiir die Adsorption an verschiedenen Aktivkohlen zu schaffen.

/N
Hc /CE j@\ chy [ }
: \N 8 N/
| |
CHy CHy

Abb. 4.2: Strukturformel von Methylenblau. Quelle: Eigene Darstellung.

4.2.1.1 Versuchsdurchfithrung

Als Vorbereitung fiir die Batch-Schiittelversuche wurde eine Stammlésung von Methylenblau in
deionisiertem Wasser mit einer Konzentration von 100 mg/L angefertigt, als Ausgangsstoff diente
hierbei Methylenblau in kristalliner Form (chemische Formel: C16H13CIN3S x 2 H20). Die Erlen-
meyerkolben, pro Versuchsdurchlauf dreizehn an der Zahl, wurden in einem Horizontalschiittler
(Certomat U, Firma B. Braun, Deutschland) befestigt, welcher mit 150 Umdrehungen pro Minute
so lange betrieben wurde, bis von einem Erreichen des Adsorptionsgleichgewichts ausgegangen
werden konnte. Es wurde angenommen, dass das Gleichgewicht bei Pulveraktivkohlen aufgrund
der geringeren Partikelgréfle bereits nach etwa 30 Minuten erreicht wurde, wihrend granulierte
Aktivkohlen fir zwei Stunden im Schiittelapparat verblieben. Bei diesen Werten handelt es
sich um Erfahrungswerte aus bisherigen Untersuchungen, Versuche zur Ermittlung der Kinetik
der Aktivkohlen wurden im Zuge dieser Arbeit zu einem spéteren Zeitpunkt und nur fir die
Pulveraktivkohle durchgefiihrt. Da die Versuche der Erstellung von Isothermen dienten und die
Adsorption ein temperaturabhéngiger Prozess ist, wurde auf eine konstante Raumtemperatur im
Labor geachtet.

Die Stammlosung diente als Basis fiir die Schiittelversuche, bei welchen unterschiedliche
Mengen an trockener Aktivkohle — beispielsweise 75, 100 und 125 mg — in Erlenmeyerkolben
mit 250 mL Fassungsvermogen abgewogen und 50 mL der Methylenblau-Lésung zugegeben
wurden. Die granulierten Aktivkohle-Produkte wurden dabei direkt in die Erlenmeyerkolben
eingewogen, erst im Anschluss erfolgte die Zugabe der Stammlésung. Die Pulveraktivkohle wurde
hingegen in Form einer Suspension zur Methylenblau-Stammloésung dosiert. Die Erstellung jener
PAK-Suspension wird in Kapitel 4.2.1.2 genauer beschrieben. Insgesamt wurden jeweils zwei
vollstdndige Versuchsdurchldufe mit vier unterschiedlichen Aktivkohlen durchgefithrt, wobei pro
Durchlauf folgende Proben analysiert wurden: Drei unterschiedliche Aktivkohlemengen wurden
jeweils in Form von Triplikaten ausgewertet. Zuséatzlich wurden drei Blindproben analysiert,
welche mit den unterschiedlichen Aktivkohlemengen beaufschlagt, jedoch mit deionisiertem Wasser
geschiittelt wurden. Dies diente dazu, den Effekt von feinsten Aktivkohlepartikeln, welche durch
Abrieb wihrend des Schiittelvorgangs entstehen, auf die photometrische Messung quantifizieren zu
konnen. Des Weiteren wurde reines deionisiertes Wasser als doppelt-blinde Probe im Photometer
analysiert, welche weder Aktivkohle noch Methylenblau-Stammlésung enthielt.
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4.2.1.2 PAK-Suspension

Bei der Pulveraktivkohle gibt es zwei mogliche Vorgehensweisen, um diese mit der Methylenblau-
Stammlosung in Kontakt zu bringen. Die direkte Einwaage der Pulveraktivkohle in den Erlen-
meyerkolben und eine anschlieBende Zugabe der Stammlésung hat den Vorteil einer schnellen und
einfachen Durchfithrung. Diese Methode unterliegt jedoch teils erheblichen Messabweichungen,
insbesondere aufgrund der geringen Aktivkohlemengen, die eingewogen werden miissen, und
der Agglomerationsneigung der feinen Partikel. Zudem kann an den Kolbenrédndern haftende
Aktivkohle wihrend des Schiittelns zu einer Verfilschung fithren, da die tatséchlich verfiigbare
Menge an Aktivkohle fiir die Methylenblau-Adsorption variieren kann. Stapf et al. (2018) emp-
fehlen daher die Verwendung einer Aktivkohlesuspension als zuverldssigere Methode. Aus diesem
Grund wurde eine Suspension mit einer Konzentration von 2 g/L vorbereitet. Dazu wurden 2.000
mg Pulveraktivkohle mithilfe einer Laborwaage abgewogen und in einen Messkolben iiberfiihrt,
der anschlieend mit deionisiertem Wasser aufgefiillt wurde. Die Dispergierung der Aktivkohle
erfolgte innerhalb von fiinf Minuten in einem Ultraschallbad (SONOREX SUPER RK 100 H,
Hersteller: Bandelin, Deutschland). Um die Poren vollstédndig zu benetzen, wurde die Suspension
tiber Nacht stehen gelassen. Im Gegensatz zu Stapf et al. (2018) wurde die Pulveraktivkohle vor
der Erstellung der PAK-Suspension nicht zuerst getrocknet, weil es sich bei der Aktivkohle bereits
um ein gebrauchsfertiges Produkt handelte. Eine Trocknung hétte auflerdem ein anschlieffendes
Ausgasen im Exsikkator erforderlich gemacht.

4.2.1.3 Analytik

Nach Ablauf der Schiittelzeit von dreifig Minuten bzw. zwei Stunden wurden die Proben rasch in
Glaseprouvetten filtriert. Dabei wurden Filterpapiere aus Cellulose (Qualitative Filter Paper No.
1, Hersteller: Whatman, Grofibritannien) verwendet, um den feinen Abrieb der Aktivkohlepartikel
abzuscheiden. Die Restkonzentration an Methylenblau in Lésung nach Erreichen des Adsorpti-
onsgleichgewichts wurde photometrisch bestimmt. Die Messung wurde mit einem Photometer
(Handspektrophotometer Hach DR1900, Hersteller: Hach, USA) bei einer Wellenlénge von 660
nm und mit Einwegkiivetten aus Polystyrol (Pfadldnge: 10 mm) durchgefiihrt. Eine Kalibration
des Geréts mit deionisiertem Wasser erfolgte vor der ersten Messung.

4.2.1.4 Kalibration

Das Photometer misst die Extinktion — d.h. die Schwichung des Lichts — der Lésung, nachdem
die Aktivkohle abfiltriert wurde. Hohe Extinktionen sprechen dabei fiir eine unzureichende
Entfernung des Methylenblaus und damit fiir niedrige Aktivkohlemengen. Niedrige Extinkti-
onswerte knapp iiber Null hingegen deuten auf eine vollstdndige Adsorption des Stoffes an der
Aktivkohleoberfliche hin. Damit die Restkonzentration an Methylenblau auch ndherungsweise in
Einheiten einer Konzentration ausgedriickt werden kann, muss eine Kalibrationsreihe von bekann-
ten Verdiinnungen angefertigt werden. Dafiir wurde eine Kalibrationsreihe in Glas-Eprouvetten
mittels geeigneter Verdiinnung aus der Stammlosung hergestellt, wobei die Konzentration von
Methylenblau zwischen 0,1 und 10 mg/L betrug. Zur Erstellung dieser Verdiinnungsreihe wurden
aulerdem Pipetten und glidserne Messzylinder mit 50 bzw. 100 mL Volumen benétigt. Um
mehrere Datenpunkte fiir die Erstellung einer Kalibrationsgerade zu erhalten, wurden mehrere
Kalibrationsreihen mit zum Teil unterschiedlichen Konzentrationen angefertigt.
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4.2.1.5 Datenaufbereitung

Dieser Abschnitt widmet sich der Erstellung von Isothermen, welche aus den experimentellen
Daten der Schiittelversuche abgeleitet wurden. Hierbei wurden zwei unterschiedliche Isothermen-
Modelle betrachtet: Zum einen wurde die Freundlich-Isotherme berechnet, welche insbesondere
bei niedrigeren Konzentrationen und der Verwendung von unbeladener Aktivkohle (engl. ,virgin
product®) zum Einsatz kommt. Dieses Modell eignet sich aber aufgrund fehlender Beriicksichti-
gung von Sattigungseffekten nicht fiir die Darstellung héherer Konzentrationen an Adsorptiv.
Zusétzlich wurde die Langmuir-Isotherme gewéhlt, welche der Abnahme von freien aktiven
Zentren mit der Zeit Rechnung trigt. In Bezug auf die Adsorption eines Adsorptivs in L&-
sung, wie es bei den Schiittelversuchen mit Methylenblau der Fall war, wird aber haufig die
Freundlich-Isotherme bevorzugt. Als Ausgangswerte fiir die Berechnung der Isothermen dienten
die Restkonzentrationen in mg/L und die Gleichgewichtsbeladung der Kohlen in mg/g Aktivkohle.
Die Extinktionswerte, die mithilfe des Photometers gemessen wurden, mussten zunéchst unter
Verwendung der Kalibrationsgerade in Gleichgewichtskonzentrationen umgerechnet werden. Die
Gleichgewichtsbeladung leitet sich gemafl Gleichung 4.1 von der Methylenblau-Restkonzentration
ab. ¢g entspricht hierbei der Ausgangskonzentration der Stammlésung (100 mg/L), ¢ der Rest-
konzentration, V7, dem Volumen an Stammldsung und m der Menge an Adsorbens. Anschliefend
wurde eine linearisierte Form der Isothermen-Gleichung gewéhlt, um aus den Versuchsergebnissen
die Parameter der Isothermen abzuleiten.

q [mg/g] = (co — ¢) [mg/L] x (4.1)
Die Formel, welche zur Linearisierung der Freundlich-Isotherme genutzt wurde, findet sich in
Gleichung 4.2. An dieser Stelle sei jedoch erwéihnt, dass es eine Vielzahl von unterschiedlichen

Linearisierungen gibt.
logg =K +logcxn (4.2)

Die Langmuir-Isotherme wurde mit folgender Linearisierung (siche Gleichung 4.3) aus der
empirisch ermittelten Gleichgewichtsbeladung ¢ und der Gleichgewichtskonzentration ¢ berechnet.
Diese Art der Isotherme berticksichtigt Sattigungseffekte in hoheren Konzentrationsbereichen des

Adsorptivs:
1 1 1 1
= 4 x = (4.3)
9 gm dgmXxXb c
Die Berechnung der Parameter der Isothermen — konkret ¢, und b bei der Langmuir-Isotherme,

K und n beim Modell nach Freundlich — wurde in R durchgefiihrt.

4.2.2 Batch-Versuch zur Kinetik

Neben der Erstellung von Isothermen wurden Batch-Schiittelversuche auch genutzt, um die
Kinetik der Pulveraktivkohle ,,Carbopal AP“ zu untersuchen. Insgesamt wurden zwei unabhéngige
Versuchsdurchldufe mit unterschiedlichen Kontaktzeiten durchgefiihrt, um ein umfassendes Bild
iiber die Kinetik der Pulveraktivkohle zu erlangen.

4.2.2.1 Versuchsdurchfithrung

Bei dieser Versuchsreihe wurde nicht die Adsorption von Methylenblau untersucht, sondern die Re-
duktion des SAKss54 in Klaranlagenablauf. Als Probe wurde dabei der Ablauf des Nachklarbeckens
einer Versuchskldranlage im Miniaturmafistab verwendet. Die durchschnittliche DOC-Belastung
im Ablauf der Versuchsklaranlage betrug zwischen 8 und 9 mg/L, was knapp der 10-fachen
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Konzentration der Uferfiltrat-Proben entsprach, welche in weiterer Folge fiir die Beschickung
der Filtersidulen verwendet wurden. Aufgrund der héheren DOC-Konzentrationen vereinfachte
sich insbesondere die Dosierung der PAK-Suspension. Die Erlenmeyerkolben wurden mit 100 mL
Klaranlagenablauf gefiillt und anschliefend nacheinander mit 10 mLL PAK-Suspension dotiert.
Die Herstellung der PAK-Suspension wurde bereits in Kapitel 4.2.1.2 geschildert, die Zugabe
der Suspension erfolgte mittels einer Glas-Vollpipette. Die PAK-Suspension wurde Aufgrund
der groflen Anzahl an Proben immer in kurzen Abstédnden (ca. eine Minute) zudosiert, um
nach Ablauf der Schiitteldauer genug Zeit fiir die Probennahme inklusive der Filtration der
Proben gewéhrleisten zu kénnen. Eine geeignete Routine ist hierbei besonders wichtig, weil eine
Verldangerung der Kontaktzeit insbesondere bei der Messung nach geringen Schiittelzeiten zu
einer Verfilschung der Ergebnisse fiihrt. Die Bestimmung erfolgte in Triplikaten, sprich pro
Entnahmezeitpunkt wurden drei Erlenmeyerkolben unabhéngig voneinander beprobt.

4.2.2.2 Analytik

Um den Adsorptionsprozess zu unterbinden, wurde die Pulveraktivkohle mittels Glas-Mikrofaser-
Filter (Glass Microfibres Filter 698, 1 pm, ¢ 25 mm, Hersteller: VWR, USA) von der Probe
abgeschieden. Die Probe wurde in Glas-Eprouvetten mit 30 mL Fassungsvermogen filtriert. Zur
Quantifizierung der Reduktion des SAKs54 wurde eine Messung mittels UV /Vis-Spektrometer
(Lambda 35 UV/Vis-Spektrometer, Hersteller: Perkin Elmer, USA) und mit einer Glas-Kiivette
mit 100 mm Pfadlinge durchgefithrt. Dabei wurden fiir jede Probe das gesamte Spektrum
zwischen 200 und 700 nm gemessen.

4.2.2.3 Datenaufbereitung

Aus den Spektren des UV /Vis-Spektrometers wurden fiir jede Probe die Werte bei 254 nm
Wellenlénge extrahiert. Die einzelnen Werte der Triplikate wurden gemittelt, anschlieBend wurde
der ASAK 954 als Verhéltnis aus der Absorption der Probe nach dem Schiittelvorgang und der
Absorption der Ausgangsprobe bestimmt (siehe Gleichung 4.4).

A [1/m]

ASAK254 == m

(4.4)
Um den Verlauf der Kinetikkurve besser abschitzen zu konnen, wurde eine logarithmische Kurve
in die Datenpunkte gefittet. Gleichung 4.5 zeigt die allgemeine Form dieser Logarithmusfunktion
mit zwei Parametern, welche fiir die Beschreibung der Datenpunkte verwendet wurde.

y=axlogz+b (4.5)

Die Darstellung des ASAK 954-Durchbruchs und das Curve-Fitting der logarithmischen Kurve
wurden in R durchgefiihrt.

4.3 Filtersaulenversuche - Phase |

Um in einem ersten Schritt die Kapazitdten der granulierten Aktivkohlen bewerten zu kénnen, wur-
den Séulenversuche mit zwei der drei granulierten Aktivkohlen (,,Hydraffin XC 30“ und ,,Hydraffin
CC 8x30 plus®) durchgefiihrt. Die folgenden Unterkapitel widmen sich der ersten Betriebsphase
der Filtersdulen, wobei hier die Erstellung einer DOC- und SAKss4-Durchbruchskurve im Fokus
stand, um die Beladung des Filtermaterials mit organischen Substanzen im Langzeitbetrieb
vergleichen zu kénnen.
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Abb. 4.3: Schema des Kleinsaulen-Versuchsaufbaus. Ein 10L-Behalter je Saule diente als Vorlagebehalter.
Uber ein Sperrventil konnte der Abfluss wihrend kiirzerer Wartungsarbeiten unterbrochen
werden. Quelle: Eigene Darstellung.
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4.3.1 Experimenteller Aufbau

Fiir den Kleinsdulenversuch wurden vier Filtersdulen mit 24 mm Innendurchmesser hergestellt,
welche aus einem transluzenten Schlauch aus PVC im Inneren und einer Ummantelung aus
steifem Hartplastik bestehen. Die Sdulen haben eine Lénge von etwa 16 cm und wurden mit
Aktivkohle befiillt, sodass eine Leerbettkontaktzeit von 10 Minuten sichergestellt werden konnte.
Das dafiir notige Filterbettvolumen von 14,5 mL beruht auf einem mittleren Durchfluss von 1,45
mL /min, welcher zu Beginn des Versuchs volumetrisch bestimmt wurde. Das Filterbettvolumen
wurde iiber die vom Hersteller angegebene Schiittdichte (480 + 30 kg/m? fiir ,Hydraffin CC
8x30 plus“ bzw. 470 + 30 kg/m? fiir ,Hydraffin XC 30“) auf eine Masse umgerechnet, welche
mittels Laborwaage eingewogen wurde. Die Sdulen HCC1 und HCC2 — der Name steht hierbei fiir
wHydraffin CC 8x30 plus“ — wurden mit 6,960 g, die beiden Filtersdulen HXC1 und HXC2 (fur
,Hydraffin XC 30“) mit 6,815 g Aktivkohle befiillt. Die nachgestellte Zahl (1 bzw. 2) verweist
auf die beiden Zuldufe. Freihardt et al. (2017) beschreiben einen &hnlichen Versuchsaufbau
zur Bewertung von granulierten Kohlen, verwendeten fiir die Filtersdulen hingegen Glasrohren.
Abbildung 4.3 zeigt schematisch den Aufbau der Filtersdulenversuche. Als Vorlagebehilter diente
je Saule ein 10L-Behélter, welcher bei gegebenem Durchfluss fir etwa fiinf Tage reichte. Die
Filtersdulen wurden so konzipiert, dass eine Riickspiilung grundsétzlich moéglich wére. Da sich
der Durchfluss der Sdulen nur unwesentlich verringerte, wurde wéhrend des gesamten Betriebs
auf eine Riickspiilung verzichtet. Die Abbildung 4.4 zeigt auf der linken Seite eine Detailansicht
einer Filtersiule: Uber den Schlauch am Kopf der Séule wurde der Ablauf der Siulen abgezogen,
nachdem sie das Filterbett durchstromte. Die Sdulen wurden mit Alufolie gegen Sonnenlicht
abgeschirmt, um das Wachstum von Algen zu minimieren.
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Abb. 4.4: Detailansicht der Filtersidulen. Die Be-
schickung erfolgte tiber das untere Ende
der Siule (griine Markierung). Quelle:
Eigene Darstellung.

Abb. 4.5: Schema einer Filtersaule. Die Filter
aus Glas-Mikrofasern wurden blau dar-
gestellt, das Filterbett als graue Saule.
Quelle: Eigene Darstellung.

4.3.2 Versuchsdurchfiihrung

In einem ersten Schritt wurden die granulierten Aktivkohlen vor Befiillen der Filtersdulen gesiebt
(Edelstahl-Sieb mit 630 pm Maschenweite). So konnten besonders feine Kérner und Staub vorzeitig
abgeschieden werden, welche im Betrieb mitunter zum Verstopfen der Schlduche gefithrt hatten.
Bevor die tatsidchliche Beschickung mit den Brunnenwéssern startete, wurden die Sadulen fiir 48
Stunden mit deionisiertem Wasser beschickt. Dies diente zum einen der Uberpriifung der Dichtheit
des Schlauchsystems, zum anderen sollte eine vollstdndige Benetzung der Poren vor Versuchsstart
gegeben sein. Zusétzlich wurden Filter aus Glas-Mikrofasern (Glass Microfibres Filter 698, 1
nm, ¢ 25 mm, Hersteller: VWR, USA) im Inneren der PVC-Schlduche am oberen und unteren
Ende jeder Filtersdule platziert. Dies diente dazu, ein Auswaschen des Filterbetts, insbesondere
von kleineren Koérnern, zu verhindern. Abbildung 4.5 (auf der néchsten Seite, rechts) soll als
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graphische Unterstiitzung dienen und zeigt die wichtigsten Elemente des Sdulenkonzepts. Um ein
gleichméfBiges Durchstromen des gesamten Filterbettvolumens zu erzielen, wurden die Filtersdulen
von unten nach oben durchstrémt betrieben. Der Durchfluss betrug zu Beginn ca. 1,45 mL/min
und wurde fortlaufend zweimal wochentlich tiberpriift, wobei sich der Durchfluss ab der zweiten
Woche relativ konstant auf 1,35 mL/min eingestellt hatte. Wahrend des gesamten Versuchs —
welcher sich iiber einen Zeitraum von ca. drei Monaten erstreckte — wurden die vier Filtersédulen
mit zwei unterschiedlichen Brunnenwéssern beschickt. Es handelt sich hierbei in beiden Féllen
um Grundwasserressourcen, welche durch Oberflichengewésser merkbar dotiert werden. Ein
Uferfiltrat — fortan Brunnenwasser 1 — mit einem DOC von etwa 1,0 bis 1,2 mg/L stammt
aus einer Reihe von Horizontalfilterbrunnen, wobei die Fliefizeit im Untergrund ungeféhr zwei
Wochen betragt. Die restlichen Proben — fortan Brunnenwasser 2 — stammen aus Filterbrunnen
mit einer FlieBzeit von wenigen Tagen, weswegen hier die DOC-Konzentration mit ca. 1,3 mg/L
etwas hoher liegt.

=
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Abb. 4.6: Ansicht des gesamten Versuchsaufbaus der vier Filtersdulen wihrend des Betriebs. Die
Probenahme erfolgte iiber Nacht in Form von 18-Stunden-Mischproben. Der Zulauf stammt
aus den 10L-Behéltern mit blauem Deckel im Hintergrund. Quelle: Eigene Darstellung.
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4.3.3 Probenahme

Aufgrund des geringen Durchflusses und der teilweise groflen bendtigten Probemengen fiir
die Analytik wurde die Probenahme in Form von Mischproben durchgefiihrt, die iiber Nacht
gesammelt und iiber einen Zeitraum von 18 Stunden entnommen wurden. Fiir die Sammlung
kamen Weithalsflaschen aus Hart-Polyethylen (HDPE) mit einem Volumen von 2,5 L zum Einsatz.
Abbildung 4.6 zeigt im Vordergrund die Probebehélter, die fiir alle weiteren Auswertungen —
darunter die nasschemische Analyse sowie SAKos4- und FNU-Messungen — verwendet wurden. An
Tagen ohne Probenahme und iiber die Wochenenden hinweg wurde der Ablauf der Filtersidulen
direkt in den Abfluss geleitet. Die Probenahme fand zwei- bis dreimal pro Woche statt.

