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Zusammenfassung

Dissertation

Untersuchung einer Verfahrenskombination aus Aktivkohlefiltration und
Anionenaustausch zur Entfernung von per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen in der Trinkwasseraufbereitung

Von Lukas Lesmeister

Die vorliegende Arbeit untersuchte ein innovatives Hybridverfahren zur Entfernung von
per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) bzw. Perfluoralkylsauren (PFAA) in der
Trinkwasseraufbereitung. Das Verfahren kombiniert granulierte Aktivkohle (GAC) mit
einem regenerierbaren Anionenaustauscherharz (AER), um die Effizienz, Wirtschaftlich-
keit und Nachhaltigkeit der Aufbereitung zu verbessern. Ziel war die Entwicklung einer
praxistauglichen Alternative zur alleinstehenden GAC-Filtration, deren Einsatz zuneh-
mend durch strengere Grenzwerte (3 PFAS-20 und > PFAS-4) limitiert ist.

Zur Auswahl geeigneter AER wurden zunachst Schuttel- und Saulenversuche im Labor
durchgefuhrt. Anschlielend erfolgten weiterfhrende Untersuchungen zur Prozesscha-
rakterisierung und Anwendungslimitierung. SchlieBlich wurde das Hybridverfahren im
Pilotmalistab in einem Wasserwerk getestet und weiterentwickelt.

Polystyrol-basierte AER zeigten die hochste PFAA-Adsorptionskapazitat, die sich mit
Lange und Anzahl der Alkylreste in funktionellen AER-Gruppen verstarkte: PFAS-spezi-
fische AER > stark basische Typ | & Il AER > schwach basische AER. Gleichzeitig stieg
die Regenerierbarkeit in umgekehrter Reihenfolge, was auf einen entscheidenden Ein-
fluss hydrophober Wechselwirkungen hindeutete. PFAS-spezifische AER konnten ohne
organisches Ldsungsmittel nicht erfolgreich regeneriert werden und eigneten sich des-
halb nicht als nachgeschaltetes AER flr die in-situ-Anwendung im Wasserwerk. Rein
schwach basische AER mit tertidren Amingruppen erreichten hingegen beispielsweise
fur Perfluorpentansdure Regenerationsausbeuten von = 95 % bei Einsatz von Natron-
lauge (NaOH) und stellten den vielversprechendsten Kompromiss dar. Dieser Kompro-
miss zwischen Adsorptions- und Desorptionsperformance beschrankte allerdings die
Auswahl geeigneter AER flr die Verfahrenskombination.

Die Adsorptionskapazitat schwach basischer AER wurde durch anorganische Anionen
(v.a. Sulfat) und organischen Kohlenstoff starker verringert als bei anderen AER, wo-
durch die Anwendbarkeit des Verfahrens in salz- oder organikhaltigem Wasser (z. B.
Membrankonzentrat, Abwasser) eingeschrankt ist. Fur die Prozesssteuerung erwies sich
die Einstellung der Leerbettkontaktzeit (EBCT) - z.B. Verbreiterung der
Durchbruchskurve bei geringerer EBCT — als nutzliches Werkzeug, um das aufbereitete
Volumen bis zur Grenzwertlberschreitung zu kontrollieren. Fur die Pilotanlage ergab
eine Simulation, dass dieses durch EBCT-Verringerung von 6 auf 1,5 Minuten um 22—
26 % erhoht werden kann, mit Verbesserung der Effizienz bzw. des Flussig-Flussig-
Trennfaktors (= 99,5 %) und potenzieller Senkung von Investitionskosten.

Im Pilotversuch konnte ein Langzeitbetrieb (= 63 000 Bettvolumen, BV) ohne Grenzwert-
Uberschreitung (PFAS-20) nur mit einem rein schwach basischen AER und NaOH-
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basierter Regeneration realisiert werden. Der Betrieb mit einem Typ-II-AER und salz-
basierter Regeneration wurde nach 37 670 BV aufgrund unzureichender Performance
abgebrochen. Die besten Regenerationsausbeuten, Pp., , (Wiederfindung der
adsorbierten PFAA-Masse im Regenerat) wurden mit einer linearen NaOH-
Regeneration (=20BV 0,1 M NaOH bei 5BV/h) erzielt, wobei nahezu 100 % flr
Perfluorbutansaure und -pentansaure erreicht wurden. Langerkettige PFAA zeigten hin-
gegen eine niedrigere Desorption (z.B. Pp.s <38 % fur Perfluoroctansaure).
Organisches Fouling konnte durch regelmaflige Regeneration verzdgert (Pp.s > 50 % fur
organisches Material), aber nicht vollstandig verhindert werden. Kombiniert mit der
unvollstandigen Desorption langerkettiger PFAA kann dies langfristig zu
Kapazitatsverlust flihren (in der bisherigen Betriebszeit nicht festgestellt). Der Anla-
genbetrieb sollte deshalb fortgesetzt werden, vorzugsweise mit héherem spezifischem
Durchsatz, um schneller aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten.

Die Simulation spezifischer Aufbereitungskosten ergab, dass das Hybridverfahren wirt-
schaftlicher als eine alleinige GAC-Filtration (< 0,053 €/m?) sein kann, sofern das AER
mindestens 520 000 BV behandelt, bevor es ausgetauscht werden muss. Die GAC-Fil-
terstandzeit wirde sich dabei um den Faktor 3—4 verlangern. Ein PFAS-spezifisches
AER ist als alleinstehender Filter nicht praktikabel, kdnnte aber als vorgeschaltete Stufe
die spezifischen Kosten senken und die Langlebigkeit des nachgeschalteten AER erho-
hen. Weitere Optimierungen, wie eine effizientere Regeneration, alternative Adsor-
benzien und die Anpassung an verschiedene Standortbedingungen, kdnnten die
Wirtschaftlichkeit und Nachhaltigkeit des Verfahrens weiter steigern.

Somit zeigt die Arbeit, welche AER fir die untersuchte Prozesskombination infrage
kommen und dass das Hybridverfahren aus GAC und schwach basischem AER durch
weitere Optimierung eine vielversprechende, nachhaltige und kosteneffiziente
Alternative zur alleinigen GAC-Filtration darstellen konnte. Des Weiteren werden
prozesslimitierende Faktoren aufgezeigt. Die gewonnenen Erkenntnisse kdnnen eine
Grundlage fur zukinftige Versuche und grofRtechnische Anwendungen liefern.
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Abstract

Dissertation

Testing a process combination of activated carbon filtration and anion exchange for the
removal of per- and polyfluorinated alkyl substances in drinking water treatment

by Lukas Lesmeister

The present thesis investigated an innovative hybrid process for the removal of per- and
polyfluoroalkyl substances (PFAS), specifically perfluoroalkyl acids (PFAA), in drinking
water treatment. The process combines an upstream granular activated carbon (GAC)
filtration with a downstream treatment by a regenerable anion exchange resin (AER) to
enhance treatment efficiency, cost-effectiveness, and sustainability. The goal was to
develop a practical alternative to standalone GAC filtration, which is increasingly
constrained by stricter regulatory limits () PFAS-20 and Y PFAS-4).

Initially, batch and column tests were conducted in the laboratory to select suitable AER.
This was followed by detailed investigations into process characterization and
application limitations. Finally, the hybrid process was tested and improved at pilot scale
in a waterworks.

Polystyrene-based AER exhibited the highest PFAA adsorption, which increased with
the length and number of alkyl moieties in functional AER groups: PFAS-specific AER >
strongly basic Type | & Il AER > weakly basic AER. However, regenerability of the resins
followed the opposite trend, indicating a critical influence of hydrophobic interactions.
PFAS-specific AER could not be effectively regenerated without organic solvents and
were therefore unsuitable as downstream AER for an in-situ application in waterworks.
In contrast, purely weakly basic AER with tertiary amine groups achieved regeneration
yields of, e.g., =2 95 % for perfluoropentanoic acid when using sodium hydroxide (NaOH)
and represented the most promising compromise. However, this compromise between
adsorption and desorption performance limited the selection of suitable AER for the
process combination.

The adsorption capacity of weakly basic AER decreased more strongly in the presence
of inorganic anions (especially sulphate) and organic carbon than that of other AER
types, restricting the applicability of the process in saline and organic-rich water (e. g.,
membrane concentrate, wastewater). For process control, adjusting the empty bed
contact time (EBCT) — e.g., widening of the breakthrough curve at lower EBCT — proved
to be a useful tool to control the treated volume before regulatory limits are exceeded. A
simulation for the pilot plant suggested that reducing the EBCT from 6 to 1.5 minutes
could increase the treated volume by 22-26 %, improving efficiency or the liquid-liquid
separation factor (= 99.5%), and lowering investment costs.

In pilot-scale testing, long-term operation (= 63,000 bed volumes, BV) without exceeding
the PFAS-20 limit was only achieved with a purely weakly basic AER and NaOH-based
regeneration. Operation with a type Il AER and salt-based regeneration was terminated
after 37,670 BV due to insufficient performance. The best regeneration yields, Pp,;,
(recovery of the adsorbed PFAA mass in the regenerate) were obtained with a linear
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NaOH-based regeneration process (= 20 BV of 0.1 M NaOH at 5 BV/h), reaching nearly
100 % for perfluorobutanoic and perfluoropentanoic acid. However, for longer-chain
PFAA, desorption was lower (e.g., < 38 % for perfluorooctanoic acid). Organic fouling
could be delayed by regular regeneration (Pp.s > 50 % of organic compounds) but was
not completely prevented. Combined with the incomplete desorption of longer-chain
PFAA, this could lead to long-term capacity loss, although no such decline was observed
during the study period. Therefore, continuing operation of the plant is recommended,
preferably with a higher specific throughput, to obtain conclusive results more quickly.

Cost simulations indicated that the hybrid process could be more cost-effective than
standalone GAC filtration (< 0.053 €/m?) if the AER treats at least 520,000 BV before
replacement. These conditions can extend the GAC operating time by a factor of 3—4.
PFAS-specific AER are not a viable option for standalone filters but could be used as a
pre-treatment stage to reduce specific costs and extend the lifespan of the downstream
AER. Further optimizations, such as more efficient regeneration, alternative adsorbents,
and adaptation to various site-specific conditions, could further improve the economic
and environmental sustainability of the process.

The present thesis thus demonstrates which AERs are suitable for the investigated
process combination, and that the hybrid process of GAC and weakly basic AER could
represent a promising, sustainable and cost-efficient alternative to GAC filtration alone
through further optimization. Furthermore, the identification of process-limiting factors is
a key finding. The knowledge gained can provide a foundation for future studies and
technical-scale applications.
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1 Einleitung

1.1  PFAS in der Trinkwasseraufbereitung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen sind aliphatische* Substanzen mit Koh-
lenstoff-Fluor-Verbindungen und mindestens einer perfluorierten Methyl- (-CF3)
oder Methylengruppe (-CF2-) (OECD 2021), welche in dieser Definition mehrere
tausend Einzelstrukturen umfassen (EPA 2024). Vertreter dieser Chemikalien
werden aufgrund glnstiger zweckdienlicher Eigenschaften, wie beispielsweise
Amphiphilie*, in zahlreichen industriellen und kommerziellen Produkten einge-
setzt (Gaines 2023). Aufgrund ihrer hohen biochemischen Stabilitat (Kissa 2001;
Snitsiriwat et al. 2022) akkumulieren sie jedoch in der Umwelt und wurden bereits
global in verschiedenen Kompartimenten nachgewiesen (Karrman et al. 2011;
Lee und Mabury 2014; Rahman et al. 2014; Duan et al. 2020; Lesmeister et al.
2021; Guckert et al. 2023). Kontaminationsquellen fir PFAS in Trinkwasserres-
sourcen* umfassen insbesondere industrielle Abwasser und Abfalle, beispiels-
weise aus der Papier- und Galvanikindustrie, Deponiesickerwasser und die
Verwendung von Léschschaumen (Buck et al. 2011; Gaines 2023). Anlass zur
Sorge besteht nicht nur aufgrund ihrer Persistenz (Cousins et al. 2019; Cousins
et al. 2020), sondern auch durch die Mobilitat in der Umwelt sowie Human- und
Umwelttoxizitat einiger weit verbreiteter Vertreter (EFSA 2020; Behnisch et al.
2021; OECD 2022). Diese Eigenschaften machen eine Aufbereitung von
kontaminiertem zur Trinkwassergewinnung genutzten Rohwassers unabdingbar.

Die Entfernung von PFAS in der Trinkwasseraufbereitung stellt allerdings eine
erhebliche Herausforderung dar. Daten mehrerer grofdtechnischer Anlagen
zeigen, dass durch die meisten Trinkwasseraufbereitungsverfahren (z. B. Koagu-
lation, Flockung, Sedimentation, Mehrschicht- und Biofiltration, Oxidation, UV-
Bestrahlung, Niederdruckmembrane) keine wesentliche Entfernung dieser
Schadstoffe stattfindet (Appleman et al. 2014; Rahman et al. 2014). Als Methode
der Wahl hat sich stattdessen die Filtration Gber granulierte Aktivkohle (GAC)
etabliert. Hierbei werden PFAS durch Adsorption* aus dem Wasser entfernt und
auf der GAC angereichert, bis die angestrebten Zielvorgaben im Ablauf nicht
mehr eingehalten werden kdnnen (Sontheimer et al. 1988; Bertanza et al. 2020).
Die beladene Aktivkohle wird dann entweder thermisch reaktiviert und erneut ge-
nutzt oder verbrannt. In beiden Fallen werden PFAS durch die thermische Be-
handlung bei ausreichend hohen Temperaturen (700-1000 °C) zerstort
(Watanabe et al. 2016). GAC-Filtration kann bei der Entfernung hydrophober*
PFAS mit langerer Alkylkette wirksam sein, ist aber bei hydrophileren* PFAS mit

* Im Glossar (A.8) aufgefiihrte Worter sind bei Erstnennung im Text mit * markiert.



2| Einleitung

kurzerer Alkylkette nicht gut geeignet (Ross et al. 2018; Bertanza et al. 2020).
Zusatzlich stellen Anionenaustauscherharze (AER) vielversprechende Adsor-
benzien dar. Anionenaustausch ist in der industriellen Ab- und Grund-
wasserbehandlung flr gangige Wasserverunreinigungen wie Sulfat, Chromat, Ni-
trat, Chlorid und Perchlorat bereits etabliert (Ross et al. 2018) und wird effektiv
zur PFAS-Entfernung in der Grundwassersanierung eingesetzt (Dixit et al. 2021c;
Ellis et al. 2022). Da die vom Umweltbundesamt (UBA) herausgegebene Positiv-
liste fur zugelassene Materialien in der Trinkwasseraufbereitung (§-20-Liste) je-
doch noch kein geeignetes Harz zur PFAS-Behandlung auffuhrt, stehen AER zur
PFAS-Entfernung in der Trinkwasseraufbereitung in Deutschland bisher nicht zur
Verfigung (UBA 2023). Hinzu kommt, dass AER teurer sind als GAC und die
Aufbereitungseffizienz bei Substanzen mit kurzerer Alkylkette ebenfalls
schwacher ist als fir Langkettige (Boyer et al. 2021b; Riegel et al. 2023).
Aulerdem koénnen sie im Gegensatz zur GAC nicht thermisch reaktiviert werden,
sondern mussen nach ihrem Einsatz verbrannt oder mittels flissiger Re-
generationsmittel regeneriert werden (Vakili et al. 2024). Das entstehende hoch-
belastete Regenerat muss dann zusatzlich aufbereitet werden (Dixit et al. 2021c¢).

Weitere Forschungsarbeiten untersuchten zusatzlich Adsorbenzien wie Pflan-
zenkohle (Militao et al. 2023), cyclodextrin-basierte Adsorber (Wang et al. 2024),
amorphes  Aluminiumhydroxid,  (organisch  modifizierte) = Tonminerale
(Mukhopadhyay et al. 2021; Das et al. 2013; Medina et al. 2022; Szabo et al.
2017) oder organisches Hydrogel (Ateia et al. 2019a). Diese Adsorbenzien wei-
sen meist dieselbe Beschrankung in Bezug auf Substanzen mit kirzerer Alkyl-
kette auf und wurden in der Praxis noch nicht untersucht. Die Filtration Uber
dichte Membranen, wie Umkehrosmose, stellt eine Alternative zu
Adsorptionsverfahren dar und erméglicht eine effektive Entfernung von PFAS mit
langerer und kurzerer Alkylkette (Ross et al. 2018). Nachteile sind jedoch das
hochbelastete Konzentrat (ca. 20 %) sowie die zusatzlich erforderliche
Rohwassermenge (in der Regel resultieren nur 80 % Permeat). Die
Betriebskosten sind dabei vergleichsweise hoch (Riegel et al. 2020).

Zerstérungsmethoden, wie Elektrooxidation (Fang et al. 2023; Saleh et al. 2024),
Plasmabehandlung (Jiang et al. 2022) und Ultraschall (Fuller et al. 2024), welche
PFAS tatsachlich vernichten und somit dauerhaft aus der Umwelt entfernen,
erweisen sich bisher als alleinstehende Verfahren als zu ineffizient flr die in
Wasserwerken anfallenden Volumenstrome. Deshalb erfordern sie eine
vorherige Anreicherung auf einem Feststoff oder in einem kleineren Volumen.

Bestehende Verfahren stoRen folglich in ihrer derzeitigen Form an ihre
technischen und wirtschaftlichen Grenzen. Dieses Problem wird durch neue nie-
drigere Grenzwerte fur einige PFAS in der Trinkwasseraufbereitung weiter
verscharft und macht den Bedarf an innovativen Ldsungsansatzen zur
Entfernung dieser persistenten Schadstoffe deutlich.
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1.2 Gesetzliche Regelungen fur PFAS im Trinkwasser

Das gestiegene Bewusstsein Uber die ubiquitare Umweltprasens von PFAS, ihre
Persistenz, Mobilitat und Toxizitat brachte in den letzten Jahren neue Vorschrif-
ten und verscharfte Grenzwerte mit sich. So veroffentlichte die Europaische Uni-
on (EU) am 23. Dezember 2020 eine Neufassung der europaischen Trinkwas-
serrichtlinie (EU 2020/2184), die erstmals auch Grenzwerte (,Parameterwerte®)
fur PFAS enthalt. In diesem Fall sind diese primar nicht toxikologisch bedingt,
sondern dadurch, dass persistente ,Ewigkeitschemikalien® in der Umwelt uner-
wunscht sind. ,PFAS gesamt® schreibt fur die Summe aller PFAS eine Konzentra-
tion von 0,50 pg/L vor, ,Summe der PFAS" fur alle 20 in Anhang Ill Teil B Nummer
3 genannten Stoffe eine Summenkonzentration von 0,10 pg/L. Weiterhin muss
einer der genannten Parameter in den einzelnen Mitgliedsstaaten ab 2026
eingehalten werden, sofern technische Leitlinien fiir die Uberwachung dieses Pa-
rameters ausgearbeitet sind. Aufgrund fehlender Leitlinien zu ,PFAS gesamt,
wurde bisher nur ,Summe der PFAS® in nationale Gesetzgebung integriert. Die
novellierte deutsche Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2023) enthalt diesen in
Form des Grenzwerts ,Summe PFAS-20“ (nachfolgend PFAS-20). Zusatzlich
fuhrte die TrinkwV als ,Summe PFAS-4“ (nachfolgend PFAS-4) einen weiteren
Grenzwert ein, der vier von der Europaischen Behdrde fur Lebensmittelsicherheit
(EFSA) besonders kritisch bewertete Substanzen umfasst (EFSA 2020) und eine
maximale Summenkonzentration von 0,020 pg/L erlaubt (einzuhalten ab 1.2028).

Sowohl PFAS-20 als auch PFAS-4 umfassen ausschlieBlich die PFAS-Unterklas-
se der Perfluoralkylsauren (PFAA), welche die terminalen Abbauprodukte® von
PFAS darstellen (ITRC 2020). Neben vereinzelten Befunden anderer PFAS wur-
den bisher hauptsachlich PFAA in Trinkwasserressourcen, wie Grund- und Ober-
flachenwasser, nachgewiesen (Lesmeister et al. 2019; Xu et al. 2021; Neuwald
et al. 2022). Die Organisation fur wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwick-
lung (OECD) definiert PFAA als langkettig*, wenn Perfluorcarbonsauren (PFCA)
sieben oder mehr perfluorierte Kohlenstoffatome (CF) enthalten und wenn Per-
fluorsulfonsauren (PFSA) sechs oder mehr CF enthalten (OECD 2021). PFAA
mit weniger CF gelten als kurzkettig*. Jungere Studien definierten auf3erdem
PFAA mit weniger als 3 CF als ultra-kurzkettig* (Ateia et al. 2019b; Chow et al.
2022; Neuwald et al. 2022). Wahrend sich PFAS-4 der TrinkwV 2023 ausschlief3-
lich auf die vier langkettigen PFAA Perfluoroctansaure (PFOA), Perfluornonan-
saure (PFNA), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS) und Perfluoroctansulfonsaure
(PFOS) bezieht, schliet PFAS-20 PFCA mit 3—12 CF und PFSA mit 4-13 CF
mit ein. Folglich enthalt PFAS-20 sowohl langkettige als auch kurzkettige PFAA.

Die neue Grenzwertsetzung bedeutet vor allem fir kurzkettige PFAA eine drasti-
sche Zielwertverringerung im Vergleich zu den zuvor auf Empfehlung des UBA
angewendeten Trinkwasser-Leitwerten (LW) und Gesundheitlichen Orientie-
rungswerten (GOW) (UBA 2017). Wahrend z. B. der Zielwert fir PFOA mit 7 CF
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fur sich allein durch PFAS-4 flnffach verringert wird (von 100 ng/L auf 20 ng/L),
stellt PFAS-20 fur z. B. Perfluorbutansaure (PFBA) mit 3 CF, ohne Berlcksichti-
gung einer Aufsummierung mit Konzentrationen weiterer Substanzen, eine
hundertfache Verringerung dar (von 10 ug/L auf 0,1 ug/L) (Tabelle A 1).

In GAC-Filtern kdnnen langkettige PFAA, wie PFOA und PFOS — abhangig von
der Wasserbeschaffenheit — tber spezifische Durchsatze zwischen 45 000 und
90 000 Bettvolumen (BV) ausreichend entfernt werden, was unter typischen Be-
triebsbedingungen im Wasserwerk, bei angenommenem 24-h-Betrieb, Filter-
standzeiten von mehr als 1,5 Jahren ermoglicht (Appleman et al. 2014; Bertanza
et al. 2020; Haist-Gulde et al. 2021). In diesem Fall resultieren akzeptable Be-
triebsmittelkosten. Kurzkettige PFAA brechen bereits bei vergleichsweise gerin-
gen Konzentrationen nach weniger als 20 000 BV durch, was Laufzeiten von ma-
ximal einem halben Jahr entspricht (Appleman et al. 2014; Bertanza et al. 2020;
Haist-Gulde et al. 2021; Riegel et al. 2023). Bei der Anwendung der vergleichs-
wiese hohen LW bzw. GOW flr kurzkettige PFAA kann davon ausgegangen
werden, dass diese bei der Uberwachung von GAC-Filtern zur PFAS-Entfernung
in den meisten Fallen eine untergeordnete Rolle spielten. Stattdessen stellten die
Ablaufkonzentrationen langkettiger PFAA das malgebliche Kriterium fir die
Laufzeit von GAC-Filtern dar. Mit EinfiGhrung des PFAS-20-Grenwerts resultieren
bei Anwesenheit kurzkettiger PFAA somit kiirzere Filterlaufzeiten. Am Beispiel
des Wasserwerks Rauental bei Rastatt wurde gezeigt, dass die Bewertung nach
den neuen Grenzwerten, verglichen mit den friiheren Bewertungskriterien, in eine
Laufzeitverktirzung von 50-80 % resultiert. Daraus ist erkennbar, dass die GAC-
Filtration in Fallen mit héheren Konzentrationen von PFBA und Perfluorpentan-
saure (PFPeA) aufgrund sehr kurzer Filterlaufzeiten unwirtschaftlich werden
konnte (Haist-Gulde et al. 2021). Um die Aufbereitungseffizienz der im Hinblick
auf den von der EU geforderten Wert fiir PFAS-20 zu steigern, ist insbesondere
eine bessere Entfernung kurzkettiger PFAA erforderlich.

1.3 Forschungslicke

Die begrenzte Effektivitat herkdbmmlicher Trinkwasseraufbereitungsverfahren
verdeutlicht eine Forschungslicke bei der effektiven und nachhaltigen Entfer-
nung von insbesondere kurzkettigen PFAA. In diesem Kontext konnten Verfahr-
enskombinationen vorteilhaft sein, bei denen die Starken einzelner Technologien
genutzt und deren Schwachen kompensiert werden. Bereits untersuchte Kombi-
nationen umfassen meist Adsorptions- oder Membranverfahren und die Nachbe-
handlung des anfallenden Regenerats bzw. Konzentrats mit Adsorptionsverfah-
ren (Franke et al. 2019; Franke et al. 2021), Schaumfraktionierung (McCleaf et
al. 2023) oder Zerstorungstechnologien (Fang et al. 2023; Saleh et al. 2024;
Fuller et al. 2024). In Bezug auf GAC und AER wurden insbesondere einzelne
Adsorbenzien untereinander verglichen und als Einzellésung untersucht (Franke
et al. 2019; Chow et al. 2022; Smaili und Ng 2023). Potenzielle Synergieeffekte
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durch die Kombination verschiedener Adsorbenzien wurden theoretisch be-
schrieben (Riegel et al. 2020; Smaili und Ng 2023), aber nur vereinzelt getestet.
Beispielsweise zeigten Bhavaraju und Steinhilber (2023) die effektive Entfernung
von lang- und kurzkettigen PFAA durch eine Reinigungsstrale aus GAC,
schwach basischem AER und stark basischem AER. Systematische Untersu-
chungen solcher Systeme mit Fokus auf Optimierung von Prozessparametern
und Verstandnis der Wechselwirkungen zwischen den Technologien bei der
Entfernung unterschiedlicher PFAS fehlen jedoch weitgehend.

1.4 Verfahrenskombination als Losungsansatz

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diesbezuglich eine Kombination aus
GAC-Filtration und Anionenaustausch untersucht. Dabei soll die GAC die hydro-
phoben, langkettigen PFAA Uber einen langen Zeitraum zurtckhalten, wahrend
ein nachgeschaltetes AER die fruh durchbrechenden kurzkettigen PFAA entfernt
(Abbildung 1-1). So konnte die Filterstandzeit der GAC verlangert werden, da der
Durchbruch kurzkettiger PFAA nicht mehr das Kriterium fur einen GAC-Wechsel
darstellt. Um ebenfalls eine lange Nutzung fur das AER zu erreichen und so die
spezifischen Prozesskosten zu senken, soll dieses in regelmaligen Abstanden
regeneriert werden. Bei PFAS-spezifischen Harzen fur den Einmalgebrauch ist
eine Regeneration* Ublicherweise nur mithilfe organischer Losungsmittel
maglich, die fur den Einsatz im Trinkwasserbereich nicht geeignet sind (Boyer et
al. 2021b; Dixit et al. 2021c). Deshalb sollten AER verwendet werden, die mit
wassriger Salzlésung oder Natronlauge regenerierbar sind. Dabei wird in Kauf
genommen, dass diese AER eine geringere Affinitat zu PFAS aufweisen als
PFAS-spezifische AER und deswegen ofter regeneriert werden muss. Die auf-
konzentrierten PFAS im Regenerat sollen in weiteren Aufbereitungsschritten da-
raus entfernt und zerstort werden. Die PFAS-freie Regenerationslosung kann
dann entsorgt oder, je nach Verbrauch, fur eine erneute Regeneration wiederver-
wendet werden. Dieser Ansatz konnte sowohl die Effektivitat der PFAS-
Entfernung im Wasserwerk erhohen als auch zu einer nachhaltigen und
wirtschaftlichen Losung zur Bewaltigung der PFAS-Problematik fuhren.

Entfernung Entfernung
langkettiger PFAA kurzkettiger PFAA
Feed ) [ Aktivkohle- p|  Anionen- Trinkwasser
filtration austausch

Regenerat: PFAA + Wassrige L Regenerationslésung
Regenerationslésung | Regeneration p==p- (7 B. NaOH/NaCl)

Wiederverwendung (optional)

PFAS-
Zerstorung

P Entsorgung

Abbildung 1-1: Vorgeschlagene Verfahrenskombination zur PFAS-Entfernung aus
belastetem Rohwasser zur Trinkwasseraufbereitung.
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1.5 Forschungsfragen

In Bezug auf die vorgeschlagene Verfahrenskombination wurden in der vor-
liegenden Arbeit folgende Forschungsfragen formuliert:

1. Welche AER sind fur die Anwendung im Hybridprozess geeignet?

Die AER mussen kurzkettige PFAA sowohl effektiv adsorbieren als auch ohne
den Einsatz organischer Losungsmittel regenerierbar sein. Da es wahrscheinlich
ist, dass adsorptionsfordernde AER-Eigenschaften die Desorption* erschweren
und umgekehrt, wurde von einem Zielkonflikt ausgegangen. Daher wurde in
Kapitel 4 eine systematische Untersuchung verschiedener AER mit
unterschiedlichen Charakteristika (Polymermatrix, AER-Typ, funktionelle
Gruppen) durchgefuhrt, um potenziell geeignete AER zu identifizieren, die
anschlie3end weitergehend untersucht wurden.

2. Welche Faktoren limitieren den Einsatz potenziell geeigneter AER?

Zur Prozesscharakterisierung und ldentifikation verfahrenstechnischer
Optimierungsmoglichkeiten wurden in Kapitel 5 Experimente mit ausgewahlten
AER durchgeflihrt. Dabei wurden folgende Einflussfaktoren untersucht:

e Einfluss anorganischer Coionen* auf die PFAA-Adsorptionskapazitat

e Einfluss naturlicher organischer Wasserinhaltsstoffe auf die PFAA-
Adsorptionskapazitat

e Einfluss der Leerbettkontaktzeit (EBCT) auf PFAA-Durchbruchskurven®

e Einfluss der Filtergeschwindigkeit (vF) auf PFAA-Durchbruchskurven

e Berechnung von Biot-Zahlen zur Bestimmung des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts

3. Ist das Hybridverfahren unter praxisnahen Bedingungen langfristig stabil und
wirtschaftlich?

In Kapitel 6 wurde die Verfahrenskombination im PilotmaRstab im Wasserwerk
unter fortlaufenden konsekutiven Betriebs- und Regenerationszyklen fur das
verwendete AER getestet und hinsichtlich folgender Kriterien bewertet:

e Aufbereitungseffektivitat: Einhaltung der PFAS-20- und PFAS-4-
Grenzwerte Uber den gesamten Betriebszeitraum

e Aufbereitungseffizienz: Berechnung des FlUssig-FlUssig-Trennfaktors

e Spezifische  Aufbereitungskosten:  Vergleich  der  spezifischen
Aufbereitungskosten mit GAC im Einzelbetrieb zur Bewertung der
Kosteneffizienz
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2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Anionenaustausch und AER

Adsorption bezeichnet die Anreicherung eines geldsten oder gasformigen Stoffs
(Adsorbat*) an der Oberflache einer kondensierten, meist festen Phase (Adsor-
bens*) (Gold 2019). Werden dabei adsorbierte elektrisch geladene Spezies
(lonen) durch stéchiometrisch gleichwertige Gegenionen* verdrangt, spricht man
von lonenaustausch, bei negativ geladenen lonen (Anionen) von Anionenaus-
tausch. Gleichung 2-1 zeigt den Austausch einer Spezies A~ durch Spezies B~
am funktionellen Geriist R eines Adsorbens. Der Uberstrich steht fir die
Austauscherphase:

R—A"+B7(aq) = R—B~+A" (aq) (2-1)

Organische Anionenaustauscher bestehen meist aus kugelformigen Harzen
(Durchmesser: 0,3—-1,2 mm) aus einem quervernetzten Polymergerust (z.B.
Polystyrol, PS, oder Polyacrylamid, PA) mit kovalent gebundenen funktionellen
Gruppen (Bank 2007). Diese positiv geladenen basischen Gruppen werden
durch negativ geladene mobile Gegenionen ausgeglichen, die an lonenaus-
tauschprozessen teilnehmen kdnnen, und bilden die Gesamtaustauschkapazitat,
Q, in Aquivalenten pro Liter (eq/L) (Sengupta 2017, 1995; Dorfner 1991a).

Die funktionellen Gruppen werden in stark basisch (quartares Ammonium) und
schwach basisch (primare, sekundare, tertiare Amine) unterteilt. Stark basische
Gruppen, z. B. N-trimethylammonium (—[N(CHs)s]*, Typ I*) und N-dimethyletha-
nolammonium (—[N(CHz3)2C2H4OH]*, Typ II*), sind im gesamten pH-Bereich (0-
14) protoniert. Schwach basische Gruppen, z. B. N-dimethylamine (—N(CHs3)2),
dissoziieren bei steigendem pH-Wert, wodurch ihre Austauschkapazitat abnimmt
(Dorfner 1991a). Aus Griinden wie heterogener Verteilung und lateraler Interakti-
on zwischen benachbarten Gruppen besitzen sie keine eindeutig zuordbaren Dis-
soziationskonstanten bzw. pKs-Werte (Sengupta 2017). In der Regel arbeiten sie
optimal unterhalb von pH 5-8 (Helfferich 1959).

Die Porenstruktur spharischer AER wird in makropords und gelférmig unterteilt.
Vor der Verwendung mussen sie in Wasser quellen, was die Porenstruktur
aktiviert, und die mechanische Stabilitdt erhdht. AulRerdem erhdht die
Solvatisierung* der funktionellen Gruppen und Gegenionen die Mobilitat der
Gegenionen, was deren Austausch erleichtert (Bank 2007).

Die Adsorption und Desorption von Anionen befinden sich in einem dynamischen
Gleichgewicht (Gleichung 2-1), das nach dem Le-Chatelier-Prinzip durch Fakto-
ren wie Konzentration oder Temperatur beeinflusst werden kann (Sengupta
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2017). Die Selektivitat* beschreibt die Praferenz eines AER fur bestimmte Anio-
nen und beeinflusst ebenfalls die erreichbare Beladung* auf dem AER. In ver-
dunnter Elektrolytldsung werden typischerweise Anionen mit hdherer Ladungsva-
lenz, kleinerer hydratisierter* Grofie bei gleicher Ladung und besserer lonisier-
barkeit bevorzugt (Helfferich 1959). Zusatzliche Bindungskrafte, wie hydrophobe
Wechselwirkungen, Van-der-Waals-Krafte und Wasserstoffbrickenbindungen,
kénnen die Selektivitat organischer Spezies verstarken (Sengupta 2017).

Die Einsatzform eines AER bezeichnet das Gegenion, das initial an den funktio-
nellen Gruppen gebunden ist. Fur eine effektive Entfernung sollten Ziel-Anionen
eine hohere Selektivitat besitzen als das Gegenion der eingesetzten Form. AER-
Eigenschaften, wie (Ladungs-)Dichte und Volumen, kénnen sich mit der Form
andern, weshalb die Bezugsform wichtig ist. Bei stark basischen AER ist dies
meist die Chloridform, bei schwach basischen AER die freie-Base-Form (fB-
Form). Die fB-Form bezeichnet die deprotonierte Form des Amins mit einem frei-
en Elektronenpaar als Base (Helfferich 1959). Abhangig vom pH-Wert der
Lésung liegt ein Teil der funktionellen Gruppen allerdings trotzdem protoniert vor
und ist verflgbar flr den Anionenaustausch.

Die Regeneration stellt den Betriebszustand eines erschopften AER wieder her.
Adsorbierte Anionen werden durch das urspriingliche Gegenion verdrangt, das
sich im Uberschuss in der Regenerationslésung befindet, wodurch das Reakti-
onsgleichgewicht umgekehrt wird. Zusatzliche hydrophobe Wechselwirkungen
kdnnen z. B. durch Verwendung organischer Losungsmittel abgeschwacht wer-
den. Bei schwach basischen AER besteht au3erdem die Option, die funktionellen
Gruppen durch eine Anhebung des pH-Werts zu deprotonieren. Durch diese
~Entfunktionalisierung“ lassen sich diese AER deutlich einfacher regenerieren als
stark basische (Sengupta 2017; Dorfner 1991b).

2.2 Sorption von PFAA

pKs-Werte von PFAA werden in der Literatur mit < 2 angegeben (Nguyen et al.
2020; Goss 2008). Damit sind sie bei typischen Umwelt-pH-Werten negativ
geladen und kdnnen am Anionenaustausch teilnehmen. Tatsachlich wurde die
stochiometrische (ladungsaquivalente) Freisetzung von Chlorid bei PFAA-
Adsorption an AER nachgewiesen, was auf elektrostatische Wechselwirkungen
als primaren Entfernungsmechanismus hinweist (Dixit et al. 2021a; Dixit et al.
2019; Maimaiti et al. 2018). Einige Studien deuten allerdings auf einen
signifikanten  Beitrag von Van-der-Waals-Kraften und  hydrophoben
Wechselwirkungen hin (Gao et al. 2017; McCleaf et al. 2017; Zaggia et al. 2016;
Li und Sengupta 1998). Mdgliche Wechselwirkungsstellen zeigt Abbildung 2-1.
Der Einfluss dieser unterschiedlichen Wechselwirkungskrafte wird intensiver in
den Kapiteln 4 und 5 behandelt.
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Abbildung 2-1: Wechselwirkungen zwischen einem stark basischen (PFAS-spezifischen)
PS basierten AER und PFOA.

2.3 Verfahrenstechnische Beschreibung der Sorption

2.3.1 Adsorptionsgleichgewicht

Bei konstanter Temperatur kann das Adsorptionsgleichgewicht durch die in der
freien Losung verbleibende Konzentration' als Funktion der Menge an Adsorbat
auf dem AER bzw. der Beladung, g, beschrieben werden. Der Verlauf dieser
Funktion wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet (Sontheimer et al. 1988). In
geschlossenen Systemen (Batch) gilt fur die Adsorption eines Stoffs i an ein zu
Beginn unbeladenes Adsorbens:

V,
dcei = é (Vo,i - Vcc,i) (2-2)

mit gz und y;c als Beladung und Restkonzentration in der Losung im
Gleichgewicht, y, als Anfangskonzentration, V, als Flussigkeitsvolumen im
Behalter und der Adsorbensmasse m.

Zur mathematischen Korrelation der Isothermenpunkte wurden in dieser Arbeit
ein linearer Ansatz und der Ansatz nach Freundlich (1907) verwendet. Beim
linearen Ansatz wird von idealen Bedingungen in der Losung und der
Austauscherphase ausgegangen. Das Verhaltnis zwischen g;; und yg ist in
diesem Fall unabhangig von y, und kann allein durch die Konstante Ky
beschrieben werden (Gleichung 2-3).

de6i = Kui " Yee,i (2-3)

Diese Annahme kann getroffen werden, wenn das Adsorptiv* i ein Spurenstoff*
ist, d. h., wenn seine Konzentration verglichen mit der Summe aller Adsorptive in

"In dieser Arbeit wird y als Symbol fiir die Massenkonzentration verwendet. Unter Anpassung des Bezugs der anderen
GrofRen, kdnnte jedoch auch die molare Konzentration ¢ in die abgebildeten Gleichungen eingesetzt werden.
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der Losung und der Gesamtkapazitat des AER sehr gering ist. Dabei wird auch
davon ausgegangen, dass sich weitere Spurenkomponenten nicht gegenseitig
beeinflussen (Sengupta 2017). Diese Funktion ist analog zum Henry-Gesetz und
oft eine gute Orientierung, um das Adsorptionsgleichgewicht von Spurenstoffen
zu beschreiben.

Den empirischen Ansatz nach Freundlich (1907) beschreibt Gleichung 2-4.
Freundlich-Konstanten, K, und Freundlich-Exponenten, n, wurden in dieser
Arbeit iterativ mit der Nonlinear Least-Squares-Methode ermittelt (Strutz 2016).

deci = Kri " Vée,i (2-4)

2.3.2 Kinetik

Die Kinetik beschreibt den zeitlichen Verlauf der Adsorption, maximal bis zum
Erreichen des Gleichgewichtszustands. Sie wird durch AER-Eigenschaften,
Ldsungs-Eigenschaften, Gegenionen-Eigenschaften, Fluid-Dynamik sowie
Konzentrations- und Ladungsgradienten beeinflusst (Sontheimer et al. 1988;
Sengupta 2017). Das Studium der Kinetik liefert Einblicke in zugrunde liegende
Mechanismen sowie Adsorptionseffizienz und kann so Optimierungspotenzial
aufzeigen. In dieser Arbeit wurde unter Berlcksichtigung der Kinetik der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Adsorption von PFAA abgeschatzt.

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt:

lonenaustauschvorgange mit AER umfassen drei kinetische Schritte, von denen
der langsamste fur den Gesamtprozess limitierend (geschwindigkeitsbestim-
mend) ist: (i) Externer Stofftransport aus der freien Losung zum Partikelrand, (ii)
interner Stofftransport ins Partikelinnere, und (iii) die Reaktionsrate des eigentli-
chen lonenaustauschs. Die Schritte (i) und (ii) von Spezies A und B (Glei-
chung 2-1) sind dabei miteinander gekoppelt und kdnnen deswegen zusammen-
gefasst werden. Da lonenaustauschreaktionen Ublicherweise sehr schnell ablau-
fen, sind meist externer oder interner Stofftransport limitierend (Boyd et al. 1947).

Zur Beschreibung werden beide Schritte als rein diffusiv angenommen und weite-
re vereinfachte Annahmen getroffen: Die Adsorption findet (i) aus einer ideal
durchmischten Lésung (ii) an kugelférmige, isotrope* Partikel (iii) unter isother-
men Bedingungen und reversibel statt, wobei (iv) sich die adsorbierte Phase mit
der direkt angrenzenden wassrigen Losung stets im Gleichgewicht befindet
(Sontheimer et al. 1988).

In der Austauscher-Phase flihrt die unterschiedliche Beweglichkeit verschiedener
lonen, im Gegensatz zum Stofftransport neutraler Spezies, zur Ausbildung eines
elektrischen Felds, in dem schnelle lonen ausgebremst und langsamere
beschleunigt werden (Helfferich und Hwang 1991). Diese Kopplung des
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Transports wird in der Nernst-Planck-Gleichung bericksichtigt. Unter Vorausset-
zung, dass der Vorgang flr einen Spurenstoff beschrieben wird, kann dessen
Diffusion allerdings allein mit dem Fickschen Gesetz beschrieben werden
(Helfferich und Hwang 1991). Eine Herleitung dieser Begrindung findet sich im
Anhang A.2, S. 109.

Biot-Zahl:

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt kann mathematisch mit der dimensi-
onslosen Grolke Bi (Biot-Zahl) festgestellt werden. Wie auch andere
dimensionslose Kennzahlen, stammt sie urspriunglich aus der Warmelehre und
charakterisiert dort das Verhaltnis vom Warmeleitwiderstand innerhalb eines
Korpers (intern) zu dem an seiner Oberflache (extern) (Polifke und Kopitz 2009).
Da Transportphanomene der Fluidmechanik und der Warmelehre auf ahnlichen
physikalischen Grundlagen basieren, bestehen mathematische Analogien
zwischen Impuls-, Warme- und Stofftransport. Diese erlauben die Anwendung
ahnlicher Konzepte und dimensionsloser Kennzahlen in beiden Disziplinen.

So kann Bi fur den Stofftransport als Verhaltnis von maximal maglicher aul3erer
Diffusion und maximal moglicher interner Diffusion ausgedriuckt werden
(Sengupta 2017). Dabei ist zu beachten, dass die Diffusionsgeschwindigkeit ei-
nes Stoffes von seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften abhangt,
die in stoffspezifische Diffusionskoeffizienten resultieren — im Gegensatz zum
Warmetransport, wo spezifische Warmekapazitat und Warmeleitfahigkeit des
Mediums sich aus den kombinierten Eigenschaften aller Komponenten ergeben
und keine stoffspezifische Betrachtung erforderlich ist.

Der bei der Anlagerung eines Stoffs i aus der freien Losung an die
Partikeloberflache auftretende Transportwiderstand kann als laminare Grenz-
schicht um das Partikel verstanden werden (Filmdiffusion). Wird flr das Konzen-
trationsgefalle durch diesen Film ein linearer Verlauf angenommen (Abbildung
2-2), folgt aus dem Fickschen Gesetz (Helfferich und Hwang 1991):

max D Lji

Li =5 Wi~ Vs,i) = BLiVLi (2-5)

mit J/*** = maximale Stoffstromdichte im Flussigkeitsfilm (z. B. m”—zgs), D, = Diffusi-

onskoeffizient in der flissigen Phase (m?/s), § = Filmdicke (m), ¥, = Konzentrati-

on in freier Losung (z. B pg/m3), y; = Konzentration an Grenze zur Partikelober-

flache (z.B ug/m3 ). J, wird maximal, wenn y,=0 . B, = % ist der

flussigkeitsseitige StoffUbergangskoeffizient und wird als konstant angenommen.
Die Diffusion adsorbierter lonen ins Korninnere entlang der Partikeloberflache
kann analog beschrieben werden als:
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max ppDs

si = (CIL,i —Qqum,i
Tp

ppDs,;
) = QCILJ (2_6)

mit /$;™* = maximale Stoffstromdichte im Adsorbens, Ds = Diffusionskoeffizient in

der festen Phase' (m?/s), r, = Partikelradius (m), wobei gilt: r, = dz—” mit dp als

Partikeldurchmesser, g, = Beladung an der Partikeloberflache im Gleichgewicht
mit y, (hier wird angenommen, dass ys = y;), pp = Reindichte des Partikels, g,
= Beladung im Partikelzentrum.

Damit ergibt sich fur das Verhaltnis zwischen maximaler externer Film- und
maximaler interner Oberflachenstromdichte, ausgedruckt durch die Biot-Zahl Big:

Bi LY BLiVLiTe max. Filmdiffusion
Isj = = = ” : : -
S i ppDs;iq,; max.Oberflachendiffusion (2-7)
R Adsorbens Film Freie Losung  Abbildung 2-2: Stofftrans-
vq q o portprofile bei getroffenen
) Annahmen zur Berechnung
Vsi = YLi YLi der Biotzahl Bis.
qul <+— ]S'imax <__]]in111le . . .
® Filmdiffusion
=/Vs,i _, @ Oberflachendiffusion
0 I'p r

Parallel zur Oberflachendiffusion erfolgt der Stofftransport ins Partikelinnere auch
Uber die Porenflussigkeit. Das Verhaltnis der Porendiffusion zur Filmdiffusion
beschreibt die Biot-Zahl Bip (Sontheimer et al. 1988):

Bi _IBL,irpr _ PBuirp _ max. Filmdiffusion
Pi =

Diep Dp;  max. Porendiffusion (2-8)
Der Porendiffusionskoeffizient D, setzt sich dabei aus dem Produkt von D; und
der Partikelporositat ep , geteilt durch die Tortuositdt des Adsorbens tp ,
zusammen. Die Gesamt-Biot-Zahl Big.s kombiniert dann die externe und
gesamte interne Diffusion (Cheng und Knappe 2024):

Bip - Big  max. externe Diffusion

Biges =

(2-9)

Bip + Big  max. interne Diffusion

'Wird als konstant angenommen und bildet in den Modellen einen Durchschnittswert; ist in der Realitét konzentrationsab-
hangig. Deswegen gelten Angaben zu Dg nur fiir eine bestimmte Kombination aus Adsorbat, Adsorbens und
Konzentration (Sontheimer et al. 1988).
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Nach Hand et al. (1984) kann fur Bi > 30 die interne Diffusion als einziger ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen werden, fur Bi < 0,5 die Film-
diffusion. Andere Autoren geben ahnliche Grélkenordnungen an: Bi = 1 — 5 als
filmdiffusionsbestimmt und Bi> 50—-100 als korndiffusionsbestimmt
(Crittenden et al. 1980; Sontheimer 1975). Die Parameter zur Berechnung von Bi
werden in Anhang A.5, S. 123—-128 detailliert beschrieben.

