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Traitements in-situ des Polluants émergents dans les Sols et les Eaux souterraines -
Exemples des amenagements des sites polluées par des HET-NSO & PFAS

In-situ Treatments of Soluble Emerging Pollutants in Soil & Groundwater —

Examples of Site Developments with HET-NSO & PFAS Contaminations
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‘ In-situ Soil & Aquifer Washing via Proteinic Bio-Polymer Adsorbents
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Polluants émergeants :

>

10
HET: NSO-Héterocycligues; ils sont surtout associés aux pollutions A/rfji) ﬂ @ Q__}

par des HAP de type Cokeries, anciennes Usines a Gaz, activités de
transformation des goudrons, industrie pharmaceutique, industrie des \/\:l\/o

pigments. Les HAP & BTEX ont été traités dans le passé, mais ne pas [ Bl
les NSO-HET. r_b '

AA: Amines aromatigues de type des dérivés d’Aniline et des Toluidines, etc.; Ils sont surtout associés aux
pollutions par des HAP de type Cokeries, anciennes Usines a Gaz, industrie pharmaceutique, industrie des
pigments et industrie de I’armement (métabolites des organo-nitrés aromatiques et des Pesticides Phéenylurés ),
stabilisateurs des polyuréthanes (TDI - Aniline). Les HAP & BTEX ont été traités dans le passé, mais ne pas les
AA.

Les PFAS: > 9000 polluants Per- & Polyfluor-akyles (PFAS) en produits synthétiques, donc quelques uns sont
des POP: « Persistent Organic Pollutants » et bannies par la Convention de Stockholm, comme PFOA, PFOS &
PFOSF (Perfluoro-octanonic-acid, Perfluoro-octane-sulfonic-acid & Perfluoro-octane-sulfonyl fluorine).

APIs: Active Pharmaceutical Ingredients: par ex. produits pharmaceutiques stables du type Antibiotiques,
Antalgiques, Phytosanitaires (Pesticides) etc., d’origine pharmaco-industrielle ou agricole / Aquafarming
(traitements et éjections des Bovins et d’autres élevages, terrestres ou piscicoles, etc.).
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Polluants émergeants :

» HET: NSO-Héterocycliques; ils sont surtout associés aux pollutions par des HAP de type Cokeries, anciennes

Usines a Gaz, activités de transformation des goudrons, industrie pharmaceutique, industrie des pigments. Les
HAP & BTEX ont été traités dans le passe, mais ne pas les NSO-HET.

-> Toxicités: Multiples
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Polluants émergeants :
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Polluants émergeants :

» AA: Amines aromatigques de type des dérivés d’Aniline et des Toluidines, etc.; Ils sont surtout associés aux
pollutions par des HAP de type Cokeries, anciennes Usines a Gaz, industrie pharmaceutique, industrie des pigments
et industrie de ’armement (métabolites des organo-nitrés aromatiques et des Pesticides Phénylurés), stabilisateurs
des polyuréthanes (TDI = Aniline). Les HAP & BTEX ont été traités dans le passe, mais ne pas les AA.

NH, NH, NHQ
CH,
Aniline o-Toluidine m-Toluidine p-Toluidine m-Aminoaniline = Diamino-benzéne

6PPD & 6PPD-Q: Rubber Additive CHs 03 Hs
N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-
phenylendiamine + Quinone CH3 CHs (j,H3 CHs
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Polluants émergeants

Cl
» AA: Amines aromatigues: .
» Produits de dégradation 5
des pigments textiles et o
eaux useées de ‘industrie de
textile, du cuir et du papier
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Polluants émergeants :

Conceptual Scheme:
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Polluants émergeants :

» Les PFAS: > 9000 polluants et 33 familles chimiques: Per- & Polyfluor-akyles (PFAS) en produits

synthetiques, donc quelques uns sont des POP: «
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Galvanisation

Production des Textiles

Food Packaging (Polymers)
Production des Papiers & Cartons

Raffinéries, Industrie Photographique & incres

Matériel de Construction (Bétons):

par ex. Cg-C,,-gamma-omega-perfluoro Thiols)

Peintures, Encres & Laces
Modules électroniques & semi-
conducteurs

Huiles Hydrauliques,

Mousses anti-incendie (AFFF)

Papiers traités en surface & Cartons....