4.4 Filtersaulenversuche - Phase 1l

Nach Erreichen von etwa 7.500 Bettvolumina — das entspricht zirka neun Wochen ununterbroche-
nem Betrieb der Filtersdulen — wurde die Beschickung der vier Sdulen grundlegend verédndert,
um neben einer reinen Adsorption der Summenparameter DOC und SAKss4 zusétzliche In-
formationen hinsichtlich des Adsorptionsvermégens der unterschiedlichen Kohlen zu erhalten.
Insbesondere die Adsorption von PFAS an den Aktivkohle-Produkten stand in dieser Versuch-
sphase im Vordergrund. Am Aufbau des Versuchs wurden bis auf die Beschickung der S&ulen
keine Anderungen vorgenommen. Das bereits beladene Filtermaterial verblieb in den Siulen und
wurde fiir die zweite Phase weiterverwendet. Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen
Versuchsaufbaus liefert das vorangegangene Kapitel » Experimenteller Aufbau« und wird an
dieser Stelle nicht erneut geschildert.

4.4.1 Versuchsdurchfiihrung

Die beiden Filtersdulen HCC1 und HXC1 wurden bisher mit Brunnenwasser 1 mit einer geringeren
DOC-Konzentration beschickt. Beide Filtersdulen wurden in der zweiten Versuchsphase einem
»~Worst-Case-Szenario® unterzogen, indem sie fortan mit Brunnenwasser 2 bei Hochwasserabfluss
beschickt wurden. Da das Uferfiltrat wiahrend des 5-jahrlichen Hochwasserabflusses (HQ5) eine
erhohte Konzentration an geldstem organischen Kohlenstoff aufwies, konnte das Adsorptions-
verhalten von DOC in einer Hochwasserperiode untersucht werden, wobei das Filterbett der
beiden Sdulen aufgrund des mehrwochentlichen Betriebs bereits eine hohe Beladung aufwies. Die
beiden verbleibenden Kleinfiltersdulen HCC2 und HXC2 wurden in Phase I mit Brunnenwasser
2 beschickt. Anhand von theoretischen Uberlegungen basierend auf den unterschiedlichen Ver-
weilzeiten im Untergrund und vorausgegangenen DOC-Messungen der Zuldufe konnte darauf
geschlossen werden, dass die Sdulen HCC2 und HXC2 eine héhere DOC-Beladung aufweisen. Um
die Adsorption von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen analysieren zu kénnen, wurden die
hoéher beladenen Sdulen in Phase II fiir einen Belastungstest mit einer PFAS-Losung beschickt.
Auf diese Weise konnte die Adsorption von PFAS an den beiden Aktivkohle-Produkten ,,Hydraffin
CC 8x30 plus“ und ,,Hydraffin XC 30“ untersucht werden.

Die Beschickung der Sdulen HCC1 und HXC1 in Phase II erfolgte analog zur Beschickung der
Filtersdulen HCC2 und HXC2 in der ersten Versuchsphase, wobei hier zwei Mal pro Woche der
Wechsel des Zulaufs erfolgte. Die Erstellung der PFAS-Loésung erfolgte unter Verwendung von elf
PFAS-Einzelstoffen mit unterschiedlicher Kettenldnge und verschiedenen funktionellen Gruppen.
Der Fokus lag dabei auf jenen Substanzen, die bereits in Voruntersuchungen im Oberflichenwasser
nachgewiesen wurden, welches das Grundwasser dotiert. Eine Auflistung jener elf Substanzen
aus der Gruppe der PFAS, die gebrduchliche Bezeichnung, ihre Kettenldnge und die offizielle
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CAS-Nummer liefert Tabelle 4.2. Zur Herstellung des PFAS-dotierten Zulaufs wurden fiir die
Substanzen PFPeA, PFPeS, NaDONA, PFOA, PFOS, PFOSA, 6:2-FTS, 9CI-PF30NS, PFDS und
PFDoDA zehn Stammlésungen mit einer Konzentration von 100 pg/L verwendet, die Dosierung
der elften Substanz (TFA) wird nachfolgend beschrieben. Die Stammlésungen wurden bereits im
Zuge vorausgehender Laborversuche erstellt, indem 1,2 mL einer Methanol-Losung (Hersteller:
Wellington Laboratories, Kanada), in der die PFAS-Substanz mit einer Konzentration von 50
ng/mL Methanol gelost war, mit 600 mL deionisiertem Wasser verdiinnt wurden. Anschliefend
wurden dem Zulauf je PFAS-Einzelstoff 5 mL der jeweiligen Stammlésung zugegeben. Auf 10 L
Zulauf gerechnet ergibt das eine theoretische Konzentration von 50 ng/L pro Substanz. Der PFAS-
dotierte Zulauf wurde zweimal wochentlich auf Basis von Brunnenwasser 1 hergestellt, wobei die
Zulaufmenge zwischen 13 und 16,5 L variierte, abhingig von der vorgesehenen Laufzeit. Durch
die Zugabe von jeweils 5 mL der PFAS-Stammldsungen ergaben sich konzentrationsbedingte
Schwankungen innerhalb einer Woche, da der Zulauf einmal fiir drei und einmal fiir vier Tage
angefertigt wurde. Aufgrund des hohen Methanolanteils in den Stammlésungen wurde eine
Erhohung des DOC-Gehalts im Zulauf durch das Spiking erwartet.

Trifluoressigsaure stellt einen kurz-kettigen Vertreter der Gruppe der per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen dar, welche insbesondere als Abbauprodukt ldngerer PFAS entsteht. Der Zulauf
wurde vor der Beschickung der Sdulen mit TFA dotiert, um auch den Riickhalt dieser Substanz
zu untersuchen. In einem ersten Schritt wurde eine TFA-Stammlésung hergestellt, indem 100 pL
der fliissigen Reinsubstanz (Hersteller: Sigma Aldrich, USA) mit deionisiertem Wasser verdiinnt
wurde. Geméf} der Dichte von TFA von p = 1,489 g/mL bei 20 °C ergibt sich eine Konzentration
von 148,9 png/L. Von der Stammlésung wurde 100 pL mittels Mikroliter-Spritze aus Glas zum
Zulauf dosiert. Abhéngig von der Zulaufmenge, welche zwischen 13 und 16,5 L betrug, ergibt sich
eine effektive Konzentration von 0,90 bis 1,15 ng TFA /L durch das Spiking. Insgesamt wurde
der Zulauf mit elf PFAS-Einzelsubstanzen dotiert, die {iber Kettenldngen zwischen 2 und 12
Kohlenstoff-Atomen verfiigen. Einen Uberblick iiber diese PFAS-Vertreter und ihre CAS-Nummer
liefert Tabelle 4.2

Tab. 4.2: Ubersicht jener PFAS-Substanzen, welche in Phase II zur Beschickung zweier Séulen (HCC2
und HXC2) verwendet wurden, sortiert nach der Kettenlinge und mit jeweiliger CAS-Nummer.

Stofftbezeichnung Abkiirzung CAS-Nummer Kettenlinge
Trifluoressigsdure TFA 76-05-1 2 C-Atome
Perfluorpentanséure PFPeA 2706-90-3 5 C-Atome
Perfluorpentansulfonséure PFPeS 2706-91-4 5 C-Atome
Natrium Perfluor-4,8-dioxa-3H-nonansaure NaDONA 958445-44-8 7 C-Atome
Perfluoroctanséure PFOA 335-67-1 8 C-Atome
Perfluoroctansulfonsiure PFOS 1763-23-1 8 C-Atome
Perfluoroctansulfonamid PFOSA 754-91-6 8 C-Atome
6:2-Fluortelomersulfonsiure 6:2 FTS 27619-97-2 8 C-Atome
9-Chlorhexadecafluor-3-oxanonan-1- 9CI-PF30NS 73606-19-6 8 C-Atome
-sulfonsdure (auch ,F53B major®)

Perfluordecansulfonsaure PFDS 335-77-3 10 C-Atome
Perfluordodecanséiure PFDoDA 307-55-1 12 C-Atome
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4.4.2 Probenahme

Die Probenahme erfolgte wie in Phase I iiber Mischproben. Uber einen Zeitraum von etwa
18 Stunden wurde die nétige Probemenge in HDPE-Behéltern mit 2,5 L Fassungsvermogen
gesammelt, die fiir die Analytik am Folgetag herangezogen wurden. In Phase II wurde der Zulauf
zweimal pro Woche beprobt. Auch die Ablaufe der Filtersdulen wurden zweimal wochentlich
analysiert. Nach der Probenahme wurden die Behélter griindlich mit Leitungswasser und Ethanol
gewaschen und anschliefend mit deionisiertem Wasser gespiilt.

4.5 Analytik - Phase | & Il

Dieser Abschnitt behandelt die Analytik der beiden Phasen der Kleinfiltersdulenversuche. Da in
den einzelnen Versuchsphasen zum Grof3teil dieselben Parameter erfasst und dieselben analyti-
schen Methoden genutzt wurden, stellt dieses Kapitel einen Uberblick iiber alle Messmethoden
beider Phasen dar. Dies umfasst in erster Linie die Durchfithrung der DOC- und SAKosy-
Messungen, die in weiterer Folge der Erstellung von Durchbruchskurven dienen. Dariiber hinaus
wurden in Phase I die Triibung bestimmt und in Phase II aufgrund der verdnderten Betriebsbe-
dingungen PFAS analysiert. Jene Messmethoden, welche ausschliellich in Phase IT verwendet
wurden, finden sich an spéaterer Stelle in Kapitel 4.5.5. Alle Proben wurden im Labor des Insti-
tuts fiir Wassergiitewirtschaft der Technischen Universitdt Wien (Lilienthalgasse 21 OD, 1030
Wien, Osterreich) analysiert. Einleitend stellt Tabelle 4.3 einen Uberblick iiber die verwendeten
analytischen Messmethoden dar, welche in den Unterkapiteln ausgefithrt werden. Sie zeigt auch,
in welcher Versuchsphase die Messgrofie bzw. das Messverfahren zur Anwendung gekommen ist.
Zusétzlich findet sich in Tabelle A.1 im Anhang unter Methoden eine Auflistung der Bestim-
mungsgrenzen (engl. ,Limit of Quantification*, LOQ) und Nachweisgrenzen (engl. ,,Limit of
Detection“, LOD) aller Substanzen, die im Zuge dieser Arbeit gemessen wurden.

Tab. 4.3: Ubersicht aller in Phase I und Phase II herangezogenen analytischen Methoden. Enthélt auch
eine Auflistung der Standards.

Parameter Messprinzip Norm Versuchsphase
DOC thermokatalytische Oxidation DIN EN 1484 Phase I & 11
NH4-N kont. Durchflussanalyse DIN EN ISO 11732 Phase I & 11

(CFA) und photometrische
Detektion mittels SKALAR
NO2-N kont. Durchflussanalyse DIN EN ISO 13395 Phase I & 11
(CFA) und photometrische
Detektion mittels SKALAR

SAKos4 Photometrie DIN 38404-3:2005 Phase I & 11
Triibung Photometrie DIN EN ISO 7027:2000 Phase 1

PFAS Direct Injection LC-MS/MS EPA Standard 1633 Phase 11
speziell TFA  Direct Injection LC-MS/MS - Phase I1
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4.5.1 SAK254

Die Bestimmung des SAKss4-Durchbruchs erfolgte photometrisch. SAKos4-Messungen wurden
in Phase I und II zwei- bis dreimal pro Woche fiir alle Zu- und Abldufe durchgefiihrt, um in
weiterer Folge die Absorption bei 254 nm im Zulauf in Verhéltnis zum Wert im Ablauf setzen zu
kénnen (A/Ap). Dieses Verhéltnis wird auch als ASAK 54 bezeichnet. Aufgrund der niedrigen
Konzentrationen im Brunnenwasser wurde eine 100 mm Kiivette aus Quarz-Glas verwendet.
Die Messung des Absorptionsspektrums erfolgte mit einem UV /Vis-Spektrometer (Lambda 35
UV /Vis-Spektrometer, Hersteller: Perkin Elmer, USA), wobei die Absorption iiber das gesamte
Spektrum zwischen 200 und 700 nm gemessen wurde. Anschliefend wurden die Werte bei 254
nm fiir die Berechnung des AS AK954-Wertes herangezogen. Abbildung 4.7 zeigt beispielhaft die
Spektren von Brunnenwasser 1 und 2, sowie das Spektrum einer zufélligen Filtersédule, hier HCCI.
Deutlich zu erkennen ist die Verringerung des SAKgs4 des Filtersdulenablaufs im Vergleich zu
den Zuldufen. Zusétzlich zu den beiden urspriinglichen Zuldufen (Brunnenwasser 1 und 2) wurde
in Phase II auch das mit PFAS dotierte Brunnenwasser analysiert, welches fortan als Zulauf fiir
die Sdulen HCC2 und HXC2 diente.
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Abb. 4.7: Spektren zwischen 200 und 700 nm von Brunnenwasser 1 und 2 bzw. nach der Filtration in
Séaule HCCI1.

4.5.2 Triibung

Mit jeder SAKg54-Messung erfolgte auch eine Bestimmung der Triibung mittels Handmessgerat
(Tragbares Tritbungsmessgerdt 2100Q is, Hersteller: Hach, USA). Triibungswerte wurden in
Formazin-Triibungseinheiten (FNU) gemessen und fir die beiden Brunnenwésser 1 und 2 bzw.
fir alle vier Ablaufe der Filtersdulen bestimmt. Die Messung der Triibung wurde in der zweiten
Phase der Filtersdulenversuche nicht fortgefiihrt.
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4.5.3 DOC-Messung

Einmal pro Woche wurde die DOC-Konzentration der Abldufe der Filtersdulen und ein- bis
zweimal pro Woche — je nachdem wie oft der Zulauf fiir den Betrieb der Sdulen gewechselt
wurde — die DOC-Konzentration im Zulauf gemessen. Neben einer SAKss4-Durchbruchskurve
dienten auch die wochentlichen DOC-Messungen der Erstellung einer Durchbruchskurve. Mit
jeder DOC-Messung wurden auch die Stickstoff-Parameter NH4-N, NO,-N und NOo-N bestimmt.
Die Stickstoff-Messung wurde routineméflig durchgefiihrt, in weiterer Folge bei der Auswertung
der Daten jedoch nicht gesondert betrachtet. Die Messungen des DOC wurden in der zweiten
Phase wie in Versuchsphase I fortgefithrt. Dabei wurde einmal pro Woche die DOC-Konzentration
der vier Filtersdulenabléufe bestimmt. Zweimal pro Woche bzw. mit jedem Wechsel des Zulaufs
erfolgte eine Messung des DOC im Zulauf, welcher mit PFAS dotiert wurde.

4.5.4 FEEM

Wochentlich wurden Aufnahmen mit dem Fluoreszenzspektrometer gemacht, jeweils von den
Zuldufen und den Abldufen der Filtersdulen. Die Fluoreszenz-,Excitation Emission Matrix“
(FEEM) wurde bei einer Beleuchtungszeit von 10 Sekunden erstellt. Die Messung erfolgte mit
einem Spektrometer (Aqualog Environmental Water Research Analyzer, Hersteller: Horiba
Scientific, Japan) mit einer Kiivette aus Quarz-Glas mit einer Pfadlange von 10 mm. Nach
jeder Messung wurde ein Korrekturfilter zur Behebung der Inner-Filter Effects (IFE) und eine
Rayleigh-Maskierung angewandt. In Phase IT wurde die Erstellung der FEEM in gleicher Weise
wie in Phase I fortgefithrt. Messungen erfolgten einmal pro Woche, zusétzlich wurde auch die mit
PFAS dotierte Zulaufprobe analysiert. Die Beleuchtungszeit wurde mit 10 Sekunden gewéhlt.

4.5.5 PFAS-Analytik

Die quantitative Analyse der PFAS-Substanzen wurde nur in Phase IT der Filtersdulenversuche
verwendet. Das Probevolumen wurde den Tagesmischproben entnommen und bis zur Analyse in
1.000 mL Plastikflaschen aus HDPE bei 5°C gelagert. Fiir die Analyse mittels Direct Injection
gemafl EPA Standard Method 1633 wurde eine externe Kalibration durchgefithrt. Pro Substanz
wurden mindestens fiinf verschiedene Konzentrationen hergestellt, indem die Stammlésung des
Stoffs mit Methanol verdiinnt wurde. In jedem Vial betrug die Konzentration der Einzelsubstanz
zwischen 50 und 1.000 ng/L, zusitzlich wurde jedem Vial 50 pL der internen Standards zugegeben.

Die Probenvorbereitung und -injektion erfolgte iiber ein LC-System, bestehend aus einem
PAL RTC und einem Agilent 1260 Infinity II. Die HPLC-Trennséule, eine Phenomenex Luna
Omega 3 pm PS C18 100 x 3.0 mm, wurde bei 40 °C betrieben. Als Verzogerungssidule kam eine
Phenomenex Luna C18 50 x 3.0 mm zum Einsatz. Die Detektion erfolgte mittels eines QTRAP
6500+ Massenspektrometers (Hersteller: SCIEX, Kanada). Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick iiber
die verwendeten Geriéte, Labormaterialien und Chemikalien fiir die PFAS-Analytik.

4.5.5.1 TFA-Analytik

Die Analytik von TFA wurde im Gegensatz zu den iibrigen PFAS-Substanzen nicht im Labor des
Instituts fiir Wassergiitewirtschaft der Technischen Universitat Wien durchgefiihrt, sondern extern
vom Umweltbundesamt (Spittelauer Linde 5, 1090 Wien, Osterreich) iibernommen. Die Messung
erfolgte hierbei mittels Direktinjektion und Fliissigchromatographie-Tandemmassenspektrometrie
(LC-MS/MS).
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Tab. 4.4: Instrumente, Materialien und Chemikalien, die fiir die PFAS-Analyse mittels Direktinjektion

nach EPA Standard Method 1633 benétigt wurden.

Instrumente Hersteller Beschreibung
LC-System PAL PAL RTC

Agilent Agilent 1260 Infinity IT
MS/MS-System SCIEX QTRAP 6500+
Analytische Sédule Phenomenex Luna Omega 3 ym

PS C18 150x5 100 A

Verzogerungssaule Phenomenex Luna C18 50x3 mm 110 A
Material Hersteller Beschreibung

Polypropylen-Vials 1,5 mL

mit Schraubverschluss

Macherey-Nagel

Kurzes Vial mit Gewinde

1.000 mL Polypropylen- Azlon mit Sdure, Base und DW gespiilt
Probenflischchen
Pipetten Eppendorf SE 10 pL - 5.000 nL

PFAS-Standards
(Mix und Einzelstoffe)

Interne Standards
(Mix und Einzelstoffe)

Wellington Laboratories

Wellington Laboratories

PFAC30PAR 1 mg/L,
MXI 1 mg/L
MPFAC-HIF-IS, 1 mg/L
MPFAC-HIF-ES, 1 mg/L

Chemikalie Hersteller Beschreibung

Methanol Merck CAS 67-56-1 (Merck 20864.290)
Ultrapures Wasser Milli-Q

Ammoniumhydroxid Merck CAS 1335-21-6 (Merck 1.05432.1000)

4.6 Datenaufbereitung - Phase | & 11

In Phase I stand die Erstellung von DOC- und SAKss4-Durchbruchskurven im Fokus. Zusétzlich
wurden Beladungskurven des DOC, die Triibungsmessungen und die Fluoreszenzaufnahmen
betrachtet. In Phase II wurden analog DOC- und SAKss4-Durchbruchskurven berechnet. Zu-
sétzlich wurden DOC-Beladungskurven, FEEM-Aufnahmen und der stoffspezifische Riickhalt
der PFAS-Substanzen ermittelt. Abschliefend wurde eine Bilanzierung fiir eine Auswahl an
PFAS-Substanzen fiir die beiden Versuchsphasen erstellt. Die Datenaufbereitung erfolgte in
mehreren Schritten. Die Messwerte der DOC-Konzentrationen, SAKos54- und Tritbungsmessungen
wurden in regelméfigen Intervallen aus den entsprechenden Messgeriten exportiert und in eine
gemeinsame Datenstruktur {iberfithrt. Zunéchst wurden alle Rohdaten systematisch erfasst und
in einer iibergeordneten Tabelle gespeichert, die sich fiir die anschlieffende Bearbeitung mit R
eignete.

Die Berechnung der jeweiligen Bettvolumina (BV) pro Zeiteinheit erfolgte mithilfe der Differenz
der Zulaufmenge zwischen zwei Zeitpunkten in mL und der anschlieBenden Umrechnung auf ein
Filterbettvolumen von 14,5 mL. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung 4.6 geschildert:
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VQ [mL] — V1 [mL]
BV [m¥m?] = 4.6
[ / ] VSé,ule [mL} ( )
Dies ermoglichte die Darstellung unterschiedlicher Messwerte in Abhédngigkeit von der Anzahl
der durchstromten Bettvolumina. Fiir die grafische Auswertung wurde die ggplot2-Funktion in R

verwendet, um die Kurvenverlaufe fur DOC, SAKgs4, Tritbung usw. darzustellen.

4.6.1 DOC-Durchbruchskurven

Fiir die Darstellung der DOC-Durchbriiche wurden die Verhé&ltnisse o 2us den Zulauf- bzw.
Ablaufkonzentrationen gebildet und in Abhéngigkeit von den Bettvolumina dargestellt. Um
den Verlauf der Durchbruchskurven zu visualisieren, wurde ein Modell zur Beschreibung der
experimentellen Daten gewédhlt. Hierbei wurde das Dose-Response-Modell herangezogen. Glei-
chung 4.7 zeigt das DRM, wobei V' den Durchsatz in Bettvolumen beschreibt, a bezeichnet den
Anstieg der Kurve und b = V5q9, entspricht der sogenannten ,half maximum response“, also
jenem Durchsatzvolumen, bei dem 50% der Ausgangskonzentration cy erreicht wurde.
c 1

kR Wy (4.7)

Der Modellparameter b kann in weiterer Folge fiir die Abschétzung der Gleichgewichtsbeladung
herangezogen werden. Gleichung 4.8 zeigt die Abhéngigkeit jener Beladung unter Gleichgewichts-
bedingungen von der mittleren DOC-Konzentration im Zulauf ¢y, der Masse an Aktivkohle m

und dem Parameter b. B
b x Co

Geq = m (4.8)

In Bezug auf die DOC-Durchbruchskurve entspricht % dem Verhéltnis aus dem DOC-Wert
des Filtersaulenablaufs und dem DOC-Wert des Zulaufs.