2.4 Durchbruchsverhalten

Der Durchbruch beschreibt den Punkt, an dem die Konzentration y; eines Ziel-
stoffs im Ablauf eines Festbettfilters einen messbaren Anteil der Zulaufkonzentra-
tion y,; erreicht (hier als y;/y,; ausgedruckt). Dieser Punkt stellt einen wichtigen
Faktor der Betriebsliberwachung dar, da er die allmahliche Erschépfung der Ka-
pazitat des Adsorbens zur Entfernung des Stoffs bzw. das Ende der effizienten
Nutzung des Filters signalisiert, was die Regeneration oder den Austausch des
Adsorbens erfordert.

Die Durchbruchskurve zeigt den Anstieg der Ablaufkonzentration von der
Nachweisgrenze bis zur Gleichgewichtskonzentration, typischerweise als
Funktion der Zeit oder des behandelten Volumens (Sontheimer et al. 1988). Der
Durchbruchspunkt wird durch das behandelte Volumen oder die Zeit definiert, bei
der die Ablaufkonzentration einen Schwellenwert erreicht (z.B. 5-10 % der
Zulaufkonzentration oder gesetzliche Grenzwerte). Vor dem Durchbruch wird der
Zielstoff nahezu vollstandig entfernt, danach sinkt die Effizienz, da die
Adsorptionsplatze zunehmend belegt sind.

Unter idealisierten Bedingungen (spontane Gleichgewichtseinstellung, glnstige
Adsorption, Kolbenstromung) sind Adsorbens-Partikel entweder unbeladen oder
vollstandig beladen. In diesem Fall kann das Volumen beim Durchbruch, Vg:scn,
Uber eine einfache Massenbilanz beschrieben werden (Sontheimer et al. 1988):

Y66 " Vstsch = 96 *Pr - Vr + Yo € " Vr = Qg6 * Pr - Vr (2-10)

mit dem Schuittvolumen Vi, der Schuttdichte pr und der Filter-Porositat eg. Die
linke Seite der Gleichung steht dabei fir die im Filter durchgesetzte Masse, der
erste und zweite Term in der Mitte fur die im Filter adsorbierte Masse und die
Masse im Zwischenkornvolumen. Letztere ist vernachlassigbar. Vs, auf Vi
normiert ergibt den Durchsatz bis zum Durchbruch Vg in Bettvolumen (BV):

Vg = 290 211
5 Yea F (2-11)
Reale Durchbruchskurven weichen jedoch von diesem idealen Verhalten ab.
StoffUbergangswiderstéande, konkurrierende Adsorption, ungunstige Gleichge-

wichtsbedingungen und axiale Dispersion fihren zu ausgedehnten Beladungs-

Lukas Lesmeister - Oktober 2025



14| Aligemeine Grundlagen

und Konzentrationsprofilen und einem sigmoidalem Kurvenverlauf (Sontheimer
et al. 1988). Fir eine prazise Beschreibung realer Durchbruchskurven sind
komplexere Modelle erforderlich, die den Stoffibergang raumlich und zeitlich
differenziert berlcksichtigen. Zwei relevante Modelle sind beispielsweise das
FPSDM (,film-pore and surface diffusion model“), urspringlich fir GAC
entwickelt und erfolgreich auf AER angewendet (Cheng und Knappe 2024; Mertz
et al. 1999; Sontheimer et al. 1988; Friedman 1984), sowie das IEX-CM (,ion
exchange column model“), das sich noch in der Entwicklung befindet (Smith et
al. 2023). Beide Modelle gingen Uber den Fokus dieser Arbeit hinaus und werden
hier nicht behandelt. Sie kdnnen stattdessen in entsprechender Literatur
nachgeschlagen werden.
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3 Allgemeine experimentelle Angaben und
Datenauswertung

3.1 Aktivkohlen

Die GAC-Filtration zur Entfernung von Spurenstoffen aus Trinkwasser erfuhr im
Laufe der Jahre viele aufschlussreiche Untersuchungen und hat sich im grof3-
technischen Einsatz in vielen Wasserwerken bewahrt (Sontheimer et al. 1988;
Haist-Gulde 1991; Eschauzier et al. 2012; Bertanza et al. 2020). Auch zur PFAS-
Entfernung existieren bereits eingehende Erfahrungswerte in der Praxis, weshalb
auf eine nahere Untersuchung dieser Technologie im Rahmen dieser Arbeit ver-
zichtet wurde und der experimentelle Fokus stattdessen auf der Untersuchung
von Anionenaustausch lag. Auch im Wasserwerk Rauental in Rastatt, wo die Ver-
suche zur Verfahrenskombination im halbtechnischen Malistab durchgefiihrt
wurden, wird GAC zur PFAS-Entfernung eingesetzt (Haist-Gulde et al. 2021). Fur
die Versuche dieser Arbeit wurde die gleiche GAC auf Steinkohlebasis (SK) ver-
wendet, die auch in der grof3technischen Anlage eingesetzt wird: AquaSorb 6300
(Jakobi Carbons, Frankfurt a. M., D). Die zweite verwendete GAC auf Basis von
Kokosnussschalen (hochaktiviert, CC+), Hydraffin CC 8x30 plus (Donau Carbon,
Frankfurt a. M., D), wurde in diesem Wasserwerk ebenfalls bereits im Pilot-
malistab getestet und stellt eine Alternative fir die Steinkohle-basierte Aktivkohle
dar. Durch die Verwendung dieser beiden GAC mit dem Rohwasser vor Ort
lassen sich die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit gut auf eine potenzielle An-
wendung der Prozesskombination mit AER im Wasserwerk Rauental Ubertragen.
Die wichtigsten Kenndaten dieser beiden GAC zeigt Tabelle 3-1. Eine
differenzielle PorengroéRenverteilung zeigt Abbildung A 1, S. 110.

Tabelle 3-1: Angaben zu verwendeten Aktivkohlen.

SK CC+
Hersteller? Jacobi Carbons Donau Carbon
Rohstoff? Steinkohle Kokosnussschale
Mesh' (KorngréRe / mm) 8x30 (0,60-2,36) 8x30 (0,60-2,36)
lodzahl?/ (mg/g) 980 1092
Nitrobenzolzahl?/ (mg/L) 22,5 20,2
BET-Oberflache?®/ (m2/g) 953 1077
Schiittdichte'/ (kg/m?3) 445 500
Porenvolumen3/ (cm?3/g) 0,50 + 0,02 0,52 + 0,01
Mikroporen3# (r, <1 nm)/ % 67 4 733
Mesoporen3* (1 nm <7, <25nm)/% 32+3 26+5

"Herstellerangaben; 2am TZW bestimmt; *Bestimmung bei 3P Instruments, Odelzhausen, nach DIN ISO 9277 fir BET-
Oberflache und DIN 66134 flr Porenstrukturanalyse; “nach IUPAC (Sing et al. 1985); NA = nicht verfiigbar.
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Auf eine spezielle Vorbehandlung der GAC wurde in dieser Arbeit verzichtet. Vor
Inbetriebnahme der Filtersdulen erfolgte jedoch eine Ruckspulung zur
Auswaschung des feinanteiligen Abriebs.

3.2 Anionenaustauscherharze

Die wichtigsten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten AER sind in
Tabelle 3-2 gezeigt. Die Auswahl der getesteten AER erfolgte in Absprache mit
Herstellern und im Hinblick auf die Untersuchung von spezifischen
Harzeigenschaften auf die PFAA-Adsorption.

Tabelle 3-2: Eigenschaften der verwendeten Anionenaustauscherharze.

Funktionelle Mat- Struk- pr! Wasser- Ql
Name Gruppen rix tur Form' (kg/L) gehalt/% d,/mm (eq/L)
AmberLite  Typ Il PS Gel Crl- 0,69 45-54 0,44- 21,2
HPR4100 0,56
AmberLite  Tertidre PA Gel FB 0,66 56-62 0,7-0,9 21,6
HPR6700  Amine
AmberLite Tert. & quart. PS  MP FB 0,67 59-65 0,63— 21,3
HPR9700  Amine 0,90
AmberLite  Tributyl- PS Gel Crl- 0,69 27* 0,65— 20,7
PSR2+ amine 0,75
WBA-J12  ,Complex PA MP FB 0,73 48-55 0,32— 228
amin“ 1,25
WBA-J22 Tert. & quart. PS  MP FB 0,68 55* 0,42— 1,42
Amine 1,25
Lewatit Tertidre PA MP FB 0,72 43-54 0,42— 3,4
A365 Amine 1,25
Lewatit Typ | PS MP S04 0,65 63" 0,57- 1,1
DW 630 0,67
Lewatit Typ | PS Gel Crl- 0,69 50* 0,57—- 1,3
K6362 0,67
Lewatit Typ Il PS  Gel Cl- 0,68 46* 0,57- 1,3
MonoPlus 0,67
M600
Lewatit Tertidre PS MP FB 0,62 51* 0,40- 1,7
MP62 WS  Amine 1,25
Lewatit TP  Typ | PA MP Cl- 0,74 3042 0,49- 2,4
107 0,65
Lewatit TP  quartare PS Gel Crl- 0,69 3343 0,46— 0,7
Purofine »,complex PS MP Crl- 0,68 NA 0,60—- ~0,7
PFAG94E  Amino" 0,75
Purolite Tertidre PS MP FB 0,66 61* 0,3-1,2 1,7
A111 Amine
Treverlite Primére PS MP FB NA 56* NA NA
XS141000 Amine

Herstellerangaben, wenn nicht mit * markiert (am TZW ermittelt); 'Angaben beziehen sich auf die angegebene Form;
2Anonymisiert; Kursiv: Schwach & gemischt basische AER; PS = Polystyrol; PA = Polyacrylamid; MP = Makroporos; NA
= nicht verfligbar; grau = in Kapitel 5 verwendete AER.
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Aus diesem Grund umfasste die Auswahl sowohl PS-AER als auch PA-AER und
unterschiedliche funktionelle Gruppen. Unterschiede zwischen Gelharzen und
makroporosen Harzen wurden nicht explizit untersucht.

Vorbereitung fur Schittelversuche:

Bevor die Harze in Schittelversuchen verwendet wurden, wurden sie gewaschen
und konditioniert (siehe Details in Anhang A.4, S. 116), um eventuelle Verunreini-
gungen aus der Produktion zu entfernen. Die absolute Masse der Austauscher
konnte durch Trocknen ermittelt werden. Da dabei jedoch die AER geschadigt
werden kdnnen, war dieser exakte Referenzzustand nicht geeignet. Stattdessen
wurden die AER in demineralisiertem Wasser (< 1 uS/cm) gequellt und bei 1300-
facher Erdbeschleunigung fur 20 min bei 20 °C zentrifugiert, um sie so in einen
definierten, miteinander vergleichbaren Bezugszustand zu bringen.

Vorbereitung fur Sdulenversuche:

Vor dem Einflllen in die Sdulen wurden die verwendeten Harze fur mehrere Stun-
den in demineralisiertem Wasser gequollen. Das Beflllen der Saulen mit dem
jeweiligen Harz erfolgte in der Wassersaule, um eingeschlossene Luftblasen
innerhalb der Schittung zu vermeiden.

3.3 Verwendete PFAA

Die vorliegende Arbeit konzentrierte sich auf die Untersuchung der PFCA mit 1—
7 CF und PFSA mit 1 und 4 CF. Der Fokus lag somit auf kurzkettigen PFAA mit
der Inklusion einiger ultra-kurzkettiger PFAA und einer langkettigen Substanz
(Tabelle 3-3). Dieser Schwerpunkt wurde gewahlt, weil vor allem kurzkettige
PFCA in der Trinkwasseraufbereitung nur unzureichend entfernt werden kénnen.
Ultra-kurzkettige PFAA haben aktuell keine legislative Relevanz. Dies kdnnte
sich bei einer potenziellen Etablierung des Parameters ,PFAS-total® jedoch
andern. Des Weiteren kann anhand von ultra-kurzkettigen PFAA eine
stoffspezifische  Verfahrenswirksamkeitsgrenze, in  Abhangigkeit  der
Alkylkettenlange, getestet werden. Der Vergleich zwischen PFCA und PFSA mit
gleicher Anzahl an CF ermdglicht Aussagen Uber eine Abhangigkeit von Effekten
von der funktionellen Gruppe. Obwohl PFOA zu den langkettigen PFCA zahlt,
und somit starker an hydrophoben Oberflachen sorbiert und eine geringere
Wasserloslichkeit — aufweist, tritt sie haufig in grenzwertrelevanten
Konzentrationen in Rohwassern auf (Xu et al. 2021). So macht sie z. B. 13 % der
PFAS-Belastung und 43 % von PFAS-20 im Grundwasser beim Wasserwerk
Rauental aus (bezogen auf die Massenkonzentration). PFOA ist aulRerdem
sowohl fur PFAS-20 als auch PFAS-4 relevant und wurde folglich ebenfalls in die
Untersuchungen integriert. Neben diesen PFAS wurde das Wasser des
Pilotstandorts regelmaRig auf weitere Substanzen gescreent, ohne dass diese
jedoch im Fokus der Untersuchungen standen (siehe Kapitel 3.4.1).
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Tabelle 3-3: Dosierte und in dieser Arbeit primar untersuchte PFAA.

Akronym Substanz CF Standard (Reinheit) CAS
TFAA Trifluoressigsaure 1 Natriumtrifluoracetat, (2 99,0%)!" 2923-18-4
PFPrA Perfluorpropansaure 2 Pentafluorpropionsaure (97%)>  422-64-0
PFBA Perfluorbutansaure 3 Perfluorbutansaure, (99%)? 375-22-4
PFPeA Perfluorpentansaure 4 n-Perfluorpentansaure (98%)? 2706-90-3
PFHxA Perfluorhexansaure 5 Perfluorhexansaure (98%)? 307-24-4
PFHpA Perfluorheptansaure 6 Perfluorheptansaure (98%)2 375-85-9
PFOA Perfluoroctansaure 7 Perfluoroctansaure (95%)? 335-67-1
TFMS Trifluormethansulfonsaure 1 Lithiumtrifluormethansulfonat 33454-82-9
(99,995%)"
PFBS Perfluorbutansulfonsaure 4 Kaliumnonafluor-1- 29420-49-3
butansulfonat (98%)’

1 Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany)

2 ABCR GmbH (Karlsruhe, Germany)

CAS = ,Chemical Abstracts Service“-Nummer
CF = Anzahl perfluorierter Alkylkohlenstoffe

3.4 Analysemethoden

3.4.1 PFAS-Analyse mit HPLC-MS/MS

PFAS wurden mittels Hochleistungsflissigkeitschromatographie-Tandem-
Massenspektrometrie (HPLC-MS/MS) durch direkte Injektion aus Polypropy-
len(PP)-Flaschchen mit minimaler Probenvorbereitung analysiert. Die Flasch-
chen enthielten ein Gesamtvolumen von 1 ml Probe, das bei Bedarf mit Reinst-
wasser verdunnt vorlag, und 10 yL Losung mit internem Standard (IS) (0,1 mg/L
in Methanol). Die PFAS wurden mit einem Agilent 1290 Infinity HPLC-System
(Waldbronn, D) und einem AB Sciex 6500+ Triple-Quadrupol-Massenspektrome-
ter (Framingham, MA, USA) mit Elektrospray-lonisierung im negativen lonisie-
rungsmodus und Multiple Reaction Monitoring analysiert. Fir die Laboruntersu-
chungen und ultra-kurzkettige PFAA wurde eine auf lonenchromatographie (IC)
basierende Methode angewendet. Waren niedrigere Bestimmungsgrenzen (BG)
notig, wurde auf eine Umkehrphasenchromatographie (RP fur engl. ,reversed
phase®) zuruckgegriffen.

Bei der IC-Methode wurde als Trennsaule eine Dionex lonPacTM AS17-C
RFICTM 2 x 250 mm mit einer Dionex lonPacTM AG17-C RFICTM 2 x 50 mm
Guardsaule (beide Thermo Fisher Scientific, Darmstadt, D) verwendet. Injekti-
onsvolumen, Durchfluss und Temperatur betrugen jeweils 100 uL, 0,28 mL/min
und 30 °C £ 2 °C. Als Elutionsmittel dienten 20 % Methanol (Promochem, Wesel,
D) in Reinstwasser (> 18,2 MQ bei 25 °C) plus 100 mM NH4HCOs3 (Sigma-Ald-
rich, Steinheim, D) und 100 % Methanol. Der Losungsmittelgradient pro Lauf,
Retentionszeiten, lonenmassen, IS zur Korrektur von Matrixeffekten und MS/MS-
Parameter sind in Anhang A 3 angegeben. BG wurden nach DIN 32645:2008-11
bestimmt und lagen fir alle PFAA bei 10 ng/L in den unverdinnten Proben.
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Bei der RP-Methode wurde auf dem gleichen System eine Gemini
5um,C18,100A,100 x 2mm (Phenomenex, Aschaffenburg, D) als Trennsaule mit
einer Isolator column, 2 x 150mm (Waters GmbH) als vorgeschaltete Guardsaule
verwendet. Injektionsvolumen, Durchfluss und Temperatur betrugen jeweils
50 L, 0,28 mL/min und 30 °C £ 2 °C. Als Elutionsmittel dienten 100 % Reinst-
wasser plus 5 mM Ammoniumacetat (Sigma-Aldrich, Steinheim, D) und 98 %
Methanol in Reinstwasser. Weitere Angaben sind in Anhang A 3 aufgefuhrt. BG
nach DIN 32645:2008-11 in den unverdunnten Proben lagen bei 1 ng/L, ausge-
nommen Perfluoroctansulfonamidessigsaure (FOSAA, 5 ng/L).

3.4.2 Anorganische Anionen mit lonenchromatographie

Die Chlorid-, Sulfat- und Nitratkonzentrationen wurden nach DIN EN ISO 10304-
1:2009-07 mit einem lonenchromatographen, ICS1100, mit einer lonPac AS 22
Saule und einer AG 22 Vorsaule (Thermo Fisher Scientific, Darmstadt, D) be-
stimmt. Fur Kalibrierungen wurden Einzelstandardlésungen zu jeweils 1000 mg/L
(Fluka-Sigma-Aldrich, Steinheim, D) verwendet. Einzelstandardiésungen zu je-
weils 1000 mg/L fur Qualitatsstandardproben kamen von Ultra Scientific (Wesel,
D). Als Elutionsmittel wurden Natriumhydrogencarbonat, NaHCOs, und
Natriumcarbonat, Na2COs, verwendet (beide Merck, Darmstadt, D). Als Eluent
fungierte 4,5 mM Na2COs mit 1,4 mM NaHCOas. Die BG lagen bei 1,0 mg/L fir
Chlorid und Sulfat und bei 0,5 mg/L flr Nitrat.

3.4.3 Organischer Kohlenstoff

Der geldste organische Kohlenstoff (DOC) und der gesamte organische Kohlen-
stoff (TOC) wurden nach DIN EN 1484:2019-04 bestimmt. Proben wurden mit
Salzsaure, HCI, 2 n (Sigma-Aldrich, Steinheim, D) angesauert und mit einem Shi-
madzu TOC-VCPH/CPN Analyser (Shimadzu, Duisburg, D) analysiert. Kaliumhy-
drogenphthalat in H20 wurde als Standardldsung 1000 mg/L (Merck, Darmstadt,
D) verwendet. Die Phosphorsaure, HsPOa4, 85 %, war von Merck (Darmstadt, D).

Zur weitergehenden Charakterisierung der Adsorption naturlicher organischer
Materie (NOM) an AER wurden fur bestimmte Proben (siehe Kapitel 5.2.2)
auBerdem Messungen mit GrélRenausschlusschromatographie gekoppelt mit
Infrarot(IR)- und Ultraviolett(UV)-Spektroskopie (LC-OCD fur ,Liquid
chromatography-organic carbon detection®) nach der Methode von Huber et al.
(2011) durchgeflhrt.

3.4.4 Spektraler Absorptionskoeffizient

Der spektrale Absorptionskoeffizient bei der Wellenlange 254 nm (SAK,s,) ist ein
Malf far die Abschwachung der UV-Strahlung, die eine Wasserprobe durchdringt,
normiert auf die Klvettenlange. Die ermittelte Absorption ist ein Mal} fur chromo-
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phorische* organische Substanzen im Wasser (gilt vor allem fur aromatische Ver-
bindungen). Er wurde nach DIN 38404-3:2005-07 mit einem UV/VIS-Spektro-
photometer LAMBDATM 25 von Perkin Elmer (Waltham, MA, USA), BG =0,1 m""
unter Verwendung einer 5-cm-Quarzkuvette (Helma Analytics, Mullheim, D)
bestimmt.

3.4.5 Leitfahigkeit und pH-Wert

Die Leitfahigkeit bei Raumtemperatur wurde mit einer TetraCon 325 Leitfahig-
keitssonde von WTW, Weilheim, Deutschland, gemessen. Der pH-Wert wurde
entweder grob mit pH-Papier (MQuant pH-Indikatorstabchen, nicht-blutend, pH
0-14, Universal indicator, Merck, Darmstadt, D) oder einem ProfiLine pH 3110
Set von WTW, Weilheim, Deutschland, ermittelt.

3.5 Datenauswertung und Darstellungen

Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit Microsoft Excel (Microsoft
Corporation 2019), hpts. fur Tabellen, und der Statistiksoftware R (R Core Team
2022). Fur die Erstellung der Diagramme wurden R und Inkscape (Inkscape
Project 2019) verwendet.
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4  Auswahl geeigneter
Anionenaustauscherharze

4.1 Motivation

Um das Potenzial von AER in der Trinkwasseraufbereitung und insbesondere im
in Kapitel 1.4 beschriebenen Hybridverfahren mit GAC optimal zu nutzen und
eine fundierte Prozessbewertung zu ermoglichen, war die Identifikation geeigne-
ter Materialien essenziell (1. Forschungsfrage, S. 6). Gesucht wurden AER, die
sowohl eine hohe Sorptionskapazitat fir PFAS, einschliel3lich kurzkettiger PFAA,
als auch eine hohe Regenerierbarkeit in wassriger Losung ohne organische Lo-
sungsmittel aufweisen. Dies sollte den Betrieb in aufeinanderfolgenden Betriebs-
und Regenerationszyklen ermoglichen.

Zudem deuten frihere Studien darauf hin, dass verschiedene Harzeigenschaften
die PFAS-Adsorption erheblich beeinflussen (Zaggia et al. 2016; Smaili und Ng
2023; Tan et al. 2023). Eine Ubersicht relevanter Faktoren zeigt Tabelle 4-1.

Tabelle 4-1: Kriterien fiir Selektivitdt und Effektivitat von AER.

Faktoren Beispiele

Harztyp Schwach basisch oder stark basisch
Polymermatrix PS-, PA-basiert, selten andere
Funktionelle Gruppe Tertidre/quartare Amine, Alkyleinheiten
Porenstruktur Makroporése, gelartige Struktur
lonische Form (Gegenion) Cl, SO4?-, freie Base

Konzentration -

Konkurrierende Sorption DOC, anorganische lonen

Um die Auswirkungen dieser Eigenschaften auf die PFAA-Adsorption
und -Desorption systematisch zu untersuchen, wurde bei der Auswahl der
Testharze ein breites Spektrum unterschiedlicher Harztypen bericksichtigt. Dies
sollte ein tieferes Verstandnis zugrunde liegender Prozesse ermoglichen.

4.2 Experimentelles

Die Experimente umfassten Schuttelversuche zur Adsorption mit verschiedenen
AER, Regenerationstests mit ausgewahlten AER und verschiedenen wassrigen
Regenerationsmitteln, Saulenadsorptionsexperimente mit  nachfolgender
Regeneration und mehrzyklische Versuche zur Adsorption und Regeneration.
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Als Grundlage fur alle Untersuchungen wurde ein Wasser verwendet, das eine
ahnliche Wasserharte, Leitfahigkeit und Konzentrationen anorganischer Anionen
(v. a. Sulfat) und DOC aufweist, wie das Grundwasser am spateren Pilotstandort:
mit demineralisietem Wasser verdunntes Karlsruher Leitungswasser
(Tabelle A7, S.116). Die Konzentrationen untersuchter PFAA waren in der
undotierten Wassermatrix < 10 ng/L, bis auf Trifluoressigsaure (TFAA) mit
170 ng/L. Fur die Experimente wurden PFCA (1-5 und 7 CF) sowie PFSA (1 und
4 CF) (Tabelle 3-3) in Massenkonzentrationen, y, von 1-2 ug/L dosiert
(Versuchslosung). Dies entsprach mindestens dem 10- bis 100-Fachen der Kon-
zentrationen in der undotierten Wassermatrix. Relevante Mengen nicht
gemessener PFAS, die die Versuchsergebnisse beeinflusst haben konnten,
wurden aufgrund der insgesamt niedrigen Konzentrationen im undotierten
Wasser als unwahrscheinlich angesehen und nicht explizit untersucht. Alle
Experimente erfolgten im Mehrstoffsystem, in dem alle Zielverbindungen
gleichzeitig vorhanden waren. Da die dosierten PFAA nur in Spurenkonzentratio-
nen vorlagen — verglichen mit DOC, anorganischen lonen (mg/L-Bereich) und der
AER-Gesamtkapazitat — wurde angenommen, dass Konkurrenzeffekte primar
zwischen anderen Matrixbestandteilen und PFAA auftraten, nicht jedoch
zwischen PFAA untereinander (Sengupta 2017).

4.2.1 Schittelversuche

Die in Tabelle 3-2 aufgefuhrten AER wurden zunéachst hinsichtlich ihrer PFAA-
Adsorptionskapazitat getestet. AER mit unzureichender Performance wurden fur
weitere Untersuchungen ausgeschlossen, da sie keine effektive PFAS-Entfer-
nung ermaoglichen. Bei AER mit ausreichender Adsorption wurde anschliel3end
die PFAA-Desorption untersucht. Die Tests erfolgten in der Lieferform (fB- oder
Chlorid-Form) und bei den schwach basischen AER A111, A365, MP62 WS,
WBA-J2 und XS141000 zusatzlich in der Sulfat-Form.

4.2.1.1 Schittelversuche zur Adsorption

Die Batch-Adsorptionsexperimente wurden in 250-mL-Glasflaschen mit einem
Verhaltnis von 1,3 L PFAA-Versuchslosung zu 1 g nicht gemahlenen AER
durchgefuhrt. Die Versuchslosung enthielt zu Beginn y,; = 2 pug/L pro PFAA. Zur
Stabilisierung wurde die Lésung mit 0,05 M Imidazol/HCI-Puffer versetzt und der
pH-Wert mit 10 % HCI auf 7,00 + 0,05 eingestellt.

Die Flaschen wurden fir 72 h auf einem Orbital-Schittler (GFL 3019, GFL, D)
mit 180 U/min geschiittelt. um eine homogene Suspension der AER-Partikel zu
gewabhrleisten und externe Stoffibergangswiderstande zu minimieren. Diese
Schuttelgeschwindigkeit wurde auf Basis friherer Studien (Gagliano et al. 2020)
gewabhlt. Eine Kontrolle ohne Harz wurde in jedem Versuchsdurchlauf mitgefthrt.
Nach 72 h wurde der pH-Wert erneut gemessen und 50-mL-Proben fur die PFAA-
Analyse entnommen (Lagerung bei 4 °C in PP-Gefalen). Der prozentuale Anteil
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der adsorbierten Masse einer PFAA i, Py4; (%), wurde gemalt Gleichung 4-1
berechnet:

Myq i i~ Mggi

m
=100 % - —>

PAd' = 100 % -
! Mmy my

(4-1)

mit der adsorbierten PFAA-Masse my,; = my; — mgg i, der PFAA-Ausgangsmas-
se my; = Yo, -V, und der PFAA-Restmasse in der Losung nach Einstellung des
Adorptionsgleichgewichts mgs; = vgei* V-

4.2.1.2 Schiittelversuche zur Desorption

Far AER mit einem adsorbierten PFAA-Massenanteil von uber 60 % wurde die
Desorption untersucht. Dazu wurden die AER nach der Adsorption durch Filtrati-
on (Polycarbonatfilter, Merck Millipore Ltd, IRL) von der Losung getrennt und in
50-mL-Glasflaschen uberfuhrt. Anschliefend wurden 10 mL Regenerationsmittel
hinzugeflugt. Die getesteten Regenerationsmittel waren: 1 M Natronlauge
(NaOH), 0,1 M NaOH, 1 M Natriumsulfat (Na2SOs4), 0,1 M Na2SO4, 0,1 M
NaOH + 0,1 M Na2SOg4, 1 M Natriumnitrat (NaNOs), 1 M Kaliumnitrat (KNO3), 1 M
Ammoniumnitrat (NH4NO3). Die Flaschen mit AER und Regenerationsmittel wur-
den fur 24 h geschuttelt, bevor Proben fur die PFAA-Analyse entnommen
wurden. Der prozentuale Anteil der desorbierten PFAA-Masse in Bezug auf die
zuvor adsorbierte Masse, pgatch wurde gemal Gleichung 4-2 berechnet:

es,i

m s
pBatch — 100 o/ . Des,i
Des,i /0 Maqi (4'2)
Dabei wurde die adsorbierte Masse my,; zuvor in den Batch-Adsorptionsexperi-
menten bestimmt. Die desorbierte Masse, mp.s;, wurde aus der PFAA-
Konzentration im Regenerationsmittel, yg.4 i, und dem Regenerationsmittelvolu-

men Vg, berechnet: mpesi = Yreg,i * Vreg-

4.2.2 Saulenexperimente

Die Versuchslosung mit einer PFAA-Zulaufkonzentration von y, =1 pg/L pro
PFAA wurde in einem 600-Liter-PP-Tank gelagert. Vor Versuchsbeginn erfolgte
eine Entgasung mit einem Schragblatt-Ruhrer (VOS 40 digital, VWR, Darmstadt,
D), um Blasenbildung in der Filtersadule zu vermeiden. Wahrend des Versuchs
wurde die LOsung mit einer Membranpumpe (DDA 7,5-16 FCM-PV/T/C-F-
31U2U2FG, GRUNDFOS, DK) mit einem spezifischen Volumenstrom, Vspez, von
10 BV/h von oben nach unten durch die Saule gepumpt (Abbildung 4-1).

Aus dem Saulenablauf wurden Tagesmischproben entnommen. Das behandelte
Volumen wurde durch Wagung des Ablaufs bestimmt. Nach jeder Probenahme
wurde der verbleibende Ablauf Uber einen GAC-Polizeifilter* entsorgt. Der pH-
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Wert des Zulaufs wurde anfanglich auf 7,0 + 0,1 eingestellt und regelmafig mit
10 % HCI nachjustiert, falls er durch CO2-Ausgasung auf Gber 7,2 anstieg.

Pumpe
N
| \
Zulauftank: Mischprobe (1 x pro Tag)
Verdinntes Karlsruher I Entsorgung
Leitungswasser, PFAA | AER nach
eliungswasser, Sammel- Probenahme GAC- L,
(Vopran =1 HO/L) behalter Filter

Abbildung 4-1: Schema des Versuchsaufbaus fiir Saulenexperimente.

Fur die Regeneration wurden die Saulen anstelle des Zulauftanks mit einem Be-
halter mit Regenerationsmittel verbunden. Die Regeneration erfolgte bei 2,5 BV/h
im Gleichstrom von oben nach unten mit 10 BV Regenerationsmittel. Anschlie-
Rend wurde die Saule mit 5 BV demineralisiertem Wasser bei 10 BV/h gesplilt.

Der Saulenablauf wahrend der Regeneration wurde in einer Glasflasche gesam-
melt und als Mischprobe analysiert. Die Regenerationsausbeute fir eine PFAA
i wurde anhand der desorbierten PFAA-Masse im Regenerat, mp.;;, als

Prozentsatz, P332, der zuvor adsorbierten Masse, m;54, berechnet:

Mpes,i Mpes,i

— 0f -«
Saule 100 % m —m .
Ad,i Zulauf,i Ablauf,i

pSaule — 100 % -

Des,i

(4-3)

Dabei ergibt sich die adsorbierte Masse als Differenz zwischen der zugeflosse-
nen Masse, myyq,r, Und der Masse im Saulenablauf, mp,iqr . Mzyiqus €Nt
spricht dem Produkt der Zulaufkonzentration, y,,, und dem behandelten Volumen,
Mupiaus dem Produkt der Ablaufkonzentration und dem behandelten Volumen.

4.2.2.1 Adsorption und Regeneration mit 45 mL Schiittvolumen

Far funf ausgewahlte AER (Tabelle 4-2) wurde die PFAA-Adsorption in Polyvinyl-
chlorid(PVC)-Saulen (Innendurchmesser, d: 1,7 cm; Schitthohe, h: ca. 20 cm,
Schattvolumen, Vi: ca. 45 mL) untersucht. Die Saulen wurden bis zu einem
Durchsatz von ca. 1700 BV (~ 1 Woche) betrieben, bevor eine Regeneration mit
1 M NaOH erfolgte.

Tabelle 4-2: Eigenschaften ausgewdhliter AER in Versuchen mit 45 mL Schiittvolumen.

Harz Typ Funktionelle Gruppen  Matrix  Struktur
A111 Schwach basisch Dimethylamine PS Makroporés
MP62 WS Schwach basisch Dimethylamine PS Makroporoés
A365 Schwach basisch Dimethylamine PA Makroporés
K6362 Typ | Trimethylamine PS Gel
MonoPlus M600 Typ Il Dimethylethanolamine PS Gel

PA = Polyacrylamid; PS = Polystyrol
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4.2.2.2 Mehrfache Adsorption und Regeneration mit 70 mL Schittvolumen

Fruhere orientierende Versuche deuteten darauf hin, dass eine mehrfache Bela-
dung schwach basischer AER mit kurzkettigen PFAA bei periodischer Regenera-
tion mit 1 M NaOH prinzipiell moglich ist (Riegel et al. 2022). Fur stark basische
AER lagen hingegen keine praktischen Vorerfahrungen vor. Lediglich eine Studie
aus Kanada simulierte in Batch-Versuchen eine zyklische Beladung und Regene-
ration eines stark basischen AER mit wassriger NaCl-Losung, die auf eine mogli-
che Praxistauglichkeit hinwies (Dixit et al. 2021b). Dieses Experiment stellte so-
mit einen weiteren orientierenden Versuch dar, um die Praxistauglichkeit des
Verfahrens mit stark basischen AER abzuschatzen.

Eine mit MonoPlus M600 geflllte PVC-Saule (d = 2,1 cm, h = 20 cm) wurde bis
zu einem Gesamtdurchsatz von 5887 BV betrieben. Das AER wurde dreimal
jeweils nach 1700 BV mit 1 M NaNOs regeneriert. Die Regeneration erfolgte in
den ersten beiden Zyklen nach dem Standardverfahren. Im dritten Zyklus wurde
das Regenerationsverfahren modifiziert:

e Die Menge des Regenerationsmittels blieb bei 10 BV

e Die Pumpgeschwindigkeit wurde auf 10 BV/h erhoht

¢ Das Regenerat wurde in den Behalter zurlickgeflhrt und fir 24 Stunden durch
die Saule zirkuliert

Durch diese Anpassung wurde v, von 0,5 m/h auf 2 m/h erhdht, um die Filmdiffu-
sion zu verbessern und die Kontaktzeit mit dem Regenerationsmittel zu maximie-
ren. Ziel war es, die Regenerationseffektivitat zu maximieren, falls die vorherige
Vorgehensweise unzureichend war. Die gewonnenen Erkenntnisse dienten als
Orientierung fUr zuklnftige Optimierungen in der Pilotanlage.

4.3 PFAA-Adsorption an AER mit verschiedenen
Eigenschaften

Ergebnisse der Schuttelversuche:

Eine Ubersicht zur PFAA-Adsorption aller getesteten AER in den Schiittelversu-
chen findet sich in Abbildung A 4, S. 117. Abbildung 4-2 zeigt die Ergebnisse fur
eine reprasentative Auswahl untersuchter AER, um die Einflisse spezifischer
Harzeigenschaften besser zu veranschaulichen.

Bezogen auf die Polymermatrix zeigten PS-Harze, unabhangig von ihrer Basizi-
tat, einen hoheren adsorbierten PFAA-Massenanteil Pyq (% der Gesamtmasse in
der Lésung) als PA-Harze. Bei PA-basierten AER (A365, TP 107, HPR6700,
WBA-J1) lag P,q fUr kurzkettige PFCA (1-5 CF) stets unter 10 %. PFOA (7 CF),
TFMS und PFBS wurden zwar zu etwas groReren Anteilen adsorbiert, aber Pnq4
blieb <20 % — mit Ausnahme von PFOA an A365 (40-60 %). PS-basierte AER
zeigten mit kurzer werdender PFAA-Alkylkettenlange kleinere Pyq. Aulderdem
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wurden PFSA insgesamt zu héheren Anteilen adsorbiert als PFCA mit gleicher
CF-Anzahl.

Beim Einfluss der funktionellen AER-Gruppe bewirkte der Wechsel von stark ba-
sischen Typ |-Gruppen zu hydrophileren Typ II-Gruppen keine signifikanten
Unterschiede. Ein hoherer P4 wurde jedoch bei langeren Alkylresten an den
funktionellen Gruppen beobachtet (z. B. Tributylamin statt Trimethylamin). Glei-
chermallen ergaben tertiare Amingruppen bei schwach basischen PS-Harzen
hohere P,4 als primare Amingruppen, die zwei Methylreste weniger besitzen.

0 25 50 75 100

PFCA PFSA
MP/PA/Typ | - o
E—
o
crsmy - S I
pstor. cuyi- N I
MP/PA/tert. Amine - N o0
MP/PS/tert. Amine - N . -
MP/PS/prim. Amine - e e s

TFAA PFPrA PFBA PFPeA PFHxA PFOA  TFMS PFBS
(CF1) (CF2) (CF3) (CF4) (CF5) (CF7) (CF1) (CF4)

Versuchsbedingungen: V;, = 0,2 L, mygr = 0,15 g, Yo praa = 2 pg/L; Stark basische AER in der Chlorid-Form, schwach
basische AER in der fB-Form; AER-Eigenschaften gezeigt als Porenstruktur/Matrixpolymer/funktionelle Gruppen; MP =
makropords; G = gelférmig; PS = Polystyrol; PA = Polyacrylamid; n=2.

Abbildung 4-2: Adsorbierte Massenanteile (% der Gesamtmasse) von PFCA und PFSA in
Schiittelversuchen durch reprasentative stark und schwach basische AER mit
verschiedenen Eigenschaften.

Mit Blick auf die Basizitat war der P,4 fur PFAA bei schwach basischen AER ins-
gesamt geringer als bei stark basischen AER. Die Unterschiede verstarkten sich
mit kiirzer werdender Alkylkette und waren bei TFAA (1 CF) am ausgepragtesten.
Beispielsweise betrug der mittlere Pyq4 fir TFAA 15 % beim schwach basischen
A111, 39 % beim stark basischen Typ | K6362 und 75 % beim PFAS-spezifi-
schen, stark basischen TP 108 DW. P,q4 fur PFHXA lag bei diesen AER hingegen
bei 96 %, 98 % und 99 %. Bei schwach basischen AER folgten die adsorbierten
PFAA-Massenanteile bei unterschiedlichen Formen (Gegenionen) der Reihenfol-
ge fB = SO4?~ > NO3~ mit einer tendenziell etwas niedrigeren Performance der
Sulfatform gegenuber der fB-Form (Abbildung A 4). Beim stark basischen M600
waren Pyq in der Chloridform hoher als in der Nitratform. Allerdings wurden die
Tests in der Nitratform erst nach einem Beladungs- und Regenerationszyklus
durchgefihrt, sodass die Werte nicht direkt mit den Untersuchungen in fB- und
Sulfatform vergleichbar sind.
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Ergebnisse der Sdulenversuche:

Abbildung 4-3 zeigt die prozentualen Durchbriuche der untersuchten PFAA in
Saulenversuchen in Abhangigkeit der spezifischen Durchsatze fur folgende AER:
Schwach basisches PA-Harz A365, schwach basisches PS-Harz MP62 WS,
stark basische PS-Harze K6362 (Typ |) und M600 (Typ II). Auf die Darstellung
der Durchbriche mit A111 (Abbildung A 5, S. 118) wurde verzichtet, da dessen
Eigenschaften weitgehend denen von MP62 WS entsprechen.

Das PA-Harz A365 zeigte, analog zu den Schuttelversuchen, keine relevante
PFAA-Adsorption (Abbildung 4-3, oben links). PS-AER hielten PFAA in Abhan-
gigkeit der Kettenlange zurtick. Langerkettige PFAA (mehr CF-Gruppen) wurden
starker adsorbiert und PFSA wurden langer zurlickgehalten als PFCA mit glei-
cher CF-Anzahl. So waren die 10 %-Durchbriche (BV10) beim schwach basi-
schen PS-Harz MP62 WS beispielsweise < 250 BV fur TFAA (1 CF), bei ca.
250 BV fur PFPrA (2 CF), bei 720-950 BV fur PFBA (3 CF) und bei 1220-
1460 BV fur PFPeA (4 CF). Fur die PFSA, TFMS (1 CF) und PFBS (4 CF), waren
die BV1o0 jedoch erst bei 950-1220 BV bzw. > 1680 BV erreicht (Abbildung 4-3,
oben rechts).
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Versuchsbedingungen: y, = 1 pg/L; Vspez =10BV/h; h = 20 cm, Vi = 45 mL; pH = 7-7,2; n = 1; keine Darstellung von
Messwerten im Ablauf < 10 ng/L; CF = Anzahl fluorierter Alkylkohlenstoffe im PFAA-Molekiil.

Abbildung 4-3: Durchbruchskurven untersuchter PFAA in Saulenversuchen mit 45 mL
Schiittvolumen verschiedener AER.

Mit stark basischen AER wurde fur alle PFAA ein langerer Rickhalt erreicht als
mit schwach basischen AER und zwischen Typ I- und Typ |I-AER gab es keine
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merklichen Unterschiede. Fur K6362 und M600 lagen BV+o fur TFAA bei 750—
1000 BV, fur PFPrA bei 1250-1500 BV und fiir PFBA bei 1500-1660 BV. Langer-
kettige PFCA und die PFSA waren nach 1660 BV noch nicht im Ablauf
nachweisbar (Abbildung 4-3, unten).

Die Ergebnisse der Saulenversuche untermauern somit die Beobachtungen aus
den Schuttelversuchen. Die Befunde werden im Folgenden diskutiert.

Diskussion zum Einfluss der AER-Eigenschaften:

Die bessere PFAA-Adsorption von PS-Harzen im Vergleich zu PA-Harzen kdnnte
auf die Benzolringe in der PS-Struktur zurtickzufihren sein, die eine héhere Hy-
drophobizitat aufweisen als die PA-Struktur (Bruice 2007). Auf der Polymerstruk-
tur basierende Unterschiede bei der PFAS-Adsorption wurden bereits in der Lite-
ratur beschrieben (del Moral et al. 2020; Rahman et al. 2022; Kassar et al. 2022;
Kassar und Boyer 2023), jedoch waren sie in diesen Studien selten so ausge-
pragt wie in dieser Arbeit. Eine mdgliche Erklarung fur die geringere Differenz in
einigen friheren Studien konnte in der Versuchsdurchfiihrung mit ausschlie3lich
gut adsorbierbaren langkettigen PFAA liegen und der Verwendung kunstlicher
Matrizes mit wenigen konkurrierenden Sorptiven statt einer Trinkwassermatrix.
Aus sterischen* Griinden weisen PA-AER eine héhere Ladungsdichte ihrer funk-
tionellen Gruppen auf als PS-AER, was zu einer niedrigeren Selektivitat gegen-
Uber einwertigen Anionen wie PFAA und einer héheren Selektivitat gegentber
zweiwertigen Anionen wie Sulfat fihrt (Sengupta 2017). In einer Sulfat enthalten-
den realen Trinkwassermatrix (Versuchskonzentration von 33 mg/L) kdnnten sich
die Unterschiede zu PS-AER folglich verstarken.

Des Weiteren vermuteten Rahman et al. (2014), dass die hydrophileren PA-AER
einen besseren Stofftransport, vor allem hydrophilerer Stoffe, in den Poren zu
den funktionellen AER-Gruppen ermoéglichen kénnten als die hydrophoberen PS-
AER. Die niedrigere Adsorptionsleistung von PA-AER in der vorliegenden Arbeit,
auch bei hydrophileren kurzkettigen PFAA, widerspricht dieser Annahme.

Die erhodhte Adsorption an hydrophobere PS-AER sowie die verbesserte
Adsorption durch zusatzliche und verlangerte Alkylreste an den funktionellen
AER-Gruppen und von PFAA mit langerer Alkylkette weisen auf Van-der-Waals-
Krafte und hydrophobe Wechselwirkungen als dominante Einflussfaktoren hin. In
friheren Studien wurden ahnliche Ergebnisse beschrieben (Maimaiti et al. 2018;
Zaggia et al. 2016; del Moral et al. 2020; Smaili und Ng 2023), allerdings selten
systematisch untersucht. Zaggia et al. (2016) konnten zeigen, dass Triethylreste
am quartaren Ammonium die Adsorption von PFBA, PFOA und PFBS im Ver-
gleich zu Trimethylresten um 35 %, 7 % und 36 % steigern konnten. Fir PFBA
wurden im hier durchgefihrten Schuttelversuch beim Wechsel von Trimethyl- auf
Tributylreste ahnlich hohe Steigerungen erreicht.
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Park et al. (2020) fand eine starke Korrelation zwischen der Hydrophobizitat von
PFAA und der Adsorption an ein magnetisches AER. Der Octanol-Wasser-Vertei-
lungskoeffizient bei einem bestimmten pH-Wert, log D, korrelierte dabei mit den
scheinbaren Gleichgewichtskonstanten zu 2 = 0,88. Auch Abbildung 4-4 zeigt
eine Korrelation zwischen P, 4 fir PFCA an ein AER im Schuttelversuch und log D
(pH 7,4) mit r2; = 0,96. Allerdings weichen PFSA von dieser Korrelation ab, was
auf zusatzliche Einflussfaktoren hindeutet (z. B. im Zusammenhang mit der
funktionellen PFAA-Gruppe).

