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3.1 Einleitung

Aktivkohle gilt in der Aufbereitung von Trinkwasser als das wichtigste Adsorpti-
onsmittel. Bei den Wasserversorgungsunternehmen am Rhein dominiert der Ein-
satz von gekdrnter Aktivkohle in einer eigenen Filterstufe gegentiber der Pulver-
aktivkohleanwendung. Meist werden in den Uferfiltrat-Wasserwerken am Rhein
Aktivkohlen auf Steinkohlebasis eingesetzt.

Die urspriinglich generell hohe Konstanz in der Produktqualitét bei Steinkohlen,
die sich aufgrund des einheitlichen Abbaugebiets des Rohstoffs in den USA und
des einheitlichen Herstellungsverfahrens ergab, wird seit Ende der 1990er Jah-
re durch kostengunstigere Aktivkohlen aus China aufgeweicht. Unterschiedliche
Herstellungsverfahren und variierende Abbaugebiete haben nicht nur zu einer
Erweiterung der Aktivkohleprodukt-Palette gefiihrt, sondern auch zu Qualitats-
schwankungen und -mangeln innerhalb der einzelnen angebotenen Produktlini-
en. Die veranderten Rahmenbedingungen haben bei den Wasserversorgungs-
unternehmen grundsatzlich eine Intensivierung der Wareneingangskontrolle mit
der Prifung einer Vielzahl von Beurteilungskriterien zur Produktspezifikation und
-reinheit notwendig gemacht [1, 2].

Aktivkohle wird im Bereich der Trinkwasseraufbereitung hauptsachlich zur Ent-
fernung geldster organischer Wasserinhaltsstoffe eingesetzt. Stand in friiheren
Jahren noch als primares Aufbereitungsziel die Entfernung von Geruchs-, Ge-
schmacks- und Farbstoffen sowie die Vermeidung von Desinfektionsnebenpro-
dukten im Fokus, ist heutzutage die Entfernung organischer Spurenstoffe (z.B.
Pflanzenschutzmittel, Arzneimittel, chlorierte Kohlenwasserstoffe, polyfluorierte
Chemikalien) in den Vordergrund getreten. Gerade bei Uferfiltrat-Einfluss dient
die Aktivkohlefilterstufe in der Trinkwasseraufbereitung vielerorts auch als Polizei-
filter, um fur plotzlich oder unerwartet auftretende Belastungen einen inharenten
Schutz der Versorgungsanlagen sicherzustellen.

Fir die Herstellung von Kornaktivkohle werden neben Steinkohle auch andere
kohlenstoffhaltige Naturstoffe wie Braunkohle, Torf, Kokosnussschalen oder Oli-
venkerne als Rohstoff eingesetzt. Bei der thermischen Behandlung der Rohstoffe
im Herstellprozess wird durch Verkokung und Oxidation mit Wasserdampf eine
Porenstruktur mit hoher innerer Oberflache gebildet, die in drei GréRenordnun-
gen eingeteilt werden kann: Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen (2 bis 50 nm) und
Makroporen (> 50 nm). Der Giberwiegende Teil der Adsorption erfolgt an der Ober-
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flache der Mikroporen. Sie erfiillen fiir die zu entfernenden Wasserinhaltsstoffe
praktisch die Funktion von ,Parkplatzen®, wahrend Meso- und Makroporen die
LZufahrtswege“ in das Innere der Kohle darstellen. Je nach Ausgangsmaterial
und Prozessflihrung bei der Herstellung entstehen Aktivkohlen mit unterschiedli-
chen Porenstrukturen und Adsorptionseigenschaften.

Der Markt bietet unterschiedlich aktivierte Aktivkohlen an. Die Auswahl der fir ei-
nen Wasserversorger optimalen Aktivkohle ist aber nicht einfach, da die Entnah-
mewirksamkeit im jeweiligen Anwendungsfall nicht nur von Art und Konzentration
der organischen Storstoffe und deren Adsorptionsverhalten, sondern auch von
der Zusammensetzung der Matrix abhangt. Vielstoffgemische zeigen Konkur-
renzverhalten und damit sehr unterschiedliche Entnahmewirksamkeiten fir die
einzelnen Substanzen. Ebenfalls treten Verdrangungseffekte auf. Haufig beste-
hen auch gleich mehrere Aufbereitungsziele nebeneinander.