4.6.2 DOC-Beladung

Neben den Durchbruchskurven fiir den gelésten organischen Kohlenstoff wurden im Rahmen der
Filtersaulenversuche Beladungskurven erstellt, indem eine wochentliche Differenz des gelosten
organischen Kohlenstoffs (DOC) berechnet wurde. Diese Differenz ergab sich aus der DOC-
Konzentration des Zulaufs, die eine Woche vor der entsprechenden Messung im Ablauf erfasst
wurde, und der DOC-Konzentration im Ablauf. Daraus resultierte eine durchschnittliche DOC-
Differenz, die angibt, wie viel DOC im Mittel pro Woche an der Aktivkohle adsorbiert wurde
(siehe Gleichung 4.9). Diese Methode stellt eine Nédherung dar, da die DOC-Messung insbesondere
im Ablauf nur eine Momentaufnahme darstellt. Die so ermittelte DOC-Differenz wurde mit der
Zulaufmenge der jeweiligen Woche multipliziert und durch die Masse des Aktivkohlebettmaterials
dividiert, um die Beladung des Filterbetts zu berechnen. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung
4.10 ersichtlich.

DOCdiff = DOCZulauf - DOCAblauf (49)

diff [mg/L] x wochentlicher Zulauf [L]
q =

4.10
Adsorbensmasse [g] ( )

Es ist zu beachten, dass die Zeitintervalle nicht immer exakt eine Woche betrugen. Die Beladung
des Filterbetts wurde regelméBig iiber die Versuchszeit hinweg ermittelt, wobei am Ende des
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Versuchszeitraums die letzten gemessenen DOC-Konzentrationen im Ablauf fiir den Abschluss
der Berechnung verwendet wurden. Die Berechnung der Beladung erfolgte nur bis zu diesem
Zeitpunkt, da anschlieffend keine weiteren DOC-Messungen mehr vorlagen.

4.6.3 SAK254-Durchbruchskurven

In Bezug auf die SAKss4-Durchbruchskurven wurden zunéchst die Rohdaten bei 254 nm Wellen-
lange aus den Spektren extrahiert. Die Extinktionswerte A;ay (entsprechen den Rohdaten aus
dem Photometer) mussten anschlieBend auf die Lange der Kiivette umgerechnet werden (siche
Gleichung 4.11).

Araw [_]
0,1 [m]

Anschliefend wurde das Verhéltnis A/Ag (entspricht dem ASAK54) in Abhéngigkeit von den
Bettvolumina aufgetragen. Zusétzlich wurde mithilfe des Dose-Response-Modells in Analogie zu
den DOC-Durchbruchskurven eine Kurve in die Datenpunkte gelegt. Gleichung 4.12 zeigt das
DRM, welches fiir die Darstellung der SAKgs4-Durchbriiche angepasst wurde.

Absorption A [1/m] = (4.11)

A 1
%:1_71+( i (4.12)

=<

4.6.4 FEEM

Die Daten der Fluoreszenz-Spektroskopie wurden derart aufbereitet, sodass ein graphischer
Vergleich der Excitation-Emission-Matrix der unterschiedlichen Proben méglich wurde: Dies
erforderte in erster Linie eine Anpassung der Achsenwerte. Der Bereich fiir die ,,Emission
wavelength“ wurde zwischen 250 und 650 nm gewdahlt, die , Excitation wavelength* wurde im
Bereich von 220 bis 480 nm visualisiert. Die Anregungswellenlédnge zwischen 200 und 220 nm
wurden ebenfalls fiir die Messung genutzt, aufgrund starker Messungenauigkeiten in diesem
Wellenldngenbereich wurde dieser jedoch graphisch nicht abgebildet. Die Farbcodierung der
unterschiedlichen Intensitdten musste ebenfalls angepasst werden, wobei hier eine Darstellung
zwischen 0 und 50.000 Einheiten gewédhlt wurde. Intensitdten kleiner 0 wurden ebenfalls als
Nullwerte abgebildet.

4.6.5 PFAS-Entfernung

Um die Entfernung der PFAS quantifizieren und darstellen zu kénnen, wurden die Konzentra-
tionen aller elf PFAS-Substanzen in den beiden Filtersdulenabldufen unter Beriicksichtigung
der Konzentrationen im Zulauf in eine Entfernung umgerechnet. Gleichung 4.13 zeigt diesen
Zusammenhang,.

¢ [ng/L]
co [ng/L]
Die Werte des Riickhalts der einzelnen PFAS wurden in Abhéngigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina aufgetragen, um Informationen iiber die Entfernung iiber die Zeit zu erhalten.

Entfernung [%] =1 — (4.13)

4.6.6 PFAS-Bilanzierung

Neben einer Entfernung wurde auch die Beladung fiir beide Versuchsphasen fiir ausgewéihlte PFAS
abgeschétzt. Zur Berechnung der Beladung der Sdulen mit PFAS-Substanzen bis zum Zeitpunkt
des Spikings wurden zunéchst die Bettvolumina der beiden Saulen aus den entsprechenden
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Datenspalten der Excel-Tabelle extrahiert. Das bis dahin durchgesetzte Zulaufvolumen wurde
berechnet, indem der letzte Wert des Bettvolumens aus Phase I mit dem Filtervolumen der
Sdulen (14,5 mL) multipliziert und auf Liter umgerechnet wurde. Anschliefend wurden die
Hintergrundkonzentrationen von zehn PFAS-Substanzen aus den entsprechenden Spalten des
Datensets entnommen, die aus den Referenzmessungen im Zulauf ohne Dotierung in Phase
IT stammen. Aus den Konzentrationen dieser Substanzen (PFPeA, PFOA, PFDoDA, PFPeS,
PFOS, PFDS, 6:2-FTS, PFOSA, NaDONA und 9CI-PF30NS) im Zulauf wurde aus den finf
Messwerten ein Mittelwert bestimmt. Die Berechnung der Beladung der Sdulen erfolgte durch
Multiplikation der mittleren Konzentration in ng/L mit dem zuvor berechneten Zulaufvolumen
in Litern. Anschlieffend wurde durch die Masse an Aktivkohle dividiert, um eine Beladung in der
Einheit ng/g Aktivkohle zu erhalten.

FEine Bilanzierung wurde auch fiir Phase II, in der das Spiking der elf PFAS-Substanzen
durchgefiihrt wurde, erstellt. Hierbei wurden die Differenzen aus den Zulaufkonzentrationen im
dotierten Brunnenwasser und den Ablaufkonzentrationen der Sdulen gebildet. Diese Werte wurden
iiber den Versuchszeitraum von Phase II gemittelt und anschlieend mit den Bettvolumina in
Phase II multipliziert. Durch Division mit dem Filterbettvolumen, dem Faktor 1.000 und der
Menge an Aktivkohle resultierte auch hier die Beladung in der Einheit ng/g. Die Beladung, die
in Phase II durch das Spiking erreicht wurde, konnte in einem letzten Schritt auf eine Anzahl an
Bettvolumina umgerechnet werden. Hierzu wurde folgender Ausdruck verwendet:

Beladung Phase 11
Beladung Phase I

extrapolierte Bettvolumina = BV Phase I + BV Phase I x ( ) (4.14)

Durch diese Umrechnung konnten die Bettvolumina, die in Phase II erreicht wurden, auf
Phase I (also den Betrieb ohne Spiking) extrapoliert werden. Diese Berechnung erlaubt eine
Abschéitzung, wie viele Bettvolumina unter normalen Betriebsbedingungen ohne Spiking erzielt
werden koénnen.

4.6.7 Verhaltnis zwischen DOC und SAK254

Neben einer getrennten Darstellung des SAKgsy und der DOC-Konzentrationen im Zulauf
wurden die Werte beider Summenparameter ins Verhéltnis zueinander gesetzt, um eine Beziehung
zwischen den beiden Parametern zu evaluieren und festzustellen, ob ein Anstieg des DOC mit
einer Erhohung des SAKos4 einhergeht. Der DOC wurde dabei als unabhéngige Variable auf der
x-Achse und der SAKss4 als abhéngige Variable auf der y-Achse dargestellt. Die DOC-Werte
wurden wochentlich erfasst, wahrend der SAKos4 zwei- bis dreimal pro Woche gemessen wurde. Da
die DOC-Messungen in der Regel an unterschiedlichen Tagen stattfanden, wurden die gemessenen
SAK-Werte auf den DOC-Wert des Zulaufs der entsprechenden Woche bezogen.

Zuséatzlich wurde das Verhéltnis von DOC zu SAKss4 im Ablauf der Filtersdulen analysiert.
Hierbei wurde wochentlich der DOC-Wert im Filterablauf mit dem SAK-Wert desselben Tages
verglichen. Da fiir die iibrigen SAK-Messungen, die zwei- bis dreimal pro Woche durchgefiihrt
wurden, kein zugehdriger DOC-Wert vorhanden war, konnte fiir diese Messungen kein Verhéltnis
berechnet werden. Das Verhéltnis DOC/SAKgs4 wurde auf der y-Achse in Abhangigkeit von den
Bettvolumina (BV) auf der x-Achse abgebildet. Dies ermoglicht die Bewertung, wie sich der Riick-
halt von verschiedenen DOC-Fraktionen, insbesondere aromatischer und polarer Verbindungen,
welche durch den SAKos4 beschrieben werden, mit zunehmenden Bettvolumina verdndert.
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5 Ergebnisse

5.1 Schiittelversuche

Ziel der Schiittelversuche war primér die Erstellung von Adsorptionsisothermen. Auflerdem wurden
Schiittelversuche durchgefiihrt, um die Kinetik der Pulveraktivkohle im Vergleich zur granulierten
Aktivkohle zu charakterisieren. Konkret wurde die Reduktion des Summenparameters SAKosy
durch die Adsorption an der Pulveraktivkohle ,Carbopal AP“ in zwei Versuchsdurchldufen
nach unterschiedlichen Kontaktzeiten untersucht. Die Resultate und Abbildungen zu den beiden
Isothermen-Modellen finden sich in Kapitel » Batch-Versuch mit Methylenblau«, die Ergebnisse
zu den Kinetikversuchen im Abschnitt » Batch-Versuch zur Kinetik«.

5.1.1 Batch-Versuch mit Methylenblau

Fiir alle vier Aktivkohlen wurden sowohl die Freundlich-Isotherme als auch das Modell nach
Langmuir graphisch dargestellt. Durch die Wahl unterschiedlicher Aktivkohlekonzentrationen
konnte die Gleichgewichtsbeladung iiber verschiedene Arbeitsgeraden erreicht werden (siehe
Abbildung 3.2 in Kapitel Definitionen & Abgrenzungen). Zuerst wird die Erstellung der Kalibra-
tionsgerade beschrieben, die der Berechnung der Konzentration ¢ diente. Nachfolgend werden
die Abbildungen mit den experimentellen Messpunkten und den beiden Isothermen-Modellen
der vier untersuchten Aktivkohle-Produkte angefiihrt, wobei die Farbe Blau jeweils fiir die
Freundlich-Isotherme gewéahlt wurde und Rot fiir die Langmuir-Isotherme.

5.1.1.1 Kalibrationsgerade

Im ersten Schritt wurde eine Kalibrationsgerade erstellt, um die Beziehung zwischen der Ex-
tinktion und der Restkonzentration von Methylenblau zu bestimmen. Zur Ermittlung der Kali-
brationsgerade wurden mehrere Ansétze durchgefithrt. Abbildung 5.1 veranschaulicht die finale
Kalibrationsgerade fiir Methylenblau, die durch lineare Interpolation berechnet wurde. Insge-
samt basierte die Kalibrationsgerade auf 18 Messpunkten. Diese Kalibrationsfunktion diente
anschlieflend zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentration aus den gemessenen Extinktionen.
Der Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonzentration (¢ in Gleichung 5.1) und der
Extinktion A, der aus der Kalibrationsgerade abgeleitet werden konnte, ist in Gleichung 5.1
dargestellt:

A [1/m]

¢ [me/L] = 500

(5.1)
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Extinktion A

0,51

0,01

0,0 2,5 5.0 7.5 10,0
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Abb. 5.1: Kalibrationsgerade fiir die Schiittelversuche mit Methylenblau.

5.1.1.2 Carbopal AP

Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigen die Isothermen der ersten untersuchten Aktivkohle, der Pulverak-
tivkohle ,,Carbopal AP Die x-Achse zeigt dabei die Gleichgewichtsbeladung ¢ in mg/g Aktivkohle,
die y-Achse die Gleichgewichtskonzentration ¢ in mg/L. Die Gleichgewichtsbeladungen liegen bei
der Pulveraktivkohle deutlich héher als die Beladungen der granulierten Aktivkohle-Produkte.
Die Giite der Anpassung der beiden Isothermen wurde mittels R? ausgedriickt und liegt bei der
Freundlich-Isotherme mit R? = 0, 52 hoher verglichen mit R? = 0,41 bei der Langmuir-Isotherme.
Die Schiittelversuche lieferten in Bezug auf die PAK kein konklusives Bild. Obwohl die Pulver-
aktivkohle in Form einer Suspension zudosiert wurde, unterliegen die Messwerte — vor allem
im hoheren Konzentrationsbereich — einer stirkeren Streuung. Dieser Umstand zeigt sich auch
in den niedrigeren Werten des Determinationskoeffizienten R? im direkten Vergleich mit den
granulierten Aktivkohlen (siehe Tabelle 5.1).

Tab. 5.1: Ubersicht iiber die Anpassungsgiite der Isothermen-Modelle der getesteten Kohlen.
Der Ausgangsrohstoff der jeweiligen Aktivkohle wurde ebenfalls angefiihrt.

Aktivkohle Freundlich-Modell Langmuir-Modell Rohstoff
Carbopal AP R?>=0,52 R? =0,41 Steinkohle
Epibon A 8x30 R?>=0,79 R? =0,45 Steinkohle
Hydraffin CC 8x30 plus R?>=0,75 R?>=0,71 Kokosnussschalen
Hydraffin XC 30 R?>=0,70 R? =0,66 Steinkohle

5.1.1.3 Epibon A 8x30

An dieser Stelle wurden die Isothermen fiir die granulierte Aktivkohle ,,Epibon A 8x30“ angefiihrt
(Abbildungen 5.4 und 5.5). Die Langmuir-Isotherme unterschitzt insbesondere im hoéheren
Konzentrationsbereich die Gleichgewichtsbeladung der Aktivkohle, was sich auch in den Werten
des Determinationskoeffizienten widerspiegelt: R? betrigt im Falle der Freundlich-Isotherme
0,79, im Falle des Modells nach Langmuir hingegen nur 0, 45.
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. 5.2: Freundlich-Isotherme fiir die Pulverak-
tivkohle ,,Carbopal AP*
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Abb. 5.4: Freundlich-Isotherme fiir die granulierte Abb. 5.5: Langmuir-Isotherme fiir die granulierte
Aktivkohle ,Epibon A 8x30% Aktivkohle ,Epibon A 8x30%

5.1.1.4 Hydraffin CC 8x30 plus

Die beiden Abbildungen 5.6 und 5.7 zeigen die Freundlich- bzw. Langmuir-Isotherme fiir die
granulierte Aktivkohle ,Hydraffin CC 8x30 plus“, welche aus Kokosnussschalen hergestellt wird.
Die Anpassungsgiite der beiden Funktionen liegt bei der Freundlich-Isotherme bei R? = 0,75
und bei der Langmuir-Isotherme bei R? = 0, 71.

5.1.1.5 Hydraffin XC 30

Abschliefend wurden die Isothermen fiir die Aktivkohle ,Hydraffin XC 30“ in Abbildung 5.8
bzw. 5.9 angefithrt. Dieses Produkt basiert auf Steinkohle als Ausgangsmaterial. Der Determina-
tionskoeffizient zeigt auch hier eine bessere Anpassung der Freundlich-Isotherme mit R? = 0,70
im Gegensatz zu R? = 0,66 fiir die Langmuir-Isotherme, wobei die Unterschiede zwischen den
beiden Modellen nicht so stark ausgeprégt sind wie bei anderen Aktivkohle-Produkten.
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Abb. 5.6: Freundlich-Isotherme fiir die Aktivkohle
»Hydraffin CC 8x30 plus*.
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Abb. 5.7: Langmuir-Isotherme fir die Aktivkohle
»Hydraffin CC 8x30 plus®.
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Abb. 5.8: Freundlich-Isotherme fiir die
Aktivkohle ,Hydraffin XC 30
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Abb. 5.9: Langmuir-Isotherme fiir die
Aktivkohle ,Hydraffin XC 30

Im folgenden Abschnitt werden die unterschiedlichen Aktivkohle-Produkte anhand ihrer Isother-

men miteinander verglichen, wobei ein besonderes Augenmerk auf die granulierten Aktivkohlen
gelegt wird. Abbildung 5.10 zeigt die Freundlich-Isothermen der drei granulierten Aktivkohle-
Produkte, Abbildung 5.11 die entsprechenden Langmuir-Isothermen. Die Pulveraktivkohle wurde
an dieser Stelle bewusst von den Grafiken ausgenommen, weil diese eine deutlich héhere Gleichge-
wichtsbeladung aufweist und die Kurvenverldufe der iibrigen Isothermen dadurch nur schwer zu
unterscheiden wéaren. Verglichen mit der granulierten Kohle mit der niedrigsten Gleichgewichtsbe-
ladung (,,Hydraffin XC 30%) sind die Werte der Beladung bei der PAK um den Faktor 10 hoher.
Die granulierte Aktivkohle ,,Epibon A 8x30“ erreicht unter allen granulierten Kohlen die h6chste
Beladung, wobei diese knapp doppelt so hoch ist wie jene der iibrigen GAK-Produkte. Tabelle 5.1
zeigt die Determinationskoeffizienten der jeweiligen Isothermen-Modelle fiir die unterschiedlichen
Aktivkohlen. Die Freundlich-Isotherme zeigt durchwegs eine héhere Anpassungsgiite verglichen
mit dem Modell nach Langmuir.
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Abb. 5.10: Freundlich-Isothermen der drei granulierten Aktivkohlen im Vergleich. Die Pulveraktivkohle
»Carbopal AP“ wurde bewusst nicht in dieser Abbildung visualisiert.
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Abb. 5.11: Langmuir-Isothermen der drei granulierten Aktivkohlen im Vergleich. Die Pulveraktivkohle
»Carbopal AP* wurde aufgrund deutlich hoherer Werte (ca. Faktor 10) nicht dargestellt.

5.1.2 Batch-Versuch zur Kinetik

Insgesamt wurden zwei Versuchsdurchléufe fiir die Untersuchung der Kinetik der Pulveraktivkohle
durchgefiihrt. Hierbei sollte insbesondere geklart werden, ab welchem Zeitpunkt das Adsorpti-
onsgleichgewicht erreicht wird und eine weitere Zunahme in der Beladung stagniert. Im ersten
Durchlauf wurde nach 2, 10, 15, 30 und 40 Minuten — und somit im Bereich grofitechnischer
Kontaktzeiten — eine Probe genommen, im zweiten Versuch wurde jeweils nach 5, 30, 60 und
120 Minuten beprobt. Die folgenden Darstellungen zeigen auf der x-Achse den Zeitpunkt der
Beprobung, d.h. die Schiittelzeit. Auf der y-Achse wurde der ASAK554 in Form einer relativen
Entfernung mittels 1 — A/Ay aufgetragen. Die Auswertung der Daten, das Curve-Fitting sowie
die graphische Darstellung erfolgten mittels R.
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Aus den drei Triplikaten, die zu jeder Probenahme bestimmt wurden, wurde ein Mittelwert
gebildet. Abbildung 5.12 zeigt den ersten Versuch. Die letzten Proben wurden hier 40 Minuten
nach Start des Horizontalschiittlers genommen. Um zusétzliche Informationen zu erhalten, wur-
de im zweiten Versuchsansatz nach 60 und nach 120 Minuten beprobt. Die Ergebnisse beider
Kinetikversuche in Relation zueinander finden sich in Abbildung 5.12 und 5.13. Die Verhalt-
nisse A/Ay lassen sich zwischen den einzelnen Versuchsdurchléufen aufgrund unterschiedlicher
DOC-Konzentrationen im Kldranlagenablauf nicht miteinander vergleichen, weswegen auf eine
gemeinsame Darstellung beider Durchldufe verzichtet wurde. Die Unterschiede in den ASAKos54-
Werten der beiden Versuche sind erheblich: Wahrend beim zweiten Versuch die Verringerung
des SAKys4 tiber 20% betrug, waren es beim ersten Versuch nur ungefahr 6%. Grund fir die
starken Schwankungen in der Entfernungsleistung der Pulveraktivkohle kénnen zum einen auf
Unterschiede in der Ausgangsprobe zuriickgefithrt werden, da die beiden Kinetikversuche an
unterschiedlichen Tagen durchgefithrt wurden und der Ablauf der Versuchsklaranlage z.T. starken
Qualitatsschwankungen unterliegt. Zum anderen kénnte die PAK-Konzentration in der Sus-
pension in beiden Versuchen unterschiedlich gewesen sein, weil fiir jeden Versuch jeweils eine
PAK-Suspension hergestellt wurde. Die Datenpunkte in Abbildung 5.12 lassen in Versuch 1
darauf schlieflen, dass die Beladung der Pulveraktivkohle ab einer Kontaktzeit von 15 Minuten nur
mehr geringfiigig zunimmt. Die logarithmische Funktion konnte die Datenpunkte nicht préazise
beschreiben, insbesondere den starken Anstieg der SAKsss-Entfernung innerhalb der ersten
20 Minuten. Zudem deutet das Modell an, dass nach 20 Minuten weiterhin eine signifikante
Entfernung stattfindet, was durch die tatsdchlichen Datenpunkte und den zweiten Kinetikversuch
nicht nachvollzogen werden kann. Die Anpassungsgiite der Funktion wurde wieder iiber den
Determinationskoeffizienten ausgedriickt und liegt bei R? = 0, 79.

