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1. Zusammenfassung

Der vorliegende Abschlussbericht des Micropoll-Teilprojektes zur Elimination von Spurenstoffen
aus kommunalem Abwasser mittels Pulveraktivkohle (PAK) fasst die zentralen Ergebnisse der
Pilotierungen und Einzelversuche aller Projektphasen der letzten drei Jahren zusammen.

Hauptziel des Projektes war es durch den Betrieb von halbtechnischen Pilotanlagen und
zielgerichteten FEinzeluntersuchungen weitere Kldrung und Erfahrungen zum Einsatz von
Aktivkohle zur Spurenstoffelimination in der kommunalen Abwasserbehandlung zu liefern.
Wiéhrend der ersten Projektphase wurden im Wesentlichen Grundlagen evaluiert
(1. - 2. Zwischenbericht), wédhrend in den Versuchsphasen zwei und drei empirische und
praxisorientierte Untersuchungen vorgenommen wurden.

In der ersten und zweiten Projektphase konnte mehrfach gezeigt werden, dass die erzielbare
Eliminationsleistung der meisten Spurenstoffe deutlich vom Hintergrund DOC des
Abwassers beeinflusst wird, wobei sich die Elimination mit zunehmendem DOC-Gehalt
deutlich verringerte. Dieser Zusammenhang kam insbesondere bei Rontgenkontrastmitteln stark
zur Geltung.

Untersuchungen zur Adsorptionskinetik ergaben, dass die Gleichgewichtskonzentration im
Adsorptionsreaktor bei einem entsprechenden Schlammalter der Kohle im
Adsorptionsreaktor (effektives, gemischtes Schlammalter rd. 1-2d) in der Regel nach
15- 30 Minuten bereits erreicht ist. Eine weitere Erhohung des PAK-Schlammalters im Reaktor
beeinflusst die erzielbare Gleichgewichtskonzentration kaum, allerdings wird diese schneller als
bei niedrigem Schlammalter erreicht.

Zur Abtrennung der eingesetzten PAK bzw. dessen Feinfraktion von gereinigtem Abwasser
bedarf es Féllmittel, um eine ausreichende Sedimentation zu gewihrleisten bzw. dem Verlust
der Kohle iiber den Ablauf in den Vorfluter vorzubeugen. Der Einsatz von Fillmittel hat
jedoch keinen entscheidenden Einfluss auf die Hohe der Spurenstoffelimination. Da
Féllmittel zwar partikuldre und kolloidale Fraktionen des Abwassers stabilisieren und binden
konnen, wirkt sich die Reduktion dieser Fraktionen dennoch nicht entscheidend auf die
Adsorption bzw. Effizienz der Spurenstoffelimination aus.

Im Rahmen einer Pilotierung wurde eine 2-strassige Durchlaufanlage nach dem
Belebtschlammverfahren aufgebaut, wobei der Strasse A ein Adsorptionsreaktor (Aufstaubetrieb,
PAK-SBR) sowie ein Tuchfilter zur Abtrennung der PAK nachgeschaltet wurden. Die Dosierung
von PAK und Fallmittel erfolgte in den Adsorptionsreaktor, wo diese mit biologisch gereinigtem
Abwasser in Kontakt gebracht wurde. Die zweite Strasse (Strasse B) in der keine PAK eingesetzt
wurde, diente als Referenz. Diese wurde mit den gleichen Betriebsparametern wie Schlammalter,
Riicklaufverhéltnis, etc. betrieben. Mittels dieser Pilotierung wurde die Eliminationsleistung
ohne (einstufiges Verfahren) und mit Einleitung der Uberschusskohle aus dem
Adsorptionsreaktor in die vorgeschaltete Biologie untersucht (zweistufiges Verfahren,
Gegenstromprinzip). Dosiert wurden 10 bzw. 15SmgPAKJ/I piologisch gereinigtes Abwasser-

Abbildung 1 gibt einen Uberblick iiber die Eliminationsleistung des Adsorptionsreakrors ohne
und mit PAK-Recycling in die Biologie im Vergleich zur Referenzstrasse, in der kein PAK
eingesetzt wurde.

12
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W Mittlere Eliminationsleistung der Referenzstrasse in der Pilotierung
@10 mgPAK/I in Adsorptionsreaktor OHNE PAK-Recycling in Biologie
@10 mgPAKI/I in Adsorptionsreaktor MIT PAK-Recycling in Biologie
K115 mgPAKI/I in Adsorptionsreaktor MIT PAK-Recycling in Biologie
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Abbildung 1: Auf den Ablauf der Vorklarung bezogene, erzielte Gesamtelimination von Spurenstoffen
wahrend der verschiedenen Versuchsabschnitte mit und ohne PAK-Rickfihrung (Strasse A mit
PAK Dosierung bzw. Refrenzstrasse B)

Im weiteren Verlauf des Projekts wurde der Adsorptionsreaktor entfernt, um die direkte
Dosierung von PAK in die biologische Stufe zu untersuchen (einstufiges Verfahren). Hier
wurde 15 respektive 30 mgPAK/lapwasser Zudosiert.