Um die Wirksamkeit bestimmter Aktivkohlen in der Praxis richtig bewerten zu kon-
nen, mussen an Ort und Stelle mit dem Original-Rohwasser Adsorptionsversuche
im klein- und halbtechnischen Labormalfistab vorgenommen werden. Dabei wer-
den fir die Beurteilung des praktischen Betriebs der Festbettfilter in aller Regel
Durchbruchskurven bestimmt. So werden die erzielbare Beladung der Aktivkohle
mit den Stérstoffen und die méglichen Filterstandzeiten ermittelt, die letztendlich
die laufenden Aufbereitungskosten bestimmen.

Erfahrungswerte belegen, dass Aktivkohlen auf unterschiedlicher Rohstoffbasis
jeweils fir unterschiedliche Einsatzzwecke geeignet sind. Demnach zeigen stein-
kohlebasierte Aktivkohlen in aller Regel eine bessere Entnahmewirksamkeit von
polaren Spurenstoffen, wahrend sich Kohlen auf Kokosnussbasis insbesondere
bei der Aufbereitung von mit Halogenkohlenwasserstoffen verunreinigten Was-
sern als vorteilhaft erwiesen haben. Auch in den Kélner Wasserwerken werden
nach umfangreichen Untersuchungen, bedingt durch verschiedene Grundwas-
serverunreinigungen mit leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffen und HET-
Saure (Hexachloro-endo-methylen-tetrahydrophthalsaure) im Vorfeld einzelner
Fassungsanlagen, seit Ende der 1990er Jahre tberwiegend Kornaktivkohlen auf
Kokosnussschalenbasis eingesetzt. Die eingesetzten kokosnussbasierten Aktiv-
kohlen weisen gegenuber vergleichbaren Aktivkohlen auf Steinkohlebasis eine
Reihe von weitergehenden Vorteilen auf. So zeichnen sie sich durch ein hohe
Produktkonstanz, Harte, Benetzbarkeit und Reinheit aus. Aktivkohlen auf Kokos-
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nussbasis geben bei der Inbetriebnahme nach Neubefiillung praktisch keine toxi-
schen Elementewie Arsen oder Schwermetalle wie Nickel oder Antimon ab.

Trotz der hohen Zufriedenheit mit den eingesetzten Kokosnuss-Kornkohlen ergab
sich fir die RheinEnergie AG im Herbst 2009 mit der Feststellung eines neuen
Grundwasserschadens mit polaren polyfluorierten Chemikalien (PFC) ein wichti-
ges neues Aufbereitungsziel, das es erforderlich machte, die damals getroffene
Aktivkohle-Auswahl erneut auf den Prifstand zu stellen.

3.2 Polyfluorierte Chemikalien (PFC) als neues Aufberei-
tungsziel

Im Herbst 2009 wurde im Rahmen von Grundwasseruntersuchungen, die von
der RheinEnergie AG im Kdlner Siden durchgeflhrt wurden, im Einzugsge-
biet und im weiteren Fassungsbereich einer Trinkwassergewinnungsanlage ein
Grundwasserschaden mit hohen Konzentrationen an polyfluorierten Chemikali-
en (PFC) festgestellt. Als Hauptkomponente dominierte der PFC-Vertreter PFOS
(62 %), begleitet von PFHxS (23 %), PFBS (5 %), PFHXA (5 %), PFOA (3,5 %)
und H,PFOS (1,5 %) (Bild 3.1). Die gemessenen Rohwasserkonzentrationen in
dem am starksten betroffenen Teilbereich der Gewinnungsanlage reichten bis ca.
5,3 pg/l Gesamt-PFC. In Vorfeld-Grundwassermessstellen im Zustrom zu den
Brunnen wurden Konzentrationen von bis zu 68 pg/L Gesamt-PFC festgestellt.
Das Muster der gefundenen PFC-Vertreter deutet als Ursache auf den Einsatz
PFC-haltiger Loschschaummittel hin [3]. Als Schadensherd wird unter anderem
ein Brand auf einem Betriebsgelande im Marz 2000 vermutet, bei dem grolRe
Mengen an Léschschaum eingesetzt wurden. Als weitere Eintragsquelle wurde
der Loschibungsplatz einer Werksfeuerwehr identifiziert.