PFAA-Typ ® PFCA @ PFSA

100-
®PFOA
75- = PFBS
§’ y =18x + 55
z 50° P,y = 0,96
o
p=44-10*
25-
$ TFMS
TFAA
0- ]
-4 -3 -2 -1 0 1 2

Quelle der log D7 s-Werte: https://www.chemspider.com.

Abbildung 4-4: Korrelation des am primaren Amin-AER XS$141000 adsorbierten PFCA-
Massenanteils mit log D bei pH 7,4 im Schiittelversuch.

In weiteren Experimenten wurde gezeigt, dass log D (pH 7,0) ausgewahlter funk-
tioneller AER-Gruppen (Tabelle 4-3) keine Korrelation mit adsorbierten PFAA-
Massenanteilen bildeten, welche in der Reihenfolge PSR2PIlus > M600 > A111
sanken (Lesmeister et al. 2024), was zeigt, dass neben Hydrophobizitat weitere
Faktoren beteiligt sein mussen.

Tabelle 4-3: Log D-Werte fiir ausgewdhlte Monomere von AER-Gruppen.

AER Funktionelle Gruppe (Monomere) Log D7,
A111 (4-ethylphenyl)-N,N-dimethylmethanaminium 0,94
M600 N-[(4-ethylphenyl)methyl]-2-hydroxy-N,N-Dimethylethan-1-aminium -2,46
PSR2Plus (4-ethylphenyl)-N,N,N-tributylmethanaminium 0,52

Simulation der log D (pH 7,0) mit Percepta (ACD/Labs 2022); zitiert aus (Lesmeister et al. 2024)

Hierzu untersuchten Rahmani und Mohseni (2017), Dixit et al. (2020a) und Park
et al. (2020) alternative Einflussfaktoren, wie molekulare Ladungsdichte oder ato-
mare Gesamtladung. Beispielsweise erklarte eine Korrelation der scheinbaren
Gleichgewichtskonstanten und negativen atomaren Gesamtladungen der PFAA
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die Adsorptionsunterschiede noch besser als log D (2 = 0,93 statt 0,88) (Park et
al. 2020). Der Einfluss der atomaren Gesamtladung von Harzgruppen auf die
PFAA-Adsorption wurde bislang nicht untersucht, kdnnte jedoch fur zuklnftige
Arbeiten in diesem Bereich relevant sein.

4.4 Regeneration

4.4.1 Regeneration von AER mit verschiedenen
Eigenschaften

Saulenversuche zur Regeneration:

Nach einer Woche Betriebszeit und einem Durchsatz von ca. 1700 BV wurden
die AER in den Saulen mit 45 mL Schattvolumen mit 1 M NaOH regeneriert, mit
Ausnahme des PA-AER A365. Aus Abbildung 4-5 geht hervor, dass schwach
basische AER (A111, MP62 WS) deutlich hdhere Regenerationsausbeuten
aufwiesen als die stark basischen AER (M600, K6362). Es konnte beobachtet
werden, dass stark basische AER lediglich fiir ultra-kurzkettige PFCA pSaule

> 10 % erreichten, wobei diese fiir M600 (P5aule = 28 % TFAA und 12 % PFPrA)
etwas hoher waren als fir K6362. Generell lieRen sich kurzerkettige PFAA besser
desorbieren als langerkettige.

Die Regenerationsausbeuten fur TFAA und PFPrA bei MP62 WS von 59 % und
80 % entsprachen jedoch nicht diesem Trend. Darlber hinaus traten unplausible
Werte auf (> 120 %, bis zu 168 %), die sich prozesstechnisch nicht erklaren
lassen. Eine derart hohe Freisetzung von PFAA aus zuvor frischen Harzen ist
unwahrscheinlich. Eine mogliche Ursache kdonnten die hohen Salzfrachten der
Regeneratproben sein, die eine 40-fache Verdunnung erforderten und die Mess-
genauigkeit verschlechtert haben konnten. Folglich sollten die Ergebnisse aus
den Direktmessungen im Regenerat mit der IC-Methode nur als Orientierung be-
trachtet werden. In spateren Regeneratanalysen mit der RP-Methode wurden ro-
bustere Ergebnisse erhalten.
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TFAA PFPrA  PFBA PFPeA PFHxA PFOA TFMS ~ PFBS
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Regenerationsbedingungen: Vy,oy = 10 BV; l'/spez_ =2,5 BV/h; Vspiwasser =5 BV n=2.

Abbildung 4-5: Regenerationsausbeuten in Prozent der adsorbierten PFAA-Masse in
Saulenversuchen mit vier unterschiedlichen AER und 1 M NaOH als Regenerationsmittel.
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Batch-Versuche zur Regeneration:

Nach den ersten Saulenversuchen wurden alternative Regenerationsmittel in
Schuttelversuchen getestet, um auch fur stark basische AER bessere Regene-
rationsstrategien zu finden. Bei der AER-Auswahl wurde darauf geachtet, dass
Ruckschlisse zum Einfluss bestimmter Harzeigenschaften auf die Regenera-
tionsausbeuten gezogen werden konnten. Eine Zusammenstellung mit allen
getesteten Kombinationen aus AER, Form und Regenerationsmittel zeigt
Abbildung A 6. Zur klareren Abhandlung verschiedener Einflussfaktoren wurden
die Regenerationsausbeuten, PE2! in diesem und den folgenden Unterkapiteln

jedoch in mehrere Diagramme unterteilt.

Anhand ausgewahlter Beispiele fasst Abbildung 4-6 die wichtigsten Ergebnisse
zusammen. Es konnte eine allgemeine PE3*®-Abnahme mit zunehmender PFAA-
Alkylkettenlange beobachtet werden, was einen entgegengesetzten Trend zur
Adsorption aufzeigt. Das schwach basische MP62 WS mit Dimethylamingruppen
konnte mit NaOH effektiv regeneriert werden (P52t von 70-100 % fiir PFCA mit
1-4 CF). Genau wie die Typ |- und Typ II-AER in den Saulen, zeigten die PFAS-
spezifischen AER mit ausschlieBlich (TP 108 DW) oder teilweise (WBA-J2)
quartdren Ammoniumgruppen und langeren Alkylresten bei der Regeneration mit
NaOH nur Regenerationsausbeuten von meist < 10 %.
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*anonymisiert; Gegenion: Cl = Chlorid, fB = freie Base, SO4 = Sulfat; Regenerationsbedingungen: my,z; = 0,15 g;
Viegenerationsmittet = 10 mL; Kontaktzeit: 24 h; 1 =1 M NaOH, 3 = 0,1 M NaOH + 0,1 M Na;SO,; 7 =1 M NaNOs; n = 2.

Abbildung 4-6: Regenerationsausbeuten fiir PFCA und PFSA in Schiittelversuchen mit
ausgewdhlten AER in bestimmter Form (Gegenion) bei der Adsorption und bei
Verwendung von nitrat- und hydroxidbasierten Regenerationsmitteln.

Im Rahmen der salzbasierten Regeneration mit 1 M NaNO3s konnten ultra-kurz-
kettige PFCA von samtlichen AER effektiv desorbiert werden (92—-100 %). Bei
langererkettigen PFCA (CF = 3) wurden hingegen Unterschiede zwischen AER
beobachtet, die anhand von PFPeA (4 CF) dargelegt werden: Hierbei lagen
pBatch heim schwach basischen MP62 WS sowie bei den Typ-I- und Typ-II-AER
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(K6362, M600) zwischen 50 % und 80 %; beim MP62 WS konnte mit NaNOs
jedoch ein geringerer Anteil desorbiert werden als mit NaOH (50 % vs. 70-98 %);
PFAS-spezifische AER erreichten nur PE3h yon ca. 25 % PFPeA. Da die
Desorption von PFPeA ein maligebliches Kriterium fir die Anwendung im zyk-
lischen Betrieb am spateren Pilotstandort war, kamen PFAS-spezifische AER fur
weitere Regenerationsversuche nicht in Frage.

Mechanismen der Regeneration:

Um die beobachteten Unterschiede bei den Regenerationsausbeuten zu erkla-
ren, wurden Wechselwirkungen zwischen AER und PFAA in Betracht gezogen.
Die Adsorption anorganischer lonen an AER erfolgt ausschlielich Gber elektro-
statische Krafte mit ladungsaquivalentem Gegenionenaustausch (Sengupta
2017). Auch fir die PFAA-Adsorption an AER wurde nachgewiesen, dass sto-
chiometrisch aquivalente Mengen mobiler Gegenionen freigesetzt werden (Dixit
et al. 2021a; Dixit et al. 2019; Maimaiti et al. 2018), was bedeutet, dass
elektrostatische Krafte und lonenaustausch die primaren Wechselwirkungen
darstellen. Es ist jedoch zu beachten, dass die PFAA-Konzentrationen klein
genug sein miassen, um eine Aggregation in Form von Hemi-Micellen* und
Micellen* zu verhindern (McCleaf et al. 2017; Maimaiti et al. 2018).

Besonders die Untersuchung des Desorptionsverhaltens offenbart, dass neben
dem eigentlichen lonenaustausch weitere Krafte eine Rolle spielen. So fuhrt die
abnehmende Regenerationsausbeute bei langeren CF-Ketten beispielsweise da-
zu, dass sich PFOA, die bei der Adsorption ebenso ein Gegenion verdrangt (Dixit
et al. 2019), in rein wassriger Salzldsung kaum desorbieren lasst. Dies legt nahe,
dass die Alkylkette der PFAA bindungsstarkende hydrophobe Wechselwirkungen
mit dem AER eingeht, obwohl ein lonenaustausch Uber die geladene Kopfgruppe
stattfindet (Abbildung 2-1). Diese zusatzlichen Wechselwirkungen resultieren in
einer erhohten Selektivitat mit zunehmenden Alkylresten der PFAA (Maimaiti et
al. 2018; Zaggia et al. 2016; del Moral et al. 2020) und am AER (Zaggia et al.
2016; Smaili und Ng 2023), wobei langerkettige PFAA klrzerkettige vom AER
verdrangen konnen (Maimaiti et al. 2018). Bei hoher Salzkonzentration, die bei
reinem Anionenaustausch auch bei langkettigen PFAA zur Desorption fuhren
musste (Sengupta 2017), bleibt das AER aufgrund dieser Bindungen dennoch
weitgehend beladen. Bei der Regeneration schwach basischer AER mit Lauge
hebt der hohe pH-Wert die elektrostatischen Wechselwirkungen durch die
Deprotonierung der tertiaren Amingruppen sogar auf. Trotzdem bleiben PFAA
durch hydrophobe Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Krafte am AER ge-
bunden, die auch nach dem initialen Anionenaustausch-Prozess wirken.

Studien zeigten bereits, dass die Beimischung organischer Losungsmittel, wie
Methanol und Ethanol, Regenenerationsausbeuten drastisch steigern kann, ins-
besondere fur langerkettige PFAA (Riegel et al. 2023; Parker et al. 2022). Diese
Beobachtungen sprechen dafur, dass hydrophobe Wechselwirkungen zwischen
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PFAA und AER einen wichtigen Faktor fur die Ad- und Desorption darstellen, da
diese mit hoherem organischem Anteil im Regenerationsmittel reduziert werden.
Da eine praktische Anwendung im Wasserwerk ohne organische Losungsmittel
erfolgen soll, wurde in dieser Arbeit auf deren Einsatz verzichtet.

4.4.2 Variation der lonenstarke und der Gegenionen bei der
Regeneration

Die Ldslichkeit von PFAA-Salzen steigt mit abnehmender lonenstarke der Los-
ung. Daher wurde vermutet, dass PFAA in verdinnten Salzlésungen (z. B. 0,5 %)
besser |6slich sind als in typischen Salzregenerationsiésungen (5-10 %). Zudem
konnte die Regeneration durch Zugabe von Kationen verbessert werden, die mit
PFAA besser l6sliche Salze bilden, z. B. Kalium- und Ammoniumsalze anstelle
von Natriumsalzen. Entsprechend der lyotropen* Serie (,Hofmeister-Reihe®),
nimmt die chaotrope* Wirkung von Na* nach K* und NH4* zu, wodurch hydropho-
be Krafte geschwacht und PFAA-Molekile besser solvatisiert werden kdénnten
(Moelbert et al. 2004; Hofmeister 1888).

Denselben Hypothesen folgend, stellten Zaggia et al. (2016) fest, dass eine inef-
fektive Regeneration zweier stark basischer PS-AER mit 5 % NaCl durch eine
verdiinnte Lésung aus 0,5 % NaCl und 0,5 % NaOH auf PE3! von 10-20 % fiir
PFBA, PFBS, PFOA und PFOS gesteigert werden konnte. Durch den Einsatz
von Kaliumsalzen stiegen Pl gquf 50-60 %, mit Ammoniumsalzen sogar auf
60-80 %. Diesen Ergebnissen steht jedoch der Befund von Dixit et al. (2020b)
entgegen: eine Erhdhung der Regenerationsausbeute bei Erhdhung der Chlorid-

Konzentration auf = 10 % bei Verwendung eines stark basischen PA-AER.

Diese ambivalenten Beobachtungen gaben Anlass zu den vorliegenden Untersu-
chungen zum Einfluss von Co-Kationen und der lonenstarke auf die Regenerati-
onseffektivitat. Dazu wurden die Harze M600 (Typ IlI) und MP62 WS (schwach
basisch) betrachtet, um bestehende Erkenntnisse um zwei bislang nicht unter-
suchte Harztypen zu erweitern.

Untersuchung der lonenstarke-Variation auf die Regenerationsausbeute:

Fir die Untersuchung der lonenstarke wurden verschiedene Konzentrationen im
Regenerationsmittel getestet: 0,1 M, 0,5 M und 1 M NaNOs-Lésungen mit M600;
0,1 Mund 1 M NaOH mit MP62 WS. Die Ergebnisse zeigen fur PFCA mit 1-3 CF
nur geringe Unterschiede (Abbildung 4-7). Jedoch sanken die Regenerationsaus-
beuten fur M600 mit abnehmender Salzkonzentration, insbesondere bei langer-
kettigen PFCA und PFSA. Beispielsweise fiel P23!! fiir PFPeA von 83 % (1 M
NaNO3) tber 63 % (0,5 M NaNOs3) auf 34 % (0,1 M NaNOs). Damit entsprach
dieser Trend den Beobachtungen von Dixit et al. (2020b) und widersprach der
Annahme von Zaggia et al. (2016), dass hydrophobere PFAA durch den
steigenden Salzgehalt (Anstieg der Hydrophilie in der Losung) schwerer zu I6sen
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sind. Eine mdgliche Erklarung liegt im betrachteten PFAA-Konzentrationsbe-
reich, der bei Zaggia et al. (2016) funf bis sechs Zehnerpotenzen héher war als
in der vorliegenden Studie oder bei Dixit et al. (2020b).
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TFAA PFPrA PFBA PFPeA PFHxA PFOA  TFMS PFBS
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Gegenion: Cl = Chlorid, SO4 = Sulfat.
1=1MNaOH, 2 =0,1 MNaOH, 7 =1 M NaNO3, 8 =0,5 M NaNO;, 9 = 0,1 M NaNO3; n = 2.

Abbildung 4-7: Regenerationsausbeuten fiir PFCA und PFSA in Schiittelversuchen mit
MP62 WS in SO4-Form und M600 in Cl-Form und bei Verwendung unterschiedlicher Nitrat-
und Hydroxidkonzentrationen als Regenerationsmittel.

Beim schwach basischen MP62 WS hingegen fuhrte eine niedrigere NaOH-Kon-
zentration zu hoheren Regenerationsausbeuten fur langerkettige PFCA. So wur-
den fur PFPeA mit 1 M NaOH 70 %, mit 0,1 M NaOH sogar 95 % erreicht. Dieses
Ergebnis steht folglich im Einklang mit der Beobachtung von Zaggia et al. (2016),
auch wenn der Effekt nur bei PFCA mit CF4—7 auftrat. Zur genaueren Bewertung
waren jedoch weitere systematische Versuche erforderlich, die den Fokus noch
mehr auf mogliche Unterschiede zwischen AER legen.

Vergleich verschiedener Gegenionen auf die Regenerationsausbeute:

Der Vergleich zwischen Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzen wurde unter
folgenden Bedingungen untersucht: 1 M NOs~ (7,4-9,2 %) und 0,1 M OH~ (0,3—
0,6 %) plus 0,1 M SO+~ (1,3-1,7 %). Die Ergebnisse zeigen, dass die Bildung
besser |0slicher PFAA-Salze durch entsprechende Gegenionen im
Regenerationsmittel die Regenerationsausbeuten nicht verbesserten (Abbildung
4-8). Im Gegenteil: Der Austausch von Natrium gegen Kalium oder Ammonium
fuhrte entweder zu keiner klaren Tendenz oder gar zu schlechteren Ausbeuten.
Beispielsweise betrugen diese fur PFPeA fur Na*, K*, NH4" 83 %, 63 %, 75 %
(kein Trend), 49 %, 50 %, 49 % (vergleichbare Werte) und 99 %, 73 %, 6 %
(Trend entgegen der lyotropen Serie).

Somit waren die Ergebnisse in Bezug auf die Salzl6slichkeit uneindeutig. Die von
Zaggia et al. (2016) beobachtete Verbesserung der Regenerationsausbeuten
durch Salze mit hoherer chaotroper Wirkung konnte nicht bestatigt werden. Ein
madglicher Grund kdnnte erneut der deutlich niedrigere Konzentrationsbereich in
den Versuchen der vorliegenden Arbeit sein, in dem alle gebildeten PFAA-Salze
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weit von der Sattigung entfernt lagen und gut I6slich sein sollten. Daraus lasst
sich schlussfolgern, dass die lyotrope Reihe flr die Anwendung des Verfahrens
in der Trinkwasseraufbereitung, wo PFAA-Konzentrationen auch nach der Anrei-
cherung typischerweise nur im pg/L-Bereich liegen, keine praktische Relevanz
hat.

0 30 60 90 120 >120
PFCA PFSA

TFAA PFPrA PFBA PFPeA PFHxA PFOA  TFMS PFBS

(CF1) (CF2) (CF3) (CF4) (CF5) (CF7) (CF1) (CF4)
Gegenion: Cl = Chlorid, fB = freie Base; n = 2; 3 = 0,1M NaOH + 0,1M Na;SOs;, 7= 1M NaNO;, 10 =
0,1 MKOH + 0,1 M K,SO4, 11 =1 M KNO3, 12 = 0,1 M NH,OH + 0,1 M (NH,),S04, 13 = 1 M NH,NO;.

Abbildung 4-8: Regenerationsausbeuten fiir PFCA und PFSA in Schiittelversuchen mit

MP62 WS in fB-Form und M600 in CI-Form bei Verwendung unterschiedlicher Nitratsalze
und Hydroxide als Regenerationsmittel.

Batch
Ppes / %

MonoPlus M600, CI, 7 -
MonoPlus M600, ClI, 11 -
MonoPlus M600, CI, 13 -

MP62 WS, fB, 7 -
MP62 WS, B, 11-
MP62 WS, fB, 13 -

uaiseq-fON

MP62 WS, fB, 3 -
MP62 WS, fB, 10 -
MP62 WS, fB, 12 -

Jaiseq
~HO

4.5 Beladung und Regeneration in mehreren Zyklen

Zur Vorbereitung des spateren Pilotanlagenbetriebs wurden 70 mL Schuttvolu-
men M600 (Typ Il) in einer Saule dreimal beladen und anschliel3end regeneriert.
Ziel war es, die in den Batch-Versuchen beobachtete gute Adsorptionsleistung
und Regenerierbarkeit mit 1 M NaNOs unter realistischeren Bedingungen zu
Uberprufen. Abbildung 4-9 zeigt beispielhaft die Ergebnisse fur PFBA, PFPeA
und TFMS.

Nach der ersten und zweiten Regeneration (senkrechte gestrichelte Linien) wur-
den erhohte Ablaufkonzentrationen von PFBA und PFPeA beobachtet, die sich
jedoch im weiteren Verlauf wieder verringerten. Folglich waren die erhéhten Wer-
te keine Folge des voranschreitenden Durchbruchs, sondern deuteten auf eine
verzogerte Auswaschung (Verschleppung) hin, verursacht durch Stoffiber-
gangswiderstande wahrend der kurzen Regenerations- und Spulphasen, bei der
die PFAA zu wenig Zeit haben, die Saule zu verlassen. Ein ahnliches Phanomen
wurde bereits in friheren Studien beschrieben (Dietz et al. 2021; Liu et al. 2024).
Um dies in der Praxis zu vermeiden, sollte das Regenerations- und Spullregime
optimiert werden.

Lukas Lesmeister - Oktober 2025



36| Auswahl geeigneter Anionenaustauscherharze
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Gestrichelt, vertikal = Regenerationszeitpunkte; Werte <BG wurden auf 0 gesetzt. Regenerationsbedingungen

(Gleichstrom): Regeneration 1 & 2: 10 BV 1 M NaNOj; gefolgt von 1,25 BV Spulung mit demineralisiertem Wasser,
Pumpgeschwindigkeit 2,5 BV/h, Regeneration 3: 10 BV/h mit Rezirkulation des Regenerationsmittels fiir 24 h.

Abbildung 4-9: Zyklische Beladung und Regeneration von MonoPlus M600 in 70-mL-S&ule
fiir PFBA (CF3), PFPeA (CF4) und TFMS (CF1) und Regeneration mit 1 M NaNOs.

Nach der Regeneration wurden auch erhdhte Nitrat-Konzentrationen
(~200 mg/L, 3,2 mM/L) im Ablauf festgestellt. Diese kdonnten auf Verschlep-
pungseffekte oder eine Verdrangung von Nitrat- durch Sulfat-lonen am AER
zuruckzufuhren sein. Dass die Konzentration nach der Spulung mit demineralis-
iertem Wasser weniger erhoht waren als nach den Spulungen mit sulfathaltigem
Trinkwasser, konnte fur einen starkeren Effekt der Verdrangung sprechen. Auch
die PFAA-Verschleppung war nach der dritten Regeneration geringer. Allerdings
konnte dies auf die bessere Regenerationsausbeute zurlckzufuhren sein
(Tabelle 4-4). Weitere Untersuchungen zur Verschleppung wurden in der
Pilotanlage durchgeflnhrt.

Im dritten Zyklus wurden die PFAA-Durchbriche bei niedrigeren Durchsatzen
erreicht, was auf eine unvollstandige Regeneration und eine zunehmende Praok-
kupation der Sorptionsstellen hindeutet. So erreichte PFBA im dritten Zyklus BV 10
bereits nach 900 BV, wahrend dieser im ersten und zweiten Zyklus noch bei ca.
1600 BV lag.

Auch die Regenerationsausbeuten fur die grenzwertrelevanten PFAA der ersten
beiden Regenerationsversuche bestatigen die niedrige Effektivitat der Regenera-
tion (Tabelle 4-4). Die P53¥'® fiir die ersten beiden Zyklen waren mit nur etwa 70 %
fur PFBA und 30—40 % fur PFPeA deutlich niedriger als in den Batch-Versuchen
(~100 % bzw. 83 %). Durch die Erhdéhung der Kontaktzeit auf 24 h mit
Rezirkulation in der dritten Regeneration konnten die Ausbeuten jedoch merklich
gesteigert werden, sodass sie sich denen aus den Batch-Versuchen annaherten.
Daraus wurde geschlossen, dass die Regeneration von M600 mit 1 M NaNOs3
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prinzipiell auch in der Saule mdglich ist. Daher wurde dieses AER auch fur
weitere Untersuchungen in der Pilotanlage im Wasserwerk ausgewahilt.

Tabelle 4-4: Regenerationsausbeuten (%) grenzwertrelevanter PFAA in 70-mL-Saule
(M600).

Regeneration PFBA PFPeA  PFHxA PFHpA PFOA TFMS PFBS

1 71(+8) 33 (+10) 10(+3) 2(+1) 1 31 1
2 73 (+10) 42 (+12) 15(+4) 2(+1) 1 21 1
3 94 86 40 27 10 27 7

Einzelheiten zu den einzelnen Regenerationen sind im Flief3text zu finden. Zahlen in Klammern hinter den Ausbeuten
entsprechen dem Massenanteil im Ablauf der ersten drei Tage nach der Regeneration.

4.6 Schlussfolgerungen

Die Effektivitdt der PFAA-Adsorption und -Desorption wird nicht nur von Eigen-
schaften wie CF-Anzahl und funktioneller Gruppe bestimmt, sondern auch in sig-
nifikanter Weise von der Beschaffenheit des AER. Die Adsorptionskapazitat wird
durch PS-Polymere im Gegensatz zu PA-Polymeren, durch stark basische im
Gegensatz zu schwach basischen AER sowie durch die Anzahl und Lange von
Alkylresten an der funktionellen Gruppe begulnstigt. Flir die Desorption bei rein
wassriger Regeneration verhalt es sich umgekehrt. Obwohl teilweise weitere
Wechselwirkungskrafte Erklarungsansatze flr den Adsorptionsmechanismus
von PFAA an AER liefern kdnnten, deuten die Ergebnisse insgesamt auf einen
starken Einfluss hydrophober Wechselwirkungen hin.

Da sich die Anforderungen an Adsorption und Desorption gegenteilig verhalten,
erfordert der zyklische Betrieb mit Beladung und Regeneration einen Kompro-
miss bei der AER-Auswahl und bestatigt damit den flr die erste Forschungsfrage
vermuteten Zielkonflikt. Die PFAS-spezifischen Harze mit der hochsten Adsorp-
tionsleistung erwiesen sich aufgrund ihrer geringen Regenerierbarkeit ohne orga-
nische Losungsmittel als ungeeignet fur den Einsatz als nachgeschaltetes AER
im Hybridprozess.

Die einzigen AER, die mit wassriger NaOH-L6sung Regenerationsausbeuten von
= 95 % flr PFPeA erzielten und damit fir den geplanten Hybridprozess in Frage
kamen, waren die schwach basischen AER A111 und MP62 WS. Im Gegensatz
zu herkdmmlichen schwach basischen AER, die einen Anteil an stark basischen
Gruppen von bis zu 20 % aufweisen und daher als "gemischt basisch" klassifiziert
werden, besitzen diese ausschliellich tertiare Amingruppen. Diese kénnen durch
eine pH-Erhdhung deprotoniert werden, wodurch ionische Wechselwirkungen
aufgehoben werden.

Durch konzentrierte Salzlésung lie3en sich bei Typ I- und Typ II-AER ebenfalls
Regenerationsausbeuten von > 80 % flr PFPeA erreichen. Diese waren zwar
niedriger als bei den schwach basischen AER, jedoch zeigten stark basische
AER eine héhere PFAA-Selektivitat und bessere Adsorption. Dies kénnte einen
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angemessenen Kompromiss darstellen, insbesondere wenn die Regenerations-
effektivitat in weiteren Versuchen noch gesteigert werden kénnte. Fir die Pilot-
versuche (Kapitel 6) wurde daher entschieden, ein schwach basisches und ein
stark basisches AER zu integrieren.

Die Regenerationsausbeute flr die stark basischen Harze konnte weder durch
eine verdunnte Salzlésung noch durch eine weitere Erhdhung des Salzgehalts
gesteigert werden. Da die Verdunnung hier eine Verringerung der Regenera-
tionsausbeute bewirkte, sollte in zuklnftigen Versuchen weiterhin eine 1 M-
Lésung zum Einsatz kommen. Im Gegensatz dazu wurde die Regenerations-
ausbeute beim schwach basischen AER durch die Verdunnung der Lauge nicht
negativ beeintrachtigt. Vielmehr deuteten die Versuchsergebnisse darauf hin,
dass eine Verdlinnung der Lauge eine positive Wirkung auf die Desorption
langkettiger PFCA haben kdnnte. Auch mit Hinblick auf das Einsparpotenzial des
Chemikalienbedarfs in grof3technischen Anlagen wurde deshalb 0,1 M NaOH fir
die Regeneration des schwach basischen AER in der Pilotanlage ausgewahlt. Da
sich im Saulenversuch mit M600 die Rezirkulation des Regenerationsmittels po-
sitiv auf die Regenerationsausbeute ausgewirkt hatte, wurde auch zunachst
dieser Verfahrensansatz in der Pilotanlage untersucht. Damit konnten potenziell
geeigneten AER (A111 und M600) identifiziert und erste Hinweise fiur ein
geeignetes Verfahrensregime in der Pilotanlage gewonnen werden.

Im nachsten Schritt wurden mogliche Limitierungen des Verfahrens untersucht,
insbesondere die Einflisse von Matrixbestandteilen und verfahrenstechnischen
Parametern auf die PFAA-Adsorption, um ein tieferes Prozessverstandnis zu
entwickeln.
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5 Potenzielle Limitierungen und
weitergehende Prozesscharakterisierung

5.1 Motivation

Im vorangegangenen Kapitel erfolgte eine Auswahl geeigneter AER flr die Be-
handlung von PFAA-kontaminiertem Wasser anhand ihrer Adsorptionskapazitat
und Regenerierbarkeit. Dabei wurden bereits grundlegende Struktureigenschaf-
ten von AER identifiziert, die diese Faktoren beeinflussen. Es konnte jedoch fest-
gestellt werden, dass die Adsorptionskapazitat verstarkende Eigenschaften der
Regenerierbarkeit entgegenwirken. Schwach basische AER mit ausschlie3lich
tertiaren Amingruppen, die sich aufgrund der Deprotonierung bei pH-Erhéhung
gut regenerieren lielRen, stellten dabei den besten Kompromiss dar. Aus diesem
Grund fokussieren sich die nachfolgenden Untersuchungen auf ein solches AER.

Da im vorangegangenen Kapitel bereits mit realer Trinkwassermatrix gearbeitet
wurde, in der konkurrierende Wechselwirkungen durch andere Matrixbestandtei-
le bereits vorhanden waren, sollten die identifizierten Einflussfaktoren auch in der
Praxis Relevanz haben. Trotzdem sollten diese konkurrierenden Wechselwirkun-
gen im Folgenden flr einzelne Parameter separat untersucht werden, da nur so
ein umfassendes Verstandnis dieser Effekte erlangt werden kann. Dies ist wich-
tig, um die Performance bestimmter AER beim Vorhandensein bestimmter Ma-
trixbestandteile in einem gegebenen Konzentrationsbereich abschatzen zu kon-
nen und so Grenzen flr den Einsatzbereich des Verfahrens zu ermitteln, z.B.,
ob das Verfahren, neben Grundwasser, auch zur Behandlung von DOC-reiche-
rem Oberflachenwasser oder salzreichen Membrankonzentraten geeignet ist.
Daruber hinaus ist es von entscheidender Bedeutung, die Auswirkungen unter-
schiedlicher verfahrenstechnischer Parameter zu verstehen, um ein tieferes
Prozessverstandnis zu erlangen und eine Verfahrensoptimierung zu gewahrleis-
ten. Konkret dienten die Versuche in diesem Kapitel der Uberpriifung der fir die
2. Forschungsfrage (S. 6) ausgewahlten Einflussparameter.

5.1.1 Anorganische Anionen

Fir die Selektion geeigneter AER fir die PFAA-Entfernung in spezifischen Was-
sermatrizes, ist ein umfassendes Verstandnis der konkurrierenden Wechselwir-
kungen mit anderen Inhaltsstoffen entscheidend. In vergangenen Studien wurde
die Verringerung der PFAS-Adsorptionskapazitat an AER durch anorganische
lonen bereits untersucht (Gao et al. 2017; Tan et al. 2023; Yang et al. 2018). Ein
Vergleich dieser Studien ist jedoch schwierig, da die Art der verwendeten Harze
und PFAS variieren. Deng et al. (2010) beobachteten z. B. nur eine geringe Ver-
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ringerung der PFOS-Adsorptionskapazitat eines stark basischen PA-AER und ei-
ne Abnahme von bis zu 27 % bei einem schwach basischen PA-AER durch eine
steigende Sulfatkonzentration von 0 auf 1 mmol/L. Maimaiti et al. (2018) stellten
fur Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS) an ein Typ II-PS-Harz nur eine Adsorpti-
onskapazitatsverringerung von 10 % bei hohen Konzentrationen (50 mmol/L)
verschiedener anorganischer lonen fest. Yang et al. (2018) wiederum berichteten
von einer signifikanten Abnahme der PFOA-Entfernung durch ein stark basisches
PA-Harz bei Zugabe von 1 meg/L CI-, HCO3~, CO32~ oder SO4%".

Die Adsorptionskapazitatsverringerung kurzkettiger PFAA durch anorganische
lonen ist bisher wenig erforscht (Boyer et al. 2021b). Eine umfassende Untersu-
chung wurde lediglich von Tan et al. (2023) durchgeflihrt, wobei vier verschiede-
ne AER und zehn PFAS getestet wurden. Verglichen mit typischen Trinkwasser-
bedingungen (EU 2020/2184) wurden dort allerdings relativ hohe PFAS-
Konzentrationen (200 ug/L) und niedrige Konzentrationen anorganischer lonen
(5 mg/L) verwendet. Folglich fehlten bisher Informationen Uber konkurrierende
Effekte verschiedener anorganischer Anionen auf die Adsorption kurzkettiger
PFAA bei trinkwassertypischen Konzentrationen fir eine der beiden oder beide
Arten von Chemikalien (PFAA und anorganische lonen).

Die Versuchsreihen dieser Arbeit, unter vergleichbaren Bedingungen flr die ge-
testeten AER, ermoglichten eine systematische Untersuchung, wie verschiedene
Eigenschaften von AER und PFAA Effekte durch konkurrierende anorganische
lonen auf die PFAA-Adsorptionskapazitat beeinflussen. Durch die Einbeziehung
ultra-kurzkettiger PFAA und weiterfuhrender Regressionsanalysen erweiterten
diese Experimente teilweise den Rahmen friherer Studien. Die Ergebnisse
wurden bereits umfassend in einer Publikation beschrieben (Lesmeister et al.
2024), deren zentrale Punkte in Abschnitt 5.3 zusammengefasst sind.

5.1.2 Naturliche organische Wasserinhaltsstoffe

Auch NOM, erfasst tiber den summarischen Parameter DOC, kann die Adsorpti-
onskapazitat von PFAA an AER verringern, wobei Eigenschaften von AER und
NOM (héhere Inhibition bei groRerer Ladungsdichte, Molekulargewicht und
aromatischen Anteilen) eine Rolle spielen (Boyer et al. 2021b). Viele organische
Stoffe, wie Humin- und Fulvinsauren, enthalten funktionelle Gruppen mit negati-
ven Ladungen unter typischen Umwelt-pH-Werten (Bruice 2007), die direkt mit
PFAA um die aktiven Austauscherstellen der AER konkurrieren. Zusatzlich kann
NOM eine Deckschicht auf der AER-Oberflache bilden, die den Zugang zu Ad-
sorptionsplatzen in den Poren blockiert und somit die Adsorptionskapazitat ver-
ringert (Dixit et al. 2019, 2021b). Die polyanionische Natur von NOM kann
daruber hinaus dazu fuhren, dass adsorbierte Bestandteile freie negative Ladun-
gen (z.B. deprotonierte Carboxylgruppen) aufweisen, die andere anionische
Molekile absto3en und deren Adsorption behindern (Sengupta 2017). Aufgrund
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hydrophober Molekilanteile, wie aromatischer Strukturen, die die Wechselwir-
kungen mit AER verstarken, zeigen organische Stoffe im Vergleich zu anorgani-
schen lonen eine erhdhte Adsorptionsaffinitat zu AER. Dies erschwert die De-
sorption, insbesondere bei der Verwendung rein wassriger Regenerationsmittel,
und fahrt oft zu unvollstandiger Regeneration. Die dauerhafte Beeintrachtigung
der Adsorptionskapazitat fir Spurenstoffe durch irreversible NOM-Adsorption
wird als organisches Fouling* bezeichnet (Sengupta 2017). AER, die durch orga-
nisches Fouling beeintrachtigt werden, missen haufiger regeneriert oder ersetzt
werden, was die Betriebskosten in der Wasseraufbereitung erhoht.

Vergangene Studien zeigten eine starkere Beeintrachtigung der PFAA-Adsorpti-
onskapazitat an PA-AER im Vergleich zu PS-AER und eine geringere Inhibition
bei funktionellen AER-Gruppen mit langeren Alkylresten (Tan et al. 2023; del
Moral et al. 2020). Jedoch liel3en sich die Einflisse einzelner Faktoren wie Poly-
mermatrix, Struktur oder funktionelle Gruppe oft nicht klar voneinander trennen.
Hinzu kommt die chemische Vielfalt von NOM, z. B das Verhaltnis von aromati-
schen zu nicht-aromatischen Bestandteilen oder hydrophoben zu hydrophilen
Molekulen, was den Vergleich von Studien mit unterschiedlichen NOM-Quellen
erschwert. Zur besseren Vergleichbarkeit nutzen deswegen einige Studien stan-
dardisierte Praparate mit gut charakterisierter NOM (del Moral et al. 2020; Park
et al. 2020; Dixit et al. 2019). Eine weitere Methode zur Bewertung des NOM-
Einflusses ist die Berechnung der ,equivalent background concentration“ (EBC),
die den NOM-Anteil beschreibt, der tatsachlich um die Austauschplatze konkur-
riert (Dixit et al. 2021a; Dixit et al. 2019). Dieses Modell sto3t jedoch an seine
Grenzen, wenn zusatzlich andere konkurrierende Adsorptive wie anorganische
lonen vorliegen, da es die Effekte einzelner Komponenten nicht separat darstel-
len kann. Die EBC ist daher ein matrixspezifisches Werkzeug und liefert nur ein-
geschrankt universelle Aussagen Uber die konkurrierende Adsorption. Zudem er-
schweren unterschiedliche Konzentrationen und AER-Eigenschaften den Ver-
gleich zwischen Studien. Wie bei der Untersuchung anorganischer lonen gibt es
auch hier ein Defizit bei der Berlcksichtigung kurz- und ultra-kurzkettiger PFAA.
Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Versuche zielten darauf ab, beste-
hende Literaturdaten zu erganzen, die getesteten AER genauer zu charakterisie-
ren und Ruickschllsse auf ihre Funktionsbeeintrachtigung durch potenzielles or-
ganisches Fouling sowie ihre Eignung fir Wassermatrizes mit hoher DOC-
Konzentration zu ziehen.

5.1.3 EBCT und vr

Die Leerbettkontaktzeit, EBCT, bezeichnet die Zeit (meist in Minuten), die das
Wasser theoretisch im Filterbett verbleibt, abhangig vom Filtervolumen und der
Durchflussrate. Sie begrenzt somit die Zeit zur Einstellung des Adsorptions-
gleichgewichts, wodurch bei sehr kurzen EBCT die Gleichgewichtsbeladung
nicht mehr erreicht werden kann, was sich unglnstig auf den Durchbruch
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auswirken kann. Andererseits kdnnen lange EBCT die Adsorptionseffektivitat
zwar verbessern, sind aber wirtschaftlich nicht immer praktikabel, da sich die Auf-
bereitungseffizienz verschlechtert (hdhere Anlagenkosten). Die Filtergeschwin-
digkeit, v, gibt an, wie schnell sich ein bestimmtes Volumen, im Filter fortbewegt,
bezogen auf die Querschnittsfliche, A, des Filters ([vF] = [%] = mn;_h = %) Sie
beeinflusst die Stromungsverhaltnisse und die externe Massenubertragung
(Filmdiffusion) im Filter. Beide Parameter konnen somit hilfreiche Erkenntnisse

fur die Dimensionierung von Filtersystemen liefern.

5.1.4 Stromungsverhalten in der Schittung

Das Verstandnis des Stromungsverhaltens in Schuttungen und der geschwindig-
keitsbestimmenden Schritte bei der Adsorption ist von zentraler Bedeutung fur
die Optimierung des Aufbereitungsprozesses. Die Effizienz von Adsorptionsvor-
gangen wird mafldgeblich durch den Stofftransport und dessen Wechselwirkung
mit der Fluiddynamik beeinflusst (Sontheimer et al. 1988). Die Analyse und Quan-
tifizierung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts ermdglicht eine gezielte
Anpassung der Prozessparameter, um die Kapazitatsausnutzung und die Be-
triebskosten zu optimieren. Insbesondere im Kontext der Behandlung von Spu-
renstoffen wie PFAS kann ein tiefgreifendes Verstandnis der kinetischen und
transportbedingten Limitierungen von entscheidender Bedeutung sein. Da diese
Parameter fur die getesteten Materialien noch nicht dokumentiert wurden, wur-
den in der vorliegenden Arbeit Schritte unternommen, um qualitative Aussagen
Uber den Einfluss der Kinetik in Form des geschwindigkeitsbestimmenden
Schritts zu erhalten.

5.2 Experimentelles

5.2.1 Versuche zum Einfluss anorganischer Anionen

5.2.1.1 Durchfiihrung der Schiittelversuche

Um eine Diversitat funktioneller AER-Gruppen zu gewahrleisten, wurden diese
Versuche mit dem schwach basischen A111 in fB-Form, dem Typ II-AER M600
und dem PFAS-spezifischen AER PSR2Plus in Chlorid-Form durchgefihrt
(Tabelle 3-2). Ziel war es, den Einfluss von Sulfat (SO,?7) und Chlorid (CI”) auf
die PFAA-Adsorption an verschiedene AER zu untersuchen. Die Testlosungen
umfassten einen Konzentrationsbereich von 0,5 mM bis 3,8 mM Natriumchlorid
(2 99,5 %, Merck, Deutschland) und Natriumsulfat (=99 %, p.a., Carl Roth,
Deutschland), wie in Tabelle 5-1 dargestellt. Damit wurden sowohl typische Trink-
wasserbedingungen (< 250 mg/L, EU 2020/2184) als auch der untere Konzen-
trationsbereich von Membrankonzentraten (héchste Konzentrationen) abgedeckt

Lukas Lesmeister - Oktober 2025



Potenzielle Limitierungen und weitergehende Prozesscharakterisierung | 43

(Standard- und Worst-Case-Bedingungen fur Trinkwasser). Der pH-Wert wurde
mit 0,1 M NaOH (Merck, Deutschland) auf 7,0 £ 0,1 eingestellit.

Tabelle 5-1: Chlorid- und Sulfatkonzentrationen, Ladungsaquivalente und elektr. Leitfahig-
keit in Versuchsgruppen der Schiittelversuche zum Einfluss anorganischer Anionen.

[NaCl]/ [NazSO4]/ [CI]/ [SO4*]/ Negative Ladungs- »/
Anionen (mmol/L) (mmol/L) (mg/L) (mg/L) dquivalente / (meq/L) (pS/cm)

Chlorid 0,5 - 18 - 0,5 63
1,3 - 46 - 1,3 163
1,9 - 68 - 1,9 243
3,8 - 136 - 3,8 454
Sulfat - 0,5 - 48 1,0 130
- 1,3 - 124 2,6 335
- 1,9 - 178 3,7 453
- 3,8 - 369 7.7 1000
Beide 0,5 0,5 17 47 1,5 190
gleichzeitig 1,3 1,3 46 124 3,9 452
1,9 1,9 68 185 57 743
3,8 3,8 136 369 11,5 1480
Demin. <0,03 < 0,01 <1 <1 < 0,05 <1
Wasser

k = elektr. Leitfahigkeit bei 25°C, grauer Zellenhintergrund = Chargen mit vergleichbaren Ladungsaquivalenten und .

Fir jedes Anion wurden jeweils vier Konzentrationen in dreifacher Ausflihrung in
demineralisiertem Wasser hergestellt. Daruber hinaus wurde ein dritter Testan-
satz mit gleichen Konzentrationen an Sulfat und Chlorid eingesetzt, um die kom-
binierte Wirkung beider Anionen zu untersuchen. Als Referenz fir die PFAA-
Adsorption ohne anorganische Anionen wurde eine Losung mit reinem deminera-
lisiertem Wasser vorbereitet. Vor den Experimenten wurde das verwendete de-
mineralisierte Wasser auf PFAA, Chlorid und Sulfat analysiert. Dabei wurde keine
Kontamination festgestellt, da alle Parameter unterhalb der jeweiligen Bestim-
mungsgrenzen lagen (Tabelle A 8). Darlber hinaus wurden in drei Versuchsrei-
hen Kontrollansatze ohne Harz integriert, welche zeigen, dass die Adsorption in
den Flaschen ohne Harz vernachlassigbar war (Tabelle A 9).

Da die Hauptwechselwirkung zwischen PFAA und anorganischen Anionen die
elektrostatische Abstolung ihrer negativen Ladungen ist — wobei das einwertige
Chlorid eine und das zweiwertige Sulfat zwei negative Ladungen aufweist —
gestaltet sich ein Vergleich ihrer Effekte auf molarer Basis schwierig. Deshalb
wurden die Konzentrationen in den drei Versuchsreihen (Chlorid, Sulfat, beide
Anionen) so gewahlt, dass auch ein Vergleich auf Basis von Ladungsaquivalen-
ten (eq) und elektrischer Leitfahigkeit (k) mdglich war (fett hervorgehobene
Gruppen in Tabelle 5-1).
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Jede 250-mL-Glasflasche wurde mit 200 mL der entsprechenden Testldsung
beflllt und mit PFAA versetzt. Um vergleichbare Adsorptionsbedingungen flur die
Berechnung von Isothermen-Parametern zu erhalten, war es wichtig, ahnliche
Gleichgewichtskonzentrationen der PFAA bei allen AER zu erreichen. Da fur das
PFAS-spezifische Harz PSR2PIlus eine hdhere Adsorptionskapazitat erwartet
wurde (vgl. Kapitel 4), wurden in diese Flaschen hdhere anfangliche PFAA-
Konzentrationen (y, = 35 ug/L) dosiert als in die mit A111 oder M600 (4 ug/L).
Die Dosierung basierte auf Vorversuchen, die auf die Untersuchung der
Adsorption von CF2—4-PFCA an A111 abgestimmt waren.

Nach PFAA-Zugabe wurden die Flaschen horizontal fur 5 Minuten auf einem La-
borschuttler (GFL Orbital Shaker 3019, GFL, Deutschland) geschuttelt, und 10-
mL-Proben zur Bestimmung von y, entnommen. Im Anschluss wurden 0,1 g
zentrifugiertes AER (Details zur Vorbereitung in Anhang A.4, S. 116) hinzufugt
und die Flaschen wurden bei Raumtemperatur und 180 U/min (siehe auch
Kapitel 4.2.1.1) mindestens 60 Stunden lang geschuttelt, um das Adsorptions-
gleichgewicht zu gewahrleisten (siehe Vorversuchsergebnisse in Abbildung A 7,
S. 121). Darauffolgend wurden Proben fur die PFAA-Analyse enthommen und
bis zur Analyse ohne weitere Vorbehandlung in PP-Gefalen bei 4 °C gelagert.
Alle Ansatze wurden in dreifacher Ausfuhrung hergestellt.