W Mittlere Eliminationsleistung der Referenzstrasse in der Pilotierung
0015 mgPAKI/I Dosierung direkt in Biologie
@30 mgPAKI/I Dosierung direkt in Biologie
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Abbildung 2: Auf den Ablauf der Vorkldarung bezogene, erzielte Gesamtelimination von Spurenstoffen
wahrend der der direkten Dosierung von PAK in die biologische Stufe (Strasse A mit PAK
Dosierung bzw. Referenzstrasse B)
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Eliminationsleistung von Spurenstoffen bei einer
Betriebsweise mit Riickfiihrung der vorbeladenen Uberschusskohle aus dem
Adsorptionsreaktor in die vorgeschaltete Biologie im Verhiltnis zur eingesetzten
PAK-Dosiermenge am hochsten ist (Abbildung 1). Es wird deutlich, dass die vorhandene
Adsorptionskapazitit der dosierten Kohle bei dieser Betriebsweise deutlich besser als bei
einer einstufigen Behandlung (Adsorptionsreaktor ohne PAK-Riickfiihrung oder Dosierung
direkt in die Biologie) ausgenutzt werden kann.

Bei einer Dosierkonzentration von 10 mgPAK/l und der Betriebsweise mit Riickfithrung der
Uberschusskohle wurde bei einem DOC-Hintergrund vom im Mittel 8 bis 9 mgDOC/I eine
Elimination von 70 bis nahezu 100 % fiir den liberwiegenden Teil der analysierten Spurenstoffe
erreicht (Ausnahmen: Primidon und Sulfamethoxazol: Beide rd. 50 %). Die Eliminationsleistung,
insbesondere der verhéltnismassig schlecht eliminierbaren Stoffe, lies sich durch eine Erhéhung
der Dosierkonzentration auf 15 mgPAK/I und Riickfithrung bei nahezu allen Stoffen nochmals
deutlich steigern. Zu dieser hohen Eliminationsleistung kann jedoch auch teilweise die etwas
geringere mittlere DOC-Hintergrund Konzentration von 6.6 mg/l beigetragen haben. Allein
durch die Einleitung der Uberschusskohle in die Biologie und die damit verbundene
zusitzliche Entnahmeleistung an DOC und Spurenstoffen, verbesserte sich die
Gesamteliminationsleistung fiir viele Stoffe z.T sehr deutlich.

Wie aus Abbildung 2 zudem ersichtlich, ist die Direktdosierung in die Biologie bei gleichem
PAK-Einsatz weniger effizient als die Betriebsweise mit PAK-Riickfiihrung. Es wird bei
gleicher Eliminationsleistung etwa doppelt so viel PAK bendotigt wie bei einem zweistufigen
Verfahren mit Riickfiihrung. Da die Kosten fiir Aktivkohle im Verhdltnis zu den
Investitionskosten fiir einen Adsorptionsreaktor mit Sedimentation vergleichsweise gering sind,
konnte diese Betriebsweise dennoch fiir Anlagen mit beengten Platzverhéltnissen oder geringer
Ausbaugrosse eine interessante Alternative darstellen, wobei hier auch ein entsprechend hoherer
Schlammanfall zu beriicksichtigen ist und ebenfalls eine Filtration notwendig ist.

Wie aufgezeigt reduziert die Anwendung von Pulveraktivkohle den DOC im Ablauf der
Kliranlagen deutlich. Bei einer Anwendung von 10mgPAK/lapwasser Ohne Riickfiihrung
verringerte sich der DOC-Ablaufwert um rd. 15%, bei Riickfithrung in die Biologie steigerte sich
die Elimination auf im Mittel 38% bzw. bei Einsatz von 15mg/l apwasser mit Riickfiihrung auf
48%. Bei Anwendung bzw. Dosierung von 15 bzw. 30mgPAK/l Apwasser direkt in die Biologie
wurden im Mittel 40 bzw. 45% des DOC aus dem Ablauf der Anlage entfernt.

Im Rahmen eines Screeningtests von unterschiedlichen PAK-Produkten von verschiedenen
Herstellern auf Basis unterschiedlicher Ausgangsrohstoffe konnte aufgezeigt werden, dass auch
Kohlen auf Holzkohlebasis eine effiziente Elimination erbringen kdnnen. Diese Kohlen sind im
Vergleich zu z. Bsp. Steinkohleaktivkohlen deutlich nachhaltiger.