In den von der betreffenden Trinkwassergewinnungsanlage gespeisten linksrhei-
nischen Wasserwerken Hochkirchen und Severin wird das Rohwasser routine-
maRig mit Aktivkohle aufbereitet. Auch wenn deswegen bereits zum Zeitpunkt
der Feststellung keine Uberschreitung des gesundheitlichen Trinkwasserleitwerts
von 0,3 pg/L vorlag, werden seither zusatzliche MalRnahmen durchgefihrt, um die
PFC-Belastungen im Trinkwasser zu minimieren. Dazu wurde seitens der Rhein-
Energie AG seit Herbst 2009 der Zustrom von unbelastetem Rohwasser aus ei-
ner anderen Gewinnungsanlage gezielt erhdht und die Aufbereitungswirksamkeit
der Aktivkohlefilterstufe verbessert. Dabei wurden neben der unmittelbaren An-
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passung der Laufzeiten und Durchsatze der in den Wasserwerken etablierten
Aktivkohlefilter an die neue Situation vor dem Hintergrund der prognostizierten
langjahrig fortbestehenden Belastungssituation auch Untersuchungen bzgl. al-
ternativer Aktivkohlesorten durchgefiihrt. In den Wasserwerken Hochkirchen und
Severin werden ausschlieBlich Aktivkohlen auf Basis von Kokosnussschalen, Hy-
draffin CC 8x30 (Fa. Donau Carbon) und RB 0,8 CC (Fa. Carbot Norit), einge-
setzt. Erfahrungsberichte von Wasserversorgungsunternehmen an der Ruhr zur
Entfernung von PFT aus den dort anstehenden Rohwassern deuteten dagegen
auf eine deutlich verbesserte Aufbereitungswirksamkeit beim Einsatz von Korn-
kohlen auf Steinkohlebasis hin.
e TR, croEF EF EF
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Perfluorhexansulfonsiure (PFHxS)

Bild 3.1: Prozentuale Zusammensetzung der PFC-Komponenten im betroffe-
nen Grundwasserleiter und Struktur der Hauptkomponenten

Ziel der Untersuchungen war es, die Adsorptionseigenschaften von verschiede-
nen Aktivkohlen auf Kokosnuss- und Steinkohlebasis miteinander zu vergleichen
und auf der Basis der erhaltenen Erkenntnisse die Aktivkohlefilteraufbereitung
anzupassen und ggf. eine alternative Auswahl an Aktivkohlen fiir den Einsatz in
den Wasserwerken zu treffen.

3.3 Untersuchungen im Labor und in halbtechnischen Ver-
suchsfiltern

Da Aktivkohle als Adsorbens unspezifisch wirkt, missen Untersuchungen zum
Vergleich der Aufbereitungswirksamkeit verschiedener Aktivkohlen stets in
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dem aufzubereitenden Wasser vorgenommen werden, damit die vor Ort an-
stehende Wasserqualitdt Beriicksichtigung findet. Entsprechend Regelwerk,
hier Arbeitsblatt DVGW W 239 (A) ,Entfernung organischer Stoffe bei der
Trinkwasseraufbereitung durch Adsorption an Aktivkohle®, wird die einzuset-
zende Aktivkohle durch Vorversuche im Labor und kleintechnischen Mafstab
ermittelt. Dazu wurden im Rahmen einer Basis-Eignungspriifung zunachst
die Adsorptionskapazitat verschiedener Aktivkohlen fur PFC Uber Adsorpti-
onsisothermen und einen Aktivkohle-Kleinfiltertest ermittelt. Nach einer Vor-
auswahl wurden verschiedene Materialien einer weitergehenden Eignungs-
prifung in halbtechnischen Versuchsfiltern im Wasserwerk unterzogen und
verglichen. Dabei wurden sowohl Frischkohlen als auch Reaktivate untersucht.
Fir die in den Rohwassern identifizierten PFC konnte unabhangig von der un-
tersuchten Aktivkohleart die folgende Durchbruchsreihenfolge ermittelt werden:
PFBS > PFHxA > PFOA = PFHxS > H4PFOS > PFOS.
Als Leitsubstanzen fir die weiteren Untersuchungen wurden die fir den Grund-
wasserschaden besonders relevanten PFC-Vertreter PFOS und PFHxS ausge-
wahlt.