Im zweiten Versuchsdurchlauf wurden langere Kontaktzeiten zwischen Probe und Pulverak-
tivkohle von bis zu 120 Minuten untersucht. Die Logarithmus-Funktion deutet an, dass ab 60
Minuten Schiittelzeit bis zum Versuchsende nach 120 Minuten Kontaktzeit keine nennenswerte
Verdnderung in der Reduktion des SAKos4 mehr geschieht: Die beiden Werte nach 60 und 120
Minuten betragen 19,23 bzw. 20,98% Entfernung. Die Anpassungsgiite betrug im zweiten Versuch
R? = 0,97. Ein Blick auf die gemittelten Datenpunkte zeigt auBerdem, dass nach 30 Minuten
bereits 91% der Entfernung nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten erreicht wurde. Der Wert
nach 60 Minuten entspricht dabei 92% des Werts nach 120 Minuten.
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Abb. 5.12: Versuch 1 der Kinetikversuche. ADbb. 5.13: Versuch 2 der Kinetikversuche.
R2 = 0,79. R2 = 0,97.
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5.2 Filtersaulenversuche - Phase |

Dieser Abschnitt behandelt die Ergebnisse aus der ersten Phase der Kleinfiltersdulenversuche.
Ziel dieser Versuchsphase war die Erstellung von Durchbruchskurven — jeweils fiir die beiden
Summenparameter DOC und SAKssq4 — und von DOC-Beladungskurven. Auflerdem wurde
wahrend Phase I eine Beladung mit DOC und PFAS erzielt. In Phase I wurde ein Betrieb der
Filtersdulen bis etwa 7.500 Bettvolumina angestrebt. Dies entspricht bei einer Leerbettkontaktzeit
(EBCT) von zehn Minuten einer theoretischen Standzeit von 52 Tagen.

5.2.1 DOC-Durchbriiche

Die DOC-Durchbruchskurven zeigen das Verhéltnis der DOC-Konzentration im Ablauf der Filter-
sdulen (c) und der gemessenen Zulaufkonzentration (cp) in Abhéngigkeit von den Bettvolumina
(BV). Um den Durchbruch besser abschétzen zu kénnen, wurde mithilfe des Dose-Response-
Modells (DRM) eine Durchbruchskurve visualisiert. Die Schatzung der beiden Modellparameter
a und b erlaubte auch die Berechnung einer theoretischen Gleichgewichtsbeladung geq (siehe
Gleichung 4.8). Tabelle 5.2 zeigt die Anpassungsgiite R? der DRM und die abgeleiteten Werte
fir die Gleichgewichtsbeladung geq der unterschiedlichen Filterséulen. Im direkten Vergleich der
theoretisch abgeleiteten Gleichgewichtsbeladungen goq weist Sdule HCC2 mit geq = 4,82 mg/g
den hochsten Wert auf. Der niedrigste Wert fiir goq wurde fiir die Filtersdule HXC1 berechnet
(mit 2,27 mg/g).

Tab. 5.2: Ubersicht aller Determinationskoeffizienten der Dose-Response-Modelle und der Gleichge-
wichtsbeladung goq der getesteten Kohlen.

Filtersidule Aktivkohle R? geq (DOC)
HCC1 Hydraffin CC 8x30 plus R?=0,79 2,64 mg/g
HCC2 Hydraffin CC 8x30 plus R?=0,83 4,82 mg/g
HXC1 Hydraffin XC 30 R2=0,68 2,27 mg/g
HXC2 Hydraffin XC 30 R?>=10,83 299 mg/g

Die folgenden Abbildungen veranschaulichen die Messdaten zusammen mit der geplotteten
DRM-Funktion, wobei auf der x-Achse die Bettvolumina (BV) in m3/m3 und auf der y-Achse
das Verhéltnis aus der Ablaufkonzentration zur Zulaufkonzentration (%) aufgetragen wurde.

In den Abbildungen 5.14 und 5.15 sind die DOC-Durchbriiche der beiden Filtersdulen HCC1
und HXC1 abgebildet, welche in Phase I mit Brunnenwasser 1 beschickt wurden. Brunnenwasser
1 wies im Vergleich mit Brunnenwasser 2 im Mittel niedrigere DOC-Konzentrationen auf. Beide
Aktivkohle-Produkte zeigen im Langzeitbetrieb iiber etwa 7.500 Bettvolumina ein dhnliches
Verhalten. Signifikante Unterschiede zwischen den beiden Filtersdulen lassen sich auf Basis
dieser Abbildungen nicht ableiten. Die Abbildungen 5.16 und 5.17 zeigen die Filtersdulen
HCC2 und HXC2, welche in der ersten Phase der Filtersdulenversuche mit Brunnenwasser
2 beschickt wurden. Zwischen den beiden Filtersaulen zeigen sich deutliche Unterschiede in
den DOC-Ablaufkonzentrationen. Filtersdule HCC2 erreichte nach etwa 7.500 Bettvolumina
ein é—Verhéiltnis von iiber 75%, wihrend das Verhéaltnis bei Filtersdule HXC2 gegen Ende
der Versuchsphase unter 70% lag. Ein Erreichen eines Gleichgewichtszustands, bei dem das
Verhéltnis é etwa konstant bleibt, l4sst sich in Bezug auf den DOC fiir keine der vier Filtersidulen
feststellen. Die Durchbruchskurven der unterschiedlichen Aktivkohle-Produkte dhneln einander,
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Abb. 5.14: DOC-Durchbruchskurve von Siaule Abb. 5.15: DOC-Durchbruchskurve von Siule

HCC1 in Phase I. R? =0, 79.

HXC1 in Phase I. R? =0, 68.
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Abb. 5.16: DOC-Durchbruchskurve von Siaule Abb. 5.17: DOC-Durchbruchskurve von Siule
HCC2 in Phase I. R? = 0, 83. HXC?2 in Phase I. R? =0, 83.

mit Sdule HXC2 als Ausnahme, welche durchwegs niedrigere Werte fiir das Verhéltnis aus
Ablaufkonzentration ¢ zur Zulaufkonzentration ¢y aufweist. Die Bettvolumina, die am Ende von
Phase I in den Filtersdulen HCC2 und HXC2 erreicht wurden, sind ebenfalls geringer als bei den
anderen beiden Sdulen. Die Determinationskoeffizienten der einzelnen Dose-Response-Modelle
liegen in einem &dhnlichen Bereich und deuten auf eine hohe Anpassungsgiite des Modells hin
(siehe Tabelle 5.2). Daraus lésst sich ableiten, dass die Durchbruchskurven eine gute Beschreibung
der Daten bieten.

5.2.2 DOC-Beladung

An dieser Stelle wurden die Beladungskurven der vier Filtersdulen nach Abschluss der ersten
Phase der Filtersdulenversuche dargestellt. Die Grafiken zeigen hierbei die experimentell ermittelte
Beladung ¢ in mg/g Aktivkohle auf der y-Achse in Abhéngigkeit von den Bettvolumina. An dieser
Stelle wurden nur Werte aus der ersten Versuchsphase abgebildet, ein umfassendes Bild tiber die
Beladung in beiden Phasen der Filtersdulenversuche findet sich im Abschnitt Filtersdulenversuche
- Phase II im Kapitel » Ergebnisse«.
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Abbildungen 5.18 und 5.19 zeigen die Beladungen der Sdulen HCC1 und HXC1, die beide
mit Brunnenwasser 1 beschickt wurden. In Abbildung 5.20 und 5.21 sind die Beladungen der
Filtersdulen HCC2 und HXC2 dargestellt, die in dieser Versuchsphase mit Brunnenwasser 2
betrieben wurden. Im direkten Vergleich der verschiedenen Aktivkohle-Produkte wird ersichtlich,
dass die Unterschiede in der Beladung zwischen ,,Hydraffin XC 30“ und ,Hydraffin CC 8x30
plus“ vergleichsweise gering sind. Die unterschiedlichen Zuldufe beeinflussen die Beladungskurven
der Filtersdulen jedoch erheblich, wobei die Sdulen HCC2 und HXC2 eine signifikant héhere
Beladung aufweisen.
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Abb. 5.18: Beladung in Abhéngigkeit von den Abb. 5.19: Beladung in Abhéngigkeit von den
Bettvolumina der Filtersdule HCCI. Bettvolumina der Filtersdule HXCI.
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Abb. 5.20: Beladung in Abhéngigkeit von den Abb. 5.21: Beladung in Abhéngigkeit von den

Bettvolumina der Filtersaule HCC2.

Bettvolumina der Filtersdule HXC2.
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5.2.3 SAK254-Durchbriiche

Neben den DOC-Durchbruchskurven wurden auch die Messungen des SAKos4 in Form einer
Durchbruchskurve dargestellt. Die SAKo54-Messungen lieferten ein dichteres Netz an Rohdaten,
da diese zwei- bis dreimal wochentlich durchgefithrt wurden, wéahrend die Messung des DOC nur
einmal wochentlich erfolgte. Die Darstellung der SAKss4-Durchbriiche erfolgte analog zu den
DOC-Durchbruchskurven, wobei statt % der ASAKoy54 verwendet wurde.
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Abbildungen 5.22 und 5.23 zeigen die Werte des ASAK»54 in Abhingigkeit von den Bettvolu-
mina (BV) der Sdule HCC1 und HXC1. Beide Filtersdulen wurden mit Brunnenwasser 1 beschickt
und zeigen ein vergleichbares Durchbruchverhalten des A/Ag-Verhéltnisses. Gegen Ende der
Phase I ndhern sich die Kurven einem Plateau an, wobei die Durchbruchskurve der Sdule HCC1
etwas frither eine Abflachung erreicht. Konkret ldsst sich bei Sdule HCC1 ab etwa 5.000 BV das
Erreichen des Gleichgewichtszustands erkennen, wobei A/A( bei 0,65 liegt. Bei der Sdule HXC1
stellte sich ein Steady State erst spéter — ab etwa 6.000 Bettvolumina — ein, wobei das Verhéltnis
A/Aj bei etwa 0,55 bis 0,6 liegt. In beiden Fillen kann das DRM die Daten ab Erreichen des
Steady State nicht mehr zuverléssig beschreiben, da die charakteristische Abflachung der Kurve
fehlt. Die Ablaufkonzentrationen des SAKos4 liegen bei der Sdule HXC1 allgemein niedriger.
Daraus kann eine hohere Effizienz dieses Aktivkohle-Produkts fiir die Reduktion des SAKosy
verglichen mit Sdule HCC1 abgeleitet werden.
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Abb. 5.22: SAK254-Durchbruch in Abhingig- Abb. 5.23: SAK254-Durchbruch in Abhéingig-
keit von den Bettvolumina der Fil- keit von den Bettvolumina der Fil-
tersdule HCC1. R = 0, 95. tersdule HXC1. R? = 0, 89.

Die Abbildungen 5.24 und 5.25 zeigen die Durchbruchskurven des SAKos4 fiir die Filtersdulen
HCC2 und HXC2, die in Phase I mit Brunnenwasser 2 betrieben wurden. Zwischen diesen beiden
Séulen sind die Unterschiede besonders markant: Sdule HXC2 weist durchgehend niedrigere
SAKss4-Ablaufwerte auf als Sdule HCC2. Die Tendenz, dass das Aktivkohleprodukt ,,Hydraffin
XC 30¢ eine hohere Reduktion des SAKo54 in Brunnenwasser 1 aufweist, bestétigt sich auch bei der
Betrachtung dieser beiden Filtersdulen, insbesondere bei héheren Bettvolumina. Die Unterschiede
zwischen den Zuldufen, Brunnenwasser 1 und 2, haben hierbei einen vernachléssigbaren Einfluss
auf die Durchbruchskurven. Die SAKss4-Durchbriiche jener Séulen mit ,Hydraffin CC 8x30
plus“ (HCC1 und HCC2) deuten darauf hin, dass der Gleichgewichtszustand, bei dem sich das
Verhéltnis A/Ay weitgehend stabilisiert, schneller erreicht wird. Ein Erreichen des Steady State
lasst sich in Filtersdule HCC2 ab etwa 5.000 Bettvolumina feststellen, wobei das Verhéltnis A/Ag
mit 0,7 hoher liegt als in Filtersdule HCC1. Im Vergleich dazu zeigen die beiden Filtersdulen
HXC1 und HXC2 mit ,,Hydraffin XC 30 als Fiillmaterial, dass das Plateau spéter erreicht
wurde. Auch in Hinblick auf Filtersdule HXC2 kann festgestellt werden, dass ein Erreichen des
Gleichgewichts ab etwa 6.000 BV auftritt, wobei das Verhéltnis A/A( deutlich niedriger liegt als
in Sdule HCC2. Der Wert fiir A/Ap nach 6.000 Bettvolumina betriagt — dhnlich wie in Filtersaule
HXC1 — ca. 0,55.
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Abb. 5.26: Tribungswerte von Saule HCC1.
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Abb. 5.27: Tribungswerte von Sdule HXC1.
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Abb. 5.28: Tribungswerte von Saule HCC2.
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Abb. 5.29: Tribungswerte von Saule HXC2.
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5.2.4 Triibung

Mit jeder SAKos4-Messung wurde auch eine Tritbungsmessung durchgefithrt. Die Werte der
Triibung wurden in der Einheit FNU in Abhéngigkeit von den Bettvolumina (BV) in den
Abbildungen 5.26, 5.27, 5.28 und 5.29 dargestellt. Auch die absoluten Triibungswerte des jeweiligen
Zulaufs, der zur Beschickung der Sidule diente, wurden visualisiert. Die Triibungswerte aller
vier Filtersdulen bewegen sich iiber den gesamten Messzeitraum auf einem konstant niedrigen
Niveau unter 0,2 FNU. Die Triibung in den beiden Zuldufen (Brunnenwasser 1 und 2) liegt bis
auf wenige Ausnahmen darunter, wobei mehrheitlich Werte unter 0,1 FNU gemessen wurden.
Vereinzelt treten sowohl im Zulauf als auch in den Sdulenabldufen Werte iiber 0,2 FNU auf. Es
ist keine signifikante Zunahme der Triibung iiber die Bettvolumina im Ablauf festzustellen, wie
sie beispielsweise bei den Durchbruchskurven der SAKgs4-Messungen (sieche Abbildungen 5.22,
5.23, 5.24 und 5.25) zu sehen ist. Die Triibungsmessungen in den Zuldufen und Ablaufen der
Saulen zeigen auBlerdem keine Unterschiede zwischen den verschiedenen Sdulen bzw. den beiden
Aktivkohle-Produkten. In allen vier Filtersdulen zeigte sich, dass die Triibungsmesswerte im
Ablauf hoher lagen als im Zulauf. Es ist anzunehmen, dass diese erhohten Triibungswerte durch
den feinen Abrieb des Filtermaterials verursacht wurden, der nach und nach ausgewaschen wurde.
Diese Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung, dass die Triibung im Ablauf zu Beginn
des Versuchs am hochsten war und im Verlauf des Betriebs stetig abnahm, bis sie schliellich
den Triitbungswerten des Zulaufs entsprach. Auch dieser Zusammenhang konnte in allen vier
Saulen festgestellt werden. Es ist anzumerken, dass die gemessenen Werte zum Grofiteil unterhalb
eines Bereichs von 0,1 bis 0,2 FNU liegen. Triibungsmessungen in diesem Bereich haben einen
eingeschrankten Aussagegehalt und sollten daher mit Vorsicht interpretiert werden.

5.3 Filtersaulenversuche - Phase Il

In den Kleinsdulenversuchen wurden vier Filtersdulen im Miniaturmafistab mit zwei verschiedenen
Aktivkohlen (,Hydraffin XC 30 und ,Hydraffin CC 8x30 plus“) sowie zwei unterschiedlichen
Uferfiltraten betrieben, um die Adsorption organischer Substanzen anhand der Summenpara-
meter DOC und SAKgs4 zu bewerten. In Phase IT wurde das Versuchskonzept angepasst, um
speziell die Adsorption von PFAS zu untersuchen. Zwei Sdulen wurden mit Brunnenwasser, das
mit PFAS dotiert wurde, beschickt. Die anderen beiden Filtersdulen wurden in Phase II mit
Uferfiltrat, welches aufgrund eines Hochwasserereignisses erhéhte DOC-Konzentrationen aufwies,
betrieben. In diesem Kapitel finden sich neben den DOC- und SAKjss4-Durchbruchskurven
auch die Beladungskurven nach Ablauf der zweiten Phase der Sdulenversuche. Zusétzlich wer-
den Grafiken angefiihrt, die das Verhéaltnis zwischen SAKs54 und DOC im Zulauf und in den
Filtersdulenablédufen beschreiben und den Riickhalt der elf untersuchten PFAS-Substanzen zeigen.

5.3.1 DOC-Durchbriiche

Abbildungen 5.30 und 5.31 zeigen die DOC-Durchbruchskurven der Filtersdulen HCC1 und
HXC1. Die Verhéltnisse é entsprechen der DOC-Konzentration im Ablauf ¢ und der Eingangs-
konzentration cg. Beide Versuchsphasen wurden in unterschiedlichen Farben in den Grafiken
visualisiert. Bereits nach der ersten Versuchsphase lief3 sich ein Erreichen eines Gleichgewichtszu-
standes, in dem das ——Verhaltms ungefahr konstant bleibt, erkennen. Bei der Filtersdule HCC1
liegt dieses Verhaltms bei ungefihr 80%, bei der Sdule HXC1 darunter, bei etwa 70%. Aus den
Abbildungen lésst sich ableiten, dass in beiden Filtersdulen nach dem Erreichen des Gleichge-
wichtszustandes keine Anderungen im DOC-Riickhalt festgestellt werden konnen, trotz erhdhter
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DOC-Frachten infolge des Hochwasserereignisses (HQ5). Ein erneutes Ansteigen der Durchbruchs-
kurven, was einer weiteren Erhéhung der DOC-Konzentrationen im Ablauf entspriche, wird
durch die Messungen nicht bestéatigt. An dieser Stelle wurden nur die DOC-Durchbruchskurven
fiir die beiden Filtersdulen HCC1 und HXC1 gezeigt. Die beiden Sdulen HCC2 und HXC2 wurden
in Phase II mit Brunnenwasser 1 beschickt, welches aufgrund der PFAS-Dotierung Methanol
enthielt. Das zugesetzte Methanol verfilscht die DOC-Messungen erheblich, da er selbst als
organische Verbindung zur Erhéhung des DOC beitragt. Aus diesem Grund ist eine Darstellung
der Durchbruchskurven fiir diese Filtersdulen nicht sinnvoll.
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Abb. 5.30: DOC-Durchbruch von Saule HCC1 in Abb. 5.31: DOC-Durchbruch von Siule HXC1 in
Phase I und II. Phase I und II.

5.3.2 DOC-Beladung

Die Berechnung der Beladung anhand der DOC-Differenzen aus den Zu- und Abléufen wurden
analog zu Phase I auch in Phase II durchgefiihrt und visualisiert. Hierbei liegt der Fokus vor
allem auf der Anderung der Beladung durch die Beschickung mit dem Uferfiltrat mit erhéhter
DOC-Fracht. Abbildungen 5.32 und 5.33 zeigen die Beladungen in den Filtersdulen HCC1 und
HXC1, welche in Phase II mit Brunnenwasser 2 beschickt wurden. Die Unterschiede in der
Beladung der beiden Aktivkohle-Produkte ist in Phase I &hnlich, in Phase II zeigt das Produkt
»Hydraffin XC 30¢ eine stiarkere Zunahme in der DOC-Beladung. Die Beladungskurven der Saulen
HCC2 und HXC2 wurden nicht angefiihrt, weil deren Zulauf aufgrund der PFAS-Dotierung
héhere Methanolkonzentrationen aufwies, die den DOC mafigeblich verfilschten.

5.3.3 SAK254-Durchbriiche

Neben einer regelméfiigen Messung der DOC-Konzentration in den Zu- bzw. Abldufen wurde auch
der SAKos4 in Phase II erfasst und zur Erstellung einer Durchbruchskurve herangezogen. Grafik
5.34 zeigt den SAKoss4-Durchbruch der Sdule HCC1, Grafik 5.35 jenen von Filtersdule HXCI.
Wiéhrend sich das A/Ap-Verhéltnis in der ersten Versuchsphase einem Gleichgewichtszustand
anndherte, welcher bei Sdule HCC1 bei einem Wert von ca. 0,7 und bei Sdule HXC1 bei einem
niedrigeren Wert von 0,55 entspricht, kam es in Phase II durch die erhéhte DOC-Fracht in
beiden Filtersdulen zu einem erneuten Anstieg des ASAKss4. Diese Dynamik konnte in den
DOC-Durchbruchskurven von Phase II nicht beobachtet werden.
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Abb. 5.32: Beladung von Filtersaule HCC1 Abb. 5.33: Beladung von Filtersiule HXC1
in Phase I und II. in Phase I und II.
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Abb. 5.34: SAK254-Durchbruch von Filtersiule Abb. 5.35: SAK254-Durchbruch von Filtersiule

HCC1 in Phase I und II.

5.3.4 Verhaltnis zwischen DOC und SAK254

HXC1 in Phase I und II.

In diesem Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen den Summenparametern DOC und
SAKss4 untersucht, nachdem in den vorherigen Kapiteln bereits die Durchbruchskurven der
beiden Parameter getrennt dargestellt wurden. Das Verhéltnis von DOC zu SAKos4 wird dabei
sowohl in den Zuldufen als auch in den Abldufen der Filtersdulen analysiert.

Die dargestellte Abbildung 5.36 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen dem spektralen
Absorptionskoeffizienten (SAKgs4) und dem DOC der beiden Uferfiltrate, die im Zuge der
Filtersdulenversuche zur Beschickung der Sdulen dienten. In beiden Grafiken zeigt sich eine klare,
positive lineare Korrelation zwischen den DOC- und den SAKos4-Werten. Im direkten Vergleich
der beiden Brunnenwisser wird deutlich, dass die Steigung der Regressionslinien in beiden Féllen
dhnlich ist. Dies deutet darauf hin, dass die Beziehung zwischen DOC und SAKss4 in beiden
Brunnenwéssern vergleichbar ist, was bedeutet, dass die in den Proben vorhandenen organischen
Verbindungen &hnliche Absorptionseigenschaften aufweisen. Auch die Streuung der Datenpunkte
um die Regressionslinie liegt in beiden Filtersdulen in einem &hnlichen Bereich.
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Abb. 5.36: Zusammenhang zwischen SAK254 und DOC in Brunnenwasser 1 und 2.