5.2.1.2 Berechnungen

Die Adsorptionsleistung wurde entsprechend Gleichung 4-1 als Verhaltnis der
Restkonzentration, y, zur Anfangskonzentration, y,, ausgedrickt y /y,. Dies soll-
te den Effekt schwankender Ausgangskonzentrationen in den einzelnen Ver-
suchsansatzen auf die berechnete Adsorptionsleistung ausgleichen. Niedrigere
v/Yo Zeigen eine bessere Adsorptionsleistung an. Die verringerte Adsorptionska-
pazitat durch Sulfat und Chlorid wurde durch den Vergleich von y/y, in demine-
ralisiertem Wasser mit y/y, in den anderen Ansatzen ermittelt. Es wurde ange-
nommen, dass die Kapazitatsverringerung durch CI- oder SO4?~ allein geringer
ist als durch beide Anionen zusammen, da sie um Adsorptionsplatze auf dem
AER konkurrieren. Um dies zu Uberprufen, wurde die Verringerung der Adsorpti-
onskapazitat berechnet, die theoretisch aus der Aufsummierung der Effekte
durch Sulfat und Chlorid separat resultieren wirde (Gleichung 5-1). Diese wurde
im Anschluss mit der tatsachlichen Verringerung im Ansatz mit beiden Anionen
verglichen. Falls der theoretische kombinierte Effekt (Theoret. Summe) einen
vollstandigen Verlust der Adsorptionskapazitat andeutete (y/y, = 100 %), wurde
fur y/y, ein Wert von 100 % angenommen.

(y/yo)Theoret.Summe = (V/VO)CF + (V/VO)504— — 2% (y/yo)Demin.Wasser (5—1)

Um die Adsorptionsleistung zwischen den einzelnen PFAA und AER auf Basis
der Beladung g zu vergleichen, wurden mit den Messdaten der einzelnen
Versuchsansatze mittels Gleichung 2-3 zunachst lineare Adsorptionskonstanten
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Ky ermittelt, und anschlieBend anhand der ermittelten K, Gleichgewichtsbela-
dungen qg;; bei einheitlichen Gleichgewichtskonzentrationen y.;; berechnet.
Diese Daten stehen im frei verfigbaren Anhang Il von Lesmeister et al. (2024)
zur Verfigung.

Um die Beziehung zwischen der Adsorption bzw. q;; und der Konzentration von
Sulfat und Chlorid weitergehend zu charakterisieren, wurde Gleichung 5-2 ver-
wendet. c4norg.anion it die Konzentration der anorganischen Anionen in mmol/L,

log(a) der Y-Achsenabschnitt und b die Steigung der linearen Regression.

log(Q) = log(a) + Db * log(cAnorg.Anion) (5-2)

Wenn das korrigierte BestimmtheitsmaR r%,,.. unter 0,8 lag oder der p-Wert der
Steigung nicht signifikant war (p > 0,05), wurde das doppellogarithmische Modell
verworfen, wie in den nachfolgenden Abbildungen und Tabellen markiert.

5.2.1.3 Datenevaluierung

Grubbs-Tests zur Ausrei3er-ldentifikation wurden an den Triplikaten der y..-
Werte durchgeflhrt (p < 0,1, aufgrund der geringen Teststarke bei Dreifachmes-
sungen). Sofern verfigbar, wurden Mittelwerte und Standardabweichungen flr
Yo, Yec Und g;; berechnet. Wurde ein Wert entfernt oder war < BG, basierten die
Berechnungen auf den verbleibenden Duplikaten. Einzelwerte wurden in weite-
ren Berechnungen verwendet, wenn keine Duplikate verfigbar waren, da Werte
< BG nicht quantifiziert wurden. Die relative Standardabweichung (RSD fur engl.
Jrelative standard deviation“) diente der Bewertung der Reproduzierbarkeit.
Werte von £ 0,2 bzw. < 20 % wurden als akzeptabel angesehen.

Fir die weitergehende Analyse wurden gepaarte Wilcoxon-Rangsummen-Tests
mit Bonferroni-Korrektur fur jedes AER durchgefuhrt, um die Effekte verschiede-
ner Anionen (Chlorid, Sulfat, beide) zu vergleichen. Zusatzlich wurde die AER-
Performance innerhalb jeder Anionen-Gruppe verglichen. Fur die Ansatze mit k
= 450 uyS/cm wurden t-Tests mit Bonferroni-Korrektur nach Shapiro-Wilk-Tests
auf Normalverteilung und Bartlett-Tests auf Varianzhomogenitat durchgefuhrt,
die in Anhang A.5, S. 128 nachvollzogen werden kdnnen.

5.2.2 Schiittelversuche zum Einfluss von NOM

Die untersuchten realen Wasser wiesen relativ geringe DOC-Gehalte (< 1 mg/L),
aber im Vergleich dazu relativ hohe Konzentrationen anorganischer Anionen auf.
Um den Einfluss von NOM auf die PFAA-Adsorption isoliert zu betrachten,
wurden daher separate Versuche mit deionisiertem Wasser durchgeflihrt, das mit
Wasser aus dem Hohlohsee (Moorsee im Nordschwarzwald, WGS84-Koordina-
ten: 48,71833° / 8,45917°) aufgestockt wurde. Dieses huminstoffreiche Wasser
mit jahreszeitlich schwankendem DOC um 20 mg/L und sehr niedrigen Salzkon-
zentrationen (Tabelle A 21) wurde bereits hinsichtlich seiner Zusammensetzung
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und Adsorbierbarkeit an GAC untersucht (Brauch 1984; Benz 1989; Haist-Gulde
1991) und eignete sich deshalb als standardisierte NOM-Quelle. Da die Quelle
ein breites Humin- und Fulvinstoffspektrum mit verschiedenen Molekilgréfien
abdeckt, kann sie flr eine gute Datengrundlage sorgen.

Die Versuche wurden mit denselben AER und PFAA wie in Abschnitt 5.2.1 durch-
gefuhrt. Mit Hohlohsee-Wasser wurde eine Versuchslésung mit 5 mg/L DOC er-
halten und mit einer Testreihe mit demin. Wasser (DOC < 0,2 mg/L) verglichen.
Kontrollansatze ohne AER wurden ebenfalls mitgefiihrt. Die PFAA wurden in flnf
verschiedenen y, pro Stoff dosiert (in 240 mL Versuchslésung pro Ansatz): Fur
A111 und M600 jeweils 0,15 ng/L, 0,5 ng/L, 1,5 ng/L, 3 ng/L und 4 ng/L, und fur
PSR2Plus jeweils 3 pg/L, 10 pg/L, 20 pg/L, 25 ug/L und 35 pg/L. Vor Zugabe von
0,1 g AER pro Flasche erfolgte eine Enthahme von 50 mL Probe zur Ermittlung
von y, fur DOC und PFAA. Die ubrigen 190 mL Lésung wurden wie in Ab-
schnitt 5.2.1.1 beschrieben geschuttelt. Anschliefend erfolgte die Probennahme
fur zur Ermittlung der y;;. Die Ansatze wurden in Triplikaten vorbereitet. Zur
Beschreibung der Gleichgewichtskurven in den verschiedenen Versuchsreihen
wurde die Freundlich-Gleichung (Gleichung 2-4) verwendet. Die verwendeten
Startparameter zur Ermittlung von K und n per NLS stehen in Tabelle A 22.

5.2.3 Saulenversuche zum Einfluss der EBCT

Die Versuche wurden mit dem schwach basischen A111 durchgefuhrt und ent-
sprachen in Aufbau und Durchfihrung im Wesentlichen der Beschreibung fur
allgemeine Saulenversuche aus Kapitel 4. Abbildung A 8 zeigt ein Rohrleitungs-
und InstrumentenflieRschema (R&I-Schema), eine detaillierte Beschreibung fin-
det sich bei Jakobi (2024). Aufgrund der langeren Versuchszeit (23 Tage) und
dem hdheren Verbrauch an Versuchslosung (ca. 2200 L) musste ein zusatzlicher
Tank (BO1) an den Versuchsaufbau angeschlossen werden (1650 L), aus dem in
regelmanigen Abstanden Versuchslosung Uberflihrt wurde. Aulerdem wurde die
Versuchslésung vom Tank (B02) zunéchst in einen Zwischenbehalter mit Uber-
lauf (BO3) uberfuhrt, um Schwankungen des Pumpendurchsatzes bei der fur die
Saulen verwendeten Vier-Kanal-Schlauchpumpe (ISM827, Ismatec, Wertheim,
D) aufgrund hydrostatischer Druckanderungen im B02 auszuschliel3en.

Um den Pilotanlagenbetrieb zu simulieren, wobei nach einer Regeneration mit
NaOH ein Teil des Filterbetts zur Neutralisation des Saulenablaufs mit Schwefel-
saure konditioniert wird, bestand das Filterbett zusatzlich zur fB-Form aus der
Sulfatform (Auslegung: Neutralisation von 80 % freigesetzter Hydroxidionen). Um
einen fur die Praxis relevanten Bezugszustand zu haben, beziehen sich alle An-
gaben zu spezifischen Betriebsparametern auf die fB-Form. Anmerkung: Einbe-
ziehen der Ausdehnung des Filterbetts durch die Teilkonvertierung in die Sulfat-
form wirde den spezifischen Durchsatz um 14,6 % reduzieren (Jakobi 2024).
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Um den Einfluss der EBCT ohne Variation der v zu betrachten, wurde sie im
Versuch uber die Filterbetthdohe, h, bei gleichem Saulendurchmesser (d =
1,6 cm) modifiziert. Vier Saulen wurden fiir 23 Tage mit einem Volumenstrom V =
1,00 + 0,06 L/h und einer Filtergeschwindigkeit vy = 5,0 + 0,3 m/h betrieben.
Die Versuchslosung bestand analog zu Kapitel 4 aus verdinntem Karlsruher
Leitungswasser (Tabelle A 7), das mit 1 pg/L pro untersuchter PFAA (PFCA mit
1-7 CF, PFSA mit 1 und 4 CF) dotiert wurde. Tabelle 5-2 zeigt die Betriebspara-
meter der einzelnen Saulen. Die Saulendurchsatze wurden durch Wagung ermit-
telt. PFAA-Probennahmen erfolgten am Saulenablauf alle 0,5-3 Tage und im
Zulauf nach jedem Umpumpen von BO1 nach B02.

Tabelle 5-2: Saulenspezifische Betriebsparameter in Versuchen zur EBCT.

Parameter Séule 1 Saule 2 Séule 3 Saule 4
EBCT / min 6,0+0,4 3,2+0,2 20+0,1 1,5+0,1
heg I (cm) 50,0 25,0 16,7 12,5

Ve /| (cm?®) 100,5 50,3 33,5 25,1

v/ (L/h) 1,00 + 0,05 0,96 + 0,05 1,02 + 0,06 1,02 £ 0,04

Vipes. | (BV/h) 10,0+ 0,5 19,0+ 1,0 30,5+ 1,9 40,7+ 1,8

Angaben normiert auf die fB-Form.

5.2.4 Saulenversuche zum Einfluss der
Filtergeschwindigkeit

Die Versuche zum vg-Einfluss unterschieden sich zu den bisher beschriebenen
Saulenversuchen u. a. darin, dass die verwendete Versuchsldésung wahrend des
Verlaufs mehrmals im separaten Tank (BO1) neu angesetzt und in den Vorrats-
tank (B02) umgepumpt wurde. Um alle vier Sduen mit V ~ 4,5 L/h zu beaufschla-
gen, wurde pro Saule eine Membranpumpe (Delta-Serie, ProMinent, Heidelberg,
D) verwendet. Ein R&I-Schema zeigt Abbildung A 9, eine detaillierte Versuchsbe-
schreibung kann bei Jakobi (2024) nachgelesen werden. In Kirze: Um vy bei
konstanter EBCT = 3 min und gleichem V. = 225 cm?® mit Vspez_ =~ 20 BV/h zu vari-
ieren, wurde mit Saulendurchmessern von 1,36-3,40 cm gearbeitet. Die resultie-
renden vy inklusive weiterer sdulenspezifischer Parameter zeigt Tabelle 5-3.

Tabelle 5-3: Saulenspezifische Betriebsparameter in Versuchen zur Filtergeschwindigkeit.

Parameter Séule 1 Saule 2 Séule 3 Séule 4
d/cm 1,36 1,70 2,12 3,40

heg I cm 154,9 99,1 63,7 24.8

vp / (m/h) 30,6 £ 0,8 19,6 £1,0 126 +0,4 50+0,4

V /(L/h) 4,45+ 0,11 4,45 + 0,22 4,46 £ 0,16 4,47 + 0,60

Vipez. | (BV/h)

19,7+ 0,6

19,8 +1,0

19,8 £ 0,7

201 +£1,4

Angaben normiert auf die fB-Form.
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Wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben, wurde A111 in einer Mischung aus fB-Form
und Sulfatform verwendet, die Bezugsform ist jedoch allein die fB-Form.

5.2.5 Geschwindigkeitsbestimmender Schritt

Im Rahmen des Versuchs zum vy-Einfluss (Abschnitt 5.2.4) wurden Biot-Zahlen
ermittelt (siehe Gleichungen 2-7 bis 2-9), um das Stromungsverhalten in der
Schuttung und den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Adsorption zu be-
urteilen. Da die langsamste Filmdiffusion, und somit kleinesten Bi, fur die niedrig-
ste v, erwartet werden kann, werden beispielhaft die Ergebnisse flr Saule 4 mit
vr = 5 m/h gezeigt. Da keine experimentellen Untersuchungen von kinetischen
Parametern zur Ermittlung der Bi durchgefuhrt wurden, wurden die dafur notwen-
digen Grélen entweder aus Datenblattern oder durch Ausnutzen von empiri-
schen Korrelationen erhalten. Das zugehorige Vorgehen ist detailliert in An-
hang A.5, S. 123—-128 beschrieben.

In Kirze: Die Stoffibergangskoeffizienten B, wurden nach Gnielinski (1978,
1975) und Schlinder (1975) berechnet (Gleichung 5-3):

_ D g D150 2 40,644 - Rez s%
.BL,i_E' F,i—E'[ + 1,5(1 — ep)] [2 + 0,644 - Re? - Sc; (5-3)

mit den dimensionslosen Grof3en Shg (Sherwood-Zahl fur Kugelschittungen), Re
(Reynolds-Zahl) sowie Sc (Schmidt-Zahl) und der Filterporositat €.

D; wurden mithilfe des empirischen Ansatzes nach Worch (1993) bestimmt:

T
0,53 (5-4)

D,; = 3,595 1071
nLMi

mit der Molmasse, M (g/mol), und der dynamischen Viskositat des Wassers, n,

(%) bei entsprechender Temperatur T (K).

Ds wurde abgeschatzt, indem die Oberflachendiffusion mit der Porendiffusion
durch einen Korrelationsfaktor, das Oberflachen-Poren-Diffusionsflussverhaltnis
(SPDFR), in Beziehung gesetzt wurde (Sontheimer et al. 1988):

Dy iepYLi

Dg; = SPDFR -
TpPpqL,i

(5-5)

Fur tp wurde ein Wert von 1 angenommen. Zur Berechnung der kinetischen
Parameter, einschlieBlich Bi, wurden Mittelwerte bzw. Mediane aus Messungen
und Berechnungen verwendet. Die verwendeten Startparameterwerte sind in
Tabelle A 10 aufgeflhrt.
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5.3 Anorganische Anionen

5.3.1 Separater Einfluss einzelner Anionen

Im Vergleich zur Adsorption in demineralisiertem Wasser wurde die Adsorptions-
kapazitat fir PFAA an AER durch Chlorid und Sulfat verringert (Abbildung 5-1).
Sulfat verursachte eine signifikant hdhere Verringerung als Chlorid fir die CF1-
5-PFCA bei allen AER sowie fir TFMS bei Verwendung von A111 und M600 (p
< 0,05, Tabelle A 23). Dies galt auch fur den Vergleich zwischen Ansatzen mit
gleichen Ladungsaquivalenten mit und ohne Sulfat (gelbe Markierungen mit
rotem Rahmen in Abbildung 5-1, p <0,05), mit wenigen Ausnahmen. Diese
Ergebnisse weisen darauf hin, dass alle getesteten AER zweiwertige Anionen,
wie Sulfat, gegenlber einwertigen Anionen, wie Chlorid, bevorzugen.

o SO, e Cl&SO,Zbeide 9% Gleiche Ladungsaquivalente: 3,8 + 0,1 meg/L
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Versuchsbedingungen: yoa111 = 4 Wg/L, Yomsoo = 4 UG/L, Yoprsraeus = 35 pg/L, Vi = 0,19 L, maer = 0,1 g; gezeigt sind Mittel-
werte und Standardabweichungen (Fehlerbalken) aus n = 3; Man beachte unterschiedliche Maf3stabe auf der y-Achse.

Abbildung 5-1: Relative PFAA-Gleichgewichtskonzentrationen, y/yo, bei verschiedenen
anorganischen Anionenkonzentrationen, Canorg.Anion, in der Lé6sung unter Verwendung drei
verschiedener AER.

Anders als anorganisches Cl-, das ausschlieBlich durch elektrostatische Wech-
selwirkungen mit den funktionellen AER-Gruppen interagiert, wird die Adsorption
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von organischen PFAA durch zusatzliche Krafte wie hydrophobe Wechselwirkun-
gen und Van-der-Waals-Krafte unterstitzt (Gao et al. 2017; McCleaf et al. 2017;
Zaggia et al. 2016; Li und Sengupta 1998). Da sich die Effekte addieren, erleich-
tern diese Krafte die Adsorption von PFAA im Vergleich zu SO4?- (Sengupta
2017). Die starkere Selektivitat fir zweiwertige Anionen fuhrt jedoch dazu, dass
die Adsorptionskapazitat von einwertigen PFAA-Anionen durch zweiwertiges
S0O4% starker beeinflusst wird als durch einwertiges CI-. Ein Erklarungsansatz
basiert auf dem Le Chatelier-Prinzip, wonach eine Zunahme von mit einwertigen
Gegenionen besetzten Austauschstellen den Austausch durch zweiwertige Ge-
genionen beglnstigt, da dies die molare Gesamtkonzentration in der Austau-
scherphase reduziert (Sengupta 2017). Die Praferenz fur zweiwertige Anionen
nimmt mit wachsendem Abstand zwischen benachbarten aktiven AER-Stellen ab
(niedrigere Gesamtaustauschkapazitat, Q ) (Sengupta 2017, 1995; Dorfner
1991b), was erklaren kann, warum die Unterschiede zwischen der starkeren Ver-
ringerung durch SO4?- und der schwécheren Verringerung durch Cl- bei Verwen-
dung von PSR2Plus geringer ausfielen, das eine niedrigere Q aufweist als die
anderen beiden Harze.

Eine starkere Verringerung der Adsorptionskapazitat fur organische Molekule an
AER durch zweiwertige Anionen wurde auch von Rahmani und Mohseni (2017)
und Tan et al. (2023) beobachtet. Diese Studien zeigten, dass SO4?~ eine starke-
re Verringerung der Adsorptionskapazitat fur Carbonsauren bewirkte als NO3~
und dass SO4%~ und CO3?~ die PFAS-Adsorptionskapazitat an PA-AER starker
verringerten als HCOs™. Im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit wurde jedoch kei-
ne Verringerung der Adsorptionskapazitat durch anorganische Anionen bei PS-
AER beobachtet. Dies konnte daran liegen, dass in der vorliegenden Arbeit hGhe-
re Konzentrationen anorganischer Anionen (> 0,1 mM) und niedrigere PFAA-
Konzentrationen eingesetzt wurden.

5.3.2 Summierter Einfluss mehrerer Anionen

In bisherigen Studien zum Einfluss anorganischer lonen auf die PFAS-Adsorpti-
onskapazitdat an AER wurde entweder nur die Wirkung einzelner Spezies
untersucht (Tan et al. 2023; Maimaiti et al. 2018; Yang et al. 2018; Gao et al.
2017; Deng et al. 2010) oder kombinierte Effekte als EBC dargestellt, die als ma-
trixspezifischer Summenparameter auch DOC einschlie3t (Dixit et al. 2021a).
Nach bestem Wissen des Autors waren aufsummierte Effekte mehrerer Einzel-
spezies in variierender Konzentration zuvor noch nicht untersucht worden. In den
Versuchsreihen mit A111 und M600 unterschied sich die Verringerung der Ad-
sorptionskapazitat zwischen den Ansatzen mit SO42- allein und denen mit beiden
Anionen nicht statistisch signifikant (Tabelle A 23), obwohl die Ladungsaquiva-
lente in der Gruppe ,beide gleichzeitig® hoher waren als in der Sulfatgruppe.
Gleichzeitig war die Verringerung der PFAA-Adsorptionskapazitat in der Mi-
schung beider Anionen deutlich schwacher als durch die Aufsummierung der
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Effekte durch den theoretischen kombinierten Effekt (gestrichelte Linie in
Abbildung 5-1). Dies deutet darauf hin, dass in Anwesenheit von SO4?~ die zu-
satzliche Anwesenheit von CI-fur die PFAA-Adsorption weniger relevant wird und
die Verringerung der Adsorptionskapazitat uberwiegend durch den kompetitiven
Effekt von SO4?~ bestimmt wird. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass CI- und
S04% ebenfalls um Adsorptionsstellen an den AER konkurrieren und die geteste-
ten AER eine Praferenz fir SO4?- gegeniiber Cl- aufweisen.

Im Gegensatz zu A111 und M600 war die Verringerung der Adsorptionskapazitat
in der Mischung aus CI~ und SO4?- bei PSR2Plus groRer als der Effekt von SO4?-
allein. In diesem Fall entsprach der tatsachliche kombinierte Effekt in der Ver-
suchsreihe mit beiden Anionen dem theoretischen kombinierten Effekt, was auch
durch signifikante Unterschiede zwischen den Versuchsreihen mit SO42- und bei-
den Anionen fiir die CF1-5 PFCA belegt wurde. Der relative Einfluss von SO4?-
auf PSR2PIus im Vergleich zu CI- ist somit geringer als bei den anderen AER.
Die vergleichsweise grof3eren funktionellen Gruppen von PSR2Plus kénnten
hierfir verantwortlich sein. Diese resultieren in groRere Abstanden zwischen
benachbarten funktionellen Gruppen und einer erhdhten Selektivitat flr einwerti-
ge lonen. Diese Hypothese wurde im vorherigen Abschnitt erlautert. Ein Indikator
hierflr ist die geringere Q von = 0,7 eq/L (Sengupta 2017, 1995; Dorfner 1991b).
Zum Vergleich: A111 und M600 haben Q von 1,7 eg/L und 1,3 eq/L und weisen
aufgrund ihrer weniger volumindsen funktionellen Gruppen eine hohere Prafe-
renz fur zweiwertige Anionen auf. Da PFAA ebenfalls einwertige Anionen sind,
konnte die erhdhte Monoselektivitat von PSR2PIlus die Adsorption der PFAA
fordern und einen geringeren Einfluss durch anorganische Anionen bewirken.

5.3.3 Einfluss der funktionellen AER-Gruppe

A111 und M600 zeigten ahnliche Adsorptionsleistungen ohne signifikante
Unterschiede bei PFPeA, PFHxA, PFOA und PFBS sowie bei allen PFAA in der
Versuchsreihe mit ClI- und SO4?~ (p > 0,05, Tabelle A 24). In den Ansatzen mit
nur CI- oder SO4?~ wird mit M600 flr kirzerkettige PFAA (CF1-3) eine geringfi-
gig hohere Adsorptionskapazitat erreicht als mit A111 (p < 0,05), insbesondere
bei niedriger c4norg.anion VOn 0,5 mM. Obwohl y, in den Ansatzen mit PSR2Plus
fast zehnmal so hoch waren, lagen die PFAA-Gleichgewichtskonzentrationen im
selben Bereich wie bei den anderen AER. Dies weist neben der in Kapitel 4 ge-
zeigten besseren Adsorptionsleistung auf geringere Konkurrenzeffekte durch an-
organische Anionen hin. Dieser Zusammenhang lasst sich durch die selektivitats-
verstarkenden Eigenschaften erklaren, die zu einer verstarkten Adsorption fihren
und somit die Anfalligkeit fur Konkurrenzeffekte mit anderen Matrixbestandteilen
reduzieren. Diese Eigenschaften (langere Alkylketten, niedrigere @, etc.) und
madgliche physikalisch-chemischen Begrindungen fur deren Effekte (Hydropho-
bizitat, Ladungsdichte, negative Gesamtladung) wurden bereits in Abschnitt 4.3
diskutiert.
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5.3.4 Korrelationen

Zur Einschatzung der Eignung eines Adsorbens zur Behandlung eines Schad-
stoffs in einer bestimmten Wassermatrix kann manchmal auf dokumentierte Fall-
studien zurlckgegriffen werden, die sich flr ahnliche Wasserzusammensetzun-
gen und Schadstoffe als wirksam erwiesen haben. Wenn jedoch keine Ver-
gleichsdaten vorliegen oder Angaben dartber fehlen, wie sich die Wirksamkeit
der Behandlung mit der Konzentration gewisser Matrixbestandteile andert, er-
schwert dies eine akkurate Vorhersage madglicher Effekte. Bei Effekten anorgani-
scher Anionen auf die PFAA-Adsorption an AER wurden in friiheren Studien sel-
ten verschiedene Konzentrationen jeweiliger Anionen berlcksichtigt (Tan et al.
2023; Maimaiti et al. 2018; Yang et al. 2018; Deng et al. 2010). Dies kann jedoch
die Ableitung einer mathematischen Beziehung ermoglichen, um die Adsorpti-
onswirksamkeit flr einen bestimmten Konzentrationsbereich anorganischer
lonen vorherzusagen.

Anion CI” — SO~
PFCA PFSA
CF1 CF2 CF3 CF4 CF5 CF7 CF1 CF4
TFAA PFPrA PFBA PFPeA PFHxXA PFOA TFMS PFBS
6- [0.802]
0,869 0,871 5595
4- [0.510 [0.818] —aa ; e
2- v i [NA \N -
i i 0,946 0,999 0,869
D -
6 -
2, 0,822 0,827 0,864 i, |- e _
T \‘N \x\‘ 2
[=)]
o
2 5. \N ﬁ\N
0,859 0,907 0.762 0,902 0.879
0 -
6- A 3 e
2- - &
0,865 [0,792] 0,779 0,465 -0,928 0,803 0.730

log € Anorg.Anion

Simulierte q fiurr yo = 200 ng/L pro PFAA und angenommener linearer Isotherme bei ~24 °C (siehe Tabelle A 25 firr Regres-
sionsparameter). Mittelwerte aus n = 3. Zahlen zeigen r?,,,; roter Rahmen = Modell wird verworfen (rZ,,, < 0,8 oder
Steigung nicht signifikant).

Abbildung 5-2: Regression simulierter Gleichgewichtsbeladungen, gce, verschiedener
PFAA gegen die Chlorid/Sulfat-Konzentration in der Lésung bei Verwendung drei
unterschiedlicher AER.
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Deshalb wurde die PFAA-Adsorptionkapazitat in dieser Arbeit bei vier unter-
schiedlichen SO4>- und Cl—-Konzentrationen untersucht. Somit kann Glei-
chung 5-2 verwendet werden, um das doppel-logarithmische Modell zur Be-
schreibung der Beziehung zwischen q und canorg.anion ZU testen. Abbildung 5-2
zeigt, dass diese Korrelation fur die meisten Kombinationen aus PFAA und AER
angemessen ist (statistische Parameter zeigt Tabelle A 25). Die mathematische
Beschreibung ermdglicht, Veranderungen in der Adsorptionswirksamkeit zu
quantifizieren und fordert das Verstandnis dieser Zusammenhange, indem uber
rein qualitative Aussagen hinausgegangen wird. In der zu diesen Daten gehoren-
den Veroffentlichung wurde aullerdem gezeigt, wie diese Art der Beziehung
genutzt werden kann, um das stochiometrische Durchbruchverhalten einzelner
PFAA in Festbettfiltern bei Verwendung der untersuchten AER in Abhangigkeit
VON Canorg.anion VOrherzusagen (Lesmeister et al. 2024).

5.4 Naturliche organische Wasserinhaltsstoffe

Zur Bewertung des Potenzials zur Verringerung der PFAA-Adsorptionskapazitat
sowie der Anfalligkeit verschiedener AER fur organisches Fouling wurde zu-
nachst die NOM-Affinitat untersucht. Die Ergebnisse in Tabelle 5-4 zeigen, dass
die DOC-Konzentration in den Ansatzen mit AER nach dem Schutteln verringert
wurde. Dies bestatigt die Fahigkeit aller getesteten AER zur NOM-Adsorption.
Die resultierenden NOM-Beladungen lagen bei 3,6 mg/g fur A111, 2,0 mg/g fur
M600 und 1,1 mg/g fur PSR2PIlus. Daraus lasst sich ableiten, dass A111 etwa
38 % der eingesetzten NOM adsorbierte, M600 etwa 22 % und PSR2Plus etwa
12 %. Die unterschiedliche NOM-Affinitat korreliert einerseits mit der Ladungs-
dichte/Gesamtkapazitat (Dixit et al. 2019; Boyer et al. 2008), andererseits kdnnen
die makropordse Struktur von A111 und dessen hoherer Wassergehalt den Zu-
gang zu Adsorptionsplatzen erleichtern, insbesondere fur hohermolekulare
NOM-Komponenten (Bolto et al. 2002).

Tabelle 5-4: DOC-Konzentrationen, NOM-Beladungen und SAK3s4 in verschiedenen Ver-
suchsansitzen mit/ohne AER zu Versuchsbeginn und nach Gleichgewichtseinstellung.

DOCgc / SAK3s4 / dgnom/  DOC-Verrin-  SAKgzss-Verrin-
AER (mg/L) (1/m) (mg/g) gerung/ % gerung / %
Startkonzentration 5,09+ 0,05 NA NA NA NA
Ohne AER 503+0,20 27,3+0,2 NA 1+4 NA
A111 3,18+0,19 19,3+2,1 3,6 38+t4 29+8
M600 3,99+0,13 22,2+0,2 2,0 22+ 3 1911
PSR2Plus 446+013 245+01 1,1 12+3 101

Versuchsbedingungen: 0,1 g AER/190 mL Lésung; Kontaktzeit ~ 60 h; Mittelwerte aus n = 3; + = 95 %-Konfidenzintervall.

Auch die SAK2ss-Verringerung folgte der gleichen Reihenfolge wie beim DOC
(A111>M600 > PSR2Plus), war jedoch etwas geringer als die des Gesamt-DOC.
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Da der SAK2s4 aromatische, meist hohermolekulare Bestandteile reprasentiert
(Weishaar et al. 2003), kdnnte dies auf eine bevorzugte Adsorption kleinerer,
nicht-aromatischer Molekiile hindeuten (siehe auch alternative Berechnung tber
Peakflachen in Tabelle A 26). Der Unterschied war jedoch nicht signifikant (a =
0,05). Frihere Studien berichteten teils von einer starkeren Verringerung der
UV2ass-absorbierenden Fraktion im Vergleich zum Gesamt-DOC (del Moral et al.
2020; Humbert et al. 2005). Eine detaillierte Untersuchung der NOM-
Zusammensetzung kénnte helfen, solche Unterschiede zu erklaren, lag jedoch
nicht im Fokus dieser Arbeit.

Die Resultate der LC-OCD stltzen zudem die zuvor genannten Befunde. Die
Reihenfolge der NOM-Affinitat von A111 > M600 > PSR2PIus spiegelte sich in
den IR- und UV2s4-Signalen wider (Abbildung 5-3 und Abbildung A 10), die
ahnliche spektrale Profile zeigten, wie bei Dixit et al. (2019) in einem ebenfalls
huminstoffreichen Wasser (,Suwanee river NOM").

A111 M600 PSR2Plus

Unbehandelt
Mit AER behandelt

rel. DOC-Signal

Adsorption

20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80
tz/min
Bedingungen: 0,1 g AER, 190 mL Lésung, yopoc = 5 mg/L, Kontaktzeit ~60 h.

Abbildung 5-3: Relatives DOC-Signal des IR-Detektors in den unbehandelten Proben, den
mit AER (A111, M600, PSR2Plus) behandelten Anséatzen und deren Differenz (Adsorption).

Eine Peak-Verschiebung von den Retentionszeiten (tz) in den unbehandelten
Proben hin zu kurzeren Retentionszeiten in den mit AER behandelten Proben,
bzw. hin zu langeren t; beim jeweiligen Adsorptionspeak, deuteten auch auf eine
bevorzugte Aufnahme kleinerer NOM-Molekile hin (Huber et al. 2011). Diese
Tendenz war bei A111 am ausgepragtesten, was neben dessen makroporoser
Struktur und hohem Wassergehalt (Bolto et al. 2002) ggf. groReren Partikeln
zugeschrieben werden konnte (mehr Adsorptionsstellen in den fur kleinere
Partikel besser erreichbaren Poren statt auf der Partikeloberflache).

Das unterschiedliche Verhalten der AER gegenuber NOM liefert erste Hinweise
darauf, wie stark die PFAA-Adsorptionskapazitat durch NOM beeintrachtigt
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werden kénnte (organisches Fouling). Aufgrund der geringeren NOM-Adsorption
konnte besonders die Nutzung von M600 und PSR2PIlus in NOM-reichem Was-
ser vorteilhaft sein, da ein geringeres Fouling-Risiko besteht. Tatsachlich war die
Verringerung der PFAA-Adsorptionskapazitat bei A111 starker als bei M600 und
PSR2Plus (flacherer Verlauf der Gleichgewichtskurven in Abbildung 5-4), beson-
ders bei Verbindungen mit niedriger Sorptionsaffinitat bzw. wenigen CF.

Demineralisiertes Wasser =#= 5 mg/L DOC

TFAA PFPrA PFBA
10,0-
7,5- ®
>
5,0- =

> /
’.———.—_'.—_._

[S;
1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
10,0-

7,5- °
5,0-
25-
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 0O 100 200 300 400

qcc/ (H9/9)
009N

100-
75-
50 - %
25- 4,
0- f i . f , . ; J . v J . f i
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Yee/ (ng/L)

Bedingungen: 0,1 g AER, 190 mL L&sung, yo,pran = 0,15-4 pg/L (A111, M600) und 3-35 pg/L (PSR2PIlus), Dauer ~60 h.
pHee = 7,2. (man beachte die unterschiedlichen Achsenskalen), nicht gezeigte Werte (ysc | ges): demin. Wasser: A111,
PFPrA (607 | 13,8); A111, PFBA (215 | 14,3); M600, TFAA (65 | 12,6); M600, PFPrA (30 | 14,6); M600, PFBA (13 | 14,8);
PSR2Plus, PFPrA (31]10,2); PSR2Plus, PFBA (11| 11,8); 5mg/L DOC: M600, PFBA (32| 11,5); flr Freundlich-
Parameter siehe Tabelle A 22.

Abbildung 5-4: Gleichgewichtskurven (Freundlich) fir die Adsorption von CF1-3 PFCA an
drei verschiedene AER in demineralisiertem Wasser und Wasser mit 5 mg/L DOC.

shnidgysd

Die meisten Gleichgewichtskonzentrationen von PFAA mit mehr 3 CF lagen un-
terhalb der BG. Auch fruhere Studien fanden oft nur einen geringen Einfluss von
NOM auf die Adsorptionskapazitat fur langkettige PFAA (Boyer et al. 2021b), wo-
hingegen haufig ein starkerer Einfluss auf die von kurzkettigen PFAA festgestellt
wurde (del Moral et al. 2020; Tan et al. 2023)). In der wissenschaftlichen Literatur
sind bisher kaum Daten zu ultra-kurzkettigen PFAA (< CF3) vorhanden, weshalb
die vorliegenden Ergebnisse eine wertvolle Erganzung darstellen.

Die Ergebnisse legen nahe, dass sich von den getesteten AER PSR2Plus auf-
grund seiner geringeren NOM-Affinitat und héheren PFAA-Selektivitat fir den
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Einsatz in NOM-reichem Wasser am besten eignet. A111 zeigte hingegen die
starkste Verringerung der PFAA-Adsorptionskapazitat und das hochste Fouling-
Risiko. Um die Anfalligkeit fur organisches Fouling besser zu bewerten, sollte
allerdings auch die Desorption von NOM bei der Regeneration mit einbezogen
werden, was erst im Pilotversuch berlcksichtigt wurde (Kapitel 6). Zuklnftige
Untersuchungen koénnten auflerdem unterschiedliche pH-Werte und NOM-
Fraktionen mit einbeziehen, um die Auswahl und Entwicklung geeigneter AER
weiter zu optimieren (Dixit et al. 2019).

5.5 Einfluss der EBCT

Abbildung 5-5 zeigt exemplarisch die Durchbruchskurven von PFPrA und PFBA
bei konstanter v und variierter EBCT. Mit abnehmender EBCT trat der Durch-
bruch friiher ein, wobei der Effekt mit steigender Adsorptionsaffinitat (héhere CF-
Anzahl) zunahm. Beispielsweise flhrte eine Reduktion der EBCT von 6 auf 3
Minuten zu einem friheren Durchbruch um ca. 120 BV (-24 %) fur PFPrA,
450 BV (-32 %) fur PFBA und 2000 BV (-47 %) fur PFPeA. Gleichzeitig
verbreiterte sich der Bereich der Durchbruchskurve vom ersten Wert > BG bis
v/vYo = 100 % bei kirzerer EBCT — z.B. verdoppelte er sich fur PFPrA
(~1000 BV) und PFBA (~3100 BV) bei einer EBCT von 1,5 min im Vergleich zu
6 min. Der starkste Effekt zeigte sich bereits bei einer EBCT-Verringerung von 6
auf 3 Minuten.

EBCT 1,5min =#= 2 min == 3 min == 6 min

PFPrA PFBA
125-

100- %ﬁé

= 75- /
S s0- 7
25- y/
0- st
0 1000 2000 3000 0 2000 4000 6000
Durchsatz / BV

Filtergeschwindigkeit = 5 m/h; Durchbruchskurven-Regression Uber lokal geschatzte Streudiagrammglattung (LOESS).

Abbildung 5-5: Durchbruchskurven von PFPrA und PFBA in Filtersdulen mit A111 bei
Variation der EBCT und konstanter Filtergeschwindigkeit.

Obwohl die Durchbruchskurven verbreitert wurden, blieb der 50 %-Durchbruch
(BVso0) unverandert, was mit Ergebnissen anderer Studien mit EBCT-Variation
Ubereinstimmt (Croll et al. 2023). Dieser Umstand ist darauf zuriickzuflhren, dass
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der BVso (bei vz = konst. und V = konst.) in erster Linie von der spezifischen Ka-
pazitat (ug/g) des Filterbetts und dem thermodynamischen Gleichgewicht
abhangt — jedoch nicht von kinetischen Limitierungen (Sontheimer et al. 1988).

Da die Kinetik in der Realitat endlich schnell ablauft, verkirzen niedrigere EBCT
die Zeit zur lokalen Gleichgewichtseinstellung in einem Filterabschnitt oder am
Adsorbenskorn, bevor PFAA advektiv weitertransportiert werden. Dies kann dazu
fuhren, dass PFAA-Molekulle abtransportiert werden, bevor sie adsorbiert wer-
den, was den Durchbruchsbeginn beschleunigt. Gleichzeitig verzégert der vor-
zeitige Abtransport die Gleichgewichtseinstellung im gesamten Filterbett, sodass
die maximale Aufnahmekapazitat und y/y, = 100 % erst bei hdheren Durchsat-
zen erreicht wird. Diese Effekte erhdhen also die axiale Dispersion und manifes-
tieren sich in einer breiteren Durchbruchskurve (Sontheimer et al. 1988).

Die starkere Beeinflussung langerkettiger PFAA durch die EBCT zeigt, dass die
Filterdimensionierung flr diese kritischer ist als fur kiirzerkettige PFAA. Die Ver-
breiterte Durchbruchskurve bei kirzerer EBCT legt nahe, dass der Durchbruch
im Bereich vor BVso mit hdherer EBCT und nach BVso mit geringerer EBCT verzo-
gert werden kann. Die praktischen Konsequenzen hangen von der Konzentration
einzelner PFAA und konkurrierender Stoffe sowie dem Aufbereitungsziel bzw.
der maximal zulassigen Konzentration im Filterablauf ab. Eine mogliche Betriebs-
optimierung an einem praktischen Beispiel wird in Abschnitt 6.4 diskutiert.

5.6 Einfluss der Filtergeschwindigkeit

Abbildung 5-6 zeigt, dass die Durchbruchskurven fur die untersuchten Filterge-
schwindigkeiten (5—30 m/h mit EBCT = 3 min weitgehend Ubereinstimmen. So-
wohl der initiale als auch der vollstandige Durchbruch erfolgten nach vergleichba-
rem Durchsatz: Fur PFPrA ca. 500-2500 BV, fur PFBA ca. 1000-5000 BV.

Bei filmdiffusionslimitierter Adsorption wird erwartet, dass hohere v, den Durch-
bruch verzoégern, da die dinnere laminare Grenzschichtdicke, §, den Stoffuber-
gang an die Partikeloberflache verbessert (vgl. Gleichung 2-5). Dieser Effekt
wurde in Rapid Small-Scale Column Tests (RSSCT) mit PFAS-spezifischen AER
bei schrittweiser Erhéhung der vr von 17 m/h auf 76 m/h beobachtet (Cheng und
Knappe 2024). Da im vorliegenden Versuch kein signifikanter vz-Einfluss auf die
Durchbruchskurven erkennbar ist, kommen zwei moégliche Erklarungen infrage:

(i) Der interne Stofftransport ist geschwindigkeitsbestimmend

(i) Die Adsorptionskinetik (intern und extern) ist ausreichend schnell,
sodass das thermodynamische Gleichgewicht in jedem Fall nahezu
erreicht wird.

Zur weiteren Uberpriifung dieser Hypothese wird im Folgenden die Biot-Zahl
als Indikator fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt herangezogen.
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VE 30m/h -+~ 20m/h - 10 m/h —+ 5 m/h
PFPrA PFBA
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EBCT = 3 min, Ve, = 20 BV/h. Durchbruchskurven-Regression (iber lokal geschétzte Streudiagrammgléttung (LOESS).

Abbildung 5-6: Durchbruchskurven von PFPrA und PFBA in Filtersadulen bei Variation der
Filtergeschwindigkeit und konstanter EBCT.

5.7 Stromungsverhalten in der Schittung

5.7.1 Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Biot-Zahlen

Zur ldentifikation des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts wurden ergan-
zend zu den praktischen Versuchen die Biot-Zahlen fur den Stoffibergang be-
rechnet (Gleichungen 2-7 bis 2-9). Die hierfir benétigten stoffoezogenen Para-
meter sind in Tabelle 5-5 aufgeflhrt.

Mit einer mittleren Reynolds-Zahl von 2,8 im laminaren Bereich (Tabelle A 11)
sowie Re - Sc; 2 500 (Tabelle A 12) waren die Voraussetzungen flr die Berech-
nung der Sherwood-Zahlen und der Stoffubergangskoeffizienten g; nach
Gnielinski (1978, 1975) und Schlinder (1975) erfullt (weitere Details in A.5,
S. 123-128).

Tabelle 5-5: Stoffspezifische Parameter zur Berechnung der Biot-Zahlen (Mediane).

PFAA D'/ (m?s) Sc Sh2 B2 1 (mls) Dg | (m?/s)
TFAA 8,19-10-1° 1271 36,2 3,95-10-5 6,87-10-12
PFPrA 6,76-10-1° 1541 38,3 3,45-10-% 1,55-10-12
PFBA 5,87-10-10 1774 39,9 3,12-10% 4,92-10-13
PFPeA 5,25-10-1° 1983 41,3 2,89-10-5 1,12-10-13
PFHxA 4,79-10-10 2174 42,4 2,71-10°5 3,86-10-14
PFHpA 4,43-10-10 2351 43,5 2,57-10-5 1,49-10-4
PFOA 4,14-10-10 2517 44 .4 2,45-10-5 1,33:10'4
TFMS 7,08-10-1° 1470 37,8 3,67-10-5 4,56-10-13
PFBS 4,91-10-10 2122 421 2,76-10°5 1,35-10-4

" Nach Worch (1993), Gleichung 5-4; 2 nach Gnielinski (1978, 1975) und Schliinder (1975), Gleichung 5-3
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Die berechneten Diffusionskoeffizienten in Tabelle 5-5 zeigen, dass die externe
Diffusion (D,) zwischen den PFAA nur geringfligig variiert (Faktor 2 zwischen
Maximum und Minimum). Im Gegensatz dazu unterscheidet sich die interne Diffu-
sion (Ds) deutlich starker (Faktor 500). Dies deutet darauf hin, dass der Stofftrans-
port innerhalb der Partikel wesentlich heterogener ist als im duf3eren Flussigkeits-
film.

Die resultierenden Biot-Zahlen in Tabelle 5-6 zeigen, dass auch die mittleren
Biges aller Stoffe in einem ahnlichen Bereich zwischen 4,33 (TFAA) und 5,31
(PFOA) liegen — ein Unterschied von maximal Faktor 1,2. Die Werte (> 0,5 und
< 30) implizieren, dass weder die interne, noch die externe Diffusion den
Stoffubergang allein dominieren (Hand et al. 1984 ), vermutlich jedoch von einem
starkeren Einfluss der Filmdiffusion (extern) ausgegangen werden kann
(Sontheimer 1975; Crittenden et al. 1980).

Filmdiffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt wirde bei einer Erho-
hung der vy bei konstanter EBCT eine steilere Durchbruchskurve erwarten
lassen. Dies konnte jedoch im entsprechenden Versuch nicht nachgewiesen
werden und die Moglichkeit besteht, dass unter den getesteten Bedingungen
keine kinetische Limitierung vorliegt (Abschnitt 5.2.4).

Tabelle 5-6: Biot-Zahlen fiir Sdule 4 im Versuch zur Filtergeschwindigkeit (Abschnitt 5.6).

PFAA Bip Bis Biges
TFAA 61,3 4,65 4,33
PFPrA 64,9 4,93 4,58
PFBA 67,7 5,14 4,78
PFPeA 70,0 5,31 4,94
PFHXA 71,9 5,46 5,08
PFHpA 73,7 5,59 5,20
PFOA 75,2 5,71 5,31

TFMS 64,0 4,86 4,52
PFBS 71,4 5,42 5,04

vp = 5 m/h; gezeigt sind Mediane; Angaben zur Berechnung befinden sich in den Abschnitten 2.3.2 und A.5, S. 123-128.

Vergleichbare Werte flr Biges im einstelligen Bereich unter verschiedenen Be-
triebsbedingungen mit zwei stark basischen AER und unterschiedlichen PFAS
erhielten auch Cheng und Knappe (2024). Erganzend flhrten sie Saulenversu-
che mit zeitweiliger Durchflussunterbrechung durch, die keinen signifikanten Ein-
bruch in der Durchbruchskurve zeigten — ein weiteres Indiz fur eine filmdiffusions-
kontrollierte Adsorption (Sengupta 2017).