Production &

1’
Applications :?
depuis 1960 '

Utilisation des PFAS (AFFF) sur
I'ancienne Base Aérienne

17.10.2018 Gartenhalle, Karlsruhe

Source:

BA 103 (700 ha)
= Ja™

28. Karlsruher Deponie- und Altlastenseminar

» Non ioniques (p. ex. polyéthyléne glycols,
oligoméres d'acrylamide).

» Anioniques (p. ex., les sulfonates, les
sulfates, les carboxylates et les phosphates).

» Cationiques (p. ex., ammonium quaternaire:
par ex. Bétaines & Sulfobétaines).

» Amphoteres (p. ex., taines et sulfo-taines):
base + acide
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PFAS : Chimie Environnementale __
sarman - Copmone s g | SfF.EIf;i.O:,i'::.*::i:JF:;e g e

> Biotransformation des poly-fluorés vers des per-fluorés

1-Propanaminium, N-(carboxymethyl)-N,N-dimethyl-3-[[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8 8-tridecafluo
N—(Carbcxvmethyl)—NJN«dimethyl—S{[(i3,-1.&,5,5,6,6,7.?,3,8.&trldeaaﬂuorocwl)sulfunvl]amr 0}-1-propanaminium

6:2-FTS =H4-PFOS

i (6:2-FTSA) 6:2 Fluorotelomer sulfonie acid

ot salt or hy ¥ droxide

Polar and less extractible

PFPeA
Conc. In GW: 130 pg/l o

f""s Less polar & better extractible
& PFHxA

‘N Concin GW: 1 500 pg/|
AN
Polar ‘ N—s=o

and bader

extractible cl”

0o=s=o0

OCHy

6:2-FTS = H4-PFOS

6:2 Fluorotelomer sulfonic acid polar

PFPeA cH-
- Classement et structure chimique pour les alkyls perfluorés (d'aprés Buck et al. (2011)) scprraa (Wi
Classificuwv.. «. iructure chimique CnFazntiR, Ol R = Exemples (n=8) ';:jb*::::‘ °
Acides alkyls perfluorés Acides carboxyliques alkyls COOH PFOA (forme acide extractible °
(PFAA) perfluorés (PFCA) carboxylique) o=
Carboxylates d’alkyls cOoO- PFOA (forme
Family Tree of Perfluoralkyl and | | perfluorés (PFCA) carboxylate)
Polyfluoralkyl Substances Acides sulfoniques SOH PFOS (forme acide)
perfluoroalcanes (PFSA)
v Sulfonates de SOy PFOS (forme
N (s PFOA | perfluoroalcanes (PFSA) sulfonate)
. PFOS | \PFNA Acides sulfiniques de S0OH Acide sulfinique
Polyfluoro- | \ PFDA perfluoroalcanes (PFSIA) perflucrooctane
- alkyls (PFOSI)
) - Perﬂ”°'°' Acides phosphoniques alkyls P(=0)(OH)> Acide sulfonique

alkyls

perfluorés (PFPA) perfluorooctyl (C8-
PEPA)

Acides phosphiniques alkyls P(=0)OH)CmF2m+1) | Acide phosphinique

perfluorés (PFPIA) bis(perflucrooctyl)

(C8/C8-PFPIA)

Sulfonates de perfluoroalcanes fluorés (PASF)

SO Sulfonate de
perfluorooctane fluoré

(POSF)

Sulfonamides de perfluoroalcanes (FASA)

Sulfonamide de

S02NH2

R

FroH FTOH

FTOH

perfluorooctane
(FOSA)

Perfluoroalcanoyles fluorés (PAF)

COF Perfluorooctanoyle

fluoré (POF)

lodures alkyls perfluorés (PFAI)

| lodure hexyl-perfluoré B
(PFHxI)

Aldéhydes alkyls perfluorés (PFAL) et hydrates
d’aldéhydes perfluorés (PFAL.H20:)

Perfluorononanal
(PFNAL)

CHO et CH(OH)z



https://eur03.safelinks.protection.outlook.com/?url=https%3A%2F%2Fwww.inogenalliance.com%2F&data=02%7C01%7Cfrank.karg%40hpc-international.com%7C73d8402000124ed628cc08d8588ef22e%7C22a00662dc9e4f69935f9c4326a5d620%7C0%7C0%7C637356718255517172&sdata=GYjz0YVnL53E6m3OaN2JeLDD6ulyGi1jDNFWe1yK0oo%3D&reserved=0

Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm @
HPC INTERNATIONAL SAS

<« ¥ = Not a Pathway
4 - Potential Pathway

PFAS : Chimie [t
Environnementale

‘ «—— Demonstrated Pathway

v [ Proposed ]