In den Abldufen der beiden Filtersdulen HCC1 und HXC1 wurden die SAKos4-Messungen mit
den DOC-Konzentrationen ins Verhéltnis gesetzt und dann in Abhéngigkeit von den Bettvolumina
visualisiert (siche Grafik 5.37 und 5.38). Dieses Verhéltnis durchlauft eine charakteristische
Dynamik, die in beiden Filtersdulen {iber die Zeit dhnlich verlauft: Zu Beginn ldsst sich eine lineare
Zunahme der Werte fiir SAKo54/DOC erkennen, bis sich schlieflich ab ca. 3.500 Bettvolumina
ein Gleichgewichtszustand einstellt: Bei Filtersdule HCC1 entspricht dies einem Verhéltnis von
ca. 1,3. Jener fir Filtersdule HXC1 liegt mit 1,1 etwas darunter. Die Zunahme des Verhéltnisses
bedeutet bei gleichbleibenden DOC-Konzentrationen im Ablauf einen rascheren Durchbruch von
aromatischen bzw. ungesittigten Substanzen, welche als SAKys4 erfasst werden konnen. In Phase
IT lasst sich deutlich ein erneuter Anstieg des SAKgs4/DOC-Verhéltnisses erkennen.
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Abb. 5.37: Verhiltnis von SAK254 zu DOC im Ab- Abb. 5.38: Verhiltnis von SAK254 zu DOC im Ab-
lauf von HCC1 tiber die Bettvolumina. lauf von HXC1 iber die Bettvolumina.
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Analog dazu zeigt Abbildung 5.39 das Verhaltnis von SAKss4 zu DOC in Abhéngigkeit von
den zugehorigen Bettvolumina fiir Brunnenwasser 1 wahrend Phase I und Phase II. Hierbei ist
wichtig zu betonen, dass die Werte auf der x-Achse keine tatsichlichen Bettvolumina darstellen,
sondern vielmehr als zeitliche Zuordnung der Ergebnisse zu den Bettvolumina aus Phase I bzw. 11
zu verstehen sind. In Phase I (blau markierte Punkte) bleibt das SAKs54/DOC-Verhéltnis relativ
stabil und nimmt leicht ab, wobei es im Bereich von etwa 2,4 bis 3,2 liegt. Dies deutet darauf hin,
dass der Anteil aromatischer Verbindungen, der als Summenparameter SAKss4 detektierbar ist,
im Vergleich zum Gesamt-DOC wéhrend Phase I mit der Zeit tendenziell abnimmt. In Phase 2
(rot markierte Punkte) ist aufgrund der Beschickung mit dem Brunnenwasser mit einer héheren
DOC-Konzentration infolge eines Hochwasserereignisses hingegen ein deutlicher Anstieg des
Verhéltnisses auf Werte iiber 3,6 zu beobachten.
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Abb. 5.39: Verhiltnis von SAK254 zu DOC in Brunnenwasser 1 im zeitlichen Verlauf. Die x-Achse zeigt
nicht die tatsdchlichen Bettvolumina, sondern dient als zeitliche Zuordnung im Kontext des
unbehandelten Zulaufs.

5.3.5 PFAS-Entfernung

Im Folgenden wird die Entfernung der analysierten PFAS-Einzelsubstanzen in % in Abhédngigkeit
von den Bettvolumina in m3/m? dargestellt. Die Abbildungen der beiden Aktivkohle-Produkte
wurden dabei zur besseren Vergleichbarkeit nebeneinander angeordnet. In den kommenden
Abschnitten werden die verschiedenen PFAS-Verbindungen beschrieben, dabei erfolgt die Auflis-
tung der Substanzen geordnet nach ihrer Kettenldnge, beginnend mit den kurzkettigen PFAS-
Verbindungen bis hin zu den langkettigen.
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5.3.5.1 TFA

Trifluoressigsdure (TFA) war mit zwei Kohlenstoffatomen der ,kleinste“ Vertreter der PFAS, der
im Zuge dieser Arbeit untersucht wurde. Die Abbildungen 5.40 und 5.41 zeigen die Entfernung der
Substanz in Sdule HCC2 bzw. HXC2. In beiden Féllen konnte kein Riickhalt von TFA beobachtet
werden. Nur der erste Messwert der Filtersdule HXC2 suggeriert, dass zu Beginn ein partieller
Riickhalt von TFA erzielt werden konnte. Der erste Messwert fiir die Filtersdule HCC2 fehlt, da

das entnommene Probevolumen fiir eine Analyse nicht ausreichte.
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Abb. 5.40: Entfernung von TFA in Sdule HCC2.
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Abb. 5.41: Entfernung von TFA in Sidule HXC2.

5.3.5.2 PFPeA

Perfluorpentansidure (PFPeA) ist ein Vertreter der perfluorierten Carbonséuren. Mit fiinf C-
Atomen zahlt es zu den kurzkettigen Vertretern. Abbildung 5.42 zeigt die Entfernung der
Substanz in Sdule HCC2, Abbildung 5.43 jene von HXC2. Beide Kurven zeigen zu Beginn eine
hohe Adsorption von PFPeA, nach etwa 1.000 Bettvolumina kommt es zu einem Abfall der
Entfernung. Bei der Sdule mit ,,Hydraffin CC 8x30 plus® ist diese Reduktion stéirker ausgepragt.
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Abb. 5.42: Entfernung von PFPeA in Sdule HCC2. Abb. 5.43: Entfernung von PFPeA in Saule HXC2.
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5.3.5.3 PFPeS

PFPeS, oder Perfluorpentansulfonsiure, besitzt ebenfalls fiinf Kohlenstoffatome, wobei diese
Substanz zu den perfluorierten Sulfonsduren z&hlt. Der Riickhalt von PFPeS liegt in beiden
Fallen auf einem hohen Niveau, mit einer mittleren Entfernung tber 80%, auch nach Ende der
zweiten Versuchsphase nach ungefidhr 2.000 BV. Die beiden Abbildungen 5.44 und 5.45 zeigen
dabei fiir beide Aktivkohle-Produkte einen &hnlichen Kurvenverlauf.
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Abb. 5.44: Entfernung von PFPeS in Sidule HCC2. Abb. 5.45: Entfernung von PFPeS in Saule HXC2.

5.3.5.4 NaDONA

Das Natriumsalz der Perfluor-4,8-dioxa-3H-nonansaure (NaDONA) besitzt sieben C-Atome. Der
Riickhalt dieser Substanz liegt zu Beginn des Versuchs bei iiber 80% und fallt anschliefend ab.
Die beiden Aktivkohle-Produkte weisen einen dhnlichen Kurvenverlauf auf (sieche Abbildung 5.46
und 5.47). Die ersten vier Messwerte weisen auf eine gute Entfernung der Substanz in beiden

Filtersaulen hin. Danach ist in beiden Saulen ein zunehmender Durchbruch zu erkennen.
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Abb. 5.46: Entfernung von NaDONA in Siule Abb

HCC2.
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. 5.47: Entfernung von NaDONA in Saule
HXC2.
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5.3.5.5 PFOA

Die Abbildungen 5.48 und 5.49 zeigen die Reduktion von Perfluoroctansaure (acht C-Atome)
durch die Adsorption an den Aktivkohlen ,Hydraffin CC 8x30 plus“ und ,Hydraffin XC 30“ Die
Entfernung beider Aktivkohlen liegt {iber die gesamte Versuchsphase hinweg konstant iiber 75%.
Dabei zeigt die Filtersdule HXC2 durchgehend eine héhere Adsorptionseffizienz.
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Abb. 5.48: Entfernung von PFOA in Sdule HCC2. Abb. 5.49: Entfernung von PFOA in Siule HXC2.
5.3.5.6 PFOS

Perfluoroctansulfonsédure (PFOS) besitzt acht Kohlenstoffatome und wurde in den Versuchen
zu Beginn von beiden Filtersdulen gut entfernt, wobei der Riickhalt innerhalb der ersten 1.000
Bettvolumina tiber 90% betrug. In Saule HCC?2 fiel die Entfernung aufgrund eines Ausreiflers
kurzzeitig auf knapp 60%, im Mittel stellt dies jedoch eine gute Eliminierung dar. Auch der letzte
Messwert in Sdule HCC2 zeigt wieder eine Entfernung von iiber 80%. In der Saule HXC2 lag der

Riickhalt von PFOS durchgehend bei tiber 80% (siehe Grafik 5.50 und 5.51).
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Abb. 5.50: Entfernung von PFOS in Saule HCC2. Abb. 5.51: Entfernung von PFOS in Sidule HXC2.
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5.3.5.7 PFOSA

Der Riickhalt der Substanz Perfluoroctansulfonamid (PFOSA) wurden in Abbildung 5.52 und 5.53
dargestellt. Die Kettenldnge von PFOSA betrigt acht C-Atome. Der Riickhalt beider Aktivkohlen
ist ahnlich, wobei stets eine Entfernung iiber 80% festgestellt werden konnte.
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Abb. 5.52: Entfernung von PFOSA in Abb. 5.53: Entfernung von PFOSA in

Filtersaule HCC2.

Filtersaule HXC2.

5.3.5.8 6:2 FTS

Im Falle der 6:2-Fluortelomersulfonsédure zeigt die Kurve der Entfernung iiber die Bettvolumina
einen signifikanten Unterschied zwischen den beiden Aktivkohle-Produkten. Wahrend die Aktiv-
kohle ,,Hydraffin XC 30 in Sdule HXC2 iiber den gesamten Zeitraum einen hohen Riickhalt von
tiber 90% erzielte, konnte bei der Saule HCC2 mit ,,Hydraffin CC 8x30 plus“ bereits nach 1.000
Bettvolumina ein deutlicher Riickgang der Adsorption beobachtet werden. Ab 1.000 Bettvolumina
reduzierte sich die Entfernung in HCC2, wobei der letzte Messwert noch eine Entfernung von

rund 70% zeigt (siehe Abbildungen 5.54 und 5.55).
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Abb. 5.54: Entfernung von 6:2-FTS in Abb. 5.55: Entfernung von 6:2-FTS in

Filtersaule HCC2.

Filtersaule HXC2.
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5.3.5.9 9CI-PF30ONS

9CI-PF30NS (acht C-Atome) wurde von beiden Aktivkohlen im betrachteten Zeitraum effektiv
zuriickgehalten. Abbildung 5.56 und 5.57 zeigen stets Entfernungen iiber 95%. Signifikante
Unterschiede in der Entfernungsleistung zwischen den beiden Aktivkohlen lassen sich aus den
beiden Abbildungen nicht ableiten.
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Abb. 5.56: Entfernung von 9CI-PF30NS in Sidule Abb. 5.57: Entfernung von 9CI-PF30NS in Saule
HCC2. HXC2.

5.3.5.10 PFDS

In Bezug auf die Substanz Perfluordecansulfonsiure (zehn C-Atome) erzielte das Aktivkohle-
produkt ,Hydraffin CC 8x30 plus* einen hoheren Riickhalt verglichen mit ,,Hydraffin XC 30%
Ein zunehmender Durchbruch in Form einer Durchbruchskurve (wie bei NaDONA) lésst sich in
beiden Fallen nicht feststellen (siehe Abbildung 5.58 und 5.59). Im Mittel liegt der Riickhalt von
PFDS auch in der Filtersaule HXC2 bei iiber 80%, was auf eine gute Entfernung hinweist.
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Abb. 5.58: Entfernung von PFDS in Saule HCC2. Abb. 5.59: Entfernung von PFDS in Sdule HXC2.
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5.3.5.11 PFDoDA

Perfluordodecanséure, als Vertreter mit der langsten Kettenldnge mit zwolf Kohlenstoffatomen,
zeigte in den Versuchen stark schwankende Werte fiir die Entfernung in beiden Filtersdulen,
die keinem eindeutigen Trend unterliegen: Fiir PFDoDA kann weder ein konstanter Riickhalt
festgestellt, noch der Verlauf einer Durchbruchskurve abgeschétzt werden. Wahrend der Riickhalt
insgesamt &dhnliche Werte fiir beide Filtersdulen aufweist, lédsst sich in diesem Fall kein klarer
Vergleich zwischen den Aktivkohle-Produkten ableiten. Das stark schwankende Verhalten der
Datenpunkte, welches bei beiden S&ulen auftritt, konnte auf Fehler in der Beprobung bzw. auf
sonstige methodische Einschrankungen hindeuten. Besonders der jeweils erste Messwert war
auffallend niedrig, mit 23,2% fiir Sdule HCC2 (Abbildung 5.60) und keiner Entfernung fiir
Filtersdule HXC2 (Abbildung 5.61).
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Abb. 5.60: Entfernung von PFDoDA in
Filtersdule HCC2.

Abb. 5.61: Entfernung von PFDoDA in
Filtersdule HXC2.

Die Abbildungen 5.62, 5.64, 5.63 und 5.65 geben einen Uberblick iiber die Abhingigkeit der
Entfernung der PFAS-Substanzen, die dem Zulauf durch das Spiking zugegeben wurden, von der
Sauregruppe. Eine Differenzierung wurde zum einen zwischen den beiden Filtersdulen HCC2 und
HXC2 getroffen, zum anderen zwischen den Perfluorcarbonséduren und den Perfluorsulfonsduren.
Bekannte Vertreter der PFAS fallen in eine dieser beiden Gruppen, einschliefflich aller Substanzen,
die im Rahmen der Versuche zugegeben wurden. Die Sulfonsduren, die in dieser Versuchsphase
zudosiert wurden, bilden nur einen Bereich zwischen fiinf bis zehn C-Atomen ab, wéihrend
die dotierten Carbonséuren eine Kettenldnge von zwei bis zwolf Kohlenstoffatomen aufweisen.
Die Abbildungen zeigen, dass zwischen sieben und zehn Kohlenstoffatomen allgemein eine
hohe Entfernung erwartet werden kann. Niedrige Werte finden sich fiir kurzkettige Vertreter
(TFA, PFPeA) und besonders langkettige Vertreter (PFDoDA). Perfluorsulfonsduren wurden
allgemein besser aus der Wassermatrix abgeschieden: Ein Vergleich von PFPeA und PFPeS (beide
fiinf Kohlenstoffatome) legt nahe, dass Sulfonsduren besser adsorbiert werden. Die Entfernung
der Vertreter der Perfluorsulfonsiuren lag durchwegs tiber 80%, mit Ausnahme von einzelnen
Ausreiflern bei beiden Filtersdulen. Bei den Carbonséuren konnte in beiden Filtersidulen im selben
Bereich zwischen fiinf und zehn C-Atomen nur fiir PFOA eine gute Adsorption mit Werten iiber
80% Entfernung festgestellt werden.
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5.3.6 PFAS-Bilanzierung

In einem abschlieenden Schritt wurde basierend auf den PFAS-Konzentrationen eine Bilan-
zierung fiir Phase I und II erstellt, um quantitative Aussagen dariiber zu ermdéglichen, wie
viele Bettvolumina im Regelbetrieb moglich wéiren, um eine hinreichende Entfernung der PFAS
zu gewahrleisten. Die Bilanzierung wurde auf jene Substanzen beschrinkt, die den folgenden
Kriterien entsprachen:

« Konzentration iiber 0 ng/L im Zulauf: Nur Substanzen mit einer nachweisbaren
Konzentration im nicht-dotierten Zulauf wurden beriicksichtigt.

e Hohe Entfernung in Phase II: Substanzen mit einer mittleren Entfernung von mehr als
80% in Phase II wurden fiir die Bilanzierung herangezogen.

e« Keine methodischen Einschriankungen: Substanzen, bei denen durch methodische
Unsicherheiten keine zuverlédssige Bilanzierung moglich war, wurden ausgeschlossen.

Es war eine Konzentration von iiber 0 ng/L im Zulauf ohne PFAS-Spiking erforderlich, um
iiberhaupt eine Bilanzierung in Phase I durchfiihren zu kénnen, die spater mit den Beladungen in
Phase II verglichen werden konnte. Substanzen wie PFPeS, die im Zulauf ohne PFAS-Dotierung
nicht nachgewiesen werden konnten, wurden daher nicht in die Bilanzierung miteinbezogen,
da ein Vergleich zwischen Phase I und Phase II in diesen Fallen nicht moglich gewesen ware.
Weiters mussten die Substanzen in Phase II eine hinreichend hohe Entfernung aufweisen, was
bedeutet, dass im Mittel iiber knapp 2.000 Bettvolumina in Phase II eine Entfernung von iiber
80% erreicht wurde. Hierbei war vor allem ausschlaggebend, dass die Entfernung zu Beginn
von Phase II auf einem hohen Niveau lag. Ein Abfall gegen Ende der Bettvolumina wurde
toleriert. Bei TFA beispielsweise zeigte sich in Phase II kein Riickhalt der Substanz, was die
Annahme ausschliefit, dass in Phase I ein Riickhalt bei niedrigeren Konzentrationen im nicht-
dotierten Brunnenwasser erfolgte. Drittens wurden Substanzen ausgeschlossen, bei denen durch
methodische Einschrankungen keine verldsslichen Ergebnisse erwartet wurden. Bei PFDoDA
etwa sind derartige analytische Probleme bekannt, sodass die widerspriichlichen Ergebnisse aus
Phase IT durch eine Anreicherung an der Phasengrenze zwischen Wasser und Luft oder eine
Mizellenbildung erklart werden kénnen.

Fiir die Bilanzierung wurde ein Mittelwert der Konzentrationen im Brunnenwasser 1 in ng/L
ermittelt und mit dem Zulauf in L multipliziert, um eine Gesamtfracht (in ng) zu errechnen.
Dieser Wert wurde anschlieend durch die Menge an Aktivkohle in g dividiert. Daraus ergab sich
die theoretische Beladung der Filtersiulen wiahrend Phase I, bevor das Spiking mit PFAS gestartet
wurde. Die Werte sind als theoretisch zu betrachten, da nicht davon ausgegangen werden kann,
dass die Substanzen in den nicht-dotierten Zuldufen bei niedrigeren Konzentrationen vollstandig
zuriickgehalten wurden. Wahrend des Messzeitraums konnten nur acht der elf PFAS-Vertreter
im Zulauf nachgewiesen werden. Diese waren TFA, PFPeA, NaDONA, PFOA, PFOS, PFOSA,
PFDS und PFDoDA. Die Substanzen PFPeS und 9CI-PF30ONS wurden in keiner der fiinf
Zulaufproben gemessen, 6:2-FT'S konnte nur in einer von fiinf Proben oberhalb der Nachweisgrenze
detektiert werden. Die hochste mittlere Konzentration aller Substanzen, die bei der Bilanzierung
beriicksichtigt wurden, wurde fiir NaDONA mit 4,63 ng/L im Zulauf gemessen. Basierend auf
der PFAS-Entfernung in Phase II wurde eine Schétzung vorgenommen, ob die Substanzen auch
in Phase I hinreichend adsorbiert wurden. Fiir Stoffe, die in Phase II eine durchschnittliche
Entfernung von tiber 80% erreichten, wurde angenommen, dass diese auch in Phase I grofitenteils
adsorbiert wurden. Tabelle 5.3 zeigt die theoretische Beladung der Filtersdulen HCC2 und
HXC2 in ng/g Aktivkohle wéhrend Phase I und die Konzentrationen der ausgewéhlten PFAS
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im Zulauf ohne Dotierung. Fiir die Mittelbildung wurden fiinf Messwerte herangezogen, die in
Phase II im Zulauf als Referenzmessungen bestimmt wurden. Die Zielsubstanzen, die aufgrund
der aufgestellten Kriterien fiir eine Bilanzierung herangezogen wurden, sind NaDONA, PFOA,
PFOS, PFOSA und PFDS. Die hochste Beladung ergibt sich fiir NaDONA aufgrund der hohen
Konzentration im Zulauf. Allgemein weist die Filtersdule HCC2 hohere Beladungen auf.

Tab. 5.3: Beladung der Sdulen HCC2 und HXC2 mit PFAS aus dem nicht-dotierten Zulauf (Phase I).

Substanz Mittlere Zulauf- Beladung HCC2 Beladung HXC2

Konzentration (Phase I) (Phase I)
(MW =+ SD, n = 5) [ng/g] [ng/g]
[ng/L]
NaDONA 4,63 £ 0,71 73,76 73,08
PFOA 0,98 £+ 1,47 15,54 15,39
PFOS 1,76 £ 1,04 27,98 27,72
PFOSA 0,36 + 0,40 5,67 5,61
PFDS 0,98 £ 0,98 15,61 15,47

Die Beladungen in Phase II wurden aus der Differenz zwischen den Konzentrationen im
dotierten Zulauf und den Konzentrationen im Filterablauf bestimmt. Trotz des kiirzeren Betriebs
der Filtersaulen {iber 2.000 Bettvolumina hinweg — in Phase I waren es 7.500 Bettvolumina —
konnten durch das Spiking héhere Beladungen erreicht werden als in der ersten Versuchsphase.
Tabelle 5.4 gibt einen Uberblick iiber die Beladungen der ausgewihlten Substanzen in Phase II.
Aufgrund einer héheren mittleren Entfernung der Substanzen in Filtersdule HXC2 liegen auch
die Beladungen in dieser Filtersdule héher, mit Ausnahme von PFDS.

Tab. 5.4: Beladung der Sdulen HCC2 und HXC2 mit PFAS aus dem dotierten Zulauf (Phase II).

Substanz Beladung HCC2 Beladung HXC2

(Phase II) (Phase II)
[ng/g] [ng/g]
NaDONA 233,86 252,76
PFOA 161,07 176,62
PFOS 145,76 156,76
PFOSA 50,80 53,56
PFDS 52,88 01,81

Abschlielend wurde eine Gesamtanzahl an Bettvolumina berechnet, die sich aufgrund der
kumulierten Beladung in Phase I und II ergeben, wenn ein Betrieb mit den errechneten mitt-
leren Konzentrationen im Zulauf angenommen wird. Die Beladung aus Phase II wurde unter
Berticksichtigung der Konzentrationen im Zulauf ohne Spiking auf die Bedingungen in Phase 1
riickgerechnet. Anschliefend wurden die Bettvolumina beider Phasen summiert. Tabelle 5.5 zeigt
die extrapolierten Bettvolumina, bis zu denen eine Entfernung von 80% zu erwarten ist, unter
Annahme eines Betriebs der Filtersdulen ohne Dotierung und bei gleichbleibenden mittleren
Konzentrationen der PFAS-Vertreter. Aulerdem wurde angefiihrt, ob der Riickhalt der Substanz
in Phase II stets oder nur im Mittel iiber 80% lag. Ein Abfall der Entfernungsleistung tiiber die
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Bettvolumina konnte unter allen PFAS-Vertretern, fiir die eine Bilanzierung durchgefithrt wurde,
nur fiir NaDONA in beiden Filtersdulen beobachtet werden. Die restlichen Substanzen zeigten
bis auf einzelne Ausreifier durchwegs hohe Entfernungen tiber 80%. Bei der Saule HCC2 trat bei
PFOS ein Wert unter 80% auf, bei Saule HXC2 gab es einen Ausreifler bei PFDS.

Tab. 5.5: Extrapolierte Bettvolumina fiir beide Filtersiaulen in Phase I und II.