3.3.1 Aktivkohle- Kleinfiltertest

Der Kleinfiltertest nach Marcus [4], modifiziert am Technologiezentrum Wasser
Karlsruhe von O. Happel, lasst bereits nach kurzer Zeit, in Abhangigkeit von den
aufgestockten Konzentrationen, Aussagen hinsichtlich der Entfernungsleistung
von Aktivkohlen gegenuber unterschiedlichen Einzelstoffen oder Mehrkompo-
nentengemischen zu (Bild 3.2). Im Rahmen der Untersuchungen wurden unter
anderem die Frischkohle Hydraffin CC 8x30 sowie korrespondierende Reaktivate
aus Ruckstellmustern hinsichtlich ihres Durchbruchsverhaltens im Falle von PFC
untersucht. Dabei zeigte sich erstmalig, dass eine bereits dreimal reaktivierte Ak-
tivkohle eine signifikant bessere Entfernungsleistung gegentber PFC als Frisch-
kohle zeigt (Bild 3.3).
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Vorlage

—

Aktivkohle
100L
1,659
Pumpe
8 ml/min Probe
W
. g
J
Parameter | Wert Parameter  Wert
‘Volumenstrom | 8 ml/ min Filterhthe | 4.2 cm
Filterdurchmesser | 10 mm Filtervolumen | ca. 35ml
Kohlemenge [165 q Filtergeschwindigkeit | ca. 6 m/h
Korngrifie '300 pm bis 400 pm Volumenstrom pro Tagl 115L
Kohlesorte | Diverse Bettvolumen pro Tag | 3500 BVT
Wasser Matrix | Hochkirchen, FZ 08 aufgestockte Konzentration [tca. 4pgi

Bild 3.2: Aufbau der Aktivkohlekleinfilteranlage und die entsprechen Be-

triebsparameter
40 -
35
—+—Frischkohle
30 ——2. Reaktivat

-o-3, Reaktivat

25 -

20

15 4

CICO (%)

10 4

0 T T T T !
0 20 40 60 80 100 120 140

spezifischer Durchsatz m¥kg

Bild 3.3: Entfernungsleistung von Kokosnussaktivkohle gegeniiber PFOS in
Abhangigkeit vom Reaktivierungszustand (Aktivkohle-Kleinfiltertest)
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3.3.2 Halbtechnische Versuchsfilteranlage

— Rickspiulabflur

Innendurchmesser = 18 cm

. < Einlauf des
—> Rohwassers

= — >Fillhéhe
? (= 110 cm)

Probeentnahme
stelle fdr

Aktivkohle e = Wasserprobe -

entnahmestelle

ol
o™~
=]
—4 5 |
g [
Filterduse s =
Anschiufl fir
Ruckspiulung
i
Parameter Wert Parameter Wert
Durchsatz 300 Lh oder 7.2 m*/d Filtergeschwindigkeil ca. 13m/h
Aktivkohlemenge ca. 12 kg (Filterhohe 1,10 m) | Srchgesewzte Betvolumin | o60 gy
" durchgesetzte Bettvolumina
Wasser-Matrix Original-Rohwasser Wasserwerk (Vgl) ca 80-120 BVT

Bild 3.4: Schematischer Aufbau der Versuchsfilteranlage und die entsprechen-
den Be-triebsparameter

Um weitere Aussagen hinsichtlich der Entfernungsleistung zu erhalten, wurden in
einer Versuchsfilteranlage Uber einen Zeitraum von 21 Monaten jeweils die Ent-
nahmewirksamkeit von Frischkohlen und Reaktivaten zweier Steinkohlen und ei-
ner Kokosnusskohle fir PFOS und PFHXxS verglichen. Der schematische Aufbau
sowie die Betriebsparameter der Versuchsfilteranlage sind in Bild 3.4 dargestellt.
Eingesetzt wurden, je nach Dichte der Aktivkohle, zwischen 12 und 15 kg. Die
aufbereitete Wassermenge bei Versuchsende lag jeweils bei ca. 2800 m?.
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Bild 3.5: Entfernungsleistung von Steinkohlen und Kokosnusskohlen am Bei-
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Bild 3.6: Entfernungsleistung von Steinkohlen und Kokosnusskohlen am Bei-

spiel PFHxS (¢ Frischkohlen und ¢ Reaktivate)
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Die Ergebnisse der Versuchsfilteranlage lassen sich aufgrund ihrer praxisnahen
Kinetik verlasslich auf die Wasserwerkspraxis Ubertragen. Bei der RheinEnergie
AG wird die Anlage bereits seit vielen Jahren bei verschiedenen Problemstellun-
gen eingesetzt [5]. Die entsprechenden Untersuchungsergebnisse fur PFC sind
in Bild 3.5 und Bild 3.6 dargestellt.