F(CF,)-CF=CHCHO F(CF,) CH,CHO Iermec
[ 8:2 FTUAL ] 8:2FTAL
Biotransformation | |
forvecrrrrionng, FCF)CH,COM ... a-Oxdaton . F(CF),COH
des Alcools 8:2 FTCA PFNA
,
Fluorotélomeres : l
8'2 FTOH F(CF,,CF-CHCOH | FCF)CH=CHOOH ___ F(CF,)CHOH)ICHCO,H
° 8:2 FTUCA 7:3 UAcid 30H-7:3 Acid

envers | ™

PFOA, PFHXA, PFHpA, FICF)CO)CH, Smm— F(CF.) CH(OH)CH F(CF,),CH,LCH,CO,H FICF,),COH

7:2 Ketone 7:2sFTOH 7:3 Acid PFPA, PFHxA

2H-PFOA & Acid7:3 | . | l|
(7:3 FTCA) [ |

PFHpA

‘ ——— 8 -Oxidation
FICFQOH R e ee =
F(CF ), CFHCO,H PFOA

PRINOGEN Wang et al. (2009) 2H-PFOA
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Effets Toxicologiques des PFAS : Résume (US-EPA)

# of Develop- Repro- Hema- Neuro-

Carbons Lver mental ductive Immune  tologic Thyroid behavioral  Tumors

Perfluoroalkyl Carboxylates
PFBA 4 I ] = O 2] B O O
PFPeA 5 0 | O O O O O O O
PFHXA 6 "E = - (. L] L a O (Negative)
PFHpA 7 " O a O O (M a O
PFOA 8 i) il B H Jii] Bl i} jii]
PFNA 9 B ] -] @ & B O O
PFDA 10 . Bl El El E ® i O
_PFUnA 11 | =B a LI a a a —
PFDoA 12 - m n | DR m a n o
Perfluoroalkyl Sulfonates
PFBS 4 " je=) = iz ) = O O
PFHxS 6 [ 5 O O B B & O
PFOS 8 " L 4 - W i m n
Per- & Polyfluoroalkyl Ether Replacements
ADONA 6 . 47 O O et O [ O
HFPO-DA
GenX 6 B i) =] Tl Fi L a bl

B Effect reported in one or more laboratory animal study
O Effect was evaluated but not found, or effect has not been evaluated
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punodwo)

Concentration (ng/L) (@)
(0) 100 10,000
Paracetamol N - Carbamazepine
Caffeine e I I Metformin
Metformin s —— .- Caffeine
Metronidazole _ Tt Gabapentin
Fexofenadine — Trimethoprim
Sulfamethoxazole — {73 Sulfamethoxazole
Gabapentin s o —— 1N - Nicotine
Nicotine — [} - Paracetamol
Carb pi EEE—— Lidocaine
Cotinine — T Cotinine
Pregabalin . T Fexofenadine
Ceterizine — . Atenolol
Trimethoprim — [ e . Ceterizine
Naproxen — Sitagliptin
Atenolol —— . - Desvenlafaxine
Sitaglip I ] T ——— Naproxen
Ranitidine == ] em e Ranitidine
Tramadol - T Citalopram
Salbutamol — . . Cimetidine
Lincomyacin | [ Codeine
Artemisinin . e Venlafaxine
Desvenlafaxine - 17T} >- Diltiazem
Fluconazole — 7T 1 Ciprofloxacin
Erythromycin _— T Propranolol
Triamterene — o Tramadol
Sulfadiazine — = o Amitriptyline
Ciprofloxacin — . 3 Metronidazole
Codeine I .. .g Clarithromycin
Citalopram — T . g Fluconazole
Temazepam —_—{ T @ Hydrocodone
Clarithromycin — Lincomyacin
Amitriptyline o w e Pregabalin
Cimetidine — Nevirapine
Propranolol —-—— . o Erythromycin
Lidocaine — Temazepam
Diazepam — . Diazepam
Nevirapine v e —[— Enrofloxacin
Tetracycline — Triamterene
Verapamil — . Salbutamol
Venlafaxine — Sulfadiazine
Tylosin — . . . Tylosin
Diltiazem — 1T . Loratadine
Hydrocodone — [T . Thiabendazole
Ketotifen — Verapamil
Enrofloxacin ——— Tetracycline
Clotrimazole -— Artemisinin
Thiabendazole -—l— . Clotrimazole
Fluoxetine | Oseltamivir
Loratadine - — - - Ketoconazole
Norethisterone — (- Norethisterone
Ketoconazole . l— Fluoxetine
Itraconazole | P Itraconazole
Sealircis i | J.L. Wilkinson et al. (2022) I

Detection Frequency (%)

o

20

100

50

754

40
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Polluants émergeants :

(A

- O)\NHZ
Carbamazepine / Antiepilep.
Metformin / Antidiabetic
Paracetamol / Antalgic
Métronidazole / Antibiotic

Fexofenadine / antihistaminic
H1/ Antialergic, etc. .....