Substanz  Entfernung stets Extrapolierte Entfernung stets Extrapolierte
> 80% in HCC2 BV HCC2 > 80% in HXC2 BV HXC2

[m?)/m?] [m?)/m?]
NaDONA Nein 31.890 Nein 33.300
PFOA Ja 86.920 Ja 92.760
PFOS Nein 47.490 Ja 49.610
PFOSA Ja 76.190 Ja 78.420
PFDS Ja 33.550 Nein 32.490

In Abbildung 5.66 sind die extrapolierten Bettvolumina, bis zu denen ein 80%-iger Riickhalt
erwartet werden kann, in Abhéngigkeit von der Anzahl an Kohlenstoffatomen abgebildet. Die
graue Flache markiert jenen Bereich, welcher alle berechneten Werte umfasst. Es lasst sich
erkennen, dass sich die hochste Anzahl an Bettvolumina fiir Substanzen mit acht C-Atomen
ergeben. Fiir Substanzen mit einer niedrigeren bzw. hoheren Kettenldnge nimmt die Anzahl an
Bettvolumina ab.
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Abb. 5.66: Extrapolierte Bettvolumina bei einem Betrieb ohne PFAS-Spiking in Abhéngigkeit von der
Kettenldnge der Substanz.
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5.4 Ergebnisse der Fluoreszenzspektroskopie

In diesem Abschnitt folgt die graphische Interpretation der ,Excitation-Emission-Matrices, die
sowohl in Phase I als auch Phase II der Kleinfiltersdulenversuche erstellt wurden. Die einzelnen
Grafiken wurden aufgrund der grolen Anzahl an dieser Stelle nicht angefithrt und finden sich in
Anhang B. Die EEM der ersten Phase der Filtersdulenversuche sind in Abbildung B.3 und B.4
abgebildet, die Ergebnisse der zweiten Versuchsphase in Abbildung B.5 dargestellt.

5.4.1 Analyse der Zulaufe

Die grafische Auswertung der Zuldufe ergab iiber den gesamten Zeitraum, in dem Fluoreszen-
zaufnahmen durchgefithrt wurden, ein konsistentes Bild (siehe Grafik B.2). Die dargestellten
EEM stammen dabei von den Referenzmessungen der beiden Brunnenwésser in Phase I und —
ohne PFAS-Dotierung — in Phase II. Uber das gesamte Spektrum der Anregungswellenléingen
konnte unter 350 nm keine nennenswerte Emission gemessen werden, was in beiden Uferfiltra-
ten auf ein Fehlen von Aminosiduren (speziell Tyrosin und Tryptophan) und Protein-dhnlichen
Substanzen schlieflen lasst. In allen EEM der Zuldufe zeichnen sich hingegen zwei Peaks ab,
die zum einen in einem Bereich der Fulvosduren, zum anderen im Bereich der Huminsduren
hohere Intensitaten aufweisen. Konkret liegen die Spitzen dieser Erhebungen bei ungefdhr 430 nm
Emissionswellenldnge und 230 nm Anregungswellenléinge bzw. bei 430 nm Emissionswellenldnge
und 330 nm Anregungswellenléinge. Dieser Zusammenhang kann hierbei in gleicher Weise in
Brunnenwasser 1 und 2 festgestellt werden. Generell zeigen neben den DOC-Konzentrationen
der beiden Brunnenwésser auch die hoheren Intensititen in den Fluoreszenzaufnahmen, dass der
Anteil von Fulvo- und Huminséuren in Brunnenwasser 2 hoher ist.

5.4.2 Analyse der Ablaufe

In diesem Abschnitt wird auf die Ergebnisse aus den EEM der Filtersdulenabléufe eingegangen.
Im Allgemeinen lassen sich die Unterschiede zwischen den vier Filtersidulen, die anhand einer
graphischen Bewertung der Fluoreszenzaufnahmen festgestellt werden kénnen, als gering einstufen.
Der verfrithte Durchbruch von Fulvo- bzw. Huminsauren in Filtersdule HCC2 konnte sowohl
in den DOC-Durchbruchskurven im Ablauf als auch in den EEM nachgewiesen werden (vgl.
Abbildungen B.3 und B.4). Die Verringerung der beiden Peaks in den Wellenldngenbereichen der
Fulvo- und Huminséduren zeigt, dass beide Substanzgruppen aus den Uferfiltraten abgeschieden
werden konnten. Eine Tendenz, welche der beiden Substanzgruppen eine stiarkere Neigung zur
Adsorption an Aktivkohlen aufweist, ldsst sich aus der graphischen Interpretation der EEM nicht
ableiten. Bis zum Ende der ersten Phase der Filtersdulenversuche kann eine Adsorption und
damit Entfernung von organischen Substanzen beobachtet werden.

Grafik B.5 zeigt die einzelnen Fluoreszenzmessungen in der zweiten Phase der Filtersdulen-
versuche. Hierbei wurden neben der Blindprobe, den beiden Uferfiltraten und den vier Filter-
sdulenabldufen auch die mit PFAS dotierte Zulaufprobe analysiert. Aufgrund der Dotierung
mit PFAS kam es zu einer deutlichen Verédnderung des Fingerprints der Zulaufprobe. Konkret
konnten im Bereich 225 nm Anregungswellenldnge und 330 nm Emissionswellenldnge bzw. auch
bei 275 nm Anregung und 300 nm emittierter Wellenlénge Erhebungen festgestellt werden, die im
Zulauf ohne Spiking nicht in dieser Auspragung gemessen wurden. Um den Einfluss der Dotierung
mit den elf PFAS-Vertretern auf die EEM des Zulaufs zu tiberpriifen, wurde der Standard einer
PFAS-Substanz (PFOA) genommen und analysiert. Abbildung B.1 zeigt die Fluoreszenzaufnah-
men des Standards, welcher unverdiinnt fiir die Erstellung des dotierten Zulaufs herangezogen
wurde. PFOA zeigte bei einer Konzentration von 100 pg/L zwar fluoreszierende Eigenschaften
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im Bereich von 225 nm Anregungs- und 330 nm Emissionswellenlénge, bei den Konzentrationen,
die im dotierten Zulauf gemessen wurden, kann aber nicht davon ausgegangen werden, dass die
PFAS einen Einfluss auf die EEM besitzen: Die Verdiinnung des PFOA-Standards auf 1 pg/L
liegt immer noch deutlich hoher als die Zielkonzentration im Zulauf nach Spiking von 50 ng/L
(gerechnet auf 10 L Zulauf). Die drei EEM des verdiinnten PFOA-Standards unterschieden sich
nicht mehr signifikant von der Fluoreszenzaufnahme der Blindprobe mit deionisiertem Wasser.
Die Ablaufkonzentrationen der Sdulen HCC2 und HXC2 kénnen daher nur bedingt mit den
EEM aus Phase I verglichen werden. Die Aufnahmen der Filtersdulen HCC1 und HXC1, welche
im Zuge dieser Versuchsphase mit Uferfiltrat bei Hochwasserabfluss beschickt wurden, zeigen,
dass durch Adsorption an den Aktivkohlen der Grofiteil der gelésten organischen Substanzen
adsorbiert werden konnte. Die Sdule HCC1 zeigt hierbei hohere Intensitdten im Bereich der Fulvo-
und Huminsduren. Die achte Messung der ,,Excitation Emission Matrix“ der unterschiedlichen
Proben zeigte Ahnlichkeiten zur vorausgegangenen Messung. Ein zunehmender Durchbruch von
organischen Stoffen konnte nicht festgestellt werden.

5.4.3 Detektion von PFAS mittels Fluoreszenzspektroskopie

Die EEM-Aufnahmen des PFAS-Standards zeigen, dass sich die Fluoreszenzspektroskopie nicht
fiir eine Detektion von PFAS eignet. Die Konzentrationen sind im Zulauf weder mit noch ohne
Dotierung hoch genug, um mittels Fluoreszenzaufnahmen sichtbar gemacht werden zu kénnen.
Auch die kumulierte Menge aller PFAS (ausgenommen TFA) im Zulauf nach dem Spiking liegt
weit unter der Konzentration des PFOA-Standards von 1 pg/L. Ein Durchbruch von PFAS lasst
sich durch einen Vergleich der EEM des dotierten Zulaufs und der Filtersdulenabldufe somit
nicht ableiten. TFA muss in Hinblick auf die Konzentrationen separat betrachtet werden, da im
Zulauf ohne Spiking bereits eine Konzentration von 0,86 ng/L vorlag. Nach der Dotierung betrug
die TFA-Konzentration in Brunnenwasser 1 iiber 2 pg/L. Aufgrund dieser vergleichsweise hohen
Ausgangs- und Endkonzentrationen kann TFA nicht mit den anderen PFAS verglichen werden.
Fiir den TFA-Standard, der fiir das Spiking in Phase II herangezogen wurde, wurden im Zuge
dieser Arbeit keine EEM in unterschiedlichen Konzentrationen erstellt.
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6 Diskussion

Im Folgenden wird eine Interpretation der im Ergebnisteil dargestellten Daten im Kontext der
Forschungsfragen und Hypothesen durchgefiithrt. Dabei werden die spezifischen Unterschiede
zwischen den untersuchten Aktivkohle-Produkten und deren jeweilige Effizienz bei der Adsorption
von PFAS und organischen Stoffen im Uferfiltrat beleuchtet. Zusétzlich wird der Einfluss externer
Faktoren auf die Adsorptionsleistung kritisch diskutiert. Der Aufbau orientiert sich hierbei an
der Reihenfolge der Hypothesen aus dem Kapitel »Zielsetzung & Forschungsfragen«.

6.1 Adsorptionskapazitat und -kinetik von Methylenblau
(Forschungsfrage 1)

Die Schiittelversuche mit Methylenblau dienten der Bestimmung der Adsorptionskinetik sowie
der Kapazitdt und somit dem Vergleich der granulierten Aktivkohlen (GAK) und Pulveraktiv-
kohlen (PAK). Die Ergebnisse bestétigen die Hypothese, dass granulierte Aktivkohlen aufgrund
der hoheren Partikelgrofien eine geringere Adsorptionskapazitdt und eine langsamere Kinetik
im Vergleich zu Pulveraktivkohlen aufweisen. Diese Unterschiede sind im Wesentlichen auf
die spezifische Oberfliche und die Diffusionspfade zuriickzufithren: Die gréfleren Partikel von
granulierten Aktivkohlen fiihren zu verlangerten Diffusionswegen, was die Adsorptionskinetik
verlangsamt. Konkret zeigen die Isothermen in Kapitel 5.1.1, dass die Pulveraktivkohle ,,Carbopal
AP* eine etwa zehnmal hohere Beladung mit Methylenblau im Vergleich zu den granulierten
Produkten erreichte. Die Unterschiede in der Beladung kénnen nicht ausschliellich auf eine
geringere spezifische Oberfliche der granulierten Aktivkohlen zuriickgefithrt werden. In Tabelle
4.1 sind die inneren Oberflachen der untersuchten Produkte ersichtlich: Die GAK ,,Epibon A 8x30“
liegt mit einer BET-Oberfliche von etwa 1.250 m?/g fast auf dem Wert der Pulveraktivkohle
,Carbopal AP“ (mit einer BET-Oberfliche von 1.300 m?/g laut Hersteller). Die Abweichungen
der spezifischen Oberflichen liefern daher keine alleinige Erklarung fiir die groen Unterschiede in
der Beladung. Entscheidend fiir die hohe Beladung der Pulveraktivkohle (PAK) sind vielmehr die
kleineren Korngrofien, welche die Diffusion der Molekiile zu den aktiven Zentren erleichtern und
das Adsorptionsgleichgewicht schneller herstellen als bei der granulierten Aktivkohle (GAK), bei
der die Molekiile mehr Zeit fiir die Diffusion in die Porenstruktur bendtigen. Auflerdem verédndern
die Verfahrensschritte zur Herstellung der Pulveraktivkohle mafigeblich die Porenverteilung.
In Abbildung 4.1 wurde die Porengrofienverteilung zweier granulierter Aktivkohle-Produkte
dargestellt. Es kann davon ausgegangen werden, dass es auch erhebliche Unterschiede zwischen
der Pulveraktivkohle und den granulierten Aktivkohlen in Bezug auf die Anteile unterschied-
licher Poren gibt. Diese Unterschiede beeinflussen die Wirksamkeit der Aktivkohlen bei der
Entfernung verschiedener Substanzen — wie etwa Methylenblau — und fithren je nach Produkt
zu unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften. Aufgrund der unterschiedlichen Korngréfie und
spezifischen Struktur der PAK ergeben sich neben Variationen in der Adsorptionskinetik und der
maximalen Beladung auch Unterschiede in den Anwendungsméglichkeiten. Wahrend die GAK
fir den Einsatz in kontinuierlichen Filtersystemen geeignet ist, kann ein gekoppelter Einsatz
beider Kohlearten von Vorteil sein: In Kombination mit einer geeigneten Prozesssteuerung kann
die PAK bedarfsorientiert eingesetzt werden und kurzfristige Konzentrationsspitzen bestimmter
Spurenstoffe effizient abfangen. Aufgrund der raschen Kinetik der Pulveraktivkohle reicht die
Kontaktzeit beispielsweise im Uberstau eines Filters aus, um eine hohe Beladung zu erzielen,
sodass ein separates Einmisch- bzw. Kontaktbecken nicht notwendig ist. Die anschliefende Ent-
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fernung der feinen Partikel der Pulveraktivkohle muss gewéhrleistet sein, kann jedoch — abhéngig
von der Partikelgréfle der PAK und der Kérnung der GAK — in einem GAK-Filter erfolgen.
Im Anschluss kann die granulierte Aktivkohle in ihrer Funktion als kontinuierlich betriebener
Filter eine nachhaltige Entfernung der Spurenstoffe sicherstellen und somit die Sicherheit des
Gesamtprozesses erh6hen.

Im Zuge der Schiittelversuche konnten aber auch Unterschiede zwischen den granulierten
Aktivkohlen herausgearbeitet werden: Die Gleichgewichtsbeladung der Kohle ,,Epibon A 8x30*
liegt etwa doppelt so hoch verglichen mit der Aktivkohle ,Hydraffin XC 30% Hierfiir verantwortlich
konnten neben (geringeren) Unterschieden in der Grofie der Oberfliche auch die spezifische
Oberflachenstruktur sowie die Porenverteilung sein, die im Falle des granulierten Produkts
»Epibon A 8x30“ der Grund fiir die héhere Adsorption von Methylenblau gewesen sein kénnte.
Detaillierte Informationen zur Porengréflenverteilung lagen fir dieses Produkt nicht vor. Die
Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung der Wahl der richtigen Aktivkohle in Hinblick auf die
spezifischen Anforderungen des Aufbereitungsprozesses.

Bei der Betrachtung der Adsorptionsisothermen konnte allgemein festgestellt werden, dass
das Freundlich-Modell fiir frische Aktivkohlen eine bessere Anpassung an die experimentellen
Daten lieferte (siche R?-Werte in Tabelle 5.1). Diese Erkenntnis deckt sich mit den Ergebnissen
aus der Literatur. Worch (2012) nennt mehrere Griinde, warum die Langmuir-Isotherme bei der
Betrachtung eines Adsorptivs in wéssriger Losung nur bedingt geeignet ist: Das theoretische
Modell von Langmuir basiert auf Annahmen, die in der Realitét oft nicht gegeben sind, darunter
die Ausbildung einer monomolekularen Bedeckung und eine energetisch homogene Oberfliche
des Adsorbens. Diese Annahmen werden insbesondere in Bezug auf eine Adsorption an frischen
Aktivkohlen nicht erfiillt.

Die Ergebnisse der durchgefithrten Kinetikversuche lieferten Erkenntnisse zur Abschitzung
jenes Zeitpunkts, an dem das Adsorptionsgleichgewicht der Pulveraktivkohle erreicht wird. Beide
Versuche zeigten ein &hnliches Verhalten, wobei die Adsorption hauptséchlich innerhalb der
ersten 30 Minuten stattfand. Die schnelle Adsorptionskinetik ist auch relevant fiir grofitechni-
sche Anlagen, in denen die PAK direkt in den Uberstau von Festbettfiltern eingemischt wird
und somit nur kurze Kontaktzeiten im System erreicht. Insbesondere in Versuch 1 konnte eine
signifikante Reduktion des SAKo54-Werts in den ersten 10 Minuten erzielt werden, was auf eine
rasche Adsorption organischer Substanzen hinweist. Auch nach 60 Minuten konnte noch eine
fortlaufende, jedoch verlangsamte Adsorption beobachtet werden, was den diffusionslimitierten
Charakter des Adsorptionsprozesses verdeutlicht. Die Versuchsergebnisse bestétigen, dass eine
Schiitteldauer von 30 Minuten in Batch-Versuchen ausreichend ist, um eine weitgehende Adsorp-
tion von Methylenblau zu gewihrleisten. Dies legt nahe, dass durch den Einsatz einer sPAK das
Adsorptionsgleichgewicht noch schneller erreicht werden kénnte, sodass bereits Kontaktzeiten
unter 10 Minuten fiir eine effiziente Adsorption ausreichen kénnten (Bonvin et al., 2016).

6.2 Adsorptionskapazitit von DOC und SAK254 im Langzeitbetrieb
(Forschungsfrage 2)

Die zweite Forschungsfrage widmet sich der Adsorptionskapazitdt von organischen Substanzen in
Uferfiltrat, die in Form von Summenparametern — darunter DOC (Dissolved Organic Carbon)
und SAKos4 — im Langzeitbetrieb beobachtet wurde. Obwohl das Adsorptionsverhalten an den
beiden granulierten Aktivkohle-Produkten vergleichbar ist, lassen sich Unterschiede zwischen
den beiden Aktivkohlen hinsichtlich der Adsorptionskapazitit feststellen.
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Die zweite Hypothese, dass jene granulierte Aktivkohle mit der hoheren spezifischen Oberflache
eine hohere Adsorptionskapazitéit fiir DOC aufweist, konnte im Zuge der Filtersdulenversuche nicht
bestéatigt werden: In Phase I der Filtersdulenversuche zeigte ein Vergleich der vier Beladungskurven,
dass die Kohle ,,Hydraffin XC 30* unabhéngig vom Zulauf eine héhere Beladung aufweist. Laut
Angaben des Herstellers (siehe Tabelle 4.1) besitzt das Produkt ,,Hydraffin CC 8x30 plus“ mit einer
BET-Oberfliiche von 1.158 m?/g eine hohere innere Oberfliiche verglichen mit einem ungefihren
Wert von 1.000 m?/g, der fiir das Produkt ,Hydraffin XC 30“ angegeben wurde. Eine Betrachtung
der Abbildungen 5.20 und 5.21 zeigt, dass die Unterschiede in der Beladung vor allem bei einer
Beschickung mit Brunnenwasser 2, welches im Mittel iiber die Versuchsdauer eine hohere DOC-
Konzentration aufwies, zum Tragen kommen. Ein weiteres Indiz fiir einen besseren Riickhalt von
geldsten organischen Kohlenstoffverbindungen liefern die DOC- und SAKsgs4-Durchbruchskurven,
die bestétigen, dass in den Abldufen der Filtersdulen HXC1 und HXC2 — also jener Saulen,
die mit ,Hydraffin XC 30“ befiillt wurden — niedrigere Konzentrationen an DOC bzw. eine
hohere Entfernung des SAKos4 erzielt werden konnten. Die Unterschiede in der Entfernung
der Summenparameter DOC und SAKogs4 konnen auf eine unterschiedliche Porenstruktur der
Aktivkohle-Produkte zuriickgefithrt werden. Abbildung 4.1 zeigt die Porengrofienverteilung der
Aktivkohlen ,Hydraffin CC 8x30* und ,,Hydraffin XC 30“ Die auf Kokosnussschalen basierende
Aktivkohle ,Hydraffin CC 8x30“ weist laut Hersteller einen hohen Anteil an Mikroporen auf,
was besonders fiir die Adsorption kleiner organischer Spurenstoffe Vorteile bietet. Der Anteil
an Mesoporen ist hingegen deutlich geringer als bei der Aktivkohle ,Hydraffin XC 30% In
den Filtersdulenversuchen wurde das Produkt ,,Hydraffin CC 8x30 plus“ verwendet. Unter der
Annahme, dass die Porenstrukturen der Aktivkohlen ,Hydraffin CC 8x30“ und ,Hydraffin CC
8x30 plus* dhnlich sind, kénnten die Ergebnisse darauf hinweisen, dass der héhere Anteil an
Mesoporen in den Steinkohle-basierten Produkten positive Auswirkungen auf die Adsorption
groferer organischer Molekiile haben, die zu den Summenparametern SAKos4 und DOC beitragen.