Bei einer Betriebsweise mit Einleitung der Uberschusskohle aus einer nachgeschalteten
Behandlung in die Biologie ist fiir eine weitestgehende Elimination von Spurenstoffen aus
dem Abwasser ein PAK Einsatz von rd. 10 bis 20 mg PAK/lspwasser €rforderlich, wobei die
Hohe des Hintergrund-DOC im biologisch gereinigten Abwasser (iiblicherweise
5-10 mgDOC/I) massgeblich fiir die Dosierkonzentration ist. Die Zugabe der PAK
resultiert in einer Erh6hung des spezifischen Schlammanfalls um 5 - 10 %.
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Durch die Einleitung der Uberschusskohle aus dem Adsorptionsreaktor in die Biologie bzw. bei
direkter Dosierung sind keine negativen Auswirkungen auf die Nitrifikationsleistung zu
erwarten. Eine Hemmung der Nitrifikanten konnte wihrend des fast einjdhrigen Pilotbetriebes
weder in der Versuchstrasse mit PAK-Behandlung noch in separat durchgefiihrten
Batchversuchen zu keiner Zeit beobachtet werden.

Das Einbinden der PAK in die Belebtschlammflocken beim zweistufigen Verfahren bzw.
bei der direkten Dosierung in die Biologie generierte eine verbesserte Absetzeigenschaft des
Belebtschlammes. In betreffenden Versuchabschnitten konnte eine sukzessive Verbesserung des
Schlammindexes beobachtet werden, welche sich jedoch erst ab einer Betriebszeit von iiber drei
Schlammaltern bemerkbar machte.

Die Ergebnisse von Batchversuchen mit Faulwasser deuten darauf hin, dass in den Faultiirmen
mit deutlich hoheren Temperaturen und hoherem pH-Wert keine Desorption der
adsorbierten Spurenstoffe zu erwarten ist. Im Gegenteil scheint es aufgrund der héheren
Konzentration im Faulturm (in etwa in der Grossenordnung des Rohabwassers) zu einer weiteren
Beladung der PAK mit Spurenstoffe aus dem Faulwasser zu kommen, was zu einer Reduktion
der rezyklierten Fracht aus dem Faulwasser flihrt. Weitere Untersuchungen sollten in diesem
Zusammenhang jedoch durchgefiihrt werden.

Im Zuge des Pilotbetriebes bewidhrte sich die Tuchfiltration als geeignete Alternative zur
Sandfiltration zum effizienten Riickhalt der nicht sedimentierten Fein-Fraktion der PAK und es
wurden TS-Ablaufkonzentrationen um 2 bis 3 mg/l erreicht. Ein grosstechnischer Einsatz der
Tuchfiltration muss jedoch noch erprobt werden.

Die Ergebnisse und Betriebserfahrungen im insgesamt einjihrigen Betrieb der
halbtechnischen Pilotanlage zur Behandlung kommunalen Abwassers mit Pulveraktivkohle
haben aufgezeigt, das diese Verfahrensoption ein effizientes und wirtschaftliches
Eliminationsverfahren fiir Spurenstoffe ist. Die verschiedenen Varianten lassen sich unter
Beriicksichtigung der spezifischen ortlichen Verhéltnisse vergleichsweise einfach in
bestehende kommunale Kliranlagen integrieren. Bei entsprechender Dimensionierung der
Anlagen bzw. der Dosiermenge kann der iiberwiegende Teil der betrachteten organischen
Spurenstoffe zu iiber 90% bzw. fiir viele Stoffe bis zu 100% adsorbiert werden bzw. werden
die Spurenstoffe via Uberschussschlammabzug mit der Pulveraktivkohle sicher aus dem
System entfernt und in der nachfolgenden Klirschlammbehandlung verbrannt.
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2. Projektubersicht

2.1 Hintergrund und Aufgabenstellung

Da die in Siedlungsabwissern enthaltenen Mikroverunreinigungen aufgrund ihrer i.d.R.
schlechten biologischen Abbaubarkeit durch die konventionelle Abwasserreinigung nur
unzureichend entfernt werden konnen, stellen die Abldufe der Klédranlagen neben diffusen
Quellen und Leckagen den Haupteintragspfad fiir die Oberflichengewisser dar. Zwar werden
einige dieser Stoffe in den Kldranlagen durch biologische Aktivitét, sowie in geringerem Masse
durch Sorption an den Belebtschlammflocken abgebaut bzw. zuriickgehalten. Um jedoch
dauerhaft hohe Eliminationsleistungen (Grdssenordnung min. >80%) fiir ein moglichst breites
Stoffspektrum zu erzielen, ist nach heutigem Kenntnisstand eine Nachriistung bestehender
Klaranlagen z.B. durch die Integration zusétzlicher Reinigungsstufen unerlésslich.