» APIs: Active Pharmaceutical
Ingredients in Surface Waters
& Groundwater (up to 200 1)

Continent

Africa

Asia

Antarctica

. Europe

. North America

. Oceania

. South America
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Traitements in-situ des HET-NSO & AA: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

-> Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via Percolation 25°C + Aération & B-Consortium :
Site de I'ancienne Usine a Gaz d’EON

: >Fractionnement d’isotopes 12C/13C, 32S/33S, 160/170 & 14N/1N,
Carbazole m >Tests de Challenge, de Respiration et de Minéralisation
x ‘fersickerung Ober Rigolen
Bodenluftpegel Bodenluftpegel Eodenluftpegel
(Belaftung) (Beldftung) {Beliftun

Oberflachen
versiegelung

brunnen

EBecbachtungs-

brunnen

- ISanierungs-

T
Auffille

Schiuff,

Schiefer Kies i Sand
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Traitements in-situ des HET-NSO & AA: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

-> Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via BAS & B-Consortium : Site de I’ancienne Usine Carbochimigue C

- A préalable: Etude de Faisabilité: >Sélection d’'un Consortium Bactériologique par PCR(, Ecotoxicologie microbiol.,
@ >Fractionnement d’isotopes 12C/13C & 32S/33S, & 160/170 et 14N/15N,
\ >Tests de Challenge, de Resplratlon et de Minéralisation, Tests BAS & ISOC.
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm @
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & AA: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

-> Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via BAS & B-Consortium : Site de I’ancienne Usine Carbochimigue C

B L L L L e
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS HK{:}
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & AA: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

-> Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via In-situ BAS: Site de I’ancienne imprégnation de bois: Hanau
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS

HPC:e

HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & AA: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

- Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via In-situ BAS: Site de I’ancienne imprégnation de bois: Site H.
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS

HPC:e

HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & AA: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

- Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via In-situ BAS : Site de I’ancienne imprégnation de bois: Site H.
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm { )
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & HAP: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

- Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via In-situ Oxyactivator: Site de I’ancienne décharge Oberhausen-L.
- A préalable: Etude de Faisabilité: >Sélection d’un Consortium Bactériologique par PCRq, Ecotoxicologie microbiol.,

Dibenzofurane Benzofiran @ >Fractionnement d’isotopes 2C/13C, 32S/33S,Tests de Challenge, Respiration.
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS

HPC:e

HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & HAP: BAND (DNBA) microbiologigue aérobie

- Bio-Atténuation Naturelle Dynamisée : Example via In-situ Oxyactivator: Site de I’ancienne décharge Oberhausen-L.
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS

HPC:e

HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & AA: Alternatives

- MPE: Multiphase Extraction (Cornelsen)

Legende

WA - Wasserabscheider

VA - Vakuumaggregat

AP - Austragpumpe

VP - Luftaktivkohlefilter

WAK - Wasseraktivkohlefilter

SEP - 0l/Wasser-Separator

ST - Leichtphasen-Sammelbehilter
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm { )
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des HET-NSO & AA: Alternatives thermiqgues (220 °C)

= TUBA: Injection de Vapeur sous pression (Reconsite) - THERIS: Traitement thermique électrique (Reconsite)
Volatilisation & remobilisation des polluants et MPE Volatilisation & remobilisation des polluants et MPE

FESTE

Z.B. LEHM WARMEQUELLEN

WJPTIONAL GW-SICHERUNG

BODENLUFT-

ABSAUGUNG
(BLA)
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS

HPC:e

HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des PFAS:

Immobilisation in-situ

=> Application du Charbon Colloidal ou des Adsorbants spécifiques

PFQOS, etc. dans les sols
et eaux souterraines
Site pétrolier HH

Increasing or Reduction of Solubility and Extractability of some PFAS-Fluorotelomers
Erhdhung bzw. Erniedrigung der Polaritdt & Loslichkeit einiger PFAS-Fluortelomere