Diese Ergebnisse unterscheiden sich von friheren Studien, die fur die PFAS-
Adsorption an verschiedene AER auf die interne Diffusion als prozesslimitierend
hindeuteten, aber auch deutlich hohere PFAA-Ausgangskonzentrationen
(=2 0,2 mg/L) verwendeten (Wang et al. 2019; Tan et al. 2023). Bei hoheren y; -
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Werten steigt die externe Stoffstromdichte, was zu hdheren Biot-Zahlen flhrt (vgl.
Gleichung 2-5 und 2-7), Dadurch nimmt die Bedeutung der Filmdiffusion ab, was
die abweichenden Ergebnisse erklaren konnte. Zudem basierten die Annahmen
von Wang et al. (2019) und Tan et al. (2023) ausschlie3lich auf Batch-Experimen-
ten, die die Bedingungen in Festbettfiltern moglicherweise nicht realitatsnah ab-
bildeten.

Des Weiteren geht aus Tabelle 5-6 hervor, dass Bip die Bis um etwa den Faktor
10 Ubersteigen. Das bedeutet, dass die Oberflachendiffusion in diesem Fall etwa
zehnmal schneller verlauft als die Porendiffusion. Da beide Prozesse parallel ab-
laufen, bestimmt die Oberflachendiffusion den intrapartikularen Stofftransport
(Mertz et al. 1999). Allerdings kann sich dieses Verhaltnis bei Fouling durch orga-
nische Stoffe zugunsten der Porendiffusion verschieben. Frihere Studien
zeigten, dass sich die Kinetik nach langeren Betriebszeiten (> 70 Tage) zuneh-
mend zu einem intrapartikular kontrollierten Prozess entwickeln kann
(Sontheimer et al. 1988; Hand et al. 1989; Dixit et al. 2019). Um diesen Effekt zu
verlangsamen, ist eine effektive Regeneration erforderlich (siehe Kapitel 6).

5.7.2 Einfluss auf die Form der Durchbruchskurve

Der prozesslimitierende Stofftransportmechanismus hat auch einen Einfluss auf
die Ausbreitung der Beladungs- und Konzentrationsprofile im Filter und damit die
Durchbruchskurvenform. Sontheimer et al. (1988) beschreiben eine Durch-
bruchskurve mit scharfem Anstieg bis y/y, = 1 bei Bi < 1 und eine konkav zur
X-Achse verlaufende Kurve, die sich nur asymptotisch y, annahert fir Bi > 20.
Besitzen interne und externe Diffusion einen gleich grof3en Einfluss auf die Kur-
venform, bildet sich ein sigmoidales Profil aus. Bei Annahme einer linearen Iso-
therme ist dies im Bereich um Bi = 5 der Fall, in welchem auch die hier berech-
neten Werte liegen. Der Kurvenverlauf fur PFBA in Abbildung 5-6 wirde dem-
nach gut mit der berechneten Bi von ca. 4,8 Uibereinstimmen, der Kurvenverlauf
von PFPrA wurde hingegen eher eine hohere Bi erwarten lassen. Dieser Diskre-
panz konnte durch erganzende Untersuchungen nachgegangen werden, bei-
spielsweise unter Verwendung eines Modells wie dem FPSDM (,film-pore and
surface diffusion model“) und einer schrittweisen Anpassung des resultierenden
Kurvenverlaufs an die Daten und Uberpriifung der resultierenden Kennzahlen
(Cheng und Knappe 2024).

5.8 Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel wurden potenzielle Verfahrenslimitierungen und verfahrens-
technische Optimierungsmoglichkeiten analysiert, um das Prozessverstandnis
zu vertiefen und Einsatzmoglichkeiten fur das Hybrid-Verfahren zu ergrianden.

Die Anwesenheit anorganischer Coionen und NOM verringert die PFAS-Adsorp-
tionskapazitat an AER, was die Anwendung in salz- und NOM-reichen Wassern
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einschrankt. Dabei zeigte sich, dass NOM unter praxisnahen Bedingungen der
Trinkwasseraufbereitung eine geringere adsorptionslimitierende Wirkung hat als
anorganische Anionen — ein Befund, der mit frlheren Studien im Einklang steht
(del Moral et al. 2020; Tan et al. 2023). Insbesondere mehrwertige Anionen, wie
Sulfat, verringern die Adsorptionskapazitat starker als einwertige Anionen, wie
Chlorid. Allerdings tragen adsorptionsfordernden Eigenschaften von AER und
PFAA (Kapitel 4) dazu bei, den Einfluss durch konkurrierende Adsorptive zu
verringern.

Die doppellogarithmische Beziehung zwischen PFAA-Adsorption und der
Konzentration anorganischer Anionen bildet eine Grundlage flr die Modellierung
der AER-Performance in spezifischen Wassermatrizes (Lesmeister et al. 2024).
Diese Erkenntnisse unterstutzen sowohl die gezielte Auswahl geeigneter AER
als auch kinftige Forschung und praktische Anwendungen.

Zusatzlich liefern die Untersuchungen zu den Einflussfaktoren EBCT, vy und der
Biot-Zahl wertvolle Erkenntnisse fur die Dimensionierung der AER-Stufe. Zum
einen deuten die berechneten Bi darauf hin, dass die Oberflachendiffusion den
internen Stofftransport dominiert, wobei die Filmdiffusion tendenziell den gesam-
ten Stoffubergang limitiert. Zum anderen weist die unveranderte Durchbruchskur-
ve bei Variation der vy darauf hin, dass das System unter den untersuchten Be-
dingungen nicht kinetisch limitiert ist. Dies spricht flr eine schnelle Gleichge-
wichtseinstellung, unabhangig von der FlieRgeschwindigkeit, und unterstreicht
die Bedeutung der spezifischen Adsorptionskapazitat und des thermodynami-
schen Gleichgewichts.

Allerdings erfordert die Validierung dieser Befunde weiterflihrende Experimente,
beispielsweise mit partieller Durchflussunterbrechung. Falls die interne Diffusion
prozesslimitierend ist, sollte dabei ein deutlicher Einbruch der Durchbruchskurve
nach Wiederaufnahme des Betriebs erkennbar sein (Sengupta 2017). Falls dies
ausbleibt und sich der geringe Einfluss der Kinetik bestatigt, konnte die Anlagen-
planung weitgehend unabhangig von v, erfolgen. Dies wirde den Einsatz kom-
pakterer Filtereinheiten ermoglichen und die InfrastrukturgroRe in GroRanlagen
reduzieren. Aus der beobachteten Verbreiterung der Durchbruchskurve bei ge-
ringerer EBCT kann keine allgemeingultige Empfehlung fur den Praxisbetrieb von
Festbettfiltern erfolgen, weshalb die gewonnenen Erkenntnisse im nachfolgen-
den Kapitel im Abschnitt 6.4 am Beispiel der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
betriebenen Pilotanlage angewendet werden.

In zukUnftigen Untersuchungen kdnnten die in diesem Kapitel analysierten Ein-
flisse auf die Adsorption und das Durchbruchsverhalten von PFAA kombiniert
und fur die Entwicklung komplexerer Modelle herangezogen werden, um Durch-
briche in verschiedenen Wassermatrizes vorherzusagen.
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6  Verfahrensevaluierung im PilotmaRstab

6.1 Motivation

Bei der Identifikation von PFAS-Kontaminationen in Trinkwasserressourcen sind
Wasserversorger darauf angewiesen, schnell umsetzbare und effektive Behand-
lungsmethoden bereitzustellen. Die Adsorption in Festbettsystemen mit GAC und
AER erscheint dabei geeignet, da diese Adsorbenzien bereits flr die Entfernung
verschiedener organischer Schadstoffe eingesetzt werden, wie beispielsweise
bei einigen Pflanzenschutzmitteln und ihren Metaboliten oder bei einigen
leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffen, und sich durch einfache Handha-
bung auszeichnen, was fir Anlagenbetreiber von Vorteil ist.

Im Sinne eines nachhaltigen Ansatzes, wie er beispielsweise im europaischen
Grinen Deal (Europaische Kommission 2019) formuliert ist, gewinnen Aspekte
wie Materialherkunft und -wiederverwendung zunehmend an Bedeutung (Boyer
et al. 2021a; Vilén et al. 2022). Lebenszyklusanalysen (LCA) zeigen, dass die
Herstellung von AER einen der kritischsten Umweltaspekte darstellt und maf3-
geblich zu deren Umweltauswirkungen beitragt (Dixit et al. 2020a; Dixit et al.
2021c). Reaktivierung und Regeneration der Adsorbenzien sind daher zentrale
Themen, um 6kologische und 6konomische Nachhaltigkeit zu férdern.

Wie in den Abschnitten 1.3 und 1.4 dargelegt, besteht eine erhebliche For-
schungslicke bei der Entwicklung umweltfreundlicher und praktisch im Wasser-
werk umsetzbarer Regenerationsmethoden fiur AER. Insbesondere fehlen Lang-
zeitstudien, die kontinuierliche Zyklen von Beladung und Regeneration betrach-
ten. Diese sind notwendig, um potenzielle Kapazitatsverluste zu identifizieren,
die langfristig die Effizienz und Wirtschaftlichkeit beeintrachtigen kénnen.

Dieses Kapitel widmet sich deshalb der technisch machbaren Aufberei-
tungseffektivitdt und der Aufbereitungseffizienz in Form von Flissig-Flussig-
Trennfaktoren fir die Verfahrenskombination aus GAC und regenerierbarem
AER (Abbildung 1-1), angewandt auf den Pilotstandort Rauental. Die zentralen
Ziele waren: (i) Sicherstellung der Einhaltung der PFAS-20- und PFAS-4-
Grenzwerte, (ii) Evaluierung der Aufbereitungseffizienz im Vergleich zu
Umkehrosmose und (iii) die Abschatzung spezifischer Aufbereitungskosten, um
die Wirtschaftlichkeit des Hybridverfahrens im Vergleich zur GAC-Filtration als
Einzelprozess zu bewerten.

Die Ergebnisse dieser Verfahrensevaluierung wurden mit den Erkenntnissen aus
den vorangegangenen Kapiteln kombiniert, um Optimierungspotenziale zu
identifizieren und zuklnftige Forschungsansatze zu definieren.
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6.2 Experimentelles

6.2.1 Untersuchungsstandort Rastatt-Rauental

Der Teststandort befindet sich im Slidwesten Deutschlands, in Mittelbaden. In
diesem als ,Rastatt Case“ bekannten Fall sind nach derzeitigem Wissensstand
mindestens ~1200 ha Ackerflachen und oberflachennahes Grundwasser Uber
eine Flache von rund 127 km? (490 Millionen Kubikmeter) mit PFAS belastet
(Klatt 2025). Mutmaldliche Kontaminationsquelle ist ein Papierfaserschlamm-
Kompost-Gemisch, das zwischen 2005 und 2008 auf den Ackern aufgebracht
wurde (Regierungsprasidium Karlsruhe 2022). Am Standort sind typischerweise
polyfluorierte Alkylphosphatester und perfluoralkylsulfonamidoethanol-basierte
Phosphatester sowie deren Zwischen- und Endabbauprodukte nachweisbar.
Letztere sind als PFAA besonders kritisch, da sie deutlich mobiler sind als die
Ausgangsstoffe und in das fur die Trinkwasserproduktion genutzte Grundwasser
gelangen. Eine Ubersicht der wasserchemischen Parameter und PFAS-Konzen-
trationen des Rohwassers aus dem Wasserwerk Rauental zeigt Tabelle 6-1.

Tabelle 6-1: Wasserchem. Parameter und PFAS im Rohwasser des Wasserwerks Rauental.

Parameter Einheit  Mittelwert' Parameter Einheit = Median £ MAD?
pH - 6,2+0,1 TFAA ng/L 885+ 195
Temperatur °C 11,7+ 0,2 PFPrA ng/L 19+8

El. Leitfahigkeit puS/cm 30114 PFBA ng/L 297
TOC mg/L 0,6 0,1 PFPeA ng/L 85+ 19
Kas,2 mmol/L 1,8+04 PFHxA ng/L 84 + 21
Gesamtharte mmol/L 1,2+0,1 PFHpA ng/L 36+8
Gesamtharte °dH 6,6 +0,3 PFOA ng/L 178 + 32
Sulfat mg/L 25+ 1 >PFAS-20 ng/L 410+ 75
Chlorid mg/L 193 >PFAS-4 ng/L 178 + 32
Nitrat mg/L 27+2

"Mittelwert und Standardabweichung aus 8 Routinemessungen am TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser und
FADER Umweltanalytik GmbH zwischen 2014 und 2023; 2Median und absolute Medianabweichung (MAD) aus 55
Messungen im Verlauf des Pilotversuchs.

Mit ca. 6° dH ist das Grundwasser als ,weich” einzustufen. Der relativ hohe Koh-
lensauregehalt fuhrt zu einer Basekapazitat von Kpg, = 1,8 mmol/L. Es erfolgt
eine Teilstromaufhartung mittels Calciumcarbonat-Filter, um die Gesamtharte auf
10-11 °dH einzustellen. Zusatzlich wird eine Restentsauerung durch Austrag von
CO2 mittels Riesler durchgefuhrt. Eisen und Mangan sind im sauerstoffreichen
Wasser nicht nachweisbar, weshalb diesbezlglich keine entsprechende Aufbe-
reitung erforderlich ist (Hesse und Haist-Gulde 2015). Jedoch Uberschreiten die
PFAS-Konzentrationen im Rohwasser die gesetzlichen Grenzwerte. Die PFOA-
Konzentration tGberschreitet den LW von 100 ng/L (UBA 2017) und damit ebenso
die 20 ng/L des PFAS-4 (TrinkwV 2023). PFAS-20 Uberschreitet bereits mit den
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beiden kurzesten, und damit am schwierigsten zu entfernenden, grenz-
wertrelevanten PFAA die 100 ng/L (29 ng/L PFBA plus 85 ng/L PFPeA).

Nach Bekanntwerden der Kontamination investierten die Stadtwerke Rastatt rund
3,6 Millionen Euro neue Aufbereitungsanlagen mit Fertigstellung im Jahr 2017.
Seitdem steigen die Betriebskosten kontinuierlich (Goldenman et al. 2019). In
Rauental wurden den bisherigen Anlagen vier GAC-Filter zur PFAS-Entfernung
vorgeschaltet (Hesse und Haist-Gulde 2015). Die verscharften Grenzwerte der
TrinkwV 2023 reduzieren die Laufzeiten der GAC-Filter um 50-80 %, was die
Betriebskosten weiter erhdht (Haist-Gulde et al. 2021). Ein nachgeschaltetes
AER koénnte die Problematik entscharfen, indem es die frih durchbrechenden
kurzkettigen PFAA abfangt und regeneriert wird. Dabei wird erwartet, dass der
pH-Wert von etwa 6,2 im Rohwasser glnstig fir die AER-Funktion ist, besonders
bei Verwendung eines schwach basischen AER. Das Kriterium fir den GAC-Aus-
tausch kénnte somit vom Durchbruch der PFPeA zu langerkettigen PFCA ver-
schoben werden und die Aufbereitungseffizienz und Wirtschaftlichkeit erhéhen.

6.2.2 Pilotanlage

6.2.2.1 Aufbau der Anlage

Zur Untersuchung des Hybridverfahrens wurde die Pilotanlage in zwei konsekuti-
ven Filterstufen betrieben. In der ersten Filterstufe wurden eine GAC auf Stein-
kohlebasis (SK) und eine auf Kokosnussschalenbasis (CC+) (Tabelle 3-1) sowie
das stark basische AER fur den Einmalgebrauch, PSR2PIlus, parallel betrieben
und mit Rohwasser beschickt. In Filterstufe 2 wurden Filtersdulen mit dem
schwach basischem A111 und mit dem Typ lI-Harz M600 im Parallelbetrieb mit
GAC-Filterablauf beaufschlagt (siehe Details in 6.2.2.2). A111 wurde regelmalig
mit NaOH-Losung regeneriert, M600 wurde mit NaNOs- oder NaCl-Lésung rege-
neriert. Ein einfaches GrundflieRschema mit Probenahmestellen (Stichproben)
istin Abbildung 6-1 dargestellt. Weitere Details zu den Komponenten und Spezifi-
kationen finden sich im Anhang 6 (Abbildung A 11, Tabelle A 27).

Filterstufe 1 Filterstufe 2
SK-Ablauf A111-Ablauf

» SK (Aquasorb 6300) 1 > - A111 )_
- A111-

Renerat

> CC+ (Hydraffin CC 8x30 plus) —T—b R rMOI’]OPlUS MBO%

CC-Ablauf 'S NaNO, / NaGI® | M600-Ablauf

M

PSR2Plus 5
| M600-Regenerat

PFAS-spez. AER, Ablauf

+— Rohwasser > NaOH

v

Abbildung 6-1: GrundflieBschema der Pilotanlage im Wasserwerk Rauental.
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6.2.2.2 Regelbetrieb

Der Betrachtungszeitraum fur die Pilotanlage reichte von der Inbetriebnahme der
GAC-Saulen am 13.04.2023 bis zum 11.09.2024. Die Inbetriebnahmen der
PSR2Plus-Saule und der Filterstufe 2 erfolgten am 04.05.2023 und 21.06.2023.
Die M600-Saule wurde am 31.07.2024 vorlaufig abgeschaltet. Die Ge-
samtdurchsatze im betrachteten Zeitraum betrugen 55 880 BV (SK), 53 300 BV
(CC+), 107 500 BV (PSR2Plus), 62780 BV (A111) und 37670 BV (M600). Die
Filterdimensionierungs- und Betriebsparameter gehen aus Tabelle 6-2 hervor.

Tabelle 6-2: Soll-Werte fiir Filterdimensionierungs- und Betriebsparameter in Pilotanlage.

vp | Vspez | . EBCT/
Filtertyp VelL dim him (m/h) (BV /h) V/I(L/h) min
GAC 132 0,29 2,00 10 5 661 12
AER 2 0,05 1,00 10 10 20 6

Gemessene Werte in Anhang A.6 (Abbildung A 11, Abbildung A 12, Abbildung A 13, Tabelle A 27).

Phasen des Betriebs mit variierter Zulaufzusammensetzung fur Filterstufe 2:

e Phase 1: Um die AER in Filterstufe 2 von Anfang an mit PFAA-kontaminiertem
Wasser zu beaufschlagen, wurden diese fur ca. 10 000 BVaer bzw. ca. 3
Wochen mit Ablauf aus der technischen Filteranlage des Wasserwerks
versorgt (GAC-Filter mit der langsten Standzeit).

¢ Phase 2: Da die GAC im technischen Filter regelmafig gewechselt wird, um
die Grenzwerte einzuhalten, wurde der Zulauf von Filterstufe 2 nach ca.
9 000 BVeac auf den Ablauf des Pilotfilters mit SK umgestellt. Dieser Filter
wurde nicht ausgetauscht, sodass héhere PFAA-Konzentrationen auf die
AER-Filter trafen als es mit den technischen Filtern moglich gewesen ware.
Diese Anpassung ermaoglichte realistischere Untersuchungen zur potenziel-
len Laufzeitverlangerung der GAC durch den Einsatz nachgeschalteter AER.

e Phase 3: Der GAC-Austausch in den einzelnen Filtern einer Anlage im Was-
serwerk erfolgt typischerweise zeitlich versetzt. Dadurch ergibt sich fur die
Ablaufkonzentration der Filteranlage eine kontinuierliche Schwankung. Diese
Schwankung um einen mittleren Wert ist durch fortlaufende Maxima vor je-
dem GAC-Austausch und Minima direkt nach jedem Austausch gekennzeich-
net. Zur Simulation dieses Prozesses und zur Begrenzung der Konzentration
von vor allem langerkettigen PFAA im AER-Zulauf, wurde als Zulauf eine 1:1-
Mischung aus SK-Ablauf (ab 52 600 BVcac) und Ablauf eines Wasserwerks-
filters (SO1 in Abbildung A 11) verwendet.

6.2.2.3 Regenerationen

Auf Basis der in Kapitel 4 gewonnenen Erkenntnisse wurde M600 im Gegen-
strom mit 5 BV/h unter 24 h Rezirkulation des Regenerationsmittels insgesamt 9-
mal regeneriert. Die Regeneration erfolgte alle 2—6 Wochen (1 600—4 800 BV) mit
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1 M NaNOs- (Regeneration 1-7) und 1 M NaCl-Lésungen (Regeneration 8-9).
A111 wurde insgesamt 14-mal alle 2—13 Wochen (1 600-14 000 BV) im Gegen-
strom mit Ublicherweise 5 BV/h (Variation zwischen 2,5-18 BV/h) mit Ublicher-
weise 0,1 M NaOH-Lésung (Variation zwischen 0,01—1 M) regeneriert. Die Rege-
neration erfolgte mit Rezirkulation des Regenerationsmittels fir 24 h, bis auf die
letzten beiden Regenerationen, die klassisch linear erfolgten, wobei das Regene-
rat nach dem Durchgang durch die Saule in einem separaten Behalter gesammelt
wurde. Die Variationen der Regenerationen sind in Tabelle A 28 (S. 136)
dokumentiert.

6.2.3 Ermittlung der Effektivitat und Aufbereitungseffizienz

Die Aufbereitung wurde als ,effektiv angesehen, solange die Aufbereitungsziele,
in diesem Fall die PFAS-20- und PFAS-4-Grenzwerte, nicht tUberschritten wur-
den. Die Aufbereitungseffizienz, u, von Flussig-Flissig-Trennverfahren wird
ermittelt, indem das aufbereitete Wasservolumen, V,, rpereiter, Mit dem zusatzlich

verbrauchten oder benotigten Volumen, Vy,scniqg, ins Verhaltnis gesetzt wird:

VAbschlag

p=1- (6-1)

VAufbereitet
Bei der Umkehrosmose im Wasserwerksbetrieb fallt typischerweise etwa 20 %
Konzentrat an (ohne Bypassbetrachtung). Folglich betragt p in diesem Fall etwa
80 % (Riegel et al. 2020). Der zyklische Betrieb des AER-Filters aus Beladung
und Regeneration stellt aufgrund des anfallenden Regenerats ebenso ein
Flissig-Flussig-Trennverfahren dar und kann deswegen hinsichtlich seiner
Aufbereitungseffizienz mit Membranverfahren verglichen werden.

6.2.4 Ermittlung spezifischer Aufbereitungskosten

In Abbildung 6-2 sind wesentliche Elemente der Lebenszyklen einer GAC und
eines regenerierbaren AER skizziert, die zur Ermittlung der spezifischen Kosten
im Hybridprozess herangezogen wurden.

GAC-Lebenszyklus Anionenaustasucherharz-Lebenszyklus

[Frischkohle (10%)) \fleer,ﬁ’;i??ﬁjg% { Frisches Harz ) ( F’E{féj,fg;gfs )

H,SO,

(TW-Aufbereitung)—{ Reaktivierung ] [TW—AufbereitungH Regeneration HRekonditionierungJ

TW = Trinkwasser

Abbildung 6-2: Lebenszyklen im Hybridprozess.
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Die Kosten eines Materials/Rohstoffs, normiert auf die aufbereitete Wassermen-
ge bis zum Austausch des Materials, Vyyrp austauscn » Werden als spezifische

Kosten (€/m?3) bezeichnet (Gleichung 6-2).

KOStenMaterial

Sp-Kostenygeeriar = (6-2)

VAufb.Austausch
Bei der GAC wurden die Materialkosten aus einem Anteil Frischkohle und einem
Anteil Reaktivat berechnet. Pyy bezeichnet den Anteil des Verbrennungsverlusts
bei der Reaktivierung:

(1 - PVV) : KOStenReaktivat + PVV : KOStenFrischkohle
Sp.Kostengyc = v (6-3)
Aufb.Austauschgac

Fir die Gesamtkosten des AER-Filters in Filterstufe 2 wurden zu den Material-
kosten des AER die Rohstoffkosten fuir die bei der Regeneration benétigte NaOH
und H2SO4 addiert (Gleichung 6-4). Fur das anfallende Spulwasser wurden keine
Kosten berechnet. Ebenso wurden keine Kosten flir eine potenzielle Nachbe-
handlung des Regenerats betrachtet.

Sp.Kosteng, = Sp. Kostenygg + Sp. Kostenygon + Sp. Kosteny,so,  (6-4)

Die spezifischen Kosten flr das AER ergaben sich entsprechend Gleichung 6-5
aus den AER-Kosten geteilt durch das insgesamt aufbereitete Volumen. Dieses
ergibt sich ebenso aus dem Produkt des behandelten Volumens vor jeder
Regeneration pro Zyklus, Vb zykius, Und der Anzahl der Zyklen:

Kostenygr Kostenygg

Sp.Kostenygp = (6-5)

Aufb.Austauschagr B VAufb,Zyklus ’ Zyklen
Da die Kosten fur NaOH und H2SO4 einmal in jedem Zyklus anfallen, ergeben
sich fur deren spezifische Kosten jeweils:

Sp. K _ Vehemikatie - KOSteNchemikatie
p.KoSteNcpemikalie = V (6-6)
Aufb,Zyklus

In diesem Fall stellt Kostencnemikaiie di€ Kosten des zur Herstellung der
Regenerier- oder Rekonditionierungslosung verwendeten Ausgangsprodukts pro
Volumen oder Masse dar. Vepemikaiie 1St das verwendete Volumen dieses
Ausgangsprodukts und muss durch die verwendete Masse ersetzt werden, wenn
sich Kosten pemikaiie auf die verwendete Masse bezieht.

Die spezifischen Kosten fur die Verfahrenskombination (Hybrid) ergeben sich aus
der Addition von Sp.Kosteng,. bzw. allgemein der Aufbereitungskosten in
Filterstufe 1, Sp. Kosteng;;;1, und der in Filterstufe 2, Sp. Kosteng;; ».
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6.3 Effektivitat der Verfahrenskombination

6.3.1 Rickhalt von PFAS-4 und PFAS-20

6.3.1.1 Filterstufe 1

In den Filterablaufen entsprach die PFAS-4-Konzentration nahezu der von
PFOA, da PFNA, PFHxS und PFOS im Rohwasser nur in sehr geringen Konzen-
trationen vorlagen und wahrend des Untersuchungszeitraums vollstandig zurtck-
gehalten wurden. Beim Einsatz der SK Uberschritt PFAS-4 den Grenzwert der
TrinkwV (20 ng/L) ab einem spezifischen Durchsatz von 20 000 BV. Mit CC+ ge-
schah dies erst bei 29 000 BV, wahrend PSR2Plus uber den gesamten Versuchs-
zeitraum (> 100000 BV) einen vollstandigen Ruckhalt gewahrleistete. Diese
Durchsatze entsprechen volumenbezogenen Beladungen mit PFOA von
3,9 mg/L (SK), 5,1 mg/L (CC+) und > 18 mg/L (PSR2PIlus). Ohne die Anwesen-
heit von kurzkettigen PFAA entsprachen diese Werte den maximal erreichbaren
Durchsatzen und Beladungen, bevor ein Filterwechsel erforderlich ware (ohne
nachgeschaltete Aufbereitungsstufe). Hierbei zeigt sich, dass CC+ etwa 1,5-fach
héhere spezifische Durchsatze erreicht als SK und das PFAS-spezifischen AER
mindestens 3,5-fach hohere spezifische Durchsatze als GAC erreicht.

Fur die Filterstandzeit am Teststandort war jedoch nicht der PFAS-4-Grenzwert
ausschlaggebend, sondern das friihere Uberschreiten des PFAS-20-Grenzwerts
(100 ng/L): Nach ca. 12000 BV mit SK, 17 700 BV mit CC+ und 45 000 BV mit
PSR2Plus (Abbildung 6-3). Diese Durchsatze entsprechen volumenbezogenen
Gesamtbeladungen mit PFAA von jeweils 5,2 mg/L, 6,5 mg/L und 18,5 mg/L.
Beim PSR2Plus entspricht dies einer Kapazitatsauslastung von 53,7 peq/L, wo-
bei PFAA bis zum PFAS-20-Durchbruch maximal 7,7 - 103 % der auf dem AER
verfligbaren Austauscher-Aquivalente (= 700 meg/L) belegten. Folglich kann ge-
schlussfolgert werden, dass die Gesamtkapazitat Q von PFAA in Spurenkonzen-
trationen bei Anwesenheit von anorganischen Anionen (v. a. Sulfat) und DOC in
4-5 Zehnerpotenzen hoheren Konzentrationen nicht sehr effektiv genutzt werden
kann. Zu diesem Schluss kamen auch Liu und Sun 2021. Tabelle A 29 zeigt die
Beladungsanteile der einzelnen PFAA auf den verschiedenen Adsorbenzien.

Die Durchbriche legen nahe, dass sich die Standzeit bei Verwendung von CC+
im Vergleich zu SKum etwa 48 % verlangern lasst, wahrend PSR2Plus eine etwa
3,8-fache Standzeit im Vergleich zu SK bzw. eine 2,5-fache gegenuber CC+
ermoglichen koénnte. Die Durchbruchskurven der einzelnen PFAA zeigen
ebenfalls Durchbriche in der Reihenfolge SK < CC+ < PSR2Plus.

Die Adsorbierbarkeit von Stoffen an GAC korreliert mit dem Vorhandensein stoff-
spezifischer Porenweiten, die ungefahr der jeweiligen Molekulgroe entsprechen
(Sontheimer et al. 1988; Fukuhara et al. 2011; Piai et al. 2019). Fir organische
Spurenstoffe wie PFAS liegen diese Porenweiten im Mikroporenbereich (Ullmann
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2022). Obwohl GAC auf Kokosnussschalenbasis (CC) meist mehr Mikroporen
aufweisen, unterliegt deren Adsorptionsperformance normalerweise denen auf
SK-Basis (Haist-Gulde und Baldauf 2014; Haist-Gulde 2017). Mehrfache thermi-
sche Reaktivierung und hohere Temperaturen bei der Aktivierung erhdhen durch
Abbrand den Volumenanteil an Mesoporen, wodurch der Zugang zu Mikroporen
erleichtert, und die Spurenstoffadsorption verbessert werden kann (Haist-Gulde
und Sacher 2015; Ullmann 2022). Auf diese Weise konnen hochaktivierte CC-
GAC (CC+), wie die hier eingesetzte Hydraffin CC 8x30 plus, vergleichbare oder
sogar bessere PFAS-Adsorptionskapazitaten aufweisen als SK-GAC, da sie Uber
mehr Mikroporen bei gentiigender Anzahl an Mesoporen verfugen (vgl. Tabelle
3-1, Abbildung A 1). Gleichzeitig kdbnnten gerade im Spurenbereich veranderte
Oberflacheneigenschaften eine wichtige Rolle spielen (Fukuhara et al. 2011).

SK

PFAS-20
PFBA
PFPeA
PFHXA
PFHpA
PFOA

ol B O

Konzentration / (ng/L)

PSR2Plus

0 20000 40 000 60 000 80 000 100000
Durchsatz / BV
SK = Steinkohle; CC+ = hochaktivierte GAC auf Kokosnussschalenbasis; blaue Linien = Schnittpunkte von PFAS-20 mit

100 ng/L (11990 BV fur SK, 17713 BV fiir CC+, 44779 BV fiir PSR2PIus). V;,,: ~5 BV/h fiir GAC, ~10 BV/h fir PSR2Plus.

Abbildung 6-3: Durchbruchskurven grenzwertrelevanter PFAA und PFAS-20 in Filtern der
Pilotanlage mit Steinkohle, Kokosnussschalenkohle und PSR2Plus.

Unter der Annahme der in Tabelle 6-3 aufgefuhrten Adsorbens-Kosten resultier-
ten spezifische Kosten der GAC pro m® behandeltes Wasser von 0,10 € bei Ein-
satz der SK sowie 0,11 € bei der CC+. Damit wurde aus betriebswirtschaftlicher
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Sicht kein Vorteil durch die CC+ gegenuber der zuvor eingesetzten SK resultie-
ren, wenn die GAC im Wasserwerk, wie bis vor kurzem Ublich, nur fir den Einmal-
gebrauch verwendet wird. Im Rahmen der vorliegenden Ergebnisse wurde je-
doch der Vorschlag unterbreitet, zuklnftig die GAC zu reaktivieren und nur die
Materialverluste durch Frischkohle zu ersetzen (Haist-Gulde 2024). Unter der An-
nahme, dass mit Reaktivaten zur Frischkohle vergleichbare spezifische Durch-
satze erreicht werden konnen, kdnnten damit Kosten eingespart und zugleich der
CO2-Fuldabdruck reduziert werden (Vilén et al. 2022), da die Kosten fur Reakti-
vate erfahrungsgeman mit 500—800 €/m? unterhalb derer der Frischkohle liegen.
In diesem Fall hatte CC+ leicht niedrigere spezifische Kosten als SK (1. Spalte
von rechts). Bei einer Ubergangsphase, in der die 10 % Frischkohleergdnzung
mit einer gunstigeren, handelstblichen CC-GAC erfolgte, kdnnten die Kosten
weiter reduziert werden. Hierbei wirde der geringe Frischkohleanteil auf Basis
der schlechter performenden CC-GAC die Gesamtleistung nur gering
beeinflussen. Wahrend der CC-Anteil nach jeder Reaktivierung anstiege, konnte
sich gleichzeitig die Adsorptionsleistung der CC im Reaktivat bei jeder weiteren
Regeneration der Performance einer typischen SK annahern (Haist-Gulde und
Sacher 2015), sodass der Einfluss auf die Gesamtleistung gering sein kdnnte.

Tabelle 6-3: Spezifische Kosten in Filterstufe 1.

Material- Erreichbarer spez.  Spez. Kosten Spez. Kosten
Filter kosten' Durchsatz Einmalgebrauch 90 % Reaktivat?
SK 1170 €/m3 12000 BV 0,10 €/m3 0,06 €/m3
CC+ 1900 €/m3 17700 BV 0,11 €/m3 0,05 €/m3
PSR2+ 8700 €/m? 45000 BV 0,19 €/m3

'Bei Lieferanten erfragte Richtpreise: fiir SK und CC+ siehe auch Haist-Gulde (2024), fir PSR2Plus: |. Andjelic, DuPont,
E-Mail an den Autor, 11.01.2024; 2angenommene spez. Kosten fir Reaktivat = 700 €/m®.

Die uberlegene PFAA-Adsorption von AER im Vergleich zu GAC ist aus der Lite-
ratur bekannt und auf die grofere Selektivitat zurickzufuhren (Zaggia et al. 2016;
McCleaf et al. 2017; Gagliano et al. 2020). In der Praxis scheitert der Ersatz von
AER allerdings oft an den deutlich hdheren Materialkosten (Riegel et al. 2023).
Auch im vorliegenden Fall ist bei PSR2Plus mit achtfach hoheren Materialkosten
zu rechnen als fur die GAC, welche durch die maximal vierfach verlangerte
Filterstandzeit nicht ausgeglichen werden, insbesondere wenn die spezifischen
GAC-Kosten durch Reaktivierung weiter reduziert werden (Tabelle 6-3). Auch ein
signifikanter Kostenvorteil durch eine kleinere Filterdimensionierung aufgrund
des doppelten V., von PSR2Plus ist langfristig zweifelhaft. Folglich ist die Eig-
nung von PSR2Plus als Ersatz fir GAC im Einmalgebrauch zur Entfernung kurz-
kettiger PFCA bestreitbar. Fir das Aufbereitungsziel PFAS-4 ist hier aufgrund
der zu kurzen Laufzeit noch keine abschlielende Bewertung moglich. Der min-
destens 3,5-fach héhere Durchsatz verglichen mit GAC, ohne messbaren PFAS-
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4-Durchbruch, deutet jedoch auf ein hdheres Einsatzpotenzial fur diese AER hin
als bei der PFAS-20-Entfernung bzw. bei Anwesenheit kurzkettiger PFCA.

Im Hybridverfahren kdénnte eine Kombination aus PSR2Plus und einem nachge-
schalteten regenerierbaren AER auch vorteilhaft sein. Der deutlich langere
Ruckhalt von langkettigen PFAA durch PSR2Plus im Vergleich zu GAC kdnnte
die Lebensdauer des nachgeschalteten AER verlangern, da Uber einen langeren
Zeitraum nur besser desorbierbare PFAA auf das nachgeschaltete AER treffen.
Bei der Kombination aus GAC und nachgeschaltetem AER zeigen die kurzen
Abstande zwischen den Durchbruchskurven der einzelnen PFAA hingegen, dass
keine signifikante Laufzeitverlangerung der GAC erzielt werden kann, ohne dass
schlecht desorbierbare langkettige PFAA auf das nachgeschaltete AER
gelangen, das regeneriert werden soll. Dies kdnnte dessen Kapazitat langfristig
starker reduzieren.

Des Weiteren kdnnen die Ergebnisse zwar als Orientierung fir weitere Standorte
dienen, sie sind aber nur bis zu einem gewissen Grad Ubertragbar, da die
Auswahl geeigneter Adsorbenzien fall- und anwendungsbezogen erfolgen sollte,
unter Berlcksichtigung der spezifischen Wasserbeschaffenheit und der Aufberei-
tungsziele (siehe u.a. Ergebnisse aus vorherigen Kapiteln). Nur so kann eine
optimale Effizienz bei vertretbaren Kosten erzielt werden.

6.3.1.2 Filterstufe 2

Die Konzentrationsverlaufe im Zulauf (blau) und Ablauf (grin) der Filter mit M600
(Abbildung 6-4) und A111 (Abbildung 6-5) zeigen die Konzentrations-Entwicklung
verschiedener PFAA und PFAS-20.

Stark basisches Typ IlI-Harz M600:

Da kein PFOA im Ablauf detektiert wurde, wurde der PFAS-4-Grenzwert durch-
gehend eingehalten. Allerdings verdeutlicht Abbildung 6-4, dass die Regenerati-
on des M600 die PFAS-20-Konzentration im Ablauf (bestehend aus PFBA,
PFPeA und PFHxA) zwar verringerte, jedoch nicht unter die BG senkte. Zudem
stiegen die Ablaufkonzentrationen kurz nach der Regeneration erneut an und
uberschritten ab dem 6. Zyklus den Grenzwert von 100 ng/L. Mit zunehmender
Zyklen-Anzahl stieg die Konzentration weiter an und eine Grenzwertuberschreit-
ung trat friher ein: bei ca. 1 600 BV im 6. Zyklus und bei ca. 860 BV im 10. Zyklus.

Nach der Regeneration konnte PFBA im Ablauf teilweise kurzzeitig nicht nachge-
wiesen werden, wahrend PFPeA und PFHXA stets Uber der BG vorlagen. Zusatz-
lich traten bei PFBA und PFPeA Chromatographieeffekte* auf (Erhdhung Uber y,
um bis zu 250 % (PFBA) bzw. 130 % (PFPeA)), was die frihzeitige Grenzwertu-
berschreitung beglnstigte. Bereits im Laborversuch beobachtete Verschleppun-
gen direkt nach dem Regenerieren (Abbildung 4-9) traten auch hier auf. Diese
Ergebnisse legen nahe, dass das AER nicht ausreichend regeneriert werden
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konnte, was seine Eignung flr einen kontinuierlichen Langzeitbetrieb aus-
schlief3t. In der Folge wurde der Pilotversuch mit M600 nach 37670 BV
abgebrochen und es wurde aus weiteren Untersuchungen ausgeschlossen.

PFBA PFPeA

Konzentration / (ng/L)

0- e oo T o =
0 10000 20000 30000 0 10000 20000 30000
PFAS-20
2300' :
g —o- Zulauf
= 200- -~ Ablauf - :
2 JI IR N
J A
€ 100 : . :
: LT
(= o
S : A
X 0- = = ——— — .
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Durchsatz / BV

Versuchsbedingungen: Vspez =10 BV/h, v = 10 m/h, Regeneration mit 10 BV Regenerationsmittel; gepunktete Linien =
Regenerationszeitpunkte; Regeneration mit 1 M NaNOs-Lésung, bis auf die letzten beiden Male, an denen mit 1 M NaCl-
Lésung regeneriert wurde; Rote Linie = Grenzwert fiir PFAS-20.

Abbildung 6-4: Konzentrationsverlauf im Zulauf (GAC-Ablauf) und Ablauf
grenzwertrelevanter PFAA im M600-Pilotfilter.

Dixit et al. (2021b) simulierten den Saulenbetrieb eines stark basischen PA-AER
mit regelmaRiger Regeneration mit NaCl-Losung in Becherglasern durch Mehr-
fachbeladungstests und stellten keine merkliche Leistungsminderung der PFAS-
Adsorption bis zu einem Gesamtdurchsatz von 150 000 BV fest. Im realen Sau-
lenbetrieb mit dem PS-AER M600 in dieser Arbeit konnten diese Ergebnisse nicht
reproduziert werden. Dies konnte aus einer schlechteren Regenerierbarkeit von
PS-AER verglichen mit PA-AER in wassriger Lésung resultieren. Allerdings ist es
wahrscheinlich, dass unter den Testbedingungen von Dixit et al. (2021b) sowohl
die Adsorption als auch die Regenerationsausbeuten Uberschatzt wurden, da sie
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die reale Schittung nicht ausreichend abbildeten. Dafur spricht, dass es in
Saulenversuchen mit AER in anderen Studien ebenfalls Verschleppung von
PFAS nach der Regeneration gab (Dietz et al. 2021; Liu et al. 2024).

Schwach basisches Harz A111:

Der PFAS-4-Grenzwert wurde im Ablauf des A111- Filters Uber den gesamten
Versuchszeitraum eingehalten, da kein PFOA detektiert wurde (Abbildung 6-5).
Auch der PFAS-20-Grenzwert von 100 ng/L konnte Uber mindestens 63 000 BV
eingehalten werden, wenn eine rechtzeitige Regeneration mit NaOH erfolgte.
Daraus lasst sich ableiten, dass Chromatographieeffekte, welche haufig zu
Grenzwertlberschreitungen in GAC-Filtern fihren (Haist-Gulde et al. 2021),
durch regelmalige Regeneration vom AER kompensiert werden kdonnen. Der
letzte Zyklus (nach der 13. Regeneration) markiert mit dem Erreichen des Grenz-
werts bei 62 800 BV den maximalen Durchsatz innerhalb eines Zyklus unter den
gegebenen Bedingungen: 13 900 BV. Demnach musste bei angenommenem 24-
h-Betrieb mit Vspez =10 BV/h nach ~58 Tagen regeneriert werden. Die Perfor-
mance des A111 war deutlich besser als die des M600, weshalb nur das A111 in
weiteren Untersuchungen bertcksichtigt wurde. Beispielsweise betrug BVso fur
PFBA sowohl im ersten als auch im 14. Zyklus ~2 700 BV, was auf eine gleich-
bleibende spezifische Kapazitat hindeutet. Anders als bei M600 traten keine
Chromatographieeffekte auf.

Andererseits traten zunachst, wenn auch in abgeschwachter Form, dieselben
Probleme auf, wie in der M600-Saule. Auch hier wurden teilweise Ablaufkonzen-
trationen > BG auch noch einen Tag (~240 BV) nach der Regeneration detektiert,
die danach zunachst wieder sanken, was, wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, auf
eine unvollstandige Auswaschung desorbierten Stoffs im Regenerations-/Spulre-
gime hindeuten kann (Dietz et al. 2021; Liu et al. 2024). Auch der fast kontinuierli-
che Konzentrationsanstieg zwischen 20 000-50 000 BV zeigt, dass PFPeA und
PFHXxA in diesem Bereich bei der Regeneration nicht wesentlich vom AER desor-
bierten. Besonders ineffektiv war die Regeneration mit 0,01 M NaOH bei
31700 BV (stetiger Anstieg der PFAS-20-Ablaufkonzentration im Bereich
29 000-37 000 BV, ohne Konzentrationsriickgang nach der Regeneration). Hier-
bei wurde die NaOH beim Saulendurchgang neutralisiert (von pH 12 auf 6,8).

Erst bei der Umstellung auf ein lineares Regenerationsregime (13. und 14. Rege-
neration) wurden PFPeA und PFHxA nach der Regeneration zunachst nicht mehr
nachgewiesen und auch Verschleppungen unmittelbar nach dem Regenerieren
wurden verringert. Diese Optimierung ist vielversprechend flr die Langlebigkeit
des A111-Harzes und wird im nachsten Abschnitt detaillierter diskutiert.

Lukas Lesmeister - Oktober 2025



74| Verfahrensevaluierung im PilotmaRstab

PFBA PFPeA
100
75-
50-
-
S 25-
£
= 0- fes
o
"é PFHxA
£ 100
(]
e
S 75-
X
50-
25- iMoo :
0- "" - 0“"‘“'“ = — . .
0 20000 40000 60000 O 20000 40000 60000
PFAS-20 (]
- 300- - ——t— - - -
B Umstellung
g —*- Zulauf aufMischuEng
= 200- = Ablauf —— :
2 o ee® : i [oow] .
£ 100 — S : :
) [SETE R S IR I : :
N /e : oo c W/ﬂ
$ o VA EeS e ST 5 :
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Durchsatz / BV

Versuchsbedingungen: Vspez =10 BV/h, vz = 10 m/h, fir Regenerationen siehe Tabelle A 28; gepunktete Linien = Rege-
nerationszeitpunkte; Regeneration mit 0,1 M NaOH, wenn nicht anders angezeigt; rote Linie = Grenzwert fiir PFAS-20.

Abbildung 6-5: Konzentrationsverlauf im Zulauf (GAC-Ablauf) und Ablauf
grenzwertrelevanter PFAA im A111-Pilotfilter.

6.3.2 Regeneration von A111

6.3.2.1 Massenbilanzen

Abbildung 6-6 zeigt die Massenbilanzen der bei der Regeneration von A111
desorbierten PFAA-Massen bezogen auf die im jeweiligen Zyklus adsorbierten
Massen. Die mittleren Massenbilanzen + Standardabweichung betrugen:
100 £ 27 % (PFBA), 87 +18 % (PFPeA), 64 +37 % (PFHxA), 33+24 %
(PFHpA) und 12+ 13 % (PFOA). Der Mittelwert fur PFBA deutet auf eine
geschlossene Bilanz hin. Dessen hohe Standardabweichung (27 %) ist auf
Stichprobenungauigkeiten beim Ermitteln der adsorbierten Masse und die
erschwerte Analyse im stark basischen Regenerat (Verdunnungsfaktoren von
50) zuruckzufuhren. Die PFAA-Konzentrationen in den Regeneraten der
Regenerationen mit 0,1-1 M NaOH betrugen 1-1377 pg/L, wahrend sie bei
Regeneration mit 0,01 M NaOH stets < 0,5 ug/L waren. Dadurch konnte in diesen
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Fallen keine Ausbeute berechnet werden und sie sind nicht abgebildet (ineffekti-
ve Regeneration). Die hdchste PFAA-Gesamtausbeute wurde bei der 13. Rege-
neration erreicht, was auf die hohere Effektivitat des linearen Regenerationsre-
gimes im Vergleich zum zyklischen Regenerationsregime mit Regenerationsmit-
telrezirkulation hindeutet. Bei den CF4-7-PFCA ist davon auszugehen, dass
auch Anteile desorbierten, die in vorherigen Zyklen adsorbiert worden waren,
was den hohen PFHxA-Wert von 137 % erklart.
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Regeneration 1-12 zirkular mit 10 BV Regenerationsmittel, 13—14 linear mit 20 BV 0,1 M NaOH bzw. 30 BV 1 M NaOH,;
Regenerationen 3,11 und 9 sind nicht aufgefihrt. 3 und 11 waren mit 0,01 M NaOH und nicht effektiv, in 9 wurden keine
Konzentrationen im Regenerat bestimmt. Fehlerbalken zeigen 1 Standardabweichung vom Mittelwert.