Wahrend sich die Entfernungsleistungen der beiden Steinkohlen, sowohl der
Frischkohle als auch der Reaktivate, nur unwesentlich unterscheiden, zeigt die
bereits viermal reaktivierte Kokosnussaktivkohle gegentiber PFOS und PFHxS
eine deutlich bessere Entnahmeleistung als die entsprechende Kokosnuss-
Frischkohle. Im direkten Vergleich adsorbieren die frischen Steinkohlen PFC
besser als die frische Kokosnusskohle. Dieser Vorsprung der Steinkohlen wird
aber durch die Reaktivierungsprozesse im Falle der Kokosnusskohle tberkom-
pensiert. Das Reaktivat der Kokosnusskohle zeigt sowohl gegentber PFOS als
auch PFHXxS eine signifikant verbesserte Entnahmeleistung, die auch diejenige
der frischen und reaktivierten Steinkohlen Ubertrifft.

Zuruckgefuhrt wird das unterschiedliche Adsorptionsverhalten von Stein- und
Kokosnusskohlen auf die unterschiedliche Porenstruktur. Frische kokosnussba-
sierte Aktivkohlen weisen bei den Porenradienverteilungen gegeniber frischen
Steinkohlen ein geringeres Meso- und Makroporenvolumen auf, bei geringfu-
gig grolRerem Mikroporenvolumen. Nach Untersuchungen der bei der Rhein-
EnergieAG eingesetzten Aktivkohle-Reaktivate durch den Reaktivierer wird durch
die Reaktivierung der Mesoporenanteil der kokosnussbasierten Kohle signifikant
erhdht. Bei der Reaktivierung von Steinkohlen konnte nach Angabe des Reakti-
vierers hingegen keine wesentliche Porenradienverteilungséanderung beobachtet
werden. Diese Angaben deuten daraufhin, dass durch den Reaktivierungspro-
zess bei den kokosnussbasierten Aktivkohlen die Zuganglichkeit der Mikroporen
verbessert und dadurch die Adsorptionskapazitat gegenliiber PFOS und PFHxS
erhéht wird.

Es mehren sich die Hinweise, dass der hier fiir PFOS und PFHxS festgestell-
te Effekt auch fir andere Spurenstoffe zutrifft. Eigene Untersuchungen deuten
auch auf eine vergleichsweise gute Entnahmewirksamkeit von reaktivierten ko-
kosnussbasierten Aktivkohlen fir den klnstlichen SuURstoff Acesulfam und den
SAK,, ... Untersuchungen des Reaktivierers konnten den Effekt auch fur einzel-
ne iodierte Réntgenkontrastmittel bestatigen. Auch die Ergebnisse eines kirzlich
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veroffentlichten DVGW-Forschungsprojektes bestatigen die signifikant erhéhte
Adsorptionskapazitat von aktivierten kokosnussbasierten Kornkohlen fiir Spuren-
stoffe im Vergleich zu den handelstblichen Aktivkohlen auf Steinkohlebasis [2].
Die untersuchten Kohlen wurden dabei allerdings nicht erst durch eine Reakti-
vierung verandert, vielmehr wurde die Porenstruktur gezielt bereits durch eine
Variation der Aktivierungsbedingungen im Herstellprozess optimiert.

3.4 Zusammenfassung

Die biologisch persistenten und sowohl chemisch als auch thermisch stabilen
PFC besitzen eine hohe Wasserwerksrelevanz. Umfangreiche Laborversuche
und eine intensive Filteriberwachung in den betroffenen Wasserwerken im Kal-
ner Stiden zeigen aber, das PFC trotz ihrer Polaritat auch beim Einsatz von Aktiv-
kohlen auf Kokosnussbasis, selbst bei mittleren spezifischen Durchséatzen von ca.
80 m3/kg, in den Wasserwerken gut entfernbar und beherrschbar sind. Eine reak-
tivierte Aktivkohle auf Kokosnussbasis zeigte im vorliegenden Fall nachweislich
eine signifikant bessere Aufbereitungswirksamkeit als die untersuchten Frisch-
kohlen auf Steinkohlebasis. Da dieser Effekt offenbar auch fiir andere polare
Spurenstoffe von Bedeutung ist, kann er von den Herstellern gezielt dazu genutzt
werden, den Einsatzbereich von Aktivkohlen aus Kokosnussschalen uber einen
héheren Aktivierungsgrad und eine Optimierung der Porenstruktur der Kohlen zu
erweitern und sie so generell auch fir die Entfernung von polaren Spurenstoffen
attraktiver zu machen.
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