Neben oxidativen Verfahren wie der Ozonierung des Kldranlagenablaufs ist auch eine adsorptive
Behandlung mit PAK grosstechnisch machbar und wirtschaftlich vertretbar, um Spurenstoffe in
derselben Grossenordnung wie bei der Ozonierung aus dem Abwasser zu eliminieren. Im Zuge
dieser Behandlung werden die im Abwasser enthalten Mikroverunreinigungen grdsstenteils an
der PAK adsorbiert und so dem Abwasser entzogen. Voraussetzung flir den grosstechnischen
Einsatz dieses Verfahrens ist jedoch ein nahezu vollstédndiger Riickhalt der dosierten Kohle bzw.
die sichere Abtrennung vom gereinigten Abwasser durch Sedimentation und Filtration, um einem
Eintrag ins Gewésser vorzubeugen.

Am 1. Oktober 2009 gab das Bundesamt fiir Umwelt in seinem Synthesebericht bekannt, dass es
innerhalb der Schweiz einer Nachriistung von rund 100 vorwiegend grdésseren Kldranlagen
bedarf, um den Eintrag von organischen Spurenstoffen aus der Siedlungswasserwirtschaft in die
Umwelt signifikant zu reduzieren. Fiir die kiinftige Umsetzung dieser Vorhaben stellen
praxisorientierte Voruntersuchungen und Pilotierungen eine wichtige Entscheidungsgrundlage
dar, da es bis heute nur wenige konkrete Erfahrungen mit dem Einsatz von PAK auf kommunalen
Klédranlagen gibt. Der Betrieb von Pilotanlagen sollte daher neben allgemeiner Betriebserfahrung
auch weitere Klidrung zu den Einsatzmoglichkeiten sowie der Leistungsfahigkeit einer
PAK-Behandlung von konventionell gereinigtem Abwasser liefern. Dies soll erlauben die
Eignung des Verfahrens fiir den Einsatz in typischen kommunalen Abwasserreinigungsanlagen
der Schweiz beurteilen zu konnen.

2.2 Versuchsabschnitte und durchgefiihrte Untersuchungen

Das Projekt gliederte sich in 3 Phasen:

y/ Phase 1 (Januar 2008 - April 2009)

In Projektphase 1 wurde der Ablauf einer bestehenden, vorgeschalteten Belebungsanlage genutzt
und ein Sequencing Batch Reactor (SBR) in Betrieb genommen, um das biologisch gereinigte
Abwasser nachgeschaltet mit PAK zu behandeln. Dabei verblieb die PAK iiber mehrere Tage im
Adsorptions-SBR, wihrend das Wasser eine viel kiirzere Aufenthaltszeit von 1 - 6 h hatte. Neben
der Evaluierung der allgemeinen Verfahrenstechnik in Bezug auf die erforderliche Dosiermenge
von PAK und Flockungsmitteln wurden unter Anwendung dieser Pilotierung auch Versuche zur

16



[e)eXe)

Adsorptionskinetik, sowie der Adsorptionskapazitit von PAK durchgefiihrt. Weiterhin wurde der
Einfluss der mittleren Aufenthaltszeit von PAK (Schlammalter) in Bezug auf die
Eliminationsleistung von Spurenstoffen untersucht.

Zusatzlich wurden Batchexperimente durchgefiihrt, mit dem Ziel Adsorptionsisothermen,
Adsorptionskinetik sowie den Einfluss des Hintergrund-DOC und des Féllmittels ndher zu
beschreiben.

y/ Phase 2 (Mai 09-November 09):

Aufbauend auf die in Phase 1 gewonnen Erkenntnisse und Betriebserfahrungen wurde in Phase 2
eine 2-strassige, konventionelle Durchlaufanlage aufgebaut. Der bereits in Phase 1 eingesetzte
Adsorptionsreaktor  und ein zusdtzlicher  Filter (Tuchfilter) wurde einer
nitrifizierend/denitrifizierende Pilotanlage nachgeschaltet, um zudem Untersuchungen zum
effektiven Riickhalt der PAK durchfilhren zu konnen. Eine zweite konventionelle
Belebungsanlage ohne PAK-Dosierung wurde als Referenz betrieben.