Abbildung 6-6: Massenbilanzen bei einzelnen Regenerationen von A111 mit NaOH-L6sung.

Die Ausbeuten sind deutlich hoher als fur rein wassrige Regenerationsmittel in
der Literatur fur PS-AER dokumentiert, insbesondere fur die langerkettigen
Substanzen, die fur eine effektive Regeneration typischerweise einen Anteil von
=2 20 % organische Losungsmittel erfordern (Janda et al. 2017; Boyer et al.
2021b; Liu und Sun 2021; Vakili et al. 2024).

Abbildung 6-7 stellt die aufsummierten PFAA-Massenausbeuten uUber den ge-
samten Versuchszeitraum dar, die die Mittelwerte der einzelnen Regenerationen
bestatigen: PFBA (98 %), PFPeA (88 %), PFHxA (70 %), PFHpA (36 %) und
PFOA (19 %). Demnach verblieb nach der 14. Regeneration eine Restbeladung
von etwa 2,9 mg/L (8,1 umol/L) auf dem AER, entsprechend 4,7 - 10~ % der ver-
fugbaren Austauscher-Aquivalente (7,1 -10* % vor der Regeneration). Der
groflte Anteil entfiel auf schwer desorbierbare PFOA (3,7 umol/L, Tabelle A 30).
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Regeneration 1-12 zirkular mit 10 BV Regenerationsmittel, 13—14 linear mit 20 BV 0,1 M NaOH bzw. 30 BV 1 M NaOH;
Regenerationen 3 und 11 waren mit 0,01 M NaOH und nicht effektiv und wurden ausgeschlossen, in 9 wurden keine
Konzentrationen im Regenerat bestimmt, weshalb die Ausbeute mit dem Mittelwert aus Reg. 7 und 8 abgeschatzt wurde.

Abbildung 6-7: Massenbilanz Giber den gesamten Versuchszeitraum und Anteile einzelner
Regenerationen in der A111-Saule.

Ferner lasst sich aus den Beladungen am Ende des 13. und 14 Zyklus (vor der
Regeneration), wo die PFAS-20-Konzentration im Ablauf fast den Grenzwert er-
reichte, die molare Beladung ableiten, die maximal bis zum PFAS-20-Durchbruch
erreicht werden kann. Da der Grenzwert auf der Summe der Massenkonzentrati-
onen basiert und nicht auf molaren Konzentrationen, gibt es zwei Faktoren, die
diese Maximalbeladung und den maoglichen Durchsatz bis zum Durchbruch mit
Fortschreiten des Anlagenbetriebs verringern: (i) Bevor im vorgeschalteten GAC-
Filter alle PFAA vollstandig durchgebrochen sind (y/yo = 1), steigt mit jedem
Zyklus der Anteil langerkettiger PFAA, die auf dem AER adsorbieren, welche
aufgrund der hoheren Masse starker ins Gewicht fallen als kurzkettige PFAA (fur
die Praxis bei versetztem GAC-Filteraustausch nicht relevant); (ii) die unvollstan-
dige Desorption, vor allem von langkettigen PFAA, die langfristig auch fur die
kurzkettigen PFAA Austauschplatze blockieren kdnnen. Die leichte Verringerung
der Beladung beim Erreichen des Grenzwerts von 12,9 umol/L im 13. Zyklus auf
12,0 ymol/L im 14. Zyklus unterstitzen diese Vermutung. Obwohl im 14. Zyklus
die Beladung mit CF3-5-PFCA geringer war und nur die Beladung mit PFHpA
und PFOA hoher war als im 13. Zyklus (Tabelle A 31; Tabelle A 32), wurde der
Grenzwert bei einer niedrigeren Gesamtbeladung erreicht. Um diesem
Kapazitatsverlust moglichst lange vorzubeugen, ist eine optimierte Regeneration
erforderlich. Da die Ergebnisse darauf hindeuten, dass die 13. und 14 Regenera-
tion am effektivsten waren, werden diese im Folgenden naher betrachtet.
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6.3.2.2 Lineare Regenerationen

Abbildung 6-8 zeigt die Konzentrationsverlaufe verschiedener Parameter im Re-
generat wahrend der 13. (Juni) und 14. Regeneration (September). Die Regene-
ration schwach basischer AER-Gruppen mit NaOH erfolgt durch deren Deproto-
nierung und Konversion in die fB-Form (Sengupta 2017). Dabei neutralisieren
sich Protonen am AER mit den Hydroxidionen der NaOH. Der protonierte AER-
Anteil gibt somit Aufschluss Uber die Mindestmenge an bendtigter Natronlauge.
Er kann beispielsweise durch die Analyse anorganischer Anionen im Regenerat
ermittelt werden, da diese ausschlie3lich durch ionische Wechselwirkungen am
AER adsorbieren und vollstandig bei der Regeneration desorbieren.

Reprasentativ fur den pH-Wert von 6,2 (Tabelle 6-1) ergab diese Analyse im 14.
Zyklus 1,30 eq bzw. 0,65 eq/L protonierte AER-Gruppen (1,27 eq SO4?~ und

0,03 eq CI~, die zu 99,9 % im ersten Bettvolumen eluierten). Wird folglich zur Re-

generation eine 0,1 eq/L NaOH-Ldsung verwendet (Juni), sind davon —Oll’ge:(/lL =

13 L erforderlich, um die protonierten Gruppen zu neutralisieren, bei Verwendung
einer 1 eq/L NaOH (September) entsprechend 1,3 L. Bei einem Schuittvolumen
von 2 L entspricht dies 6,5 BV bzw. 0,65 BV. Abbildung 6-8 zeigt, dass der
Anstieg der PFAA-Konzentrationen im Regenerat erst nach dieser Neutralisation
erfolgte. Der darauffolgende pH-Anstieg aufgrund Uberschissiger NaOH wurde
jeweils 1-2 BV verzogert im Saulenablauf festgestellt.

Der SAK2s4 diente als Indikator fur die Gesamtorganik (vgl. mit TOC in Abbildung
A 14). Der Verlauf des SAK2s4 in Abbildung 6-8 zeigt, dass — im Gegensatz zu
den PFAA — bereits in den ersten funf BV der Juni-Regeneration organische
Verbindungen desorbierten. Der Grolteil der Organikdesorption trat jedoch auch
erst nach Neutralisation der protonierten AER-Gruppen (nach 6,5 BV) auf.

Wahrend die Konzentrationsmaxima der CF1-3-PFCA mit dem SAK-Peak und
dem pH-Anstieg zusammenfielen, wurden die Peaks der CF4-7-PFCA im
September hingegen erst 67 BV spater (nach 9 BV) beobachtet. Dies deutet auf
starkere Stofftransportwiderstande flur langerkettige PFAA bei der Desorption
und/oder dem Abtransport durch die Schittung hin. Mogliche Ursachen sind:

(i) Eine geringere Filmdiffusion durch die héhere Viskositat der 1 M NaOH
(verglichen mit Wasser oder 0,1 M NaOH) und der langsameren vg
(2,5 m/h vs. 5 m/h), die sich aufgrund der kleineren Diffusionskoeffi-
zienten (Tabelle A 14) starker auf langerkettige PFAA auswirken
konnte

(i) (i) Die erhdhte Polaritat der Losung, die die Ldslichkeit hydrophober
PFAA verringert (siehe Abschnitt 4.4.2)

Zur genaueren Quantifizierung dieser Effekte ware ein zusatzlicher Versuch
mit gezielter Variation nur eines Parameters (v oder NaOH-Konzentration)
sinnvoll.
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Abbildung 6-8: Konzentrationen von PFAA, SAK und pH im Verlauf der 13. (Juni) und 14.
(September) Regeneration im Regenerat von A111.

Organisches Fouling:

Zur Bewertung der Anfalligkeit des AER flr organisches Fouling wurde der TOC
im Zu- und Ablauf des 14. Zyklus gemessen (Abbildung A 15). Im Zulauf
schwankte die Konzentration zwischen 0,61 mg/L und 0,92 mg/L, im Ablauf zwi-
schen 0,31 mg/L und 0,48 mg/L. Die niedrigeren TOC-Werte im Ablauf deuten
darauf hin, dass ein Teil der NOM am AER adsorbiert wurde, was die Ergebnisse
aus Abschnitt 5.4 zur Adsorptionskonkurrenz mit PFAA bestatigt. Eine Integration
der Konzentrationskurven ergab eine Differenz zwischen der organischen Masse
im Zu- (19,0 g) und Ablauf (10,3 g) von 8,7 g (NOM-Beladung = 6,7 mg/g). Davon
wurden 5,2 g wahrend der Regeneration desorbiert, was einer Ausbeute von
60 % entspricht, wahrend 40 % zum organischen Fouling beitrugen. Die
Nettobeladung des AER stieg somit am Ende des Zyklus um 2,7 mg/g.

Obwohl die Regeneration organisches Fouling nicht verhinderte, wurde es durch
die Desorption von Uber der Halfte der adsorbierten NOM deutlich verzogert. Dies
durfte den langfristigen Kapazitatsverlust des AER mindern. Der bisherige PFAA-
Ruckhalt mit kontinuierlicher Einhaltung der Grenzwerte bei einem Gesamtdurch-
satz von > 63 000 BV deutet zu diesem Zeitpunkt jedoch nicht auf einen signifi-
kanten Kapazitatsverlust hin, vermutlich, weil der adsorbierte NOM-Anteil im Ver-
gleich zur Gesamtkapazitat immer noch sehr gering war oder aufgrund der insge-
samt geringen Beanspruchung von Austauscher-Aquivalenten durch die PFAS.
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Fir prazisere quantitative Aussagen waren jedoch kontinuierliche TOC-Messun-
gen Uber den gesamten Versuchszeitraum notwendig. Zudem ware es maoglich,
dass sich die Adsorptionskonkurrenz zwischen NOM und PFAA mit fortschreiten-
dem Betrieb verandert — einerseits durch variierende PFAA- und TOC-Konzen-
trationen im Zulauf, andererseits durch Anderungen der NOM-Zusammenset-
zung infolge der selektiven Adsorption gut adsorbierbarer Fraktionen im vorgela-
gerten GAC-Filter (Gibert et al. 2013). Um diese Effekte besser zu quantifizieren,
ware eine Analyse einzelner MOM-Fraktionen sowie die Erstellung von Isother-
men in der Matrix des ersten und des letzten Zyklus hilfreich.

6.3.2.3 Verschleppung und Nachspiilen

Wie in Abschnitt 6.3.1.2 gezeigt, zog sich die Verschleppung nach den linearen
Regenerationen, im Gegensatz zu den zyklischen Regenerationen, nicht bis zur
Probennahme am Folgetag. Dennoch wurde unmittelbar nach der Regeneration
eine signifikante PFAA-Konzentration im Spulwasser (aufbereitetes Trinkwasser)
festgestellt. Die Summenkonzentration unterschritt den Grenzwert fur PFAS-20
erst nach 6-8 BV und den fur PFAS-4 nach 8-10 BV (Abbildung 6-9). Besonders
betroffen waren PFHxA, PFHpA und PFOA, die wahrend der Regeneration un-
vollstandig desorbiert wurden (Abbildung 6-8). Folglich kdnnte eine vollstandige
Regeneration entscheidend zur Minimierung von Verschleppungen beitragen.
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Abbildung 6-9: PFCA-Konzentrationen, SAKzss und pH nach Inbetriebnahme nach
Regeneration von A111 im Juni und September.

Eine Absenkung des pH-Werts in den neutralen Bereich reduzierte die Ver-
schleppung, da die funktionellen Gruppen des AER wieder aktiv adsorbieren
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konnten. Eine Erhdhung des Zwischenspulvolumens von 1 auf 4 BV vor der Sau-
rebeaufschlagung brachte keinen Vorteil, da der pH-Wert dabei nicht signifikant
sank. Bei einer effizienten pH-Absenkung nach der Regeneration eines rein
schwach basischen AER, wie A111, missen folglich weniger als 20 BV vor der
erneuten Inbetriebnahme abgeschlagen werden. Bei stark basischen AER, deren
Regenerationsmittel nicht neutralisiert werden kann, durfte diese Effizienz nicht
erreicht werden. Hier sind Verschleppungen im Bereich von mehreren hundert
(diese Arbeit) bis mehreren tausend BV (Liu et al. 2024) zu erwarten.

6.4 Effizienz der Verfahrenskombination

Die Effizienz bzw. der Flussig-Flussig-Trennfaktor u des Verfahrens wurde durch
das Verhaltnis des behandelten Volumens bis zur Regeneration, Vyy fpereitet, ZU
den Volumina des benétigten Regenerats, Viegenerar, UNd des Spulwasserab-
schlags, Vspimwasser» Derechnet. Bis zum PFAS-20-Grenzwert konnten 13 900 BV
aufbereitet werden. Um eine effektive Regenerationsausbeute flir PFHxA zu
erreichen, wurde flr Vgegenerqa: €in Mindestvolumen von 30 BV angenommen,
basierend auf den Erkenntnissen aus der 13. Regeneration. (Abbildung 6-8). Flr
den Spullwasserabschlag (Summe aus Zwischen-, Saure- und Nachspulung)
wurde mit Sicherheitspuffer ein Volumen von 20 BV angesetzt (siehe
Abschnitt 6.3.2.3). FUr Vay rpereicer = 13 900 BV ergibt sich mit Gleichung 6-1:

_ VRegenerat + VSpﬁlwasser 1 _ 30 BV + 20 BV
VAufbereitet 13900 BV

n=1 =99,6%

Damit liegt u deutlich héher als bei Membranverfahren (z. B. < 80 % bei Umkehr-
osmosebetrieb im Vollstrom). Es ist jedoch zu beachten, dass eine mdgliche zu-
satzliche Regeneratbehandlung in der Berechnung nicht berucksichtigt wurde
und auch eine Ubertragung auf andere Wassermatrizes oder bei anderen Aufbe-
reitungszielen nicht gegeben sein muss.

Optimierungspotenzial iber EBCT

In Abschnitt 5.5 wurde gezeigt, dass die Verringerung der EBCT die
Durchbruchskurve verbreitert, was sich je nach Anwendungsfall positiv oder
negativ auf die Aufbereitungsziele auswirken kann. Um die Auswirkungen einer
EBCT-Verringerung in der Pilotanlage zu simulieren, wurde die PFAS-20-
Durchbruchskurve des 14. Zyklus mit theoretischen Kurven bei niedrigeren EBCT
verglichen (Abbildung 6-10). Dazu wurden die mittleren Zulaufkonzentrationen
(Tabelle 6-1) auf die y/y,-Werte der Durchbruchskurven im EBCT-Versuch im
Labor projiziert. Es wurde also von einem vollstandigen PFAA-Durchbruch im
GAC-Filter ausgegangen, sodass die simulierten Werte als konservativ
angesehen werden konnen. Aufgrund der fehlenden vp -Abhangigkeit der
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Durchbruchskurve im Labor (Abschnitt 5.2.4), wurde angenommen, dass die ho-
here v im Pilotversuch (10 m/h statt 5 m/h) ebenso keinen nennenswerten
Einfluss besal}.

Bei einer EBCT-Verringerung von 6 min auf 1,5 min zeigte sich, dass die Uber-
schreitung des PFAS-20-Grenzwerts um etwa 3 000—-3 600 BV verzogert werden
konnte — eine Verbesserung von rund 22-26 %. Der grofRte Einfluss auf den
Grenzwertuberschreitungspunkt wurde konzentrationsbedingt durch PFPeA
ausgeubt, und weil deren BVso-Konzentration mit 43 ng/L kleiner war als die Half-
te des Grenzwerts, kann durch Verbreiterung seiner Durchbruchskurve die Uber-
schreitung der 100 ng/L mit einer niedrigeren EBCT verzdgert werden.

EBCT - 1,5min =& 2min % 3 min =+ 6 min

150 -

100

Konzentration / (ng/L)

0 5000 10000 15000 20000 25000
Durchsatz / BV

Filtergeschwindigkeit =10 m/h (6 min), =5 m/h (1,5-3 min); Durchbruchskurven-Regression Uber lokal geschatzte
Streudiagrammglattung (LOESS).

Abbildung 6-10: Simulation der Auswirkungen einer EBCT-Reduktion in der A111-
Pilotfiltersaule ausgehend von 6 min (reale Kurve) anhand von Labordaten.

Mit der EBCT von 1,5 min resultierte Vyy, rpereiter = 17 000 BV und flr p eine ge-
ringe Steigerung um 0,1 % auf 99,7 %. Allerdings ermdglichte die niedrigere
EBCT auch kleiner dimensionierte Filtereinheiten. Somit kénnte der Platzbedarf
einer Anlage und Infrastrukturkosten eingespart werden. Durch eine verbesserte
Aufbereitungseffizienz wird zusatzlich langfristig weniger Adsorbens und Rege-
nerationsmittel bendtigt, was zu weiteren Ersparnissen fihren kdnnte. Hier sollte
allerdings bedacht werden, dass bei einer kleineren Anlagendimensionierung
auch eine zeitlich hdher frequentierte Regeneration nétig ware, was einen héhe-
ren Betriebs- und Personalaufwand zur Folge haben kdnnte. Potenziell héhere
Betriebs- und Personalkosten sollten deshalb fur die Anlagenplanung im Hinblick
auf den spateren Betrieb mit den potenziellen Einsparungen bei Infrastruktur und
Material ins Verhaltnis gesetzt werden.
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6.5 Spezifische Aufbereitungskosten

Anhand der bisherigen Ergebnisse konnen nun spezifische Aufbereitungskosten
abgeschatzt werden. um die wirtschaftliche Tragfahigkeit der Verfahrenskombi-
nation im Vergleich zu alleinstehenden GAC-Filtern mit haufigerem Materialaus-
tausch zu bewerten. Dazu wurden sechs auf unterschiedlichen Annahmen
basierende Szenarien berechnet, die experimentell validiert werden konnten.

Szenario 1 (Referenzszenario):

Fir die GAC-Filter in Filterstufe 1 wurde eine Standzeit von 53 000 BV angenom-
men (Phase 2-Ende, S. 65), was einer 3,8-fachen Laufzeitverlangerung gegen-
Uber dem typischen Einzelbetrieb entspricht (Laufzeit: 14 000 BV, basierend auf
Erfahrungen im Wasserwerk Rauental, L. Rodriguez, Stadtwerke Rastatt, E-Mail
an den Autor, 29.08.2024). Daraus resultierten Sp. Kosteng,. von 0,014 €/m3 bei
750 €/m® GAK-Bezugspreis inkl. Reaktivat, Abbrandausgleich und Transport.

Der AER-Regenerationszyklus wurde auf Vyp zykius = 17 000 BV (Maximum
laut Abschnitt 6.4) festgelegt. Fiir NaOH und H2SO4 wurden Kosten von 612 €/m3
und 450 €/m3 angenommen, basierend auf Marktangaben und Anforderungen fir
die Herstellung der Regenerationslésungen (30 BV 0,1 M NaOH bzw. 1,7 BV
0,25 M H2S04 pro Regeneration, Details in A.6, S. 138). Daraus ergeben sich
spezifische Kosten flir NaOH und H2SO4 von 5,2 - 103 €/m3 bzw. 5,8 - 10~* €/m3.

Fir Kosten,gz wurden 17 500 €/m3 angenommen (Richtpreis fir A111, F. Mar-
chi, Purolite, Telefonat mit dem Autor, 26.01.2024). Da der Maximaldurchsatz
des AER noch unbekannt ist, wurde er variabel als Funktion der spezifischen
Kosten dargestellt. Die spezifischen Kosten des Hybridprozesses (inklusive
Filterstufe 1 und Filterstufe 2, vgl. Abbildung 6-1) wurden mit denen von GAC-
Filtern im Einzelbetrieb verglichen (Sp. Kosten 4. bei Austausch nach 14 000 BV:
0,053 €/m?3), wie in Abbildung 6-11 dargestellt.

Je mehr Volumen in Filterstufe 2 aufbereitet werden kann, bevor das AER ausge-
wechselt werden muss, desto niedriger sind die Aufbereitungskosten in Filterstu-
fe 2 und folglich auch im Hybridprozess. Der kritische Durchsatz, V,,;;, beschreibt
das Volumen, ab dem die Hybridkosten kleiner oder gleich der GAC-Kosten im
Einzelprozess waren und der Hybridprozess folglich wirtschaftlich mit der allein-
stehenden GAC-Filtration und einem haufigeren GAC-Austausch konkurrieren
konnte, t,,;; die entsprechende resultierende Filterstandzeit bei angenomme-
nem 24-h-Betrieb. Die zusatzlich anfallenden Kosten fir eine weitergehende
Aufbereitung des PFAS-haltigen Regenerats bleiben hier und auch in den ande-
ren Szenarien unberlcksichtigt.
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Abbildung 6-11: Spezifische Kosten des Hybridprozesses aus AER- und GAC-Filtration,
inklusive anteiliger Kosten von GAC und AER, verglichen mit GAC im Einzelbetrieb.

Szenarien 2 & 3 (Einflussfaktor Regenerationszyklus):

Bei einem niedrigeren I};pez (10 BV/h) ist von einer hoheren Regenerationsfre-
quenz (z.B. alle 12000 BV) auszugehen, wodurch Regenerationsmittelbedarf
und NaOH-Kosten steigen (vgl. Abschnitt 6.4), was Szenario 2 demonstriert
(Tabelle 6-4). Hier sind Vy,.;; = 562 900 BVaer und t;,;; = 6,4 Jahre, was diesen
Ansatz weniger wirtschaftlich macht als Szenario 1. Sollte der AER-Ablauf konti-
nuierlich frei von PFAS-20 gehalten werden und der Regenerationszyklus orien-
tierte sich am beginnenden Durchbruch von PFBA bei etwa 2000 BV (Szena-
rio 3), resultierten Kosten, mit denen der kritische Durchsatz nicht erreicht werden
kann (Vi = ). Daher stellt dieses Szenario keine praktikable Alternative dar.

Tabelle 6-4: Kritische Durchsatze, Vi, und Filterstandzeiten, ki, in Szenarien 1-3.

Parameter Szenario 1 Szenario 2 Szenario 3

Vspez 40 BV/h 10 BV/h 10 BV/h

Regenerationszyklus 17 000 BV 12 000 BV 2 000 BV
17-18 Tage 50 Tage 8-9 Tage

Sp.Kostenyaon 5,2 -10°%€/md 7,3-10° €/md 4,4 -102€/m°

Sp.Kosten-Limit bei t - o 0,020 €/m® 0,022 €/m® 0,063 €/m?®

Viric 522500 BVaer 562900 BVagr 15

- 1,5 Jahre 6,4 Jahre 0

krit

Regenerationszyklen 30-31 46-47 L

Ein weiterer Vorteil des Szenario 1 waren niedrigere Investitionskosten aufgrund
des hdheren Vspez. Die hohere Regenerationsfrequenz (alle 17-18 Tage), die ei-
nen betrieblichen Mehraufwand erforderte, kdnnte allerdings ein Nachteil sein,
sodass hier keine allgemeine Entscheidungsempfehlung fir Anlagenbetreiber
gegeben werden kann. AbschlieRend sei angemerkt, dass in den betrachteten
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Szenarien die Zykluslange als konstant angenommen wurde. Dies ist insofern
gerechtfertigt, da in der Praxis mit einem hinreichenden Sicherheitspuffer zur
Grenzwertlberschreitung regeneriert werden wirde und die Zykluslange bei
hinreichend kleinem Kapazitatsverlust Uber die gesamte Standzeit gleichbleiben
wurde. In der Realitat ist jedoch von einem fortschreitendem Kapazitatsverlust
pro Zyklus auszugehen, sodass die maximal mogliche Zykluslange, und damit
auch die minimalen Regenerationskosten mit steigendem Durchsatz zunehmen,
wenn auch nur gering. Die Bericksichtigung dieses Faktors erforderte eine
Quantifizierung des spezifischen Kapazitatsverlusts fir die PFAA pro Zyklus,
welche die derzeitigen Daten nicht erlauben.

Szenarien 4 & 5 (Einflussfaktor AER-Kosten):

Rein schwach basische AER, wie A111 und MP62 WS, sind Ublicherweise teurer
als typische schwach oder gemischt basische AER, was aus einer aufwendigeren
Prozesskontrolle wahrend der Herstellung (Aminierung ohne Quaternisierung)
resultiert. Die hohen Adsorbens-Kosten haben jedoch einen erheblichen Einfluss
auf die Wirtschaftlichkeit des Hybridprozesses. Ein Vergleich des Referenz-
Szenarios 1 mit den Szenarien 4 und 5 verdeutlicht die Auswirkungen auf die
spezifischen Kosten (Abbildung A 16), V,,.;; und t;,;; (Tabelle 6-5).

Lagen die AER-Kosten bei 13 400 €/m3 (Richtpreis flir MP62 WS, H. Schaberger,
Lanxess, E-Mail an den Autor, 22.01.2024), ware V,,;; um uber 120000 BV
verringert und t,,;; 4-5 Monate kurzer. Waren die AER-Kosten im fur andere
Harze Ublichen Bereich von 9000 €/m?3, ware eine Reduktion von V,.;; um mehr
als 250 000 BV und eine Verkurzung von t,;; um > 8 Monate moglich.

Tabelle 6-5: Kritische Durchsiatze, Vi, und Filterstandzeiten, t«i, in Szenarien 1, 4 und 5.

Parameter Szenario 1 Szenario 4 Szenario 5
Kosten,gg 17 500 €/m® 13400 €/m?® 9000 €/m?3
Ve 522 500 BVagr 400 100 BVagr 268700 BVagr
it 1,5 Jahre 1,1 Jahre 0,8 Jahre
Regenerationszyklen 30-31 23-24 15-16

Szenario 6: Kombination aus stark und schwach basischem AER:

In diesem Szenario wurde PSR2Plus in der ersten Filterstufe eingesetzt. Dieses
AER halt langerkettige PFAA, wie PFHpA und PFOA, langer zurlick als GAC,
sodass diese schlecht desorbierbaren PFAA das AER in der zweiten Filterstufe
erst bei hoheren Durchsatzen erreichen und dessen Kapazitat schonen wuirden
(siehe Abschnitt 6.3.1.1). Vorteile im Hybridprozess gegeniber GAC entstiinden,
wenn bei gleichen Kosten geringere Ablauf-Konzentrationen an PFHpA und
PFOA vorlagen (< 50 %) oder wenn bei vergleichbaren Ablaufkonzentrationen
geringere Kosten flr den Hybridprozess resultierten.
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10 %- (BV10) und 50 %-Durchbriche (BVso) von PFHpA und PFOA wurden
anhand einer empirischen Korrelation mit CF approximiert (Anhang A.6, S. 140,
siehe auch Chow et al. 2022): ~180 000 BV und ~320 000 BV (PFHpA) sowie
~604 000 BV und ~1 021000 BV (PFOA). Um preislich mit GAC in Filterstufe 1
zu konkurrieren ( Sp.Kosteng,. = 0,014 €/m3), misste der Durchsatz im
PSR2Plus-Filter allerdings mindestens 524 000 BV betragen (Abbildung A 17).
Folglich stellt der PFHpA-Durchbruch kein geeignetes Kriterium fir den Adsor-
bens-Austausch dar (Abbildung 6-12, oben). Wurde PSR2Plus beim BV1o von
PFOA ausgetauscht werden, entstinden mit Szenario 1 vergleichbare
Sp.Kosteny,,riq bei deutlich niedrigerer PFOA-Ablaufkonzentration in Filterstufe
1 (Abbildung 6-12, unten links). Wurde man BVso von PFOA abwarten, was zu
einer mit Szenario 1 vergleichbaren PFOA-Ablaufkonzentration fuhrte, wirden
die Sp.Kostenpggopus Von ~1,4 - 1072 €/m3 auf 8,5 - 103 €/m3 sinken und ein
Virie VOn 447900 BVaer ware erreichbar (Abbildung 6-12, unten rechts).
Orientiert sich der PSR2Plus-Austausch am PFOA-Durchbruch, bietet die
Kombination mit nachgeschaltetem A111 folglich ein im Hinblick auf Aufberei-
tungskosten und -effizienz vielversprechenderes Szenario als ein Hybridprozess
mit GAC und sollte weiter untersucht werden. Da PFAS-spezifische AER jedoch
nur mit organischen Losungsmitteln regeneriert oder uberhaupt nicht wiederver-
wendet werden kdnnen und in Sondermullverbrennungsanlagen entsorgt werden
mussten, konnte diese Hybridvariante hinsichtlich Nachhaltigkeit und ihres CO2-
FuRabdrucks gegenuber den Varianten mit reaktivierbarer GAC nachteilig sein
(Dixit et al. 2020a; Boyer et al. 2021a; Dixit et al. 2021c; Vilén et al. 2022).
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Abbildung 6-12: Spezifische Kosten der Verfahrenskombination aus PSR2Plus und A111
in Abhédngigkeit unterschiedlicher Durchbruchskriterien (BV1, oder BVs; von PFHpA oder
PFOA) in Filterstufe 1 und dem aufbereiteten Volumen.
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6.6 Schlussfolgerungen

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass ein effektiver Ruckhalt von
PFAS-20 und PFAS-4 durch eine Kombination aus einer vorgeschalteten GAC-
oder PFAS-spezifischen AER-Filterstufe und einer nachgeschalteten rein
schwach basischen AER-Stufe moglich ist. Allerdings ist die Anwendung mit
explizitem Aufbereitungsziel PFAS-4 ohne PFAS-20 aufgrund der geringen
Regenerationsausbeuten fur PFOA (im Mittel <20 %) und vermutlich auch
anderer PFAS-4-Substanzen sehr fraglich.

In Bezug auf PFAS-20 kann das Hybridverfahren die Standzeit der GAC-Filter
um das 3- bis 4-Fache verlangern und einen Flussig-Flussig-Trennfaktor von bis
zu 99,7 % erreichen —deutlich héher als bei Vollstrombehandlung mit Umkehros-
mose. Zudem kdnnte das Hybridverfahren wirtschaftlicher sein als die alleinste-
hende GAC-Filtration (< 0,053 €/m?3), sofern das nachgeschaltete AER mindes-
tens 520 000 BV behandelt, bevor ein Austausch erforderlich ist. Allerdings kann
zu diesem Zeitpunkt hierflr noch keine abschlieende Bewertung vorgenommen
werden, da in der Pilotanlage bislang lediglich ein Durchsatz von ca. 63 000 BV
erreicht wurde und die Zusatzkosten durch die weitere Regeneratbehandlung
noch zu berucksichtigen sind.

Um die Langlebigkeit des AER zu maximieren und die Wahrscheinlichkeit zu
erhdhen, den kritischen Durchsatz zu erreichen, sollten folgende MalRhahmen
berucksichtigt werden:

e Optimierung der Regeneration: Effektive Desorption von PFCA mit CF > 3
bendtigt mindestens 30 BV NaOH und ein lineares Regenerationsregime; die
bisher héchsten Regenerationsausbeuten wurden mit 0,1 M NaOH und einer
Geschwindigkeit von 5 BV/h erzielt.

e Minimierung von organischem Fouling: Langfristiger Kapazitatsverlust durch
organisches Fouling wurde nicht verhindert, aber durch die Regeneration ver-
zogert, da dabei > 50 % der adsorbierten NOM wieder desorbierte. Zukunftig
solite DOC/TOC uber mehrere Zyklen gemessen werden, um Fouling-
Auswirkungen zu prazisieren.

e Alternative Prozesskombination: Ein PFAS-spezifisches AER statt GAC als
erste Filterstufe kdnnte das nachgeschaltete AER entlasten, da langerkettige
PFAA erst deutlich spater durchbrechen. Trotz hoher Materialkosten im
Einzelprozess kdonnten im Hybridverfahren Kostenvorteile entstehen.

Potenzielle Prozessoptimierungen fur zukunftige Versuche:

e Weitere Erhdhung des Regenerationsmittelvolumens (> 30 BV): Diese konnte
Regenerationsausbeuten schlecht desorbierbarer PFCA verbessern und
gleichzeitig Verschleppung in der Nachspulung minimieren.
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e Dynamische Regenerationsmittelkonzentration: Zur schnellen Neutralisation
der protonierten AER-Gruppen kdnnte zu Beginn eine hohere NaOH-Konzen-
tration verwendet werden; danach eine niedriger konzentrierte NaOH-L6sung
fur eine bessere PFCA-Desorption.

e Temperaturerhohung bei der Regeneration, um die Regenerationsmittel-
Viskositat zu senken und den Stoffiibergang zu beschleunigen.

e Erhohung des spezifischen Volumenstroms fur PSR2PIus: Dieser konnte es
ermoglichen, potenzielle Investitionskosten weiter zu senken.

Die vorliegende Langzeituntersuchung in der Pilotanlage unter den hier
angewendeten Betriebsbedingungen gestaltete sich generell als schleppend. Um
einerseits verbesserte Betriebsbedingungen bei hoheren spezifischen
Durchsatzen und andererseits schnellere Erzielung belastbarer Ergebnisse zu
gewahrleisten, wird daher empfohlen, den spezifischen Durchsatz im AER-Filter
der Filterstufe 2 zu erhdhen.
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7 Fazit

Die Entfernung von Perfluoralkylsauren (PFAA) aus kontaminiertem Rohwasser
stellt angesichts strengerer europaischer und nationaler Grenzwerte, wie
> PFAS-20 und Y PFAS-4, eine zunehmende Herausforderung dar. Besonders
bei erhdohten Konzentrationen kurzkettiger Perfluorcarbonsduren (CF3—CF6)
sind konventionelle Granulierte-Aktivkohle-(GAC)-Filter in ihrer Aufbereitungsef-
fizienz begrenzt. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit am Beispiel des
Wasserwerks Rauental verdeutlicht, wo der PFAS-20-Grenzwert von 100 ng/L in
Pilotfiltern bereits nach weniger als 20 000 BV uberschritten wurde, und auch mit
> PFAS-4 als Aufbereitungsziel zwischen 20 000 BV und 30000 BV ein Filter-
wechsel erfolgen musste. Da kurze Filterstandzeiten Betriebskosten erh6hen und
den 6kologischen FuRabdruck belasten, wurde in dieser Arbeit ein Hybridverfah-
ren untersucht, das eine Kombination aus GAC-Filtration und nachgeschaltetem
Anionenaustauscherharz (AER) umfasst. Ziel war es, die GAC-Standzeit zu ver-
langern und eine wirtschaftliche sowie nachhaltige Aufbereitung zu ermdéglichen.
Das anfallende Regenerat soll zuklnftig mit PFAS-Zerstérungsmethoden weiter-
behandelt werden, ein Bereich, der Gegenstand laufender und kinftiger
Forschungsarbeiten ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden die notwendigen Eigenschaften eines AER flr
eine effiziente PFAA-Adsorption und eine gute Regenerierbarkeit herausgearbei-
tet, um fortlaufende aufeinanderfolgenden Betriebs- und Regenerationszyklen zu
gewahrleisten. Hierfur erwiesen sich Polystyrol-basierte, rein schwach basische
AER in Kombination mit einer NaOH-basierten Regeneration als am besten ge-
eignet. Bisher wurde dieser AER-Typ kaum erforscht, da sich Studien primar auf
stark basische und PFAS-spezifische AER konzentrierten. Angesichts der stei-
genden Nachfrage nach nachhaltigen Aufbereitungsprozessen im Kontext des
EU-Green Deals kdnnte sich das Forschungsinteresse in Zukunft jedoch ver-
starkt auf regenerierbare Materialien richten. Die vorliegende Arbeit liefert hierzu
eine wichtige Grundlage flr kiinftige Regenerationsforschung mit AER.

Der Anreiz zum Einsatz gut regenerierbarer AER bei Anwesenheit grenzwertrele-
vanter Konzentrationen kurzkettiger Perfluorcarbonsauren (PFCA) im Gegensatz
zu den in der Vergangenheit vermehrt untersuchten PFAS-spezifischen AER zur
einmaligen Verwendung wurde ebenfalls herausgestellt. PFAS-spezifische AER
zeigten zwar die hochste PFAA-Adsorptionsleistung, konnten jedoch mit den ein-
gesetzten rein wassrigen Salz- oder NaOH-Ldsungen nicht effektiv regeneriert
werden. Damit konnen sie den Zweck eines optimalerweise permanent einsatz-
baren AER als nachgeschaltete Filterstufe nicht erfillen. Am hier untersuchten
Pilotstandort hielt ein PFAS-spezifisches AER PFAS-4-Komponenten uber
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100 000 BV zurtck, doch flhrte der Durchbruch kurzkettiger PFCA dazu, dass
der PFAS-20-Grenzwert nach ca. 45000 BV Uberschritten wurde. Damit waren
verglichen mit GAC im Einzelbetrieb zwar 3—4-fach héhere spezifische Durchsat-
ze moglich, aber aufgrund deutlich hoherer Materialkosten und der geringen Wie-
derverwendbarkeit erscheint ihr Einsatz auch als alleinstehende Filterstufe frag-
lich. Die Ergebnisse dieser Arbeit bieten daher Entscheidungshilfen fur die Aus-
wahl zwischen PFAS-spezifischen und regenerierbaren AER, insbesondere in
Trinkwasser- und Grundwassersanierungsanwendungen.

Ein weiterer zentraler Erkenntnisgewinn betrifft den Vergleich von Adsorptions-
und Desorptionsleistungen verschiedener Polymermatrizes, AER-Typen und
funktioneller Gruppen am AER. Die systematische Untersuchung in der vorlie-
genden Arbeit gibt Hinweise auf entscheidende Wechselwirkungsmechanismen
zwischen PFAA und AER. Die Arbeit beleuchtet diesbezlglich insbesondere den
Einfluss einzelner AER-Komponenten, der in friheren Studien aufgrund
mangelnder Vergleichbarkeit nur schwer ermittelbar war. Die Ergebnisse legen
nahe, dass hydrophobe Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle fir die
Adsorptionskapazitat spielen. Dazu gehoren eine Polystyrol-basierte
Polymermatrix (im Gegensatz zu einer Polyacrylamid-basierten) sowie langere
Alkylreste im PFAA-Molekil bzw. an der funktionellen AER-Gruppe. Gleichzeitig
erschweren diese Eigenschaften jedoch die Desorption der PFAA. Die AER-
Auswahl fur den Hybridprozess erforderte daher einen Kompromiss, der durch
die genannten rein schwach basischen AER am besten erflllt wurde.

Eine weitere Forschungsfrage beschaftigte sich mit potenziellen Einsatzmaoglich-
keiten fur den Hybridprozess und geeignete AER in verschiedenen Wassermatri-
zes, indem ermittelt wurde, welche Faktoren die PFAA-Adsorptionskapazitat aus-
gewahlter AER limitieren. Dabei wurde gezeigt, dass anorganische Anionen und
natlrliche organische Wasserinhaltsstoffe die Adsorptionskapazitat flir PFAA be-
eintrachtigen, wobei zweiwertiges Sulfat, auch bei gleichen Ladungsaquivalenten
einen starkeren Einfluss als einwertiges Chlorid hat. Das flir den Hybridprozess
am besten geeignete AER zeigte sich jedoch zugleich als am anfalligsten flr die-
se Konkurrenzeffekte. Folglich ist die Anwendung des Hybridverfahrens in salz-
haltigem oder organikreichem Wasser (z. B. Membrankonzentrat, Abwasser)
stark limitiert. Ein mdglicher alternativer Einsatz kénnte jedoch in der Aufberei-
tung von Oberflachenwasser liegen.

Daruber hinaus wurden mathematische Korrelationen zwischen der PFAA-Ad-
sorption an ein bestimmtes AER und der Konzentration spezifischer anorgani-
scher Anionen in der Versuchslosung erarbeitet. Die mathematischen Beschrei-
bungen ermdglichen es, Veranderungen in der Adsorptionswirkung zu quantifi-
zieren, was das Verstandnis dieser Beziehungen verbessert und tber die oft rein
qualitativen Aussagen friherer Studien hinausgeht. Dadurch besteht die Mdglich-
keit, die Ubertragbarkeit von Laborstudien auf reale Szenarien zu verbessern.
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Zur weitergehenden Prozesscharakterisierung wurde der Einfluss von Filterge-
schwindigkeit (vr) und Leerbettkontaktzeit (EBCT) auf das Durchbruchsverhalten
von PFAA im AER-Filter untersucht. Wahrend v, im Bereich 5-30 m/h keinen
signifikanten Einfluss hatte, fuhrte eine kirzere EBCT zu einer verbreiterten
Durchbruchskurve, was eine gezielte Steuerung des Durchbruchsverhaltens
ermoglicht. Eine Simulation fur den Pilotstandort ergab, dass eine Verringerung
der EBCT von 6 auf 1,5 Minuten die Uberschreitung des PFAS-20-Grenzwerts
um 22-26 % verzogern konnte. Dies ermoglichte in der Praxis kleinere Filter mit
geringeren Investitionskosten bei verbesserter Aufbereitungseffizienz. Da die
Grenzwertuberschreitung von den Konzentrationen der einzelnen PFAA
abhangt, muss eine solche Bewertung jedoch standortspezifisch erfolgen, unter
Berucksichtigung des betrieblichen und personellen Aufwands.

Zur Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts wurden Biot-Zah-
len berechnet. Werte zwischen 4 und 5 bei v = 5 m/h deuten darauf hin, dass
weder die interne noch die externe Diffusion den Stofflilbergang dominiert, jedoch
ein starkerer Einfluss der Filmdiffusion wahrscheinlich ist. In Kombination mit dem
mangelnden ve-Einfluss kann jedoch angenommen werden, dass im untersuch-
ten Bereich keine kinetische Limitierung (intern und extern) vorliegt. Eine ab-
schlieBende Beurteilung lassen die Versuchsergebnisse hingegen noch nicht zu.

Der langfristige Betrieb des Hybridverfahrens wurde unter praxisnahen Bedin-
gungen hinsichtlich der Aufbereitungseffektivitat, -effizienz und spezifischen Auf-
bereitungskosten bewertet. In der vorliegenden Arbeit wird dabei einer der ersten
Langzeitversuche Uber 14 konsekutive Betriebs- und Regenerationszyklen mit
einem schwach basischen AER in der wissenschaftlichen Literatur dokumentiert.
Im Hybridprozess mit GAC konnten Y PFAS-20 und Y PFAS-4 (ber den gesamten
Versuchszeitraum hinweg (= 63 000 BVaer) eingehalten werden. Allerdings ist
die Anwendbarkeit bei Y PFAS-4 als explizitem Aufbereitungsziel aufgrund der
geringen Regenerationsausbeuten fur PFOA (im Mittel < 20 %) fraglich und bietet
in dieser Hinsicht mogliche Anknupfungspunkte fur zuklnftige Forschung.

Eine hinreichende Desorption von PFCA mit CF > 3 gelang nur mit einem linea-
ren Regenerationsregime. Die beste Regenerationsausbeute wurde mit 0,1 M
NaOH bei einer Geschwindigkeit von 5 BV/h und einem Mindestvolumen von
20 BV erreicht, wobei auch fur die schwer desorbierbaren Perfluorheptan-
und -octansaure (PFOA) noch Ausbeuten von bis zu 68 % und 38 % erreicht
wurden. Eine weitere Erhdhung auf 30 BV konnte die Regenerationsausbeuten
weiter steigern. Organisches Fouling lie® sich durch regelmaflige Regeneration
zwar verzogern (Ppestoc > 50 %), aber langfristig nicht vollstandig verhindern.
AuRerdem muss ein langfristiger AER-Kapazitatsverlust durch schlecht desor-
bierbare langkettige PFAA in Kauf genommen werden, da eine brauchbare Ver-
langerung der GAC-Filterstandzeit im Vergleich zu alleinstehender GAC-Filtra-
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tion nicht moglich zu sein scheint, ohne dass diese PFAA im GAC-Filter durch-
brechen und das AER erreichen. Wird der 50 %-Durchbruch (BVso) von PFOA
fur den GAC-Austausch zugrunde gelegt, ist dennoch eine Verlangerung der
GAC-Filterstandzeit um das 3—4-Fache mdglich. Unter Berlcksichtigung des
Regenerationsmittelvolumens und anschlielienden Spllwasserabschlags wurde
eine Aufbereitungseffizienz bzw. ein Flussig-Flussig-Trennfaktor von = 99,5 %
erreicht.

Die Analyse der spezifischen Aufbereitungskosten zeigt, dass die Hybridlésung
aus GAC und rein schwach basischem AER unter den aktuellen Grenzwerten
wirtschaftlich attraktiver sein kann als haufigerer GAC-Austausch bei alleinste-
hender GAC-Filtration (< 0,053 €/m3). Die wirtschaftliche Attraktivitat des Hybrid-
verfahrens ist jedoch abhangig vom Aufbereitungsziel bzw. dem Durchbruch der
kurzkettigen PFCA: Unter der Voraussetzung, dass das nachgeschaltete AER
vor dem Austausch mindestens 520 000 BV behandeln kann und, wie am unter-
suchten Teststandort, Perfluorpentansaure (CF4) limitierend ist, kann das Hy-
bridverfahren kostenglinstiger sein als alleinstehende GAC-Filtration. Flir noch
kirzere PFCA (CF3 und ultra-kurzkettig) ist das Verfahren jedoch wirtschaftlich
unattraktiver. Da der genannte Durchsatz in der vorliegenden Arbeit noch nicht
erreicht wurde, stellt die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung eine grobe standortspezi-
fische Schatzung dar.