HPC:#

HPC INTERNATIONAL 543

Example: Sea water Impact to Groundwater (HH): Analyses by DIN 38407-42 (solid-liquid extraction) r. kare

PFAS-Projektbeispiel: Brownfield « B »

Sanierungsziel-Uberschreitungen
gemass B-LFU Stufe-2-Wert: PFOS
(x 1, x10, x 50)

Dr. Alfred-Herrhausen-Allee 12
47228 Duisburg - Germany
Tel: +49 206 570 849 24
+33 607 346 916
frank karg@hpc-international.com

HPC INTERNATIONAL SAS

E

Sanierungsziele PFA

|

> luSZ‘

> 5xSZ

>10xSZ

s

Acid pH 6,7 2>to~> pH7,3 Basic
6:2-FT(S)AB = Capstone B (Fire Fighting Foam) || 6:2-FT(S)AB = Capstone B (Fire Fighting Foam)

6:2 Flourotelomer sulfonamido propyl betaine 6:2 Flourotelomer sulfonamido propyl betaine inert salt
1-Propanaminium, N-{carboxymethyl}-N,N-dimethyl-3-[[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)sulfonyllamino] and inert salt
N-({Carboxymethyl)-N,N-dimethyl-3-{[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoroctyl|sulfonyl]amino}- 1-propanaminium and inert salt

I ;
PFPeA o Less polar & soluble at acid pH PEPeA o, More polar & soluble at basic pH
& PFHxA e —r: Conc. In GW: 130 pg/! & PFHXA % e — r‘f Conc in GW: 1 500 pg/l
£ o _\_\ i 0 i
OH IS H
OH 0~
| |
0=5=0 0=s=o0

6:2-FTS = H4-PFOS

(6:2-FTSA) 6:2 Fluorotelomer sulfonic acid

6:2-FTS = H4-PFOS

6:2 Fluorotelomer sulfonic acid polar
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm ()
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des PFAS: Immobilisation in-situ

=> Application du Charbon Colloidal ou des Adsorbants spécifiques

In-situ-lImmobilization:
Injection of Colloidal Activated Carbon or other Adsorbents (Polymers or modified Clays, etc.)

v v

Non-satturated
Zone

AV4

Groundwater / <+~

Adsorbents AT e Adsorbents >==



https://eur03.safelinks.protection.outlook.com/?url=https%3A%2F%2Fwww.inogenalliance.com%2F&data=02%7C01%7Cfrank.karg%40hpc-international.com%7C73d8402000124ed628cc08d8588ef22e%7C22a00662dc9e4f69935f9c4326a5d620%7C0%7C0%7C637356718255517172&sdata=GYjz0YVnL53E6m3OaN2JeLDD6ulyGi1jDNFWe1yK0oo%3D&reserved=0

Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm.
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des PFAS: in-situ Washing (Belgique: site confidentiel
-> Application des produits de lavage du type Bio-polymeéres protéiniques et régénération des réactifs

In-situ Soil & Aquifer Washing via Proteinic Bio-Polymer Adsorbents

urdwater -

0 Bio Proteinic Polymer Adsorbent Injection Unit

Bio Proteinic Polymer Regeneration & PFAS Separation Unit

Bio Polymer Injection Well Bio Polymer & PFAS Extraction
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Traitement in-situ des HET-NSO et PFAS Hm @
HPC INTERNATIONAL SAS

Traitements in-situ des Polluants émergents dans les Sols et les Eaux souterraines -
Exemples des aménagements des sites polluées par des HET-NSO & PFAS

In-situ Treatments of Soluble Emerging Pollutants in Soil & Groundwater —
Examples of Site Developments with HET-NSO & PFAS Contaminations

Merci !
Questions ? Remarques ?

Dr. (PhD) Frank Karg / Scientific Director of HPC-Group (INOGEN JV) and
CEO-President of HPC INTERNATIONAL / France, Germany, Hungary, Balkan, etc.

Email: frank.karg@hpc-international.com /Phone: +33 607 346 916

In-situ-Immobilization:
Injection of Colloidal Activated Carbon or other Adsorbents (Polymers or modified Clays, etc.)
h4

Non-satturated

F. KARG
Zone

b

Groundwater

~ |PRB:
. Permeable
" Reactive
~ Barrier

o Bio Proteinic Polymer Adsorbent Injection Unit

@ Bio Proteinic Polymer Regeneration & PFAS Separation Unit

- | &
IHDGEN : Bio Polymer ction Well Bio Polymer & PFAS Extraction
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