Zundchst wurde die Spurenstoffeliminationsleistung der Anlage ohne Riickfiihrung der
Uberschusskohle aus dem Adsorptionsreaktor in die Biologie bei einer Dosierkonzentration von
10 mgPAK/lapwasser getestet. Im Anschluss daran wurden vergleichbare Messkampagnen mit
PAK-Riickfiihrung in die Biologie durchgefiihrt, um eine bessere Ausniitzung der
Adsorptionskapazitét der dosierten Kohle zu erreichen (Gegenstromprinzip).

Des Weiteren wurden im Rahmen von Phase 2 Batchversuche zur Spurenstoffelimination von
Abwissern verschiedener Kliaranlagen durchgefiihrt. Ziel der Versuche war es, weitere Klarung
zum Einfluss des DOC-Gehaltes des gereinigten Abwassers zu erhalten, da dieser in Konkurrenz
zu den Spurenstoffen bei der Adsorption steht. Die Hohe des DOC-Gehaltes im Ablauf ist u.a.
eine  Funktion des Reinigungsgrades der Kldranlagen (Schlammalter) und der
Abwasserzusammensetzung.

Y/ Phase 3 (Dezember 09 - Juni 2010):

In der letzten Projektphase wurde die Dosierung von unbeladener PAK direkt in die biologische
Stufe untersucht. Ziel dieser Phase war es insbesondere die Interaktion zwischen Biomasse und
PAK zu charakterisieren.

Anhand des 2-strassigen Betriebs sollten u.a. Erkenntnisse {iber die Wirkung einer mdglichen
Hemmung der Nitrifikanten gewonnen werden. Daneben sollte weitere Kldrung hinsichtlich einer
moglichen Reduktion der Sorptionskapazitit der PAK in der Biologie, aufgrund der im Vergleich
zum Kldranlagenablauf hoheren Hintergrund DOC sowie durch einen moglichen Bewuchs der
PAK Oberflache gewonnen werden.

Zur Untersuchung des Verhaltens der mit Mikroverunreinigungen beladenen PAK in der Faulung
und bei den nachfolgenden Behandlungsschritten der Klarschlammentsorgung wurden
Batchversuche mit Faulwasser durchgefiihrt. Zentral war hierbei insbesondere die Frage, ob die
im Faulturm herrschenden Bedingungen (DOC, pH, T) eine etwaigen Riicklosung (Desorption)
der auf der PAK adsorbierten Spurenstoffe bewirken konnten. Diese Frage ist letztlich von
entscheidender Bedeutung fiir die Beurteilung des Verfahrens bei Anlagen mit Faulung, da die
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Spurenstoffe gesetzt den Fall {iber das Faulwasser wieder zuriick in den Zulauf zur Klédranlage
gelangen wiirden, anstatt mit dem Klarschlamm verbrannt zu werden. In genanntem Fall miisste
daher auf die Riickfiihrung von PAK in die Biologie (und damit Schlammfaulung) verzichtet und
auf Verfahren mit separater Behandlung der Uberschusskohle zuriickgegriffen werden. Das
Gleiche gilt, wenn in Zukunft der Klidrschlamm wieder landwirtschaftlich verwertetet werden
soll.

3. Grundlagen

3.1. Adsorbenz Pulveraktivkohle

3.1.1 Herstellung

Das Ausgangsmaterial zur Herstellung von Aktivkohle sind oft kohlenstoffreiche Substanzen,
wie beispielsweise Steinkohle, Braunkohle, Anthrazit, Kokosnussschalen, Olivenkerne oder
Holz, wobei das Hauptausgangsmaterial flir die meisten Kohlen, die spéter in der
Abwasserreinigung eingesetzt werden, aus Kohle, Holz und Kokosnussschalen besteht. Die
zugrunde liegende Zusammensetzung der Rohstoffe beeinflusst die spateren Charakteristika und
die Leistungsfahigkeit der Aktivkohle massgeblich. Haufig wird das Ausgangsmaterial, i.d.R. in
stark zerkleinerter Form, einer zweistufigen Pyrolyse ausgesetzt. Wobei in der ersten Stufe bei
Temperaturen von >300°C die Abspaltung von Wasser erfolgt und ein Teil der unerwiinschten
fliichtigen Bestandteile ausgetrieben wird, wodurch erste Hohlrdume und pordse Strukturen
entstehen. Im zweiten Schritt wird das Material in Gegenwart von inerten Gasen bei
Temperaturen von 600 - 900°C zu graphitdhnlicher Struktur gebracht.