Eine Kostenoptimierung kénnte erreicht werden, wenn die GAC durch ein PFAS-
spezifisches AER ersetzt wird, was sich aufgrund mangelnder Wiederverwend-
barkeit allerdings negativ auf den 6kologischen Fufliabdruck auswirken kénnte.
Zur Uberpriifung der dkologischen Nachhaltigkeit wird deshalb eine Lebenszyk-
lusanalyse empfohlen bevor standortspezifische Entscheidungen getroffen wer-
den. Fir eine abschlieRende Bewertung sind zukinftig aulRerdem die Kosten flr
eine mogliche Regeneratbehandlung zu berucksichtigen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit bieten Wasserversorgungsunternehmen, wissen-
schaftlichen Beratern und Forschern wertvolle Entscheidungsgrundlagen fir die
Auswahl geeigneter AER flr die PFAS-Entfernung und deren praktische Anwen-
dung in Festbettfiltern. Des Weiteren kdnnen sie politischen Instanzen und Be-
hérden Anhaltspunkte zum Umgang mit aktuellen und zuklinftigen Grenzwerten
sowie deren technischer Umsetzbarkeit mit Adsorptionsmethoden geben. Sie
verdeutlichen das Potenzial, das regenerierbare AER fur die PFAS-Entfernung in
der Trinkwasseraufbereitung bergen, weshalb fiur zukinftige Studien empfohlen
wird, diese vermehrt in Aufbereitungsprozesse zu integrieren sowie sich mit der
weitergehenden Regeneratbehandlung zu befassen.
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A.1 Erganzungen zu Kapitel 1

Tabelle A 1: Ehemalige Trinkwasserleitwerte und Gesundheitliche Orientierungswerte fiir

Perfluoralkylsauren.

LW GOW
Name, Abkiirzung (CAS) CF  (pg/L) (ng/L)
Perfluorbutansaure PFBA (375-22-4) 3 10
Perfluorpentansaure, PFPeA (2706-90-3) 4 3
Perfluorhexansaure, PFHxA (307-24-4) 5 6
Perfluorheptansaure, PFHpA (375-85-9) 6 0,3
Perfluoroctansaure, PFOA (335-67-1) 7 0,1
Perfluornonansaure, PFNA (375-95-1) 8 0,06
Perfluordecansaure, PFDA (335-76-2) 9 0,1
Perfluorbutansulfonsaure, PFBS (375-73-5) 4 6
Perfluorhexansulfonsaure, PFHxS (355-46-4) 6 0,1
Perfluorheptansulfonsaure, PFHpS (375-92-8) 7 0,3
Perfluoroctansulfonsaure, PFOS (1763-23-1) 8 0,1

CAS: Chemical Abstract Service Registry Number; Quelle: UBA (2017); LW: Trinkwasserleitwert; GOW: Gesundheitlicher

Orientierungswert.
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A.2 Erganzungen zu Kapitel 2

Herleitung der Anwendung des Fickschen Gesetzes bei Spurenstoffen

Unter den in Kapitel 2.3.2 getroffenen allgemeinen Annahmen gilt fur eine
allgemeine Stoffstromdichte J eines lons i in der Austauscher-Phase:

F
Ji = —=D; Vq; — Diz;q; (ﬁ) Vo (A-1)
mit Diffusionskoeffizient D, Konzentration im Feststoff g, Ladungszahl z,
Faraday-Konstanten F, universellen Gaskonstanten R, absoluter Temperatur T
und elektrischem Potenzial ¢.

Bei einer Netto-Potenzialdifferenz (kein Ladungstransfer) Vo = 0 fallt der zweite
Term in der Gleichung weg. Beim Austausch der Spezies A und B folgt daraus
fur den Ladungsfluss, dass z4J4 + zgJ/s = 0. In der Austauscherphase kann die
Anwesenheit von Coinen ignoriert und die Gesamtkapazitadt Q als konstant
angesehen werden. Dann folgt aufgrund des Elektroneutralitatsprinzips, dass
|zalqa + 1zglqs = Q. Daraus lasst sich ableiten, dass die Geschwindigkeit der
Diffusion von A, ausgedrickt durch D4, mit der Geschwindigkeit der Diffusion von
B, ausgedruckt durch Dy , gekoppelt ist und J, mit dem kombinierten
Diffusionskoeffizienten D,z ausgedrickt werden muss:

Ja = —Dap Vqq (A-2)
Mit

_ DsDgp(z3qa + 25q5)
A 23qaDy + 25q5Dp

(A-3)

Unter der Annahme, dass B ein Spurenstoff ist, gilt gz < q4 bzw. gz = 0.

Dadurch wird limODAB= Dy , sodass allein die Diffusion von B die
aB-

Geschwindigkeit des Gesamtprozesses bestimmt und das Ficksche Gesetz in
den Gleichungen 2-5 und 2-6 angewendet werden kann.
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A.3 Erganzungen zu Kapitel 3

Aktivkohlen:

2 =

= Hydraffin CC 8x30 plus
S -

1

o

-

Q

2

:0 —_

59

c J

eE

g~

2

© ~

N

c

E 0,5 1,0 2,0
(]

Porendurchmesser / nm

av

Differenzielle PorengréfRenverteilung als * Alog (Porendurchmesser) mit V = Porenvolumen normiert

auf die GAC-Masse.

dlog(Porendurchmesser)

Abbildung A 1: Differenzielle PorengroBenverteilung der untersuchten GAC im
Mikroporenbereich bis 2 nm.
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Erganzungen zur PFAS-Analyse:

Tabelle A 2: Untersuchte PFAS und verwendete Chemikalien fiir die Analyse.
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Akronym Substanz Standard (Reinheit) CAS Interner Standard (IS)

TFAA Trifluoressigsaure Natriumtrifluoracetat, (= 99,0%)’ 2923-18-4 Natriumtrifluoracetat-13C,3

PFPrA Perfluorpropansaure Pentafluorpropionséure (97%)? 422-64-0 Perfluoropropansaure-13Cs*

PFBA Perfluorbutansaure Perfluorbutansaure, (99%)? 375-22-4 Perfluor-n-[1,2,3,4-13C4]butans&ure®

PFPeA Perfluorpentansaure n-Perfluorpentanséure (98%)? 2706-90-3 Perfluor-n-[1,2,3,4,5-13C5]pentansaure®

PFHxA Perfluorhexansaure Perfluorhexanséure (98%)? 307-24-4 Perfluor-n-[1,2-13C2]hexansaure®

PFHpA Perfluorheptansaure Perfluoro-n-heptansaure (>98%)* 375-85-9 Perfluor-n-[1,2,3,4-13C4]heptansaure®

PFOA Perfluoroctansaure Perfluoroctansaure (95%)? 335-67-1 Perfluor-n-[1,2,3,4-13C4]octansaure®

TFMS Trifluormethansulfonsaure Lithiumtrifluormethansulfonat (99,995%)’ 33454-82-9 Natriumperfluor-1-[2,3,4-13C3]butansulfonat®

PFBS Perfluorbutansulfonsaure Kaliumnonafluor-1-butansulfonat (98%)’ 29420-49-3 Natriumperfluor-1-[2,3,4-13C3]butansulfonat®

PFHxS Perfluorhexansulfonsaure Natriumperfluoro-1-hexansulfonat (>98%)3 355-46-4 Natriumperfluor-1-hexan-[1802]sulfonat®

PFHpS Perfluorheptansulfonsaure Natriumperfluoro-1-heptansulfonat (>98%)? 375-92-8 Auswertung ohne IS

PFOS Perfluoroctansulfonsaure Natriumperfluoro-1-octansulfonat (>98%)* 1763-23-1 Natriumperfluor-1-[1,2,3,4-13C4]octansulfonat®

FOSA Perfluoroctansulfonamid Perfluoro-1-octanesulfonamid (>98%)° 754-91-6 Perfluoro-1-[13C8Joctansulfonamid?®

MeFOSA Methyl- Perfluoroctansulfonamid N-methylperfluoro-1-octanesulfonamid (>98%)? 31506-32-8 N-methyl-d3-perfluor-1-octansulfonamid®

EtFOSA Ethyl- Perfluoroctansulfonamid N-ethylperfluoro-1-octansulfonamid (>98%)° 4151-50-2 N-ethyl-d3-perfluor-1-octansulfonamid®

FOSAA Perfluoroctansulfonamidessigsaure Perfluoro-1-octansulfonamidessigsaure (>98%)° 2806-24-8 Auswertung ohne IS

MeFOSAA Methyl- Perfluoroctansulfonamidessigsaure N-methgllperfluoro-1-octansuIfonamidessigséure 2355-31-9 N-methyl-d3-perfluor-1-octansulfonamidessigsaure®
(>98%)

EtFOSAA Ethyl- Perfluoroctansulfonamidessigsaure N-ethyl;s)erfluoro-1-octansulfonamidessigséure 2991-50-6 N-ethyl-d5-perfluor-1-octansulfonamidessigsaure®
(>98%)

CDPOS 6:2-Fluortelomersulfonamidalkylbetain 6:2-Fluortelomersulfonamidalkylbetain (97,7%)° 34455-29-3 Auswertung ohne IS

1 Sigma-Aldrich (Steinheim, Deutschland); 2 ABCR GmbH (Karlsruhe, Deutschland); * Wellington Laboratories (Guelph, Ontario, Kanada); * Cambridge Isotope Laboratories, Inc. (Tewksbury, MA, Vereinigte

Staaten); > Neochema (Bodenheim, Deutschland)
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Tabelle A 3: Gradient fiir HPLC-Laufe bei IC-Methode.

Zeit / Min. Al% B/%
0,0 10 90
3,0 15 85
7,0 45 55
12,9 45 55
13,0 10 90
19,0 10 90
——A/% ——B/%
,100
X
=~ 80
©
£ 60
©
© 40
‘E 20
5
s 0 - . ! | |
0 5 10 15 20
Zeit / min

Abbildung A 2: Gradient fiir HPLC-L&ufe bei IC-Methode.

Tabelle A 4: Gradient fiir HPLC-Laufe bei RP-Methode.

Zeit / Min. Al % B/ %
0 60 40

2 60 40

7 45 55
16 0 100
24 0 100
24,5 60 40
30 60 40

——A/% ——B /%
120 -

Laufmittelanteil / %
H
o

10

20 30 40
Zeit / min

Abbildung A 3: Gradient fiir HPLC-Laufe bei RP-Methode.
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Tabelle A 5: Retentionszeiten, Vorlauferionen, Produktionen, MS/MS-Parameter und IS (IC-Methode).

Ausgangs-

Retenti- Produkt- Produkt- Eingangs- Kollisions- potential Bestimmungs-

onszeit / Vorlau- ion1 (P1) / ion2 (P2) / Declustering- potential energie (CE) (CXP) grenze [/ (ng(L)
Stoffe min ferion/Da Da Da potential (DP)/V (EP)/V (P1/P2)/V (P1/P2)/V Interpretiert mit IS nach DIN 32645
IS-TFAA-13C; 5,6 114,9 70,0 NA -15 -10 -18 -8 NA NA
IS-PFPrA-13Cs 4,8 166,0 120,9 NA -15 -10 -14 -13 NA NA
IS-PFBA-13C, 41 217,0 171,9 NA -15 -10 -14 -20 NA NA
IS-PFPeA-13Cs 3.1 268,0 223,0 NA -25 -10 -12 -20 NA NA
IS-PFHxA-13C, 2,9 315,0 270,0 NA -40 -10 -14 -18 NA NA
IS-PFOA-13C, 2,6 417,0 372,1 NA -40 -10 -13 -13 NA NA
IS-PFBS-13Cs 6,5 301,9 79,9 NA -50 -10 -50 -10 NA NA
TFAA 5,6 112,9 68,9 NA -15 -10 -18 -9 IS-TFAA-13C; 10
PFPrA 4,8 163,0 119,0 NA -15 -10 -15 -6 IS-PFPrA-13Cs 10
PFBA 41 121,9 168,9 NA -15 -10 -14 -1 IS-PFBA-13C4 10
PFPeA 3,1 262,8 219,0 69 -20 -10 -12/-58 -19/-9 IS-PFPeA-13Cs 10
PFHxA 29 312,8 269,0 119 -20 -10 -12/-26 17/-13 IS-PFHxA-13C> 10
PFOA 2,6 412,9 368,9 169 -30 -10 -14/-24 -25/-15 IS-PFOA-13C, 10
TFMS 10 148,9 79,9 98,88 -55 -10 -32/-32 -9/-9 "IS-PFBS-13C; 10
PFBS 6,5 298,8 80,0 99 75 -10 —62/-36 -9/-11 IS-PFBS-13C; 10

"Fremdbezug; NA = nicht verfliigbar (engl. ,not applicable*)
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Tabelle A 6: Retentionszeiten, Vorlauferionen, Produktionen, MS/MS-Parameter und IS (RP-Methode).

Declus- Ausgangs-
Retenti- tering- Eingangs- Kollisions- potential Bestimmungs-
onszeit /| Vorlduferion / Produktion 1 potential potential energie (CE) (CXP) grenze / (ng(L)

Stoffe min Da (P1/P2)/Da (DP)/V (EP)/V (P1/P2)/V (P1/P2)/V Interpretiert mit IS nach DIN 32645
(IS)_TFA-13C, 1,6 114,9 70 -15 -10 -18 -8 NA NA
(IS)_PFPrA-13Cs; 2,1 165,97 120,9 -15 -10 -14 -13 NA NA
(IS)_PFBA-13C4 3,7 217 171,9 -15 -10 -14 -20 NA NA
(IS)_PFPeA-13Cs 7,6 268 223 -25 -10 -12 -20 NA NA
(IS)_PFHxA-13C, 10,9 315 270 -40 -10 -14 -18 NA NA
(IS)_PFHpA-13C,4 12,7 367 322 -40 -10 -13 -18 NA NA
(IS)_PFOA-13C,4 13,9 417 372,1 -40 -10 -13 -13 NA NA
(IS)_PFBS-13Cs 8,4 301,9 79,9 -50 -10 -50 -10 NA NA
(IS)_PFHxS-180, 12,8 403 83,9 -70 -10 -60 -10 NA NA
(IS)_PFOS-13C,4 14,7 502,9 79,9 -30 -10 -80 -13 NA NA
(IS)_FOSA-13Cs 15,5 506 77,9 -100 -10 -70 -7 NA NA
(IS)_N-MeFOSA-D; 16,4 515 169 -100 -10 -38 -9 NA NA
(IS)_N-EtFOSA-Ds 16,8 531 169 -100 -10 -40 -19 NA NA
(IS)_N-MeFOSAA-D; 15,8 573 419 -100 -10 -28 -27 NA NA
(IS)_N-EtFOSAA-Ds 16,1 589 418,8 -100 -10 -26 -27 NA NA

TFAA 1,6 112,9 68,9/19 -15 -10 -18/-40 -9/-8 (IS)_TFA-13C, 25

PFPrA 2,1 163 119/19 -20 -10 -16/-42 -11/-8 (IS)_PFPrA-13Cs 1

PFBA 3,7 212,9 168,9/19 -15 -10 -14/-37 -5/-9 (IS)_PFBA-13C, 1

PFPeA 7,6 262,8 219/19 -15 -10 -12/-43 -9/-4 (IS)_PFPeA-13Cs 1

PFHxA 10,9 312,8 269/119 -20 -10 -12/-26 -17/-13 (IS)_PFHxA-13C, 1

PFHpA 12,6 362,8 319/169 -20 -10 -16/-24 -11/-5 (1IS)_PFHpA-13C4 1

PFOA 13,7 412,9 368,9 /169 -30 -10 -16 / -26 -13/-5 (IS)_PFOA-13C4 1

NA = nicht verfiugbar (engl

. ,not applicable®)
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Declus-
Retenti- tering- Eingangs- Kollisions- Ausgangs- Bestimmungs-
onszeit /| Vorlduferion / Produktion 1 potential potential energie (CE) potential (CXP) grenze / (ng(L)
Stoffe min Da (P1/P2)/Da (DP)/V (EP)/V (P1/P2)/V (P1/P2)/V Interpretiert mit IS nach DIN 32645
TFMS 1,6 148,94 79,9/98,9 -55 -10 -32/-32 -9/-9 (IS)_PFBS-13Cs 1
PFPrS 4,6 248,9 80/98,9 -75 -10 -62/-36 9/-11 (1S)_PFBS-13Cs 1
PFBS 8,4 298,8 80/99 -45 -10 -64 /-38 9/-11 (1S)_PFBS-13Cs 1
PFPeS 11,2 348,8 80/99 -70 -10 -70/-42 -9/-1 (1S)_PFHxS-180, 1
PFHxS 12,8 398,8 80/99 -90 -10 -84 /-70 9/-11 (IS)_PFHxS-180- 1
PFHpS 13,9 448,8 80/99 -95 -10 -96/-82 9/-11 (1IS)_PFOS-13C,4 1
PFOS 14,7 498,8 99/80 -85 -10 -90/-110 -11/-9 (1IS)_PFOS-13C,4 1
FOSA 15,4 497,8 78164,1 -95 -10 -82/-164 9/-7 (IS)_FOSA-13Cs 1
MeFOSA 16,4 511,8 169/219 -45 -10 -36/-34 -19/-13 (IS)_N-MeFOSA-D3 1
EtFOSA 16,8 525,9 169/219 -70 -10 -36/-34 -11/-13 (IS)_N-EtFOSA-Ds 1
FOSAA 15,4 555,8 497,9/418,9 -65 -10 -40 / -36 -27 1 -27 (1S)_FOSA-13Cs 5
MeFOSAA 15,8 569,8 419/482,9 -105 -10 -28/-22 -23/-37 (IS)_N-MeFOSAA-D; 1
EtFOSAA 16,1 583,9/583,9 419 -95 -10 -28 / -28 -27/-33 (IS)_N-EtFOSAA-Ds 1
CDPOS 13,7 569 / 569 549 -75 -10 -18/-22 -17/-13 NA 1

NA = nicht verfiigbar (engl. ,not applicable®)
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A.4 Erganzungen zu Kapitel 4

Tabelle A 7: Wasserchemische Parameter und PFAA fiir die Wassermatrix in den
Laboruntersuchungen in Kapitel 4 sowie den Abschnitten 5.2.3 und 5.2.4.

Parameter Einheit Kapitel 4 5.2.3 (EBCT) 5.2.4 (vF)
Temperatur bei der Messung °C 14

Elektr. Leitfahigkeit bei 25 °C pS/icm 363 391439 358439
pH-Wert bei Messtemperatur - 7,2

Séaurekapazitat bis pH = 4,3 mmol/L 2,82 1,32-1,81 2,15-3,11
Basenkapazitat bis pH = 8,2 mmol/L 0,40 0,38-0,44
Gesamtharte °dH 9,8

Calcitabscheidekapazitat mg/L 9

Calcium mg/L 59

Magnesium mg/L 6,8

Natrium mg/L 71

Kalium mg/L 1,2

Chlorid mg/L 15,2 29,00-74,70 19,60-54,20
Nitrat mg/L 1,2 1,80 £ 0,16 1,74 £ 0,07
Sulfat mg/L 33 29,10 + 1,04 31,01 £0,69
TOC mg/L 0,36 0,51 0,43-0,77
Trifluoressigsaure (TFAA) ng/L 176

Perfluorpropansaure (PFPrA) ng/L <10

Perfluorbutansaure (PFBA) ng/L <10

Perfluorpentansaure (PFPeA) ng/L <10

Perfluorhexansaure (PFHxA) ng/L <10

Perfluoroctansaure (PFOA) ng/L <10

Trifluormethansulfonsaure (TFMS) ng/L <10

Perfluorbutansulfonséure (PFBS) ng/L <10

Waschen und Konditionieren der AER

Die Harze wurden vor der Verwendung in Schittelexperimenten gewaschen und
konditioniert. Sie wurden mehrere Stunden lang in demineralisiertem Wasser
gequellt, bevor sie in eine mit demineralisiertem Wasser geflillte Glassaule gelegt
wurden. An der Unterseite wurde die Saule mit einem schwanenhalsférmigen
Auslass verbunden, um einen konstanten Wasserstand in der Saule zu halten.
Etwa 10 Bettvolumina (BV) mit chemischen Lésungen und demineralisiertem
Wasser wurden nacheinander von oben in die Saule getropft. Der Waschschritt
mit Wasser wurde so lange durchgeflihrt, bis ein konstanter, nahezu neutraler
pH-Wert erreicht war (gemessen mit Teststreifen, Merck KGaA, Deutschland)
oder nach einem maximalen Durchsatz von 20 L. Die Filtrationsgeschwindigkeit
fur die chemischen Ldésungen wurde auf 2 BV/h bis 2,5BV/h und fir
demineralisiertes Wasser auf 5 bis 10 BV/h eingestellt. Die verwendete
Natronlauge (NaOH) stammte von Merck (Darmstadt, D), die verwendete
Salzsaure (HCI) von Sigma-Aldrich (Steinheim, D). Nach dem Quellen in Wasser
wurden schwach basische AER wie folgt behandelt:

e Beaufschlagung mit 10 BV 1 M HCI (2-2,5 BV/h)
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e Spllung mit demineralisiertem Wasser bis zur pH-Konstanz
e Beaufschlagung mit 10 BV 1 M NaOH (2-2,5 BV/h)
e Spulung mit demineralisiertem Wasser bis zur pH-Konstanz

Nach dem Quellen in Wasser wurden stark basische AER wie folgt behandelt:

e Beaufschlagung mit 10 BV 1 M NaOH (2-2,5 BV/h)

e Spulung mit demineralisiertem Wasser bis zur pH-Konstanz
e Beaufschlagung mit 10 BV 1 M HCI (2-2,5 BV/h)

e Spulung mit demineralisiertem Wasser bis zur pH-Konstanz

Fuir Versuche in der Sulfatform wurden entsprechende AER nach der
Behandlung mit NaOH jeweils in gleicher Weise wie mit HClI mit 1 M
Schwefelsaure (H2SO4, Sigma-Aldrich, Steinheim, D) beaufschlagt.

PFCA PFSA

DW 630, Cl =

HPR4100 CI, CI =
K6362, Cl-

MonoPlus M600, Cl =
MonoPlus M600, NO3 -
PFA694E, Cl -
PSR2Plus, Cl-

TP 107, Cl~-
TP 108 DW, CI -

yosIseq yiels

Harz & Form

MP62 WS, NO3 -

==
A1, 1B~
A365, 1B -

A365, SO4 -
MP62 WS, S04 - - -
WBA-J1*, B =
WBA-J2, fB -
WBA-J2*, SO4 -
XS141000, fB -
XS141000, SO4 -

HPR6700, fB -
HPR9700, 1B -
TFAA  PFPrA  PFBA  PFPeA  PFHxA  PFOA TFMS PFBS
(CF1) (CF2) (CF3) (CF4) (CF5) (CF7) (CF1) (CF4)

MP62 WS, fB -
Perfluoralkylsduren (perfluorierte C-Atome)

YosIseq yoemyos

*anonymisiert; Gegenion: Cl = Chlorid, fB = freie Base, NO3 = Nitrat, SO4 = Sulfat; n = 2.

Abbildung A 4: Heatmap zur Adsorption von PFCA und PFSA, geordnet nach
Alkylkettenlange (CF), in Schittelversuchen durch untersuchte stark und
schwachbasische AER und Angabe der untersuchten Form/des Gegenions.
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CF e 1 A 2 m 3 + 4 85 % 7 ® PFCA ® PFSA
120-
. . ¢
....................................... 5 P A
90 -
A
[ ] | ]
= 60- A . T
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| |
30- - " ]
*
0- - - * *
0 500 1000 1500

Durchsatz / BV

Versuchsbedingungen: y,praa = 1 Hg/L; VS,,EZ = 10 BV/h; hgcpigeng = 20 €M, Voepieng = 45mL; pH = 7-7,2; n=1;
Messwerte < 10 ng/L wurden fur die Darstellung mit O substituiert.

Abbildung A 5: Durchbriiche der untersuchten PFCA und PFSA mit unterschiedlicher
Anzahl perfluorierter Alkylkohlenstoffe, CF, in Sdulen mit 45 cm Schiittvolumen schwach
basisches A111.
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Ppes/ %

PFCA PFSA

K6362, Cl, 4 -

K6362, CI, 7 -

MonoPlus M600, CI, 11 -
MonoPlus M600, CI, 13-
MonoPlus M600, CI, 4 -
MonoPlus M600, ClI, 5~
MonoPlus M600, Cl, 6 -
MonoPlus M600, CI, 7 -
MonoPlus M600, Cl, 8 -
MonoPlus M600, ClI, 9~
MonoPlus M600, NO3, 7 -
PFAG94E, CI, 1~

TP 108 DW, CI, 1 -

TP 108 DW, CI, 7 -

A111,1B, 3~
A111,804, 3~
MP62 WS, fB, 10 -
MP62 WS, fB, 11~
MP62 WS, fB, 12 -
MP62 WS, fB, 13-
MP62 WS, fB, 3~
MP62 WS, fB, 7 -
MP62 WS, NO3, 7 -
MP62 WS, SO4, 1-
MP62 WS, SO4, 2-
MP62 WS, SO4, 3~
MP62 WS, SO4, 4 -
MP62 WS, SO4, 5~
MP62 WS, SO4, 6 -
MP62 WS, SO4, 7 -
WBA-J2;fB, 3~

weA-J2:18, 7 - [

WBA-J2; S04, 3 -

XS141000, B, 3-
XS141000, SO4, 3~

TFAA  PFPrA  PFBA  PFPeA  PFHXA  PFOA TFMS  PFBS
(CF1)  (CF2)  (CF3)  (CF4)  (CF5)  (CF7) (CF1)  (CF4)

yosiseq yies

yosiseq yoemyos

*anonymisiert; Gegenion: Cl = Chlorid, fB = freie Base, NO3 = Nitrat, SO4 = Sulfat; Regenerationsbedingungen: m,g; =
0,15 0; Vregenerationsmitter = 10 mL; Kontaktzeit: 24 h; 1 =1 M NaOH, 2 =0,1 M NaOH; 3 =0,1 M NaOH + 0,1 M Na,SO,;
4 = 1M NazSO,, 5 = 0,1 MNa,SO4, 6 =2M NaCl, 7= 1M NaNO;, 8 =. 0,5M NaNO;, 9 = 0,1 M NaNOs, 10 =
0,1 MKOH + 0,1 M K;SO4, 11 =1 M KNO3, 12=0,1 M NH,OH + 0,1 M (NH,4),SO4, 13 =1 M NHsNOg3; n = 2.

Abbildung A 6: Regenerationsausbeuten fiir PFCA und PFSA in Schiittelversuchen mit
stark basischen und schwach basischen AER in bestimmter Form (Gegenion) bei der
Adsorption und bei Verwendung unterschiedlicher Regenerationsmittel.
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A.5 Erganzungen zu Kapitel 5

Tabelle A 8: Analyse des demineralisierten Wassers.

Parameter Einheit Messwert
TFAA ng/L <10
PFPrA ng/L <10
PFBA ng/L <10
PFPeA ng/L <10
PFHxA ng/L <10
PFOA ng/L <10
TFMS ng/L <10
PFBS ng/L <10
Cl- mg/L <1
S0, mg/L <1

Electric conductivity at 25°C  uS/cm <1

Vorversuch zur Bestimmung des Adsorptionsgleichgewichts

Um sicherzustellen, dass die Schuittelversuche lange genug durchgefihrt
wurden, um das Adsorptionsgleichgewicht zu erreichen, wurde ein Vorversuch
durchgefuhrt. Die Bedingungen entsprachen dabei denen des Ansatzes mit
Chlorid und Sulfat bei einer Konzentration von 1,3 mmol/L (siehe Tabelle 5-1).
Die Probenentnahme erfolgte nach 0, 1, 2, 3, 4 und 7 Tagen. Um das Verhaltnis
von AER zu Testlosung konstant zu halten, wurden fur jeden Zeitpunkt separate
Flaschen in dreifacher Ausfuhrung vorbereitet.

Die analytischen Messergebnisse sind in Abbildung A 7 dargestellt und zeigen,
dass die Konzentrationen nach den ersten zwei Tagen (48 h) weitgehend stabil
blieben, was auf das Erreichen des Adsorptionsgleichgewichts hinweist. Fur die
Hauptversuche wurde zur Sicherheit eine Schuttelzeit von 60 h festgelegt
(gekennzeichnet durch die roten Linien), um prazise und reproduzierbare
Ergebnisse zu gewahrleisten.
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Yo =4 pg/L (A111/M600) und 35 pg/L; 0,1 g AER/190 mL Testldsung (Matrix: demineralisiertes Wasser versetzt mit PFAA-
Gemisch, x = 461 yS/cm, 1,3 mmol/L Chlorid und Sulfat). Gestrichelte Linien dienen lediglich dazu, das Auge zu leiten;
Rote Linien zeigen 60 h an, Fehlerbalken zeigen Standardabweichung der Triplikate.

Abbildung A 7: Verhaltnis der Restkonzentration y zur Startkonzentration yo verschiedener
PFAA (oben) im Verlauf der Schiittelzeit in Tagen bei Verwendung verschiedener AER
(rechts).

Tabelle A 9: PFAS-Analyse in Ansétzen ohne Harz.

PFAA CF Anion Canion / MM Yo/ (ng/L) Yea ! (ng/L) (y/vo) | %
TFAA 1 ClI- + SO~ 3,7 3800 3651 96
PFPrA 2 CI- + SO,* 3,7 4125 4324 105
PFBA 3 ClI- + SO+ 3,7 4052 4153 102
PFPeA 4 ClI- + SO~ 3,7 4114 3998 97
PFHxA 5 ClI- + SO~ 3,7 3995 4162 104
PFOA 7 ClI- + SO~ 3,7 3891 3981 102
TFMS 1 ClI- + SO~ 3,7 3321 3163 95
PFBS 4 ClI- + SO~ 3,7 4276 4485 105
TFAA 1 S0,& 3,7 3693 3687 100
PFPrA 2 S0,= 3,7 3785 3815 101
PFBA 3 S0,& 3,7 3592 3646 101
PFPeA 4 S0,& 3,7 3535 3583 101
PFHxA 5 S0~ 3,7 3654 3571 98
PFOA 7 S0,& 3,7 3701 3563 96
TFMS 1 S0,& 3,7 4112 4032 98
PFBS 4 S0,= 3,7 3953 3914 99
TFAA 1 ClI-+ SO,* 0,5 4270 4084 96
PFPrA 2 Cl- + SO,* 0,5 4128 4142 100
PFBA 3 Cl-+ SO~ 0,5 4315 4350 101
PFPeA 4 Cl- + SO,* 0,5 4087 3968 97
PFHxA 5 Cl- + SO,* 0,5 4112 3951 96
PFOA 7 Cl-+ SO~ 0,5 3946 4250 108
TFMS 1 Cl- + SO,* 0,5 4158 3966 95
PFBS 4 Cl- + SO~ 0,5 4095 3964 97

CF = Anzahl fluorierter Kohlenstoffe im PFAA-Molekul
Anion = Chargengruppe mit entsprechenden anorganischen Anionen
Canion = Konzentration von Sulfat bzw. Chlorid
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Versuchsaufbau des EBCT-Versuchs:

AL

[

—l |— ¢+—PS11 >—PS12 >—PS13 »—PS13
BO3
P03 B11 B12 B13 B14
—D.:]_
Bezeichnungen:
P02 !\LJ }—Ps02 B Behalter
@ «—Dx¢—— Trinkwasser P Pumpe
B02 «—D>¢——Demin. Wasser PS Probennahmestelle
S Filtersaule
Nummerierung:
X 0 Vor Filtersaulen
l X 1 Nach Filtersaulen
BO1 Symbole (unbenannt):
> Kugelhahn
?% — Leitung/Kanal
> \J .
Ny Rahrer
’|-I_l| Schwanenhals
PSO01 mit Bellftung

Abbildung A 8: R&I-Schema des in Kapitel 5.2.3 beschriebenen Versuchsaufbaus zum

Einfluss der EBCT (in Anlehnung an Jakobi 2024).
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Versuchsaufbau des ve-Versuchs:

GAC-
S1 S2 S3 S4 Polizeifilter
Abfluss
PS11 PS12 PS13 PS13—9
e
B11
@ @ B12 B13 B14
P05 P03 |[
OO |
P04 P02 B02 «—D¢—— Trinkwasser
Q_ | —P¢——Demin. Wasser
Bezeichnungen: Symbole (unbenannt):
X B Behalter Dq Kugelhahn
Pat— P Pumpe — Leitung/Kanal
X PS Probennahmestelle Ny Rihrer
BO1 S Filtersaule '|-I_l| Schwanenhals
501 mit BelUftung
Nummerierung:
x O 9

0 Vor Filtersaulen

1 Nach Filtersaulen
PS01

Abbildung A 9: R&I-Schema des in Kapitel 5.2.4 beschriebenen Versuchsaufbaus zum
Einfluss der ve (in Anlehnung an Jakobi 2024).

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: dimensionslose Kennzahlen:

Filmdiffusions-Parameter:

Die Sherwood-Zahl, Sh, ist eine dimensionslose Kennzahl, die das Verhaltnis von
konvektivem Impulstransport zu diffusivem Stofftransport ausdruckt. Mithilfe der
Beziehung nach Gnielinski (1978, 1975) und Schlunder (1975) lasst sich der
Stoffubergangskoeffizient in der flissigen Phase, f;, (m/s), mithilfe der Sher-
wood-Zahl fiir Kugelschittungen Shg, D, (m?/s) und dp (m) ableiten (Glei-
chung A-4). Fur diesen Ansatz wurde bereits gezeigt, dass er Werte produzieren
kann, die mit experimentell bestimmten g, fir unveranderte AER Ubereinstim-
men (p < 0,05) (Cheng und Knappe 2024).
_ Dy

D; ; 1 1
fu= g She =3 [1+ 1501 — ) [2 + 0,644 - ReZ - Sc3 (A-4)
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mit der Filterporositat (Porositat der Schuttung) er, und den dimensionslosen
Grollen Reynolds-Zahl Re und Schmidt-Zahl Sc. Re druckt das Verhaltnis von
Tragheitskraft (konvektivem Impulstransport) zur Zahigkeitskraft (diffusivem Im-
pulstransport) aus und charakterisiert die Stromungsverhaltnisse (laminar vs. tur-
bulent) um einen bzw. in einem Korper mit einer charakteristischen Lange. Sie
wird in der Schuttung durch Gleichung A-5 ausgedruckt (Sontheimer et al. 1988):

cvp - d Vg - d
Resz F 4 _Vr-dp (A-5)
ML " €F VL €f

Die Filtergeschwindigkeit v (m/s) geteilt durch e ergibt dabei die effektive Ge-
schwindigkeit des Fluids in der Schittung, die dynamische Viskositat des Fluids

n, (=£) geteilt durch die Fluiddichte p, (~2) ergibt die kinematische Viskositat

vy (m;) und dp fungiert als charakteristische Lange. Orientierend kann die

Stromung in Schattungen bei Re < 10 als laminar und flr Re > 100 als turbulent
angesehen werden (Bird et al. 2003). e wurde Uber

eg=1- Pr (A-6)
pp
abgeschatzt, wobei pp aus dem Produkt der spezifischen Dichte SGp (engl.
~Specific gravity“, bezogen auf Wasser) mit einem Wert von 1,02 (Purolite 2024)
und der Dichte des Wassers, p;, bei den unterschiedlichen Temperatur-Werten
berechnet wurde:

pp = pr - SGp (A-7)

Sc steht fur das Verhaltnis des diffusiven Impulstransports zum diffusiven
Transport eines geldsten Stoffs, ausgedruckt durch:

vy

Sc. =
‘i Dy;

(A-8)

In Flussigkeiten, wo die Impulsdiffusion deutlich hdher ist als die Stoffdiffusion,
sind Werte von 1000 oder hdher ublich.

Der Ausdruck fir die Sherwood-Zahl in Gleichung A-4 geht von ausschliellich
laminaren Stromungsverhaltnissen oder einem vernachlassigbaren Beitrag tur-
bulenter Stromungsverhaltnisse (Re < 100) aus (Ergebnisse in Tabelle A 11). Sie
setzt aullerdem voraus, dass Re - Sc = 500 und Sc < 12000 (Sontheimer et al.
1988). Diese Voraussetzungen wurden vor der Berechnung von g, Uberprift
(Tabelle A 12). Berechnete Sherwood-Zahlen zeigt Tabelle A 13.
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D; wurde mithilfe des empirischen Ansatzes nach Worch (1993) bestimmt:

D,; =3,595- 10_147] 1053 (A-9)
IR

mit der Molmasse, M (g/mol), und der dynamischen Viskositat des Wassers, n,
(%) bei entsprechender Temperatur T (K). Berechnete D, zeigt Tabelle A 14.
AnschlielRend mit Gleichung A-4 berechnete S, sind in Tabelle A 15 dargestelit.

Die y,; zur Berechnung von Ji** mittels Gleichung 2-5 wurden aus vier

Messungen im Zulauf wahrend der Versuchsdauer ermittelt (Tabelle A 16).

Oberflachendiffusions-Parameter:

Ds wurde abgeschatzt, indem die Oberflachendiffusion mit der Porendiffusion
durch einen Korrelationsfaktor, das Oberflachen-Poren-Diffusionsflussverhaltnis
(SPDFR), in Beziehung gesetzt wurde (Sontheimer et al. 1988):

Dy iepyLi

Dgs; = SPDFR -
TpPpqL;i

(A-10)

Bei wenig vorhandener organischer Materie und einem oder mehreren Stoffen im
Wasser liegt das SPDFR Ublicherweise zwischen 2,0 und 8,0 (Hand et al. 1989;
Dobrzelewski 1985). Aufgrund des Mangels vergleichbarer Daten fur AER,
wurden in dieser Arbeit das Mittel, Minimum und Maximum der SPDFR mithilfe
von Werten aus zahlreichen Anwendungsfallen mit GAC abgeschatzt, wo der
Mittelwert und die 95 %-Konfidenzintervalle 6,58, 4,60 und 8,56 betrugen
(Sontheimer et al. 1988). Weil die Filterstandzeit deutlich weniger als 70 Tage
betrug, wurde kein merklicher Einfluss durch organische Materie auf die Oberfla-
chendiffusion angenommen und fur tp ein Wert von 1 verwendet (Sontheimer et
al. 1988). ep wurde Uber Angaben zum Wassergehalt des AER abgeschatzt.

Die Berechnung von g, ; erfolgte nach Umstellung von Gleichung 2-11 und unter
Annahme, dass I/ dem behandelten Volumen beim 50 %-Durchbruch, BVso, ent-
spricht (vertretbar bei annahernd punktsymmetrischem Kurvenverlauf):

YiLi
Qi = i- BV, (A-11)

Fir die PFCA mit 1-4 CF und TFMS wurden BVso anhand der beobachteten
Durchbruchskurven bestimmt. Die Berechnung fir die PFAA, bei denen BVso
nicht aus Durchbruchskurven ermittelt werden konnten, ist unter Tabelle A 17 auf
S. 127 beschrieben. Berechnete Dg zeigt Tabelle A 18.

Dieses Vorgehen ermoglichte die Bestimmung von Big;, Bip; und Biges; wie in
Kapitel 2.3.2 beschrieben.
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Tabelle A 10: Ausgewahlte Parameterwerte fiir kinetische Berechnungen.

Parameter Einheit Minimum Median Maximum
dp’ m 3,0-10* 7,510 1,2:107%
SPDFR - 4,60 6,58 8,59

T K 288,25 291,65 293,05

v cm3/s 1,26 1,26 1,26

Vi cm?® 225 225 225

Vg m/s 1,14-1073 1,38-107% 1,72:1078
£ - 0,33 0,35 0,37

g’ - 0,56 0,59 0,62

N2 kg/(m - s) 1,0040-1078 1,0396-1073 1,1346-10°
v, m?/s 1,0059-107¢ 1,0412-107¢ 1,1356-10°
e kg/m?3 640 660 680

o2 kg/m?3 998,228 998,505 9990,87

pp’ kg/m?3 1018,193 1018,475 1019,019
T - 1 1 1

Quellen: ' Purolite A111. Technisches Datenblatt (Purolite 2024): https://www.purolite.com/product-pdf/A111.pdf (zuletzt
geprift 13.03.2024); 2NIST Chemistry WebBook, SRD 69 (NIST 2024): https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/ (zuletzt
geprift 6.12.2024)

Tabelle A 11: Reynolds-Zahlen fiir Saule4 im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4) bei
unterschiedlicher Temperatur.

T/°C Minimum Median Maximum
15,1 0,91 2,60 4,89
18,5 0,99 2,83 5,32
19,9 1,02 2,93 5,51

Berechnet mit Gleichung A-5.

Tabelle A 12: Schmidt-Zahlen und minimale Produkte Sc - Re fiir Saule 4 im ve-Versuch
(Kapitel 5.2.4) bei Median-Temperatur von 18,5 °C.

PFAA Sc Sc - Remin

TFAA 1271 1257
PFPrA 1541 1524
PFBA 1774 1755
PFPeA 1983 1961
PFHxA 2174 2150
PFHpA 2351 2325
PFOA 2517 2489
TFMS 1470 1454
PFBS 2122 2099

Sc berechnet mit Gleichung A-8.

Tabelle A 13: Median-Sherwood-Zahlen fiir A111 im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4).

PFAA Shy
TFAA 36,2
PFPrA 38,3
PFBA 39,9
PFPeA 41,3
PFHxA 42,4
PFHpA 43,5
PFOA 44.4
TFMS 37,8
PFBS 42,1

Berechnet mit Gleichung A-4.
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Tabelle A 14: D. (m?/s) nach Worch (1993) fiir A111 im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4) bei 18,5 °C.

PFAA M/ (g/mol) D,

TFAA 114,02 8,19-107°
PFPrA 164,03 6,76:107"°
PFBA 214,04 5,87-107"°
PFPeA 264,05 5,25-107"°
PFHxA 314,05 4,79-1071°
PFHpA 364,06 4,43-107"°
PFOA 414,07 4,14-107"°
TFMS 150,08 7,08:107"°
PFBS 300,10 4,91-107°

Berechnet mit Gleichung A-9.

Tabelle A 15: Mediane fiir 6. (m/s) fiir Saule 4 im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4).

PFAA BL

TFAA 3,95-10°°
PFPrA 3,45:10°
PFBA 3,12:107°
PFPeA 2,89-10°°
PFHxA 2,71-10°
PFHpA 2,57-10°
PFOA 2,45-107°
TFMS 3,57:10°
PFBS 2,76:10°

Berechnet mit Gleichung A-4.

Tabelle A 16: Ermittelte y. (ng/L) im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4).

PFAA Minimum Median Maximum
TFAA 1042 1071 1134
PFPrA 773 816 866

PFBA 778 800 846
PFPeA 794 824 877
PFHxA 804 863 940
PFHpA 684 774 868

PFOA 784 841 888

TFMS 186 217 253

PFBS 778 800 843

Die Werte stammen aus vier Messungen im Saulenzulauf.

Tabelle A 17: Abgeschitzte BVso und q. fiir A111 im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4).

PFAA BVs0, median QL median / (NQ/Q)
TFAA 300 487

PFPrA 1100 1359

PFBA 3000 3638

PFPeA 11800 14739

PFHXxA' 31198 40796

PFHpA' 74759 87692

PFOA' 78075 99428

TFMS 3900 1285

PFBS' 91499 110933

'Aus einem friiheren Schiittelversuch mit vergleichbarer Leitfahigkeit (= 300 uS/cm) wurden zunachst Parameter fiir
Freundlich-Isothermen ermittelt. Aus diesen wurden Gleichgewichtsbeladungen abgeschatzt (Gleichung 2-4) und BVsg
ermittelt (Gleichung A-13 umgestellt). AnschlieRend wurden die so ermittelten BVs, mit den beobachteten BVs, flir TFAA,
PFPrA, PFBA, PFPeA und TFMS verglichen und daraus ein Korrekturfaktor abgeleitet. Dieser betrug durchschnittlich
1,42. Mithilfe des durchschnittlichen Korrekturfaktors konnten daraufhin korrigierte BVs, fir PFHxA, PFHpA, PFOA und

PFBS bestimmt, und dann mit Gleichung A-13 die abgebildeten q, berechnet werden.
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Tabelle A 18: Median-Ds fiir A111 im ve-Versuch (Kapitel 5.2.4).

PFAA Ds

TFAA 6,87-107'2
PFPrA 1,55-1012
PFBA 4,92-10
PFPeA 1,12-10°1
PFHxA 3,86-10°™
PFHpA 1,49-10~1
PFOA 1,33-10°"
TFMS 4,56-10-13
PFBS 1,35-10°1

Berechnet mit Gleichung A-10.

Datenevaluierung zu den Schittelversuchen mit anorganischen Anionen
(Abschnitt 5.2.1.3):

Die Rohdaten der PFAA-Messungen sind frei verfigbar als Anlage zur
Veroffentlichung Lesmeister et al. (2024) im Dokument
~Supplementary_Information_2.xIsx“, im Datenblatt ,rawdata“. Falle, in denen
Grubbs-Tests auf y;; zur Entfernung von Ausreilern fuhrten, sind in Tabelle A
19 dargestellt. In zwei Fallen (A111, PFOA, 1,9 mM CI~ und A111, PFBS, 0,5 mM
CI7) war nur ein Messwert verfugbar. Die Ergebnisse der drei Kontrollansatze
ohne Harze zeigten, dass die Adsorption vernachlassigbar war, mit y/y,-Werten
zwischen 95 % und 108 % (siehe Tabelle A 20). Basierend auf den 95.
Perzentilen der relativen Standardabweichungen (RSD) fur y,, Yee und qg¢
(0,08, 0,15 bzw. 0,14) erfullten Uber 95 % der Daten die Einschlusskriterien
(€20 % RSD). Zur Sicherung eines umfassenden Uberblicks (iber alle
Ergebnisse wurden, abgesehen von den Grubbs-Ausreilern, keine Daten von
der Analyse ausgeschlossen.

Tabelle A 19: Grubbs-Testparameter und ausgeschlossene Ausreier (durchgestrichene
Werte) von Yee-

AER, PFAA, Anion, Canorg.anion  Werte G U p-Wert
A111, PFBA, SO4, 1,3 mM 1825, 1651, 3204 1,14862 0,010498 0,0980
A111, PFPeA, SO4, 1,3 mM 670, 581, 4360 1,14840 0,010892 0,0998
A111, PFHxA, SO4, 1,3 mM 240, 212, 486 1,14971 0,008623 0,0888
A111, TFMS, S04, 1,3 mM 1952, 1824, 3482 1,15049 0,007285 0,0816
A111, TFMS, SO4, 3,7 mM 4213, 2705, 2867 1,14916 0,009573 0,0936
A111, PFBS, S04, 1,3 mM 94, 82, 216 1,15091 0,006549 0,0774
M600, TFAA, SO4, 3,7 mM 2967, 2954, 3263 1,15390 0,001383 0,0355
A111, PFHXA, beide, 3,7 mM 643,363,347 1,15337 0,002310 0,0459
A111, TFMS, beide, 0,5 mM 1480,1449,4724 1,14843 0,010836 0,0996
A111, PFBS, beide, 3,7 mM 299, 135, 131 1,15445 0,000435 0,0199

G = Grubbs-Ausreier-Score (Ausreier minus Mittelwert und dividiert durch Standardabweichung)

U = Alternative Methode zur Berechnung des Verhaltnisses der Varianzen zweier Datensatze - vollstandiger Datensatz
und Datensatz ohne Ausreiler

p-Wert = p-Wert des Tests, der in diesem Fall fiir < 0,1 (90%-Konfidenzbereich) als signifikant angesehen wurde.
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Tabelle A 20: PFAS-Analysen in den Versuchsansitzen ohne AER bei den in
Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Versuchsreihen.