Ein weiteres Ziel der Arbeit war die Untersuchung des Einflusses von Hochwasserereignissen
auf die Adsorptionskapazitdt der Aktivkohlen. In Phase II konnte keine Erhéhung der DOC-
Konzentrationen im Ablauf der Filtersdulen festgestellt werden, obwohl es zu einer starken
Erhohung der DOC-Beladung der beiden Filtersdulen kam (siehe Grafiken 5.32 und 5.33). Die
Ergebnisse zeigten, dass die Adsorptionskapazitidt beider Aktivkohlen auch nach einem Betrieb
iiber 7.500 Bettvolumina ausreichend ist, um héhere DOC-Belastungen, wie sie wahrend Hochwas-
serereignissen auftreten kénnen, abzufangen. Die steigende DOC-Konzentration im Zulauf fithrte
zu einer erhohten treibenden Kraft der Adsorption, was die Beladungskapazitiat der Aktivkohlen
zusétzlich beglinstigte. Dies weist auf eine gewisse Pufferkapazitit der getesteten Aktivkohlen
hin, die es ermoglicht, auch unter extremen Bedingungen eine zuverldssige Aufbereitungsleistung
aufrechtzuerhalten. Unklar bleibt jedoch, wie sich die Adsorptionsdynamik bei sinkenden DOC-
Konzentrationen entwickelt. Denkbar wére, dass es bei abnehmendem DOC-Gehalt im Zulauf
teilweise zur Desorption bereits adsorbierter DOC-Verbindungen kommt. Dies konnte im Rahmen
der Versuche allerdings nicht abschlieBend geklért werden. Die Resultate bestatigen dennoch, dass
granulierte Aktivkohlen eine robuste Option fiir die Aufbereitung von Uferfiltraten darstellen,
selbst unter stark variierenden Umweltbedingungen. Da die Entnahme aus den Brunnen wéhrend
des Hochwasserereignisses reduziert wurde, ist zu priifen, ob die Proben dennoch reprasentativ
fiir ein 5-jahrliches Hochwasser sind. Diese verdnderten Entnahmebedingungen kénnen die Flief3-
zeiten im Untergrund beeinflussen und damit den Riickhalt organischer Belastungen wahrend
der Uferpassage verringern. Die Zulaufproben aus diesem Zeitraum kénnten somit die Zunahme
des DOC wahrend einer Hochwassersituation unterschéatzen.
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Die Abbildung 5.36 zeigt das Verhéltnis von SAKsgs4 und DOC fiir Brunnenwasser 1 und 2.
Zwischen den beiden Parametern lasst sich ein linearer Zusammenhang erkennen, was bedeutet,
dass bei steigenden DOC-Konzentrationen auch der Anteil jener Substanzen zunimmt, die durch
den SAKos4 erfasst werden kénnen. Lineare Abhéngigkeiten zwischen DOC und SAKss54 konnten
bereits in unterschiedlichen Matrizen wie Oberflichengewéssern, aber auch im Grundwasser,
festgestellt werden (Brandstetter et al., 1996; Frimmel, 1995). Die Korrelation zwischen SAKos4
und DOC kann daher bei kiinftigen Saulenversuchen herangezogen werden, um eine repriasentative
Zulaufprobe fiir eine Hochwasserperiode zu erstellen, weil durch eine Erhéhung des DOC auch
eine Erhohung des SAKysy folgt. Auflerdem zeigen die Parameter DOC und SAKss4 dhnliche
Durchbruchskurven, was darauf hinweist, dass der SAKos4-Wert als verlésslicher Indikator fiir
eine Reduktion organischer Substanzen in der Wassermatrix herangezogen werden kann. Der
SAKos4-Wert korreliert mit dem Anteil aromatischer Verbindungen im Wasser, die besonders
lichtabsorbierend sind und zur Gesamtmenge an geléstem organischen Kohlenstoff (DOC) bei-
tragen. Diese lineare Beziehung erleichtert die Vorhersage des Zeitpunkts des Durchbruchs in
der Praxis und bietet eine Grundlage fiir die betriebliche Uberwachung der Adsorptionsleistung
von Aktivkohlefiltern in Form von UV /Vis-Messsonden. Aus den SAKsgs4-Messungen kann auch
abgeschétzt werden, wann ein Austausch des Filtermediums zu erfolgen hat. Die Beobachtung
des Durchbruchs konnte auch aus der graphischen Interpretation der EEM aus der Fluoreszenz-
spektroskopie gut abgeschétzt werden. Neben einer Bestimmung des Durchbruchs lieferte die
Fluoreszenzspektroskopie auch Informationen hinsichtlich der verschiedenen Fraktionen des ge-
16sten organischen Kohlenstoffs (DOC) in den Zulaufproben. Der zusétzliche Informationsgewinn
ist im Allgemeinen aber als gering einzustufen, wenn der Fokus lediglich auf der Identifikation
des Durchbruchs von organischer Substanz liegt.

Neben dem linearen Zusammenhang zwischen SAKss4 und DOC in den Zuldufen konnte in
den Ablaufen der Filtersaulen eine charakteristische Dynamik zwischen SAKss4s und DOC in
Abhéngigkeit von den Bettvolumina festgestellt werden. In den Grafiken 5.37 bzw. 5.38 wurde das
SAKs54/DOC-Verhiltnis in den Abldufen der Filtersdulen HCC1 und HXC1 dargestellt. Dabei
zeigt sich, dass dieses Verhalten in beiden S&ulen gleichermaflen ausgeprigt ist. Wahrend die
Werte des SAKgs54/DOC-Verhiltnisses zu Beginn zunehmen, wird ab ungefahr 3.500 Bettvolumina
ein Gleichgewichtszustand erreicht, in dem das Verhéltnis weitgehend unverédndert bleibt. Die
beobachtete Dynamik, dass der Anteil des SAKss4 im Verhéltnis zum DOC in den Abldufen der
Filtersdulen mit zunehmender Betriebszeit grofler wurde, kénnte zunéchst den Schluss nahelegen,
dass dies lediglich auf einen vergleichbaren Trend im Zulauf zuriickzufiihren sei. Entgegen der
Erwartung, dass ein dhnliches SAKy54/DOC-Verhiltnis bereits im Zulauf vorherrscht, zeigt
Abbildung 5.39, dass das SAKgsz4/DOC-Verhéltnis im Zulauf iiber die Bettvolumina abnahm.
Das bedeutet, der Anteil an Verbindungen mit m-Elektronensystemen (hauptséchlich aromatische
Substanzen) am Gesamt-DOC wurde im Zulauf iiber die Bettvolumina betrachtet geringer. Im
Ablauf zeigte sich jedoch das Gegenteil: Aromatische bzw. ungeséttigte Verbindungen brechen
schneller durch, was darauf hindeutet, dass sie schlechter adsorbiert werden als andere Fraktionen
des DOC. Erst in Phase IT ldsst sich sowohl im Ablauf als auch im Zulauf ein Anstieg des
SAKs54/DOC-Verhéltnisses beobachten. Dies kann auf das Hochwasserereignis und die damit
verbundene erh6hte DOC-Fracht im Zulauf zuriickgefithrt werden, wodurch bereits in den unbe-
handelten Uferfiltraten der Anteil aromatischer Verbindungen anstieg. Dies fithrte folglich auch
im Ablauf zu einer Erhohung des SAKg54/DOC-Verhéltnisses. Insgesamt lésst sich daraus ablei-
ten, dass im normalen Betrieb der SAKs54-Anteil im Ablauf deshalb ansteigt, weil aromatische
Substanzen bzw. Verbindungen mit Doppelbindungen an den beiden Aktivkohle-Produkten mit
zunehmenden Bettvolumina weniger effektiv adsorbiert werden als die Ubrigen Fraktionen des
DOC, wéahrend im Zulauf gleichzeitig eine Abnahme des SAKss4 zu beobachten ist. Phase 11
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stellt hier eine Ausnahme dar, da bereits im Zulauf ein Anstieg des SAK2o54-Anteils erfolgte. Fiir
den Betrieb von Aktivkohle-Adsorbern koénnte dies bedeuten, dass die Qualitit des aufbereiteten
Trinkwassers mit zunehmenden Bettvolumina aufgrund des rascheren Durchbruchs von aromati-
schen bzw. ungeséittigten Verbindungen beeintréichtigt wird. Besonders bei langen Standzeiten
ist eine reduzierte Effektivitdt der Aktivkohle hinsichtlich der Entfernung dieser Substanzen
zu erwarten. Die regelmiiiige Uberwachung des SAKas4/DOC-Verhiltnisses im Ablauf kénnte
als Indikator genutzt werden, um die Effizienz des Adsorbers zu beurteilen. Ein Anstieg des
Verhéltnisses konnte als Hinweis dafiir herangezogen werden, dass bestimmte Verbindungen
vermehrt durchbrechen und die Filterleistung abnimmt, was einen rechtzeitigen Tausch des
Bettmaterials erfordert.

6.3 Adsorption von PFAS-Substanzen (Forschungsfrage 3)

Eine zentrale Hypothese dieser Arbeit war, dass ein Grofiteil der PFAS-Verbindungen durch
den Einsatz von Aktivkohlen effektiv aus der Wassermatrix entfernt werden kann und dass
die Adsorption dieser Verbindungen stark von ihrer Kettenldnge abhéngt. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Filtersdulenversuche bestétigen diese Annahme weitgehend, wobei sich insbe-
sondere bei Substanzen mit einer Kettenldnge zwischen sieben und zehn Kohlenstoffatomen
eine effektive Entfernung nachweisen lieB. Dabei wurde ein Riickhalt von mindestens 80% als
Schwellenwert fiir eine gute Entfernung definiert. Allerdings sollte beriicksichtigt werden, dass
diese Ergebnisse nicht vollig isoliert betrachtet werden diirfen. Eine detaillierte Bilanzierung, die
auch potenzielle Verluste an den Zulaufschlauchen oder anderen Oberflachen einschliefit, wurde
in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Die Annahme, dass die Adsorption priméar an der Aktivkohle
erfolgte, ist jedoch plausibel, da deren spezifische Oberfliche erheblich grofler ist als die von
glatten Materialien wie HDPE, aus dem die verwendeten Behélter und Schléduche bestehen.

Die Adsorption der untersuchten PFAS-Verbindungen zeigte eine deutliche Abhéngigkeit von
der Kettenlénge und Molekiilstruktur. Kleinere Molekiile wie TFA (Trifluoressigsiure) konnten
nur unzureichend entfernt werden. Der erste Datenpunkt bei Sdule HXC1 zeigte einen Riickhalt
von unter 20%, wohingegen bei Saule HCC1 aufgrund unzureichender Probenmengen der erste
Datenpunkt fehlt. Alle weiteren Messungen ergaben fiir TFA eine Entfernung von 0% in beiden
Filtersdulenablaufen. Diese Erkenntnis deckt sich auch mit Beispielen aus der Literatur. Scheurer
et al. (2017) konnte im Zuge einer umfassenden Studie, bei der unterschiedliche Technologien
zur Entfernung von TFA untersucht wurden, keinen Riickhalt durch granulierte Aktivkohlen
feststellen: Bereits nach etwa 700 Bettvolumina wurden 90% der Eingangskonzentration im
Ablauf gemessen. Aus diesem Grund konnte in Bezug auf die Bilanzierung der PFAS nicht
davon ausgegangen werden, dass TFA in Phase I zuriickgehalten wurde. Im Gegensatz dazu
wurde PFPeA (Perfluorpentansiure, fiinf C-Atome) in den ersten 1.000 Bettvolumina von beiden
Aktivkohlen gut entfernt. Danach nahm die Effizienz der Adsorption ab, wobei der letzte Messwert
in Saule HXC1 etwa 60% und in Saule HCC1 etwas iiber 40% betrug. In Summe lag die mittlere
Entfernung jedoch unter 80%. Ahnlich wie bei TFA kann auch fiir die Substanz PFPeA nicht
von einer hinreichenden Entfernung durch eine Adsorption an Aktivkohlen ausgegangen werden.
PFPeS (Perfluorpentansulfonsiure, fiinf C-Atome) wurde dahingehend effizient zuriickgehalten.
Uber den gesamten Versuch hinweg blieb der Riickhalt iiber 80%, was auf die Molekiilgroe
durch die Sulfonséduregruppe zuriickgefithrt werden kann, die eine effizientere Adsorption im
Vergleich zum kleineren Molekiill PFPeA erméglicht. NaDONA (sieben C-Atome) wurde zu
Beginn der Versuche von beiden Aktivkohlen gut zuriickgehalten, wobei in den ersten vier
Messungen (innerhalb der ersten 1.000 Bettvolumina) eine Entfernung von iiber 80% gemessen
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wurde. Danach war ein allméhlicher Durchbruch der Substanz zu beobachten, was sich in einer
sukzessiven Reduktion der Adsorptionsleistung zeigte.

Fiir per- und polyfluorierte Substanzen mit acht Kohlenstoffatomen, darunter PFOA, PFOS,
6:2-FTS und PFOSA, konnte allgemein eine hohe Adsorptionsleistung nachgewiesen werden.
Der Riickhalt dieser Verbindungen lag in beiden Sdulen bis auf einzelne Ausreifler durchgén-
gig iiber 80%. Besonders hervorzuheben ist die effiziente Adsorption von 9CI-PF30NS (9-
Chlorhexadecafluor-3-oxanonan-1-sulfonsiure), was vermutlich auf die spezifische Struktur des
Molekiils zuriickzufiihren ist (siehe Tabelle A.4). Dies deutet darauf hin, dass die untersuchten
Aktivkohlen eine besonders hohe Effizienz fiir die Adsorption von PFAS mit einer Kettenldnge
von acht C-Atomen aufweisen. Auch PFDS (Perfluordecansulfonsdure) mit einer Kettenldnge
von zehn C-Atomen wurde in beiden Filtersdulen hinreichend entfernt. Wahrend in HCC1 die
Riickhalteraten stets iiber 80% lagen, erreichte HXC1 bei einem Messwert etwa 75%. Insgesamt
bedeutet dies fiir beide Aktivkohle-Produkte eine gute Adsorption. Anders verhielt es sich bei
PFDoDA (Perfluordodecansiure, zwolf C-Atome). Diese Substanz wurde von beiden Kohlen
schlecht entfernt. Es handelt sich hierbei um eine langkettige Verbindung, die aufgrund ihrer
Struktur zur Bildung von Mizellen neigt und somit in Hinblick auf ihr Verhalten in den Versuchen
schwer charakterisierbar ist. Die niedrigen Riickhalteraten sollten daher nicht als Indikator
fiir eine unzureichende Effizienz der Aktivkohlen interpretiert werden, sondern vielmehr als
Hinweis auf die Herausforderungen beziiglich stark schwankender Konzentrationen im Zulauf und
Probleme bei der Probenahme. Vertreter mit einer Kettenldnge von tiber acht C-Atomen und
niedriger Loslichkeit (PFDS, PFDoDA) weisen hierbei eine stiarkere Grenzflichenaktivitét auf und
wurden bereits in anderen Arbeiten aufgrund von Problemen bei der Methodik hervorgehoben
(Brusseau & Van Glubt, 2021; Oudega et al., 0. D.). Bei PFDS konnten in dieser Arbeit keine
Schwierigkeiten in Bezug auf eine Interpretation der Messwerte aus Phase II festgestellt werden.
In Hinblick auf PFDoDA lisst sich jedoch keine Aussage treffen, wie gut die Substanz von
den Aktivkohlen zuriickgehalten werden kann. Abschlieflend lédsst sich festhalten, dass beide
Aktivkohlen eine vergleichbare Effizienz bei der Entfernung von PFAS-Verbindungen aufwiesen.
Das Produkt ,Hydraffin XC 30“ zeigte insgesamt eine leicht hohere Effizienz fiir die Entfernung
langkettiger Verbindungen, was vermutlich auf die spezifische Porenstruktur zuriickzufithren
ist. Es ist anzumerken, dass der Fokus dieser Arbeit iiberwiegend auf Verbindungen mit acht
Kohlenstoffatomen lag, wihrend Substanzen mit kiirzeren oder langeren Kettenléngen (z.B.
weniger als fiinf oder mehr als zwolf Kohlenstoffatomen) weniger vertreten waren. Die Ergebnisse
beziehen sich spezifisch auf die getesteten PFAS-Substanzen und liefern wertvolle Erkenntnis-
se zur Adsorptionseffizienz der beiden granulierten Aktivkohlen fiir diese Verbindungen. Die
Auswahl der getesteten Substanzen erfolgte gezielt, da sie im Zuge von Voruntersuchungen in
den Brunnenwasserproben nachgewiesen werden konnten und somit besonders relevant sind.
Um eine umfassendere Bewertung des Adsorptionsverhaltens von PFAS an Aktivkohlen zu
ermoglichen, sollten in weiterfithrenden Untersuchungen unterschiedliche Substanzen iiber ein
breiteres Spektrum an C-Atomen untersucht werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit stehen im FEinklang mit den Erkenntnissen anderer Studien,
darunter der Arbeit von McCleaf et al. (2017), die ebenfalls Sdulentests im Labormafstab
(Sdulendurchmesser 5,2 cm) durchgefiihrt haben. McCleaf et al. (2017) bestimmten die ,, Time to
Breakthrough®, also den Zeitpunkt, an dem ein 10%-iger Durchbruch der Substanz im Ablauf
der Filtersdule messbar wurde. Kurzkettige PFAS-Verbindungen erreichten den Durchbruch
dabei bereits innerhalb weniger hundert Bettvolumina, was mit den Ergebnissen dieser Arbeit
tibereinstimmt, da fir kiirzere Vertreter (TFA, PFPeA) bereits nach 1.000 Bettvolumina ein
vollstdndiger Durchbruch erkennbar war. Im Gegensatz dazu stellten PFAS-Verbindungen mit
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Kettenldngen zwischen acht und zehn Kohlenstoffatomen die am besten entfernten Substanzen
dar. Hier wurde ein 10%-iger Durchbruch erst nach etwa 7.500 Bettvolumina erreicht. Bei
Verbindungen mit mehr als elf Kohlenstoffatomen nahm die Zeit bis zum Durchbruch wieder ab.
Diese Beobachtungen stimmen gut mit den in dieser Arbeit erzielten Daten iiberein, obwohl die
untersuchten PFAS-Substanzen in beiden Studien variieren. Auch Hopkins und Knappe (2024)
konnten im Zuge von Rapid Small Scale Column Tests &hnliche Bettvolumina fiir den Durchbruch
ausgewahlter PFAS-Substanzen (PFPeA und PFOA) identifizieren.

Allgemein lasst sich auch zwischen den Sduregruppen der PFAS ein klarer Unterschied in der
Adsorption feststellen. Aus den Grafiken 5.62, 5.64, 5.63 und 5.65 geht hervor, dass Sulfonsduren
besser entfernt wurden. Besonders deutlich tritt die stdrkere Adsorption der Substanzen mit
Sulfonsdurerest bei PFPeS und PFPeA (beide 5 C-Atome) in Erscheinung. Die Erkenntnis
beziiglich der hoheren Entfernung von Sulfonsduren deckt sich mit den Ergebnissen anderer
Studien. McCleaf et al. (2017) konnten auch einen besseren Riickhalt von Perfluorsulfonsduren
(z.B. PFPeS) im Gegensatz zu Perfluorcarbonsduren (PFPeA) feststellen. Cantoni et al. (2021)
fithrten RSSCT durch und konnten zeigen, dass Sulfonsduren allgemein besser an Aktivkohlen
adsorbieren. Auflerdem zeigte sich eine dhnliche Abhéngigkeit von der Kettenldnge wie in dieser
Arbeit, wobei die Entfernung mit hoherer Kettenldnge zunimmt. An dieser Stelle sei jedoch
angemerkt, dass in dieser Arbeit Perfluorcarbonsiuren zwischen zwei und zwolf C-Atomen
betrachtet wurden, wihrend bei den Substanzen mit Sulfonsduregruppe nur Stoffe zwischen fiinf
und zehn Kohlenstoffatomen im Spiking verwendet wurden.

Die abschliefende Bilanzierung der ausgewahlten Substanzen NaDONA, PFOA, PFOS, PFOSA
und PEFDS zeigt, dass bei einem reguléren Betrieb ohne zusétzliches Spiking von PFAS Bettvolumi-
na von mehr als 30.000 m3/m? erreicht werden kénnten. Der hohe Riickhalt — im Mittel iiber 80%
—, welcher fiir die ausgewéhlten PFAS-Vertreter in Phase II gemessen wurde, legt nahe, dass eine
weitgehende Entfernung der Substanz in Phase I erzielt wurde. Diese Zahlen stiitzen sich jedoch
auf eine Reihe von theoretischen Annahmen und sollten in weiterfiithrenden Studien tiberpriift
werden. Abbildung 5.66 soll eine grobe Einschitzung geben, welche PFAS-Vertreter besser, welche
schlechter zuriickgehalten werden. Substanzen mit einer niedrigeren Kettenlange (NaDONA) und
jene mit zehn C-Atomen (PFDS) wiesen im Versuch niedrigere Beladungen auf als die restlichen
PFAS, die im Rahmen der Bilanzierung betrachtet wurden. Aus diesem Grund kann davon ausge-
gangen werden, dass Substanzen mit 8 bzw. 9 Kohlenstoffatomen hohere Bettvolumina erreichen,
bis der Durchbruch eintritt. Eine hinreichende Entfernung der PFAS wéhrend eines Routinebe-
triebs setzt jedoch voraus, dass die Konzentrationen der PFAS-Substanzen in Brunnenwasser 1
dahnlich bleiben. Dieser pragmatische Ansatz, der bei der Bilanzierung gewéhlt wurde, fiihrte
dazu, dass die Beladungen nur fiir wenige Einzelsubstanzen berechnet werden konnten und die
Werte auf vereinfachten Annahmen beruhen. Er liefert dennoch aufschlussreiche Hinweise darauf,
wie sich ein GAK-Adsorber im Langzeitbetrieb in der Praxis bei PFAS-Belastungen, wie sie in
Uferfiltraten auftreten konnen, verhélt. Es existieren bisher nur wenige Studien, die vergleichbare
Ergebnisse fiir einen Betrieb im Pilotmafstab liefern konnten. Chow et al. (2022) fithrten eine
Pilotstudie in den USA durch, wo Grundwasser, welches durch eine Produktionsstétte stark mit
unterschiedlichen PFAS kontaminiert wurde, mittels granulierter Aktivkohle aufbereitet wurde.
Obwohl die Konzentrationen fiir einige Substanzen deutlich iiber den PFAS-Konzentrationen in
Brunnenwasser 1 nach dem Spiking lagen, konnten zum Teil hohe Bettvolumina erreicht werden.
Die hochsten Bettvolumina wurden fir PFAS mit acht Kohlenstoffatomen erreicht, was in den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit bestétigen werden konnte. Im Falle von NaDONA liefert
die Bilanzierung mitunter eine Erkliarung dafiir, warum die Entfernungsleistung hier in Phase II
stéarker zuriickging als bei anderen Substanzen: Bezogen auf die Konzentrationen im Zulauf ohne
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PFAS-Spiking lag NaDONA mit 4,63 ng/L deutlich hoher als alle anderen PFAS (ausgenommen
TFA). Es ist daher anzunehmen, dass die Beladung mit NaDONA zu Beginn von Phase II
bereits hoher als fiir die restlichen PFAS war. Die Beladungen beider Aktivkohle-Produkte
unterscheiden sich in Phase II kaum voneinander, was an der dhnlichen Entfernung der PFAS
durch die Aktivkohlen liegt. Auf Basis der empirischen Ergebnisse dieser Arbeit konnte kein
signifikanter Unterschied zwischen der Aktivkohle ,Hydraffin XC 30“ und ,,Hydraffin CC 8x30
plus“ in Hinblick auf den Einsatz in Festbettadsorbern festgestellt werden. Die Unterschiede in
der Adsorptionsleistung beider Produkte waren sowohl bei der Reduktion der Summenparameter
DOC und SAKoss4, als auch beim Riickhalt der PFAS vergleichbar. Die Entfernung der PFAS
zeigte eine stiarkere Abhédngigkeit von der Struktur der untersuchten PFAS-Verbindungen als von
den untersuchten Aktivkohle-Produkten. Die Wahl eines geeigneten Produkts sollte daher vor
allem in Anbetracht anderer Faktoren (wirtschaftliche Aspekte, COs-FuBabdruck usw.) getroffen
werden.