In einem letzten Schritt erfolgt die sog. Aktivierung der so entstandenen Rohkohle, haufig in
Drehrohr- oder Wirbelschichtofen. Die Art und Weise der Aktivierung bestimmt ebenfalls
entscheidend die spezifischen Charakteristika des Endproduktes. Bei PAK fiir den Einsatz im
Bereich der weiterfilhrenden Abwasserbehandlung wird in der Regel das Verfahren der
Gasaktivierung (Dampfaktivierung) angewandt. Hierbei wird das bereits verkokte Material bei
Temperaturen von 700 -1000°C dem oxidierenden Einfluss eines Gasstromes (z.B. Wasserdampf,
CO,, Luft, etc.) ausgesetzt. Als Folge entstehen zusétzliche kleine Porenoffnungen am
Kohlekorn, wodurch sich die spezifische innere Oberfliche auf bis zu 1500m’*g PAK
vergrossert. Somit entspricht die innere Oberflache von lediglich 5 g PAK in etwa der Fliache
eines Fussballfeldes.

Neben der Dampfaktivierung ist auch eine Aktivierung mit Phosphorsdure moglich. Diese
Aktivkohlen sind jedoch nicht fiir den Einsatz in der kommunalen Abwasserreinigung geeignet,
da diese Kohlen Riickstinde bzw. Phosphor der Séureaktivierung in das gereinigte Abwasser
abgeben.
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Abbildung 3: Drehrohrofen zur Gasaktivierung von Aktivkohle (Herzer et al. 2007)

Derartige kleine Porenéffnungen mit einem mittleren Porendurchmesser von <1 nm bezeichnet
man als Mikroporen. Sie sind von entscheidender Bedeutung fiir den Adsorptionsprozess und
machen mit einem Anteil von ca. 95% den Grossteil der inneren Oberfliche der PAK aus. Das
Aufnahmevermogen von Pulveraktivkohle liegt nicht selten in derselben Grdssenordnung wie
deren Eigengewicht. Somit gilt Aktivkohle nach wie vor als das Material mit den stirksten
adsorptiven Eigenschaften und der groflten inneren, adsorptiv wirksamen Oberflache.

Da Aktivkohlen bedingt durch die Art und Zusammensetzung der jeweils eingesetzten
Rohmaterialien und durch die Art und Weise des Aktivierungsverfahrens zum Teil erhebliche
Unterschiede hinsichtlich ihrer qualitativen und adsorptiven Eigenschaften aufweisen, sind zur
ndheren Charakterisierung derer bestimmte Kennzahlen erforderlich.

3.1.2 Kennzahlen

Zu den typischen Kennzahlen, die einerseits dazu dienen, die Adsorptionseigenschaften der PAK
zu charakterisieren und somit erste Hinweise im Hinblick auf die Eignung der Aktivkohle fiir
einen bestimmten Anwendungsfall geben, gleichzeitig aber auch dem Hersteller als
Qualitatskontrolle dienen, zdhlen u.a.:

Y Jodzahl (Jodadsorptionszahl)

Die Jodzahl gilt als einer der géngigsten und wichtigsten Parameter zur Charakterisierung der
Adsorptionsleistung von Aktivkohlen. Diese gibt an, welche Menge an Jod bei einer definierten
Jod-Restkonzentration in Losung (ceng = 0,02 mol/l Jod) pro g PAK adsorbiert werden kann. Da
bei Jod davon auszugehen ist, dass eine monomolekulare Bedeckung auf der Oberfléche erreicht
wird (d. h. genau ein Jodatom auf einem Adsorptionsplatz), erhdlt man deshalb mit dieser
Methode Zahlenwerte, die sowohl hinsichtlich Tendenz als auch hinsichtlich ihrer Grof3e mit der
spezifischen oder aktiven Oberfliche der Aktivkohle (m?%*g) in etwa {bereinstimmen
(Wistuba et al. 2004). Aktivkohlen die in der Wasseraufbereitung eingesetzt werden, weissen
iblicherweise Jodzahlen von 600 bis 1000 mg/g auf (Langbein et al. 2009).
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/4  Innere Oberfliche

Die massenbezogene spezifische Oberflache wird aus experimentellen Daten mittels der sog.
BET-Methode (Analyseverfahren zu Grossenbestimmung von Oberflichen mittels
Gasadsorption) errechnet. Sie wird in der Einheit m* g ' angegeben.

Y/ Molassezahl (Molasse-Entfiirbeleistung)

Diese gilt als Mass fiir den Grad der Entfarbung einer standardisierten Melassenldsung. Die
Molassezahl nimmt mit zunehmender Adsorptionskapazitit ab, da weniger PAK bendétigt wird,
um die tiefblaue Losung zu entfarben Molassezahlen verschiedener Aktivkohlen variieren stark.
Bei guten Aktivkohlen liegen die Werte <300 mg (Wistruba et al., 2004). Da Molasse in erster
Linie aus verhdltnisméssig grossen Molekiihlen besteht, gilt dieser Parameter als Mass fiir den
Gehalt an Makroporen.