PFAA CF Anion Canion / MM Yo ! (ng/L) Yec ! (ng/L) (Y/vo) | %
TFAA 1 Cl- + SO# 3,7 3800 3651 96
PFPrA 2 CI + SO, 3,7 4125 4324 105
PFBA 3 Cl- + SO# 3,7 4052 4153 102
PFPeA 4 Cl- + SO 3,7 4114 3998 97
PFHxA 5 Cl- + SO 3,7 3995 4162 104
PFOA 7 Cl- + SO# 3,7 3891 3981 102
TFMS 1 Cl- + SO# 3,7 3321 3163 95
PFBS 4 Cl- + SO 3,7 4276 4485 105
TFAA 1 S0 3,7 3693 3687 100
PFPrA 2 S0 3,7 3785 3815 101
PFBA 3 S0+ 3,7 3592 3646 101
PFPeA 4 S0 3,7 3535 3583 101
PFHxA 5 S0 3,7 3654 3571 98
PFOA 7 S0+ 3,7 3701 3563 96
TFMS 1 S0 3,7 4112 4032 98
PFBS 4 S0 3,7 3953 3914 99
TFAA 1 Cl- + SO 0,5 4270 4084 96
PFPrA 2 Cl- + SO 0,5 4128 4142 100
PFBA 3 Cl- + SO 0,5 4315 4350 101
PFPeA 4 Cl- + SO 0,5 4087 3968 97
PFHxA 5 Cl- + SO 0,5 4112 3951 96
PFOA 7 Cl- + SO 0,5 3946 4250 108
TFMS 1 Cl- + SO 0,5 4158 3966 95
PFBS 4 Cl- + SO 0,5 4095 3964 97

CF = Anzahl der fluorierten Kohlenstoffe im PFAA-Molekul
Anion = Chargengruppe, die die entsprechenden anorganischen Anionen enthielt

Canion = Konzentration von Sulfat bzw. Sulfat und Chlorid

Tabelle A 21: Messergebnisse fiir anorganische Anionen in Hohlohsee-Probe vom

4.8.2021.

Anionen Konzentration / (mg/L)
Fluorid <0,5

Chlorid 0,6

Nitrit <05

Bromid <0,5

Nitrat <0,5

Phosphat <05

Sulfat 0,4
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Tabelle A 22: Mit NLS ermittelte Freundlich-Parameter fiir die Versuchsreihen mit und ohne
NOM (Kapitel 5.4) mit Startwerten aus Linearisierung.

DocC /
AER (mg/lL) PFAA Kestat Nsat KeXse tx Pk ntse tn Pn SER
A111 <0,2 TFAA 37 1,10 24+20 1,2 0,25 0,82+0,11 7,2 5,3E-05 1042
A111 <0,2 PFPrA 22 1,02 69+30 23 0,05 0,83+0,07 12 9,0E-07 917
A111 <0,2 PFBA 94 0,96 234+76 3,1 0,02 0,76 £ 0,06 12 2,0E-06 900
A111 5 TFAA 20 0,46 1719 0,92 0,37 0,48+0,14 3,5 4,2E-03 221
A111 5 PFPrA 3,6 0,88 11+22 0,52 0,61 0,73+0,26 2,8 1,7E-02 884
A111 5 PFBA 11 0,87 54+84 0,65 0,53 0,65+0,22 29 1,4E-02 1679
M600 <0,2 TFAA 99 1,13 54+34 1,6 0,15 1,29+0,16 8,2 9,7E-06 1251
M600 <0,2 PFPrA 2243 0,49 2426 +2708 0,9 0,42 0,48+0,34 14 2,3E-01 3570
M600 <0,2 PFBA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
M600 5 TFAA 98 0,94 57+28 2,0 0,07 1,07+0,11 9,8 4,3E-06 612
M600 5 PFPrA 133 0,99 11537 3,1 0,02 1,03+0,08 13 4,4E-06 362
M600 5 PFBA 413 0,92 277 +168 1,7 0,14 1,06+0,18 5,8 6,6E-04 1157

PSR2+ <0,2 TFAA 619 1,07 573 +145 4,0 0,002 1,09+0,06 19 9,4E-11 3815
PSR2+ <0,2 PFPrA 6388 0,81 7906 +2120 3,7 0,01 0,74+0,08 8,8 5,0E-05 6972

PSR2+ <0,2 PFBA 62192 0,27 62245+ 3,4 0,18 0,27+0,12 2.2 2,7E-01 1894
18235

PSR2+ 5 TFAA 325 0,92 348 +270 1,3 0,22 0,9+0,14 6,4 2,3E-05 7015

PSR2+ 5 PFPrA 3243 0,71 3535+ 395 9,0 4E-06 069+0,03 24 3,0E-10 2102

PSR2+ 5 PFBA 11009 0,66 11807 * 6,8 3E-04 0,63+0,05 13 4,8E-06 4207
1747

se = Standardfehler; t = Schatzwert/se; p = Wahrscheinlichkeit unter der Nullhypothese (Parameter = 0) einen solchen
oder einen extremeren Wert des t-Werts zu beobachten bzw. P(|T| = |tpeopacneet||Ho), unterstrichene p = signifikant far
95 %-Konfidenzniveau; SER = Residuenstandardfehler (,Standard Error of the Regression®).

Ergebnisse der Gruppenstatistik zu den Versuchen mit anorganischen Anionen

Tabelle A 23: p-Werte gepaarter Wilcoxon-Tests mit Bonferroni-Korrektur zum Vergleich
von y/yo zwischen Versuchsansatzen mit verschiedenen anorganischen Anionen fiir die
AER A111, M600 und PSR2Plus.

AER Anion-Gruppen TFAA  PFPrA PFBA  PFPeA PFHxA PFOA TFMS  PFBS
A111 CIvs. SO~ 0,0029 00029 00059 0,059 00059 07500  0,0117  0,0230
SO vs. Beide 0,7764  1,0000  0,2520  0,0820  0,5039  1,0000  1,0000  0,0820
Summe vs. Beide 0,0029 00029 00059 06592 04043  1,0000  1,0000  1,0000
M600  CIvs. SO 0,005 00029 00029 00029 00029  1,0000 00029 0,1875
SO vs. Beide 1,0000 00732 0,005 00029 00029 00029  1,0000  0,0029
Summe vs. Beide 0,005 00146 00205 00557  1,0000  0,0029  1,0000  1,0000
PSR2+  CIvs. SO, 0,029 00029 00029 00234 NA 1,0000  1,0000 NA
SO vs. Beide 0,0410 0,029 00029 00029 00234 1,000 03300 NA
Summe vs. Beide 0,0029  1,0000 0,557  1,0000  0,0029  1,0000  1,0000 NA

Beide = Sulfat und Chlorid beide gleichzeitig anwesend.

NA = Nicht anwendbar.

Summe = Gruppe des theoretischen kombinierten Effekts (Theoret. Summe).

Graue Kasten enthalten Werte, die auf einem Konfidenzniveau von 95 % signifikant sind.

Aufgrund des Umfangs der Tabellen sind die statistischen Daten flir den
Vergleich von y/y, von Chargen mit k= 450 uS/cm nur digital als Anhang zur
zugehdrigen  Publikation Lesmeister et al. (2024) frei verfugbar
(Supplementary_Information_2.xIsx, Tabellenblatt "el.cond.450_stats").
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Tabelle A 24: p-Werte gepaarter Wilcoxon-Tests mit Bonferroni-Korrektur zum Vergleich
von y/yo zwischen verschiedenen AER fiir Versuchsansidtzen mit verschiedenen
anorganischen Anionen.

AER é?::?:):-en TFAA PFPrA PFBA PFPeA PFHxA PFOA TFMS PFBS
AM11vs. CI- 0,0015 0,0015 0,0205 1,0000 1,0000 0,7500 0,0015 NA
Me00 S04 0,0059 0,0015 0,0029 1,0000 0,8350 0,2770 0,0059 NA
Beide 0,2769 0,2769 0,2769 0,2769 0,2769 0,2769 0,2769 0,2769
A111vs. CI- 0,0015 0,0015 0,0015 0,0120 0,7500 0,7500 0,7500 NA
PSR2+ SO 0,0015 0,0015 0,0029 0,0029 0,0230 0,0120 0,0469 NA
Beide 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0150 0,0015 0,0015
Me00vs. CI 0,0015 0,0015 0,0015 0,0120 0,7500 0,7500 0,7500 NA
PSR2+ S04 0,0029 0,0015 0,0015 0,0015 0,0120 0,0120 0,0117 NA
Beide 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0150 0,0015 0,0015

Beide = Sulfat und Chlorid beide gleichzeitig anwesend.
NA = Nicht anwendbar.
Graue Kasten enthalten Werte, die auf einem Konfidenzniveau von 95 % signifikant sind.
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Tabelle A 25: Berechnete lineare Regressionsparameter von log(q) ~ log(canorg.Anion) fiir
verschiedene Gruppen.

AER PFAA  Anion logazse b tse tioga ty Pioga [ orr
A111 TFAA  CI 2,28+0,06 -0,35+0,18 358 -1,9  7,81E-04 1,94E-01 0,475
A111 TFAA SO~ 1684016 -0,73+041 10,8 -1,8 589E-02 3,30E-01 0,510
A111 PFPrA  CI- 2,87+0,03 -041+008 1002 -51 995E-05 3,62E-02 0,893
A111 PFPrA SOz  2,2+0,07 -0,74+0,2 31,7 -38 9,93E-04 6,28E-02 0,818
A111 PFBA  CI 336+0,02 -046+005 1903 -9,3 2,76E-05 1,15E-02 0,966
A111 PFBA SO 273+0,05 -0,61+0,13 58,0 46  2,97E-04 4,48E-02 0,869
A111 PFPeA CI- 397+002 -044+006 1991 -7,8 2,52E-05 1,60E-02 0,952
A111 PFPeA SO  3,34+0,05 -0,63+0,14 685 4,6  2,13E-04 4,40E-02 0,871
A111 PFHXA CI- 4,5+ 0,01 -045+0,03 3985 -140 6,30E-06 5,04E-03 0,985
A111 PFHxA SO~ 3,85+0,03 -0,58+008 1375 -7,3 529E-05 1,81E-02 0,946
A111 PFOA CI 5,21 -0,36 NA NA NA NA NA
A111 PFOA  SO2 4,56%0 -0,48+0,01 13606 -51,1 540E-07 3,83E-04 0,999
A111 TFMS  CI 347+0,06 -064+0,18 554 -36  3,26E-04 6,84E-02 0,802
A111 TFMS SO~ 268+0,01 -1,1+0,02 3782  -551 6,99E-06 3,29E-04 0,999
A111 PFBS CI 499+001 -048+002 6242 -21,5 257E-06 2,16E-03 0,994
A111 PFBS SO  4,34+0,04 -057+0,12 980 4,6  1,04E-04 4,45E-02 0,869
M600  TFAA  CI 2,98+003 -097+008 1093 -126 8,37E-05 6,24E-03 0,981
M600  TFAA  SO2 2,01£0,09 -1,02+026 21,5 -39 216E-03 6,11E-02 0,822
M600 PFPrA  CI- 3,34£0,01 -096+0,02 4237 -434 557E-06 531E-04 0,998
M600 PFPrA SO  2,5+0,09 097+025 284 -39  1,24E-03 593E-02 0,827
M600 PFBA  CI 366+0,01 -098+001 7160 -682 1,95E-06 2,15E-04 0,999
M600 PFBA  SO/#  2,9+0,07 0,902 40,5 4,5 6,10E-04 4,64E-02 0,864
M600 PFPeA CI- 413+0,01 -0,99+002 6620 -56,5 2,28E-06 3,13E-04 0,999
M600 PFPeA SO 342+0,07 -093+021 457 4,4  478E-04 4,81E-02 0,859
M600 PFHXA CI- 469+0,01 -1,06+004 3175 255 9,92E-06 1,54E-03 0,995
M600 PFHxA SO, 3,92+0,06 -0,94+0,17 64,5 55 2,41E-04 3,15E-02 0,907
M600 PFOA CI 4,88 NA NA NA NA NA NA
M600 PFOA  SO2 457+0,09 -0,81+025 519 -3,3 3,71E-04 8,28E-02 0,762
M600  TFMS  CI 4,03+0,01 -1,08+002 5346 -50,9 3,50E-06 3,85E-04 0,999
M600  TFMS  SO2 3,17+0,08 -1,17+022 40,8 54  6,02E-04 3,31E-02 0,902
M600 PFBS CI 5,45 -1,17 NA NA NA NA NA
M600 PFBS SO 4,68+0,07 -0,99+021 632 48  2,50E-04 4,12E-02 0,879
PSR2+ TFAA  CI 362+0,03 -086+009 1096 -92 832E-05 1,16E-02 0,965
PSR2+ TFAA SO 3,1%0,05 0,38+0,14 60,3 26  2,75E-04 1,22E-01 0,655
PSR2+ PFPrA  CI- 428+0,03 -1,07+007 1695 -151 3,48E-05 4,37E-03 0,987
PSR2+ PFPrA SO 3,76+0,04 -0,56+0,12 853 45  1,37E-04 4,59E-02 0,865
PSR2+ PFBA  CI 467+0,02 -1,04+005 2431  -19,2 1,69E-05 2,69E-03 0,992
PSR2+ PFBA SO 4,11+0,06 -059+0,17 694 -35 208E-04 7,21E-02 0,792
PSR2+ PFPeA CI- 516+0,05 -1,05+0,14 97,1 73 6,55E-03 8,65E-02 0,963
PSR2+ PFPeA SO 452+0,07 -0,65+0,19 66,9 34  2,23E-04 7,68E-02 0,779
PSR2+ PFHxA CI- 5,06 NA NA NA NA NA NA
PSR2+ PFHxA SO  4,82+0,09 -0,4+0,24 53,8 1,7  1,18E-02  3,46E-01 0,465
PSR2+ PFOA  CI 5,51 NA NA NA NA NA NA
PSR2+ PFOA SO 536+051 -027+138 105 02 6,05E-02 879E-01 -0,928
PSR2+ TFMS CI 4,98 NA NA NA NA NA NA
PSR2+ TFMS SO 493005 -0,4+0,13 99,7 -30 6,39E-03 2,03E-01 0,803
PSR2+ PFBS SO 589+0,32 -0,34+087 183 0,4  348E-02 7,61E-01 -0,730

log a = Achsenabschnitt; b = Steigung; se = Standardfehler; t = Koeffizient/se; p = P(IT| = |tyeobacheet||Ho) » Unterstrichene
po = signifikanter Unterschied von b zu 0 fir 95% Konfidenzniveau; rZ,,, = korr. Bestimmtheitsmal (unterstrichen > 0,8).
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Tabelle A 26: Berechnung der prozentualen Verringerung von DOC und SAK3ss liber
integrierte Flachen der verschiedenen mit LC-OCD gemessenen Ansitze.

Rel. SAK254-
Rel. DOC-Integral- Rel. SAK254- Integral-Verringe-
AER Rel. DOC-Integral Verringerung / % Integral rung / %
Ohne AER 48 NA 18 NA
A111 30 37 12 30
M600 36 24 15 16
PSR2Plus 41 14 16 8

Berechnung der Gesamtgehalte in den Proben Uber die in den Abbildungen gezeigten integrierten Flachen. Die niedrigere
Reduktion des SAK deutet hier ebenfalls auf eine leicht bevorzugte Aufnahme nicht aromatischer und tendenziell kleinerer
Molekdile hin. Tabelle zeigt Mittelwerte von Triplikaten.

A111 M600 PSR2Plus
Unbehandelt
Mit AER behandelt

rel. UV,s54 —Signal

Adsorption

20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80
tz/min

Abbildung A 10: Relatives UVass-Signal des UV-Detektors in den Anséatzen mit
unbehandelter Probe, den mit AER (A111, M600, PSR2Plus) behandelten Anséatzen und
deren Differenz (Adsorption).
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A.6 Erganzungen zu Kapitel 6

PS01
Brunnen
Pot €3 AL
weitere
Aufbereitung )
> Abfluss
B21 B22 |
P21@@ X Entliiftung
> R T :
i :
Trinkwasser ——sk—p> Py
PS21 : : B33|
* mE= s
B31 | nano, :.D.q_..©...i PS32 PS33:
7 P31 : 5
PS31 .., @....é'—FQ21 —FQ22
+—PS22 ¢+—PS23
~ > Abfluss
Symbole (unbenannt): Bezeichnungen: Nummerierung:
> Kugelhahn B Behalter 0 Wasserwerk
o Drossel, Nadelventil FQ Flussmesser 1 Filterstufe 1
— Leitung Pilotanlage P Pumpe 2  Filterstufe 2
----- Leitung Regeneration (temporéar) PS Probennahmestelle 3 Regeneration
— Leitung Wasserwerk S Filtersaule

'|-I_l| Schwanenhals mit Bellftung

Liste mit Spezifizierungen der Bezeichnungen in Tabelle A 27.

Abbildung A 11: Detaillierteres FlieBschema der Pilotanlage im Wasserwerk Rauental.
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Tabelle A 27: Spezifizierung von Behaltern, Flussmessern, Pumpen und Saulen in
Pilotanlage (siehe Abbildung A 11).

Benennung Spezifizierung

B21 Pumpenvorlagenbehélter fiir Ablauf von techn. GAC-Filter, mit Uberlauf
B22 Pumpenvorlagenbehélter fiir SK-Ablauf, mit Uberlauf
B31 PP-Container mit 1 M NaNOg3- oder 1 M NaCl-Regenerationslésung und Regenerat
B32 PP-Container mit 0,1-1 M NaOH-Regenerationsldsung und Regenerat (bei zyklischer Regeneration)
B33 PP-Sammelbehalter fir A111-Regenerat bei linearer (nicht zyklischer) Regeneration
B34 PP-Container mit 0,5 N H,SO, zur Neutralisation und Rekonditionierung von A111
FQ11-13 Hauswasserzahler senkrecht, 3/4 Zoll, 1 Zoll x 105mm, 150mm (Wassergerate, Spaichingen)
FQ21, 22 Durchflussmesser FCH-m-POM-HD (B.I.O.-TECH, Vilshofen)
PO1 Tauchkreiselpumpe mit IE5-Synchron-Reluktanzmotor
P21 Alldos-Dosierpumpe (Grundfos, Bjerringbro), Siemensmotor 1LF7063-4AJ99-ZX30
P22 Phase 2: Skala 2 (Grundfos, Bjerringbro),
Phase 3: Alldos-Dosierpumpe (Grundfos, Bjerringbro), Siemensmotor 1LF7063-4AJ99-ZX30
P31 Alldos-Dosierpumpen (Grundfos, Bjerringbro) mit Siemensmotor 1LF7063-4AJ99-ZX30
P32 Alldos-Dosierpumpe (Grundfos, Bjerringbro), Siemensmotor 1LF7063-4AJ99-ZX30, um Flussigkeit

aus B32 oder B34 zu beziehen, wurde der Zulaufschlauch umgehéangt. Zwischen jedem Wechsel der
Behalter und nach jedem Einsatz wurden Pumpe und Schlauche mit Trinkwasser gespiilt.

S01 Technischer GAC-Filter im Wasserwerk
S11 Piloffilter aus Polymethylmethacrylat mit SK (Aquasorb 6300), Ve =131L,d=0,29m, h=1,99 m
S12 Piloffilter aus PMMA mit CC+ (Hydraffin CC 8x30 plus), Ve =135L,d=0,29m, h=2,04 m
S13 PVC-Piloffilter mit PSR2PIus, Ve =2L,d=0,05m,h=1m
S21 PVC-Piloffilter mit MonoPlus M600, Ve=2L,d=0,05m,h=1m
S22 PVC-Piloffilter mit A111, Ve =2L,d=0,06m, h=1m
SK
16 -

<

£

-~ CC+

S 16- .

x .

D q2- A NV VA N~
'g ,VI\\//" LA | }\/"'V: ~— v E—c

.§ 8' : \—/J
<

2 4-

&

S PSR2+

2 16-

LL

0 100 200 300 400 500
Tage

Rote horizontale Linie = Sollwert (10 m/h); blaue horizontale Linie = Median (SK = 11,3; CC+ = 11,1, PSR2+ = 11,4);
blaue Vertikale Linien = Zeitpunkte, ab denen PFAS-20 > 100 ng/L.

Abbildung A 12: Filtergeschwindigkeit in den GAC-Filtern und PSR2Plus-Filter der
Pilotanlage im Wasserwerk Rauental wahrend des Versuchsverlaufs.
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Rote horizontale Linie = Sollwert (10 BV/h); blaue horizontale Linie = Median (A111 = 9,44 BV/h; M600 = 9,57 BV/h).

Abbildung A 13: Spezifischer Volumenstrom in den AER-Sdulen im Verlauf des
Pilotversuchs im Wasserwerk Rauental.

Tabelle A 28: Durchsitze und variierte Parameter bei der Regeneration der Saulen in
Filterstufe 2 der Pilotanlage im Wasserwerk Rauental.

A111-Séaule

M600-Saule

Tage
pro
Reg.-Nr.  Zyklus
1 22
2 13
3 16
4 19
5 21
6 21
7 19
8 37
9 35
10 14
11 22
12 41
13 92
14 76

4878 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.
1615 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.

1865 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,01 M NaOH, zykl.

2408 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.
2670 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.
2801 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.
2419 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.

4711 BV, 10 BV, 18 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.
3936 BV, 10 BV, 10 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.

1752 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.

2662 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,01 M NaOH, zykl.

5503 BV, 10 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, zykl.
11669 BV, 20 BV, 5 BV/h, 0,1 M NaOH, lin.
13891 BV, 30 BV, 2,5 BV/h, 1 M NaOH, lin.

5110 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNOs3, zykI.
1635 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNOs, zykl.
1878 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNOs, zykl.
2344 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNQs3, zykl.
2636 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNOs, zykl.
2747 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNOs, zykl.
2420 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaNQ3, zykl.
4769 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaCl, zykl.

3958 BV, 10 BV, 5 BV/h, 1 M NaCl, zykl.

Zykl. = Regeneration, bei der das Regenerationsmittel fir 24 h in Sdule und Regenerationsmitteltank zirkuliert wurde, um
die Kontaktzeit zu maximieren; lin. = klassische Regeneration, bei der Regenerationsmittel aus einem Vorratstank durch
die Saule gepumpt wird und in einem separaten Tank aufgefangen wird.
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Tabelle A 29: Durchsatze und Beladungen auf den Adsorbenzien der Filterstufe 1 bei
Erreichen des PFAS-20-Grenzwerts.

Filter BV PFAA q/ (nglg) g/ (g/md) g/ (nmol/g) g/ (nmol/m?3)
SK 12000 PFBA 0,39 0,17 1,8 0,8
SK 12000 PFPeA 2,46 1,09 9,3 4.2
SK 12000 PFHxA 2,55 1,14 8,2 3,6
SK 12000 PFHpA 1,11 0,49 3,1 1,4
SK 12000 PFOA 5,27 2,34 12,8 57
SK 12000 PFAS-20 11,8 5,2 35,1 15,6
CC+ 17700 PFBA 0,39 0,19 1,8 0,9
CC+ 17700 PFPeA 2,92 1,46 1.1 55
CC+ 17700 PFHxA 3,43 1,71 11,0 55
CC+ 17700 PFHpA 1,48 0,74 4.1 2,0
CC+ 17700 PFOA 6,86 3,43 16,6 8,3
CC+ 17 700 PFAS-20 13,5 6,5 40,7 19,6
PSR2Plus 45000 PFBA 0,44 0,30 2,0 1,4
PSR2Plus 45000 PFPeA 4,64 3,20 17,6 12,2
PSR2Plus 45000 PFHxA 6,15 4,24 19,6 13,6
PSR2Plus 45000 PFHpA 2,60 1,79 7,1 4.9
PSR2Plus 45000 PFOA 13,0 8,94 31,4 21,7
PSR2Plus 45000 PFAS-20 26,8 18,5 77,8 53,7

Beladungen ermittelt durch Integration der Durchbruchskurve; Felder mit Summe PFAS-20 zur besseren Ubersicht
hervorgehoben.

Tabelle A 30: Ad- und desorbierte Gesamtmassen und resultierende PFAA-Beladungen auf
A111-Schiittung nach der 14. Regeneration.

PFAA M/ (g/mol) >mayl mg > Mpes | Mg MadRrest | Mg q / (mmol/m3)
PFBA 213 1,4 1,4 <0,03 0,1
PFPeA 263 59 52 0,7 1,4
PFHxA 313 3,9 2,8 1,2 1,9
PFHpA 364 1,2 0,4 0,7 1,0
PFOA 413 3,7 0,7 3,0 3,7
PFAS-20 NA 16,1 10,5 5,6 8,1

MAd—Rest

Mag = adsorbierte Masse; mpes = desorbierte Masse; Magrest = ¥Mad — IMpes; ¢ = ~°="
AER

0,002 m®,

mit Schittvolumen Vg =

Tabelle A 31: Ad- und desorbierte Gesamtmassen und resultierende PFAA-Beladungen auf
A111-Schiittung vor der 14. Regeneration.

PFAA M/ (g/mol) >Mag/ mg > Mpes | Mg Mag.Rest | MY q / (mmol/m3)
PFBA 213 1,4 1,3 0,1 0,3

PFPeA 263 5,9 3,9 2,0 3,8

PFHxA 313 3,9 2,3 1,7 2,7

PFHpA 364 1,2 0,3 0,8 1,2

PFOA 413 3,7 0,5 3,2 3,9

PFAS-20 NA 16,1 8,3 7,8 12,0

MAd-Rest

myg = adsorbierte Masse; mpes = desorbierte Masse; Mag.rest = Y Mad — Y Mpes; 4 = r—
AER*

0,002 m®,

mit Schittvolumen Vg, =
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Tabelle A 32: Ad- und desorbierte Gesamtmassen und resultierende PFAA-Beladungen auf
A111-Schiittung vor der 13. Regeneration.

PFAA M | (g/mol) >maq/ mg > Mpes | Mg Mag-Rest / Mg g/ (mmol/m3)
PFBA 213 1,3 1,1 0,2 0,5

PFPeA 263 4,6 2,3 2,3 4.4

PFHxA 313 3,1 0,8 2,3 3,7

PFHpA 364 0,8 <0,05 0,8 1,1

PFOA 413 2,7 <0,05 2,6 3,3

PFAS-20 NA 12,5 4,3 8,2 12,9

MAd—Rest

mag = adsorbierte Masse; mpes = desorbierte Masse; Mag.rest = 2 Mad — > Mpes; 4 = — mit Schittvolumen Vg =
AER

0,002 m®,

_ ~600 _
E o
< -400 ©
< 2008
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____________________________________ _0

Durchsatz / BV

Abbildung A 14: Verlauf von SAKzs und TOC wahrend des vierzehnten
Regenerationsvorgangs in der A111-Sdule der Pilotanlage Rauental.

-y Zulauf
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Durchsatz / BV

X-Achsenskala bezieht sich auf den Gesamtdurchsatz aller Zyklen

Abbildung A 15: TOC-Konzentrationen im Zu- und Ablauf des A111-Filters der Pilotanlage
im 14. Zyklus.

Ermittlung spezifischer Kosten fir Regenerationschemikalien:

Die Kosten fur Stammlésungen fur NaOH und H2SO4 wurden vom Autor bei
Wasserwerksbetreibern erfragt, die diese Chemikalien flr verschiedene
Prozesse verwenden. Als Rohstoff fur die Lauge wurde von 50 %-iger NaOH-
Losung zu 0,4 €/kg ausgegangen (S. Wagner, Wasserwerk Zweckverband
Seebachgebiet, E-Mail an den Autor, 4.3.2024). Bei einer Dichte von 1,53 kg/L
(Carl Roth GmbH + Co. KG 2024) ergaben sich somit Rohstoffkosten von
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612 €/m3. Des Weiteren wurde fir NaOH von 30 BV 0,1 M NaOH-Lésung pro
Regeneration ausgegangen. Um diese herzustellen werden Vy,ony = 0,144 BV
50 %-ige NaOH-L6sung bendtigt. In Gleichung 6-6 eingesetzt, ergibt sich:

0,144 BV - 612 €/m?

Sp.Kostenygog = 17 000 BV

=5,2-1073€/m? (A-12)

Fir die Schwefelsaure wurde analog vorgegangen: Mit 96 %-iger H2SO4-Lésung
zu einem Preis von 0,25 €/kg (M. Herrmann, Nordwasser, E-Mail an den Autor,
14.3.2024) mit py, 50, = 1,8 kg/L (Rausch 2025) als Rohstoff und bendtigten
1,7 BV 0,25 M H2S0O4-L6sung ergeben sich spezifische Kosten von:

0,022 BV - 450 €/m3
17 000 BV

Sp.Kosteny,so, = =58-10"*€/m3 (A-13)

— NurGAC =—— A111 === MP62WS === Standard—AER

Sp. Kosten / (€/m3)
o
=

0 200 000 400 000 600 000
Durchsatz / BVagr

Angenommene Kosten: A111 = 17 500 €/m3; MP62 WS = 13 400 €/m?; Standard-AER = 9 000 €/m?

Abbildung A 16: Spezifische Aufbereitungskosten des Hybrid-Prozesses in Abhangigkeit
der Materialkosten des AER in Filterstufe 2 (Szenarien 1, 4 und 5) verglichen mit den
spezifischen Kosten von alleinstehender GAC-Filtration.

Lukas Lesmeister - Oktober 2025



140 | Appendizes

— PSR2Plus == GAC bei Austausch zwischen 45000 BV und 53000 BV (Bereich)
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0,00 -

0 250 000 500 000 750 000 1 000 000

Durchsatz / BV
Angenommene Materialkosten: PSR2Plus = 8 700 €/m3; GAC = 747 €/m3

Abbildung A 17: Spezifische Kosten fiir PSR2Plus in Abhangigkeit des aufbereiteten
Wasservolumens verglichen mit spezifischen Kosten fiir GAC in Filterstufe 1.

Abschatzung von PFCA-Durchbriichen Uber Korrelation mit CF:

® BV,, ® BV,

6-
y = 0,507x + 2,458 cesi:@iit
= 4 r2 = 0,988 ST AR
5 :,::t...
S .. y =0,515x + 2,175
r? = 0,995
0- 1]
0 2 4 6
CF

Abbildung A 18: Korrelation zwischen PFCA-Durchbriichen (10 % und 50 %) und CF im
PFCA-Molekiil im PSR2PIlus-Filter der Pilotanlage.

Gleichungen zur Approximation der Durchbriche fur PFHpA mit 6 CF und PFOA
mit 7 CF:

BV10 — 10—0,515~CF+2,175 (A-14)

BVSO — 10—0,507'CF+2,458 (A-15)
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A.7 Abkurzungen und Symbole

Allgemeine Begriffe:

*

Worterklarung ist im Glossar aufgefuhrt (bei Erstnennung im Text)

AER Anionenaustauscherharz (engl. “anion exchange resin”)

BG Bestimmungsgrenze

BV Bettvolumen

BV1o 10 %-Durchbruch

BVso 50 %-Durchbruch

CcC GAC auf Kokosnusschalenbasis

CC+ Hochaktivierte GAC auf Kokosnusschalenbasis

CF Anzahl perfluorierter Kohlenstoffatome im Molekdl

DOC Gelodster organischer Kohlenstoff (engl. “dissolved organic carbon”)
EBC Engl. ,equivalent background concentration®

EBCT Leerbettkontaktzeit (engl. ,empty bed contact time*)

eq Ladungsaquivalente

fB-Form Freie-Base-Form eines schwach basischen AER

GAC Granulierte Aktivkohle (engl. “granular activated carbon”)
GOW Gesundheitlicher Orientierungswert

[ Bezogen auf die Komponente i

LCA Lebenszyklusanalyse

LW Trinkwasser-Leitwert

NOM Nattrliche organische Materie (engl. ,natural organic matter”)
PA Polyacrylamid

pKs Negativer dekadischer Logarithmus der Dissoziationskonstanten Ks
PMMA Polymethylmethacrylat

PP Polypropylen

PS Polystyrol

PVC Polyvinylchlorid

R&l- Rohrleitungs- und InstrumentenflieRschema

Schema

RSSCT Engl. ,rapid small scale column test*

SK Steinkohle bzw. GAC auf Steinkohlebasis

SPDFR Oberflachen-Poren-Diffusionsflussverhaltnis

TOC Gesamter organischer Kohlenstoff (engl. “total organic carbon”)
TrinkwV  Trinkwasserverordnung

U Umdrehung(en)
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Analytische Methoden und Parameter:

HPLC- Hochleistungsflussigkeitschromatographie-

MS/MS Tandemmassenspektrometrie

IC lonenchromatographie

IR Infrarot

IS Isotopenmarkierter interner Standard

LC-OCD Engl. ,Liquid chromatography-organic carbon detection®

RP Umkehrphasenchromatographie (engl. ,reversed phase®)

SAK254 Spektraler Adsorptionskoeffizient bei Wellenlange 254 nm

tr Retentionszeit

uv Ultraviolett

UV2s4 Ultraviolette Strahlung bei Wellenlange 254 nm
Institutionen:

EFSA Europaischen Behorde fir Lebensmittelsicherheit

OECD Organisation fur wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung

UBA Umweltbundesamt

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen:

PFAS Per- und polyfluorierte Alkylsubstanz(en)

PFAS-20 Grenzwert ,Summe PFAS-20“ von 100 ng/L aus der TrinkwV 2023
PFAS-4 Grenzwert ,Summe PFAS-4“ von 20 ng/L aus der TrinkwV 2023
PFAA Perfluoralkylsaure(n)

PFBA Perfluorbutansaure (3 CF)

PFBS Perfluorbutansulfonsaure (4 CF)

PFCA Perfluorcarbonsaure(n)

PFPeA Perfluorpentansaure (4 CF)

PFPrA Perfluorpropansaure (2 CF)

PFHxA Perfluorhexansaure (5 CF)

PFHxS Perfluorhexansulfonsaure (6 CF)

PFHpA Perfluorheptansaure (6 CF)

PFOA Perfluoroctansaure (7 CF)

PFOS Perfluoroctansulfonsaure (8 CF)

PFSA Perfluorsulfonsaure(n)

TFAA Trifluoressigsaure (1 CF)

TFMS Trifluormethansulfonsaure (1 CF)
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Statistische und mathematische Begriffe:

Ki
MAD
NA
NLS

2
Tkorr

RSD

Konfidenzintervall

Medianabweichung (engl. ,median absolute deviation”)
Nicht anwendbar/verfugbar

Engl. ,Nonlinear Least-Squares”®

Korrigiertes Bestimmtheitsmalf}

Relative Standardabweichung

Allgemeine geometrische und physikalische GroRen:

T ST SN Y U3 SAanx

m2
m

Flache

Durchmesser

Hohe

Masse

Anteil (engl. ,proportion®) / Prozentsatz
Radius

Temperatur

Volumen

Volumenstrom

Geschwindigkeit

Beladung, Adsorption, Konstanten:

U fele:
qL
dm

1-n

g
g . m3n
m3/g
mol/m3

eq/m?3

a/g
a/g
a/g
g/g

Freundlich-Konstante

Lineare Adsorptionskonstante (Henry-Koeffizient)
Dissoziationskonstante einer Saure

Gesamtaustauschkapazitat (maximal verfugbare Austau-
scheraquivalente auf einem AER)

Beladung

Beladung im Adsorptionsgleichgewicht

Beladung an der Partikeloberflache im Gleichgewicht mit y,
Beladung im Partikelzentrum
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Dimensionslose Parameter:

Bi Biot-Zahl

Bip Biot-Zahl bezogen auf die Porendiffusion

Big Biot-Zahl bezogen auf die Oberflachendiffusion
Biges Biot-Zahl bezogen auf die gesamte interne Diffusion
n Freundlich-Exponent

Pag Adsorbierter Massenanteil

pBatch Desorbierter Massenanteil im Schuttelversuch
pSaule Desorbierter Massenanteil im S&ulenversuch

Pyy Verbrennungsverlust bei GAC-Reaktivierung

Re Reynolds-Zahl

Sc Schmidt-Zahl

SGp Spezifische Dichte eines Partikels (engl. ,specific gravity”)
Sh Sherwood-Zahl

Shg Sherwood-Zahl fur Kugelschittungen

Kosten- und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung:

Kostenygreriai € Anteilige Material- oder Rohstoffkosten
Sp.Kosten €/m?3 Spezifische Aufbereitungskosten fur einen Prozess
tirit S Zeit, nach der Sp.Kostenyyprig <

Sp. Kostengfqrtczelbetrleb

Vierie m?3 Durchsatz, nach dem Sp. Kostenyyprig <

Sp. KOStenghnczelbetneb

Massen:

M g/mol  Molare Masse

my, g Ausgangsmasse im Batch-Versuch

Mapiaur 9 Masse im Saulenablauf

Myy g Adsorbierte Masse im Bach-Versuch

mie g Adsorbierte Masse im Saulenversuch

Mpes g Desorbierte Masse (im Regenerat gemessen)
Mzuaqur 9 Masse im Saulenzulauf
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Soffstrom- und Diffusionsgrof3en:

D, m?/s Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase
Dp m?/s Porendiffusionskoeffizient
Ds m?/s Oberflachendiffusionskoeffizient in der festen Phase
e g/(m?-s) Maximale Stoffstromdichte im Flissigkeitsfilm
g g/(m?-s) Maximale Stoffstromdichte im Adsorbens

Volumen- und DurchflussgroRen:

3
VAufb.Austausch m

Aufbereitetes Volumen bis zum Adsorbens-Austausch

Vausbereitet m3  Aufbereitetes Volumen

Vausp. zykius m3  Aufbereitetes Volumen pro AER-Zyklus

Vabschiag m3  Verbrauchtes Volumen, das kein aufbereitetes Wasser ist
Vg BV  Durchsatz bis zum Filterdurchbruch

Vehemikatie m3  Anteilig benétigtes Rohstoffvolumen pro Regeneration
Ve m3  Volumen der Filterschiittung

143 m3  Flissigkeitsvolumen im Behalter in Batch-Versuchen
Vreg m3  Volumen des Regenerationsmittels

Vstsch m3  Volumen des stéchiometrischen Filterdurchbruchs
Vipez BV/h Spezifischer Volumenstrom

Vg m/s  Filtergeschwindigkeit
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Griechische Symbole

B
14
Yo
Ya6e
YL

Vs
o)

€

&p

m/s

g/m?3
g/m?3
g/m3
g/m3
g/m?3

Stoffubergangskoeffizient in der fliussigen Phase
Massenkonzentration

Anfangs- oder Zulaufkonzentration
Massenkonzentration im Adsorptionsgleichgewicht
Konzentration in der freien Losung

Konzentration an der Grenze zur Partikeloberflache
Filmdicke des Flussigkeitsfilms um ein Partikel
Porositat

Porositat der Filterschuttung

Partikelporositat

Dynamische Viskositat eines Fluids (z. B. von Wasser)
Elektrische Leitfahigkeit

Aufbereitungseffizienz bzw. Fllssig-Flissig-Trennfaktor
Kinematische Viskositat eines Fluids (z. B. von Wasser)
Dichte

Schittdichte

Fluiddichte (z. B. von Wasser)

Reindichte des Partikels

Partikeltortuositat (,Labyrinth-Faktor*)

Lukas Lesmeister - Oktober 2025



Appendizes | 147

A.8 Glossar

Adsorbat

Atome oder Molekile, die sich bei der Adsorption an einer festen Oberflache
(Adsorbens) angelagert haben

Adsorbens

Festkorper (Adsorptionsmittel), die Gase, Flussigkeiten oder darin geloste Stoffe
an ihrer Oberflache festhalten, d. h. adsorbieren, kbnnen

Adsorption

Anreicherung eines geldsten oder gasférmigen Stoffs (Adsorbat) an der
Oberflache einer kondensierten, meist festen, Phase (Adsorbens) (Gold 2019)

Adsorptionsgleichgewicht

Stabiler Zustand, der sich zwischen der Konzentration in der Losung und der Be-
ladung auf dem Adsorbens nach einer ausreichend langen Kontaktzeit einstellt

Adsorptiv

Substanz in der Fluidphase, die potenziell auf einer festen Oberflache adsorbiert
werden kann (vor der Adsorption)

Aliphatisch

Molekule mit einem oder mehreren Kohlenwasserstoffresten, die nicht Teil eines
aromatischen Rings sind

Amphiphilie
Chemische Eigenschaft einer Substanz, sowohl hydrophil (wasserliebend) als

auch lipophil (fettliebend) zu sein und so zum Beispiel sowohl in polaren
Lésungsmitteln als auch in unpolaren Losungsmitteln gut 16slich ist

Beladung

Menge eines an ein Adsorbens adsorbierten Stoffes pro Masseneinheit oder
Volumeneinheit des Adsorbens, manchmal auch als Festphasenkonzentration
(engl. ,solid phase concentration®) bezeichnet

Chaotrop

Strukturbrechend, die Wasserstoffbriicken stérend, hydrophobe Wechselwir-
kungen schwachend und die Loslichkeit hydrophober Molekuile erhéhend
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Chromatographieeffekt

Erhohung der Ablaufkonzentration eines Stoffs beim Durchbruch in einem Filter-
bett Uber die Ausgangskonzentration hinaus aufgrund der Verdrangung adsor-
bierter Stoffanteile von Adsorptionsplatzen durch besser adsorbierbare Stoffe

Chromophorisch

Fahigkeit einer chemischen Struktur, Licht im sichtbaren oder UV-Bereich zu
absorbieren und dadurch zur Farbgebung eines Molekuls beizutragen

Coion

Jedes lon mit der gleichen Ladung wie ein anderes in einer Losung oder einem
anderen elektrochemischen System. Anorganische Coionen in Bezug auf die
PFAA-Adsorption meint andere negativ geladene Anionen in der Losung.

Desorption
Umkehrung der Adsorption, also die Abnahme der adsorbierten Substanzmenge

Durchbruchskurve

Veranderung der Konzentration eines adsorbierten Stoffes im Filterablauf in
Relation zur ursprunglichen Zulaufkonzentration im zeitlichen Verlauf bzw. mit
steigendem Durchsatz. Sie beginnt mit dem ersten messbaren Punkt im Ablauf
und endet, wenn die Ablaufkonzentration die Zulaufkonzentration erreicht.

EBCT

Die Leerbettkontaktzeit, also die Zeit, die das Wasser theoretisch im Filter
verbleibt, abhangig von Filtervolumen und Durchflussrate

Fouling
Siehe ,organisches Fouling®

Gegenion

Jedes lon mit der entgegengesetzten Ladung wie ein anderes in einer Losung
oder einem anderen elektrochemischen System. Gegenionen in der Austau-
scherphase haben entgegengesetzte Ladung zu den funktionellen AER-Grup-
pen, kdnnen daran adsorbieren und durch andere Gegenionen ersetzt werden.

Gleichgewicht
Siehe ,Adsorptionsgleichgewicht®

Hemi-Micelle

Ubergangszustand zwischen einzelmolekularer Adsorption und vollstandiger
Micellenbildung bestehend aus teilweise aggregierten Tensidmolekilen auf einer
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Oberflache, die sich mit ihren hydrophoben Ketten an die Oberflache anlagern,
wahrend die hydrophilen Kopfgruppen ins Wasser ragen

Hydratisiert
Siehe Solvatisierung

Hydrophil

Stark mit Wasser oder anderen polaren Losungsmitteln interagierend, eine hohe
Ldsungstendenz in Wasser habend (Gold 2019)

Hydrophob
Stoffeigenschaft, Wasser abzuweisen oder sich nicht mit Wasser zu vermischen

Hydrophobe Wechselwirkungen

Die Tendenz von Kohlenwasserstoffen oder hydrophoben Gruppen in geldsten
Molekulen, in wassrigen Medien intermolekulare Aggregate zu bilden oder intra-
molekular zu interagieren (scheinbare AbstoRung zwischen Wasser und Kohlen-
wasserstoffen). Das Phanomen beruht auf der Beeinflussung der Wasser-
Wasser-Wechselwirkungen durch hydrophobe Gruppen (Gold 2019).

Isotherme

Der Verlauf der Gleichgewichtsbeladung einer Komponente als Funktion ihrer
Gleichgewichtskonzentration bei konstanter Temperatur

Isotrop
Die gleichen Eigenschaften und gleiches Verhalten in alle Richtungen zeigend

Kurzkettig
Perfluorcarbonsauren mit < 7 CF und Perfluorsulfonsauren mit < 6 CF

Langkettig
Perfluorcarbonsauren mit = 7 CF und Perfluorsulfonsauren mit =2 6 CF

Lyotrop

Fahigkeit von lonen, die Struktur von Wasser und damit die Loéslichkeit und
Stabilitat geloster Molekule zu beeinflussen

Micelle

In sich geschlossenes, kugelformiges Aggregat aus oberflachenaktiven
Molekulen (Tensiden), das sich in wassrigen Losungen bei ausreichend hoher
Konzentration bilden kann (Hydrophiler Kopf zeigt nach aul3en, hydrophobe
Alkylketten nach innen)
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Organisches Fouling

Irreversible Adsorption von organischer Materie an ein AER, die die Adsorptions-
kapazitat fur Spurenstoffe dauerhaft beeintrachtigen kann (Sengupta 2017)

Polizeifilter

Nachgeschalteter Filter als zusatzliche Sicherheitsstufe, um sicherzustellen,
dass unerwinschte Stoffe nicht ins Endwasser oder in die Umwelt gelangen

Regeneration

Wiederherstellung der Adsorptionskapazitat eines Adsorbens, z.B. durch
Desorption von Adsorbaten mithilfe eines Regenerationsmittels

Selektivitat
Praferenz eines AER flr bestimmte Anionen

Sterisch
Die raumliche Anordnung von Atomen in Molekulen betreffend

Solvatisierung

Lésungsvorgang einer Substanz in einem Lésungsmittel, auch als Solvatation
und in Wasser als Hydratation bezeichnet

Spurenstoff

Substanz, deren Konzentration verglichen mit der Summe aller Adsorptive in der
Lésung und der Gesamtkapazitat des AER sehr gering ist

Terminale Abbauprodukte

Unter normalen Umweltbedingungen im Wesentlichen nicht abbaubar, sodass
keine weiteren Abbauprodukte aus ihnen gebildet werden

Trinkwasserressource

Naturliche Vorkommen von Wasser, die fir die menschliche Nutzung als
Trinkwasser geeignet sind. Diese Ressourcen umfassen Grundwasser,
Oberflachenwasser wie Flusse, Seen und Quellen, sowie Regenwasser, das
gesammelt und aufbereitet werden kann

Typ |
Stark basische funktionelle AER-Gruppe mit N-trimethylammonium (—-[N(CHs3)3]*)

Typ I
Stark basische funktionelle AER-Gruppe, die N-dimethylethanolammonium
enthalt (-[N(CHz3)2C2H4OH]")
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Ultra-kurzkettig
Perfluorcarbonsauren und Perfluorsulfonsauren mit < 3 CF
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