Die Analyse der Proben mittels Fluoreszenzspektroskopie wurde auch in Phase II fortgefiihrt.
Die EEM eines PFAS-Standards (PFOA) zeigten, dass der Nachweis der Substanz bereits ab
einer Konzentration von 1 pg/L nicht mehr moglich war. Es ist daher auszuschliefien, dass die
kumulierte Menge aller PFAS-Vertreter im dotierten Zulauf fiir einen Nachweis mittels EEM
ausreicht. Die zusatzlichen Peaks, die in Brunnenwasser 1 nach dem Spiking detektiert werden
konnten, sind unter Umstédnden auf das Spiking riickfiithrbar. Ob sich die hoheren Intensitédten
im Bereich einer Anregungswellenldnge von 225 nm und einer detektierten Wellenldnge von
330 nm sowie bei einer Anregungswellenldnge von 275 nm und einer emittierten Wellenldnge
von 300 nm durch TFA, welches in deutlich hoheren Konzentrationen im dotierten Zulauf
vorlag, erklaren lassen, konnte im Zuge dieser Arbeit nicht bestétigt werden. Inwieweit die
geringen Konzentrationen an Methanol, die durch das Spiking in den Zulauf gelangten, eine
Verdanderung der EEM verursachten, sollte ebenfalls ndher untersucht werden. Die Ergebnisse
zeigen jedoch, dass die PFAS-Konzentrationen im Zulauf trotz Spiking nicht ausreichen, um eine
Entfernung der Substanzen zu detektieren. Ein Durchbruch von PFAS kann daher nicht aus den
Fluoreszenzaufnahmen abgeleitet werden.

Um zukiinftige Studien zum praktischen Einsatz von Aktivkohlen zur Entfernung von PFAS
zu standardisieren und eine Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen (Pilot-)Untersuchungen zu
gewdhrleisten, ist es notwendig, einen Rahmen zu definieren. Konkret sollte festgelegt werden,
welche Kettenldngen, funktionellen Gruppen und strukturellen Variationen der PFAS besonders
relevant sind, um ein umfassenderes Verstindnis der Adsorptionsmechanismen zu erlangen und
so die Arbeit mit Aktivkohleadsorbern zu erleichtern. Eine wesentliche Einschrankung dieser
Arbeit war, dass die Auswahl der untersuchten PFAS-Substanzen hinsichtlich der Kohlenstoffket-
tenlange nicht gleichmafig verteilt war. Wahrend sowohl Carbonséuren als auch Sulfonsauren
betrachtet wurden, konzentrierten sich die Untersuchungen iiberwiegend auf Verbindungen mit
einer Kettenldnge von acht Kohlenstoffatomen. Dadurch konnte das Adsorptionsverhalten fiir
kiirzere oder langere Kettenlangen nicht ausreichend abgedeckt werden, was die Aussagekraft
der Ergebnisse beziiglich einer breiteren Palette an PFAS-Verbindungen einschrinkt. Ahnli-
che Versuche — wie Filtersdulenversuche oder RSSCT — sollten fiir eine groflere Bandbreite an
Substanzen durchgefithrt werden. Es sollten anhand klarer Kriterien jene Substanzen definiert
werden, welche fiir eine umfassende Bewertung der Adsorption von PFAS an Aktivkohlen von
Bedeutung sind. Tabelle 6.1 zeigt den Versuch, unterschiedlichen Uberlegungen gerecht zu werden
und einen Leitfaden zu liefern, welche PFAS-Substanzen fiir eine Studie relevant sein kénnen.
Die Tabelle beriicksichtigt dabei folgende gesetzliche Vorgaben: Geméfl der Trinkwasserver-
ordnung sind Wasserversorgungsunternehmen kiinftig verpflichtet, im Rahmen der ,Summe
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PFAS-20¢ die Konzentrationen von 20 PFAS-Vertretern im Trinkwasser zu bestimmen und den
Grenzwert von 0,1 pg/L fiir die Summe dieser ausgewahlten PFAS einzuhalten (Trinkwasserver-
ordnung, 2001). Dariiber hinaus hat die Européaische Kommission im Entwurf zur Abdnderung
der Umweltqualitdtsnormen-Richtlinie (UQN-RL) 24 PFAS-Einzelstoffe festgelegt, die kiinftig
in Oberflichengewéssern und Biota bestimmt werden miissen (Européaische Kommission, 2022).
Idealerweise sollten jene Substanzen in Studien gewédhlt werden, die sowohl in der PFAS-20- als
auch in der PFAS-24-Liste vertreten sind, weil hier von einem dichteren Monitoring ausgegangen
werden kann. Neben gesetzlichen Regelwerken wurden auch Uberlegungen zu methodischen
Schwierigkeiten einzelner PFAS-Vertreter beriicksichtigt. Fiir langkettige Vertreter — in dieser
Arbeit namentlich PFDoDA — muss aufgrund der Neigung zur Bildung von Mizellen in Sdulen-
versuchen besonders auf Aspekte wie alternierende Zulaufkonzentrationen, Materialauswahl von
Schlduchen, Probenahme und Analytik Bedacht genommen werden, um brauchbare Ergebnisse
zu erhalten. Fiir kurzkettige PFAS ergeben sich Einschriankungen beziiglich der Adsorption: Fiir
TFA konnte kein Riickhalt durch eine Adsorption an Aktivkohlen festgestellt werden, was darauf
hinweist, dass kurzkettige PFAS wie TFA fiir weiterfithrende Sdulenversuche mit Aktivkohle als
Filtermaterial moglicherweise ungeeignet sind. Da aufgrund der geringen Adsorptionsneigung
solcher Verbindungen von vornherein keine wirksame Entfernung zu erwarten ist, erscheint es
sinnvoll, den Fokus auf Substanzen mit einer héheren Neigung zur Adsorption zu legen. Allerdings
darf die toxikologische Relevanz einzelner PFAS-Vertreter bei der Auswahl der zu untersuchenden
Substanzen nicht unbeachtet bleiben. Wahrend TFA gegenwértig als weniger toxisch im Ver-
gleich zu langkettigen PFAS eingestuft wird (Freeling & Bjornsdotter, 2023), konnten zukiinftige
Studien auch fir kurzkettige PFAS eine hohere Toxizitdt aufzeigen. Sollte sich herausstellen,
dass kurzkettige PFAS, die in aquatischen Systemen vorkommen, toxikologisch von Bedeutung
sind, waren diese Stoffe auch fiir die Untersuchung in S&ulenversuchen relevanter, um deren
Entfernungseffizienz gezielt zu priifen. Solche Untersuchungen wiirden wertvolle Erkenntnisse fir
die Planung und Optimierung grofitechnischer Aktivkohle-Adsorber liefern und eine Grundlage
fiir die Bemessung schaffen. In Anbetracht dieser Uberlegungen sollte daher bei der Auswahl der
dotierten Stoffe in S&dulenversuchen die potenzielle Toxizitédt der einzelnen PFAS-Verbindungen
berticksichtigt werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, dass fiir ein umfassendes Bild
tiber die Adsorption von PFAS Substanzen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen (Carbon-
und Sulfonsduren, Amide, Fluortelomere) iiber eine breitere Anzahl an C-Atomen untersucht
werden sollten. Insbesondere im Bereich von zwei bis fiinf C-Atomen fehlen in dieser Arbeit
Ergebnisse beziiglich des Riickhalts dieser Substanzen durch Aktivkohlen. Eine Auflistung von
geeigneten Substanzen fiir die Evaluierung von unterschiedlichen Aktivkohlen kénnte insbesondere
fiir Wasserversorgungsunternehmen von Bedeutung sein, die Festbettabsorber mit Aktivkohle in
ihren Prozess integrieren mochten. Die Auswahl der Substanzen, die in Tabelle 6.1 angefiihrt sind,
sollte letzten Endes auch mit bisherigen Messdaten aus den Uferfiltraten abgeglichen werden, um
jene Substanzen zu priorisieren, die bereits in der Matrix identifiziert wurden.
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Tab. 6.1: Einteilung der PFAS-Substanzen nach Vorkommen in der Trinkwasserverordnung (TWV),

im Entwurf zur neuen Umweltqualitdtsnormen-Richtlinie (UQN-RL), der Verwendung in
den Filtersdulenversuchen und abschliefend eine Empfehlung in Bezug auf die Eignung der
Substanz in kiinftigen Untersuchungen iiber die Adsorption an Aktivkohlen.

@ Tq N E' g
g ﬁlﬁ g < @ qg_) 5 N9
N 8 4 = S S 5 w5 B
g < c - 0 a & S <5 5
= &) = S 22 T K
c = S h 2 g S 9 g O <
Z E :b < n g 5 58
= < A i = ESs
< E wn = QB) »
TFA 2 Nein Nein Ja Nein ungeeignet
PFBA 4 Ja Ja Nein geeignet
PFBS 4 Ja Ja Nein geeignet
PFPeA 5 Ja Ja Ja Nein geeignet
PFPeS 5 Ja Ja Ja Nein geeignet
PFHxA 6 Ja Ja Nein geeignet
PFHxS 6 Ja Ja Nein geeignet
HFPO-DA 6 Ja Nein Nein
C604 6 Ja Nein Nein
PFHpA 7 Ja Ja Nein geeignet
PFHpS 7 Ja Ja Nein geeignet
ADONA 7 Ja Nein Ja3 Nein geeignet
PFOA 8 Ja Ja Ja Nein geeignet
PFOS 8 Ja Ja Ja Nein geeignet
PFOSA 8 Nein Nein Ja Nein
6:2-FTS 8 Nein Nein Ja Nein
6:2-FTOH 8 Ja Nein Nein
9CI-PF30NS 8 Nein Nein Ja Nein
PFNA 9 Ja Ja Nein geeignet
PFNS 9 Nein Ja Nein geeignet
PFDA 10 Ja Ja Nein geeignet
PFDS 10 Ja Ja Ja Nein geeignet
8:2-FTOH 10 Ja Nein Nein
PFUnDA 11 Ja Ja Nein denkbar ungeeignet
PFUnDS 11 Nein Ja Nein denkbar ungeeignet
PFDoDA 12 Ja Ja Ja denkbar ungeeignet
PFDoDS 12 Nein Ja Nein denkbar ungeeignet
PFTrDA 13 Ja Ja Nein denkbar ungeeignet
PFTrDS 13 Nein Ja Nein denkbar ungeeignet
PFTeDA 14 Ja Nein Nein denkbar ungeeignet
PFHxDA 16 Ja Nein Nein denkbar ungeeignet
PFODA 18 Ja Nein Nein denkbar ungeeignet

! Laut Entwurf zur Anderung der UQN-RL der Européaischen Kommission vom 26. Oktober 2022.
2 Laut Richtlinie (EU) 2020/2184 einzuhalten ab 12. Jénner 2026.
3 Im Spiking wurde NaDONA, also das Natriumsalz der Saure (DONA), verwendet.
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7 Zusammenfassung

Abschlieflend sind die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst. Eine Unterteilung
der Ergebnisse erfolgt geméfl der drei Versuchsphasen:

7.1

7.2

7.3

Schiittelversuche

Die erreichbare Beladung mit Methylenblau war bei der Pulveraktivkohle etwa zehnmal
hoher als bei den granulierten Aktivkohle-Produkten.

Zwischen den unterschiedlichen granulierten Aktivkohlen konnte eine deutliche Differenz in
der erreichbaren Beladung mit Methylenblau festgestellt werden, wobei die Kohle ,,Epibon
A 8x30“ die hochste Beladung aufwies.

Das Freundlich-Isothermen-Modell konnte die experimentellen Daten fiir frische Aktivkohlen
besser reproduzieren als das Modell nach Langmuir.

Die Adsorptionskinetik der Pulveraktivkohle wies auf einen diffusionslimitierten Charakter
hin, wobei die Adsorption hauptséchlich in den ersten 30 Minuten erfolgte.

Filtersaulenversuche - Phase |

Die Durchbriiche von DOC und SAKss4 zeigten fiir alle Filtersdulen einen dhnlichen Verlauf,
ein vergleichsweise rascherer Durchbruch konnte bei jener Filtersdule mit ,,Hydraffin CC
8x30 plus® festgestellt werden, die mit Brunnenwasser 2 beschickt wurde, das eine héhere
DOC-Konzentration aufwies.

Der ASAKjys4 zeigte einen dhnlichen Trend wie das Verhéltnis fiir den DOC (). Diese
Ahnlichkeit im Verlauf erméglicht eine Abschiitzung des DOC-Durchbruchs mithilfe des
ASAKssy. Der ASAKos5, kann mittels Online-Monitoring erfasst werden.

Die beiden Aktivkohleprodukte ,Hydraffin CC 8x30 plus“ und ,,Hydraffin XC 30% zeigten
eine vergleichbare Effizienz bei der Reduktion der Summenparameter SAKss4 und DOC,
wobei das Steinkohle-basierte Produkt ,,Hydraffin XC 30 eine etwas hohere erreichbare
Beladung von organischen Substanzen aufwies.

Die Fluoreszenzaufnahmen mittels EEM lieflen in beiden Zuldufen — Brunnenwasser 1 und
2 — auf das Vorhandensein von Fulvo- und Huminséuren als Bestandteil des DOC schlieflen.

Filtersaulenversuche - Phase Il

In Bezug auf hohere DOC-Konzentrationen im Zulauf aufgrund eines Hochwasserereignisses
konnte in beiden Filtersdulen keine Erh6hung der DOC-Ablaufwerte festgestellt werden.
Die Adsorption von PFAS zeigte eine starke Abhéngigkeit von der Kettenlédnge und der
Struktur der jeweiligen Substanz.

Fiir PFAS mit sieben bis zehn Kohlenstoffatomen konnte allgemein ein hoher Riickhalt
erzielt werden.

Die Effizienz der Adsorption unterschiedlicher PFAS war fiir beide Aktivkohle-Produkte
vergleichbar, wobei sich fiir einzelne Substanzen geringe Unterschiede zeigten.
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7.4

Kurzkettige PFAS wurden schlecht zuriickgehalten. Fiir TFA (zwei C-Atome) konnte in
den Versuchen keine Entfernung festgestellt werden.

Perfluorsulfonsauren wurden effektiver entfernt als Perfluorcarbonséuren.

Die Bilanzierung von NaDONA, PFOA, PFOS, PFOSA und PFDS zeigte, dass fiir eine
Entfernung von 80% im Regelbetrieb Bettvolumina von etwa 30.000 m3/m? erreicht werden
koénnen.

Fiir besonders langkettige Vertreter (konkret PFDoDA) weisen die Ergebnisse methodische
Unsicherheiten auf. Es wird vermutet, dass durch Mizellenbildung die Konzentrationen
im Zu- und Ablauf beeinflusst wurden, was zu Problemen bei der Probenahme fithrt und
somit keine verldsslichen Aussagen getroffen werden kénnen.

Die Fluoreszenzspektroskopie konnte trotz Dotierung keinen Nachweis iiber das Vorhan-
densein der PFAS-Substanzen im Zu- und Ablauf liefern.

Vergleich der Aktivkohlen

Aufgrund geringer Unterschiede hinsichtlich der Reduktion der Summenparameter DOC
und SAKos4 sowie der dhnlichen Ergebnisse beziiglich des Riickhalts von PFAS konnte
zwischen den beiden Aktivkohlen ,Hydraffin CC 8x30 plus“ und ,,Hydraffin XC 30“ kein
signifikanter Unterschied ermittelt werden.
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Tab. A.1: Auflistung der Bestimmungsgrenzen (BG) bzw. Nachweisgrenzen (NG) aller untersuchten

Substanzen bzw. Parameter, exklusive PFAS, und derer Messprinzipien und Standards.

Parameter Messprinzip & Norm BG [mg/L] NG [mg/L]

DOC thermokatalytische Oxidation 0,27 -

geméfl DIN EN 1484

NH4-N kont. Durchflussanalyse 0,09 -

(CFA) und photometrische
Detektion mittels SKALAR
gemafl DIN EN ISO 11732

NOo-N kont. Durchflussanalyse 0,01 -

(CFA) und photometrische
Detektion mittels SKALAR
gemafl DIN EN ISO 13395

Tab. A.2: Angaben des Umweltbundesamtes beziiglich Bestimmungsgrenze und Nachweisgrenze bei der
TFA-Analytik.
Parameter Messprinzip & Norm BG [ng/L] NG [ng/L]
TFA Direct Injection LC-MS/MS 100 50
Tab. A.3: MLOQ-Werte aller PFAS-Vertreter, die im Zuge dieser Arbeit untersucht wurden (mit

Ausnahme von TFA). MLOQ (= Method Limit of Quantitation) entspricht der methodischen
Beweisgrenze.
Die PFAS-Analytik wurde geméfi EPA Standard Method 1633 durchgefiihrt.

Stoff Messprinzip & Norm MLOQ [ng/L] MLOQ [ng/L]

IDL Purer Standard Oberflichenwasser

PFPeA Direct Injection LC-MS 0,5 1,0

PFPeS Direct Injection LC-MS 0,4 0,6

NaDONA Direct Injection LC-MS 0,1 0,1

PFOA Direct Injection LC-MS 0,6 1,0

PFOS Direct Injection LC-MS 0,1 0,3

PFOSA Direct Injection LC-MS 0,1 0,2

6:2-FTS Direct Injection LC-MS 0,1 0,2

9CI-PF30ONS Direct Injection LC-MS 0,1 0,2

PFDS Direct Injection LC-MS 0,6 0,8

PFDoDA Direct Injection LC-MS 0,5 0,7
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Tab. A.4: Strukturformeln aller PFAS-Substanzen, die fiir das Spiking verwendet wurden, inklusive
Stoftbezeichnung und Kiirzel. Quelle: eigene Darstellung.

Substanz Skelettformel
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(TFA) L on
F F F F o
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Anhang B - Fluoreszenzaufnahmen
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Abb. B.1: Fluoreszenzaufnahmen des PFOA-Standards (unverdiinnt und 100-fach verdiinnt)
und der Blindprobe im Vergleich.
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Abb. B.2: Fluoreszenzaufnahmen von Brunnenwasser 1 und 2 iiber den gesamten Messzeitraum.
Die Grafik zeigt die EEM der Zuldufe in Phase I und II (ohne PFAS-Dotierung).
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Abb. B.3: Fluoreszenzaufnahmen der vier Filtersaulen in Phase I.
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Abb. B.4: Fluoreszenzaufnahmen der vier Filtersdulen in Phase 1.
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Anhang C - Urheberrecht & Genehmigungen

Gewisse Inhalte — konkret Tabelle 4.1 und Abbildung 4.1 — stammen aus den Datenbléttern der
Donau Carbon GmbH und wurden mit der Genehmigung des Unternehmens sowie von Herrn
Marco Miiller bereitgestellt. Die Nutzung dieser Inhalte erfolgt mit ausdriicklicher Zustimmung
und unterliegt den Urheberrechten der Donau Carbon GmbH. Die Verbreitung oder Verwendung
der hier enthaltenen Abbildungen und Tabellen ist ohne Genehmigung des Unternehmens nicht
gestattet.



	Inhaltsverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Zielsetzung & Forschungsfragen
	2.1 Zielsetzung
	2.2 Forschungsfragen und Hypothesen

	3 Definitionen & Abgrenzungen
	3.1 Grundlagen der Adsorption
	3.1.1 Isothermen
	3.1.2 Isothermen-Modelle
	3.1.3 Durchbruchskurve

	3.2 Adsorption an Aktivkohlen
	3.2.1 Porenstruktur von Aktivkohlen
	3.2.2 Arten von Aktivkohlen
	3.2.3 Grundlagen zu Kleinsäulenversuchen

	3.3 Grundlagen zur Uferfiltration
	3.4 Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen
	3.4.1 Eigenschaften
	3.4.2 Quellen
	3.4.3 Technologien zur Entfernung

	3.5 Grundlagen zum SAK254
	3.6 Grundlagen zur Fluoreszenzspektroskopie

	4 Methoden
	4.1 Methodisches Konzept
	4.1.1 Schüttelversuche
	4.1.2 Filtersäulenversuche - Phase I
	4.1.3 Filtersäulenversuche - Phase II
	4.1.4 Untersuchte Aktivkohlen

	4.2 Schüttelversuche
	4.2.1 Batch-Versuch mit Methylenblau
	4.2.2 Batch-Versuch zur Kinetik

	4.3 Filtersäulenversuche - Phase I
	4.3.1 Experimenteller Aufbau
	4.3.2 Versuchsdurchführung
	4.3.3 Probenahme

	4.4 Filtersäulenversuche - Phase II
	4.4.1 Versuchsdurchführung
	4.4.2 Probenahme

	4.5 Analytik - Phase I & II
	4.5.1 SAK254
	4.5.2 Trübung
	4.5.3 DOC-Messung
	4.5.4 FEEM
	4.5.5 PFAS-Analytik

	4.6 Datenaufbereitung - Phase I & II
	4.6.1 DOC-Durchbruchskurven
	4.6.2 DOC-Beladung
	4.6.3 SAK254-Durchbruchskurven
	4.6.4 FEEM
	4.6.5 PFAS-Entfernung
	4.6.6 PFAS-Bilanzierung
	4.6.7 Verhältnis zwischen DOC und SAK254


	5 Ergebnisse
	5.1 Schüttelversuche
	5.1.1 Batch-Versuch mit Methylenblau
	5.1.2 Batch-Versuch zur Kinetik

	5.2 Filtersäulenversuche - Phase I
	5.2.1 DOC-Durchbrüche
	5.2.2 DOC-Beladung
	5.2.3 SAK254-Durchbrüche
	5.2.4 Trübung

	5.3 Filtersäulenversuche - Phase II
	5.3.1 DOC-Durchbrüche
	5.3.2 DOC-Beladung
	5.3.3 SAK254-Durchbrüche
	5.3.4 Verhältnis zwischen DOC und SAK254
	5.3.5 PFAS-Entfernung
	5.3.6 PFAS-Bilanzierung

	5.4 Ergebnisse der Fluoreszenzspektroskopie
	5.4.1 Analyse der Zuläufe
	5.4.2 Analyse der Abläufe
	5.4.3 Detektion von PFAS mittels Fluoreszenzspektroskopie


	6 Diskussion
	6.1 Adsorptionskapazität und -kinetik von Methylenblau (Forschungsfrage 1)
	6.2 Adsorptionskapazität von DOC und SAK254 im Langzeitbetrieb (Forschungsfrage 2)
	6.3 Adsorption von PFAS-Substanzen (Forschungsfrage 3)

	7 Zusammenfassung
	7.1 Schüttelversuche
	7.2 Filtersäulenversuche - Phase I
	7.3 Filtersäulenversuche - Phase II
	7.4 Vergleich der Aktivkohlen

	Literaturverzeichnis
	Anhang A - Methoden
	Anhang B - Fluoreszenzaufnahmen
	Anhang C - Urheberrecht & Genehmigungen