. Methylenblau-Adsorption

Diese beschreibt das Volumen einer 0.15%igen Methylenblaulosung, das durch 100 mgPAK
(Trockensubstanz) innerhalb einer vorgegebenen Zeit von 5 min entfirbt wird. Da die
Methylenblau-Adsorption genau wie die Molassezahl jedoch nur bestimmte Porengrossen
beschreibt, lassen sich hierbei allenfalls grobe Tendenzen hinsichtlich des Einsatzes in
kommunalem Abwasser ableiten.

Y, Korngrossenverteilung

Diese wird durch Siebanalyse bestimmt. In der Regel ist eine Kohle mit hohem Feinanteil
(z.B. <45 pm) fiir den Prozess wiinschenswert.

/4  Dichte

Die Dichte von Aktivkohle wird durch das Porenvolumen und die Partikelgrossenverteilung
bestimmt. Idealerweise ist die Dichte daher moglichst gering.

3.1.3 Grundbegriffe der Adsorption

Als Adsorption bezeichnet man den Prozess der Anlagerung fliissiger oder gasformiger
Substanzen an der Oberflache von Festkorpern respektive an der Grenzfliche zweier Phasen. Das
Adsorptionsmittel wird als Adsorbens und der zu adsorbierende Stoff vor der Adsorption als
Adsorptiv respektive im adsorbierten Zustand als Adsorbat bezeichnet. Der Umkehrprozess der
Adsorption, d. h. die Freisetzung eines Stoffes von der Oberfldche des Adsorptionsmittels in die
flissige Phase, bezeichnet man Desorption. Adsorption und Desorption sind miteinander in
Konkurrenz stehende Prozesse, d. h. sie finden gleichzeitig statt.
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Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen physikalischer (Physiosorption) und chemischer
(Chemisorption) Adsorption.

Abbildung 4: Grundbegriffe der Adsorption (Brehm, 2009)

Die physikalische Adsorption wird in erster Linie durch elektrostatische Anziehungs- und
Van-der-Waals-Krifte verursacht. Das sind schwache elektrostatische Krifte, die daher rihren,
dass die Atome an der Oberfldche, im Gegensatz zur Situation im Innern eines Festkorpers, nicht
nach allen Seiten hin gebunden sind und daher Wechselwirkungen mit Fremdstoffen eingehen
konnen. Da es sich hierbei um vergleichsweise schwache Krifte handelt, ist der Vorgang
reversibel. Der adsorbierte Stoff bleibt in seiner chemischen Natur unverdndert. Im Gegensatz
hierzu wirken bei der chemischen Adsorption Valenzkrifte, d. h es kommt zu einer chemischen
Bindung, wodurch der adsorbierte Stoff in seiner chemischen Natur veréndert wird.

Im Bereich der Spurenstoffelimination aus dem Abwasser spielen in erster Linie physikalische
Adsorptionsvorgénge eine Rolle.

3.1.4 Bedeutung von Aktivkohle fur die Wasseraufbereitung

Der Prozess der Aktivkohleadsorption ist seit Jahren ein etabliertes Verfahren der
Trinkwasseraufbereitung und wird in den meisten modernen Wasserwerken zur Behandlung von
Oberflachenwasser eingesetzt. Auch in der Abwasseraufbereitung kommen Adsorptionsverfahren
- wie beispielsweise zur Reinigung und Entfirbung von Industrieabwissern - bereits seit
Jahrzehnten zum Einsatz, wobei Aktivkohle das am héufigsten eingesetzte Adsorbens ist.

Bei der Behandlung von Industrieabwasser bzw. von kommunalem Abwasser mit hohem
Industrieabwasseranteil lag der Schwerpunkt der Anwendung bisher bei der Abtrennung von
schwer oder biologisch nicht abbaubaren Substanzen, halogenorganischen Verbindungen (AOX)
oder Farbstoffen. Insbesondere im Hinblick auf die Elimination von Spurenstoffen kdnnten neben
der Ozonierung auch Verfahren der Aktivkohleadsorption im Bereich der kommunalen
Abwasserreinigung kiinftig deutlich an Bedeutung gewinnen.

3.1.5 PAK vs. Festbett-Adsorber

Festbett-Adsorber, hiufig auch als Aktivkohlefilter oder Adsorptionsfilter bezeichnet, sind eine
einfache Ausfiihrung des Fliissigphasenadorbers. Das Festbett das i.d.R aus gekornte Kohlen
auch ,granulierte Aktivkohlen (GAK)*“ besteht, wird von der zu reinigenden Fliissigkeit
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durchstromt, wobei die Adsorptivmolekiile adsorbieren. Charakteristisch fiir diesen Prozess ist
eine durch das Festbett wandernde Adsorptionszone. Ist die Kapazititsgrenze des Filterbettes
erschopft, muss der Adsorber auller Betrieb genommen werden, um das Adsorbens zu
regenerieren oder auszutauschen. Wesentliche Vor- und Nachteile der Abwasserbehandlung
mittels PAK gegeniiber der Anwendung mit Festbett-Adsorbern sind in Tabelle 1 stichpunktartig
aufgelistet:

Tabelle 1: Vor und Nachteile von PAK gegeniber granulierter Aktivkohle (,,Aktivkohlefilter*)
Vorteile Nachteile
e Deutlich geringere Kohlemenge fiir e Regenerierung der Pulverkohle

die gleiche Eliminationsleistung
erforderlich, da Aktivkohlefilter
durch DOC-Vorbelegung an
Sorptionskapazitit verliert
(Boller et al., 2008)

bislang unwirtschaftlich,
Entsorgungsproblematik

e Schnellere Adsorptionskinetik .
aufgrund kiirzerer Diffusionswege

Belastung des Wassers durch
Feststoffe macht i.d.R eine
nachgeschaltete Filtration
erforderlich

e Dosiermenge je nach Bedarf J
variierbar. Moglichkeit der zeitlich
begrenzten Anwendung nach
Bedarf.

Keine Zusitzliche Abscheidung von
Triibstoffen

e Kein Konzentrationsanstieg iiber .

den Zulaufswert durch
Durchbucheffekte

Unter Umstinden: Gefahr der
Staubentwicklung

Bei Mehrstufiger Anwendung:
Gute Ausnutzung der
Adsorptionskapazitit

Bei einstufiger Anwendung:
Schlechte Ausnutzung der
Adsorptionskapazitit aufgrund tiefer
Ablaufkonzentration

In der Regel ist fiir den Einsatz von Aktivkohle im Abwasserbereich die Anwendung von PAK
gegeniiber einem Festbett-Adsorber vorzuziehen, da hier bei geschickt gewahlter Dosierweise der
Verbrauch an Kohle fiir die gleiche Eliminationsleistung i.d.R. deutlich geringer ausfillt. Bei
einstufig betriebenen Festbett-Adsorbern wird durch eine vorgidngige Belegung durch
Hintergrund DOC die Adsorptionskapazitét fiir Spurenstoffe vermindert. Durch eine zweistufige
Betriebsweise kann die Kapazitit der Aktivkohlefilter besser ausgenutzt werden.
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3.2 Verfahrensoptionen zur PAK-Anwendung in ARA

Allgemeines Hauptziel jeder PAK-Anwendung bildet i.d.R. eine mdglichst hohe und schnelle
Beladung der Aktivkohle, verbunden mit einer ebenso schnellen Reduktion der zu
adsorbierenden Stoffe (Adsorbat) in der geldsten Phase des Abwassers, um selbst bei geringen
Kontaktzeiten hohe Wirkungsgrade zu erzielen. Hierbei beeinflusst insbesondere der Zugabort in
der Klédranlage die Adsorptionskapazitét der eingesetzten PAK in entscheidendem Masse.

Die hiufigsten Verfahren zur weitergehenden Abwasserbehandlung mittels Aktivkohle stellen
nachgeschaltete Behandlungsverfahren dar. Hierbei wird der Klidranlagenablauf zunidchst mit der
PAK in Kontakt gebracht und Selbige, nach einer vorgegebenen Adsorptionszeit, in einer
nachfolgenden Trennstufe (i.d.R. Sedimentation/Filtration oder Membranseparation) wieder vom
gereinigten Abwasser abgetrennt. Derartige nachgeschaltete Verfahren bieten insbesondere den
Vorteil, dass die Konzentration an gut adsorbierbarem DOC, der mit den Mikroverunreinigungen
in Konkurrenz um die vorhandenen Adsorptionspldtze der PAK steht, im biologisch gereinigten
Abwasser verhiltnismissig gering ist. Bei allen nachgeschalteten PAK Anwendungen ist
prinzipiell statt einer einstufigen - auch eine zwei oder mehrstufige PAK-Anwendung denkbar,
hierbei wird die in der nachgeschalteten Adsorptionsstufe zudosierte und bereits beladene
Uberschusskohle zur besseren Ausnutzung der Restadsorptionskapazitiit in die vorgeschaltete
biologische Stufe eingeleitet (Gegenstromfiihrung).

Eine weitere, ausschliesslich einstufig anwendbare, verfahrenstechnische Option stellt die
Direktdosierung von unbeladener PAK in die biologische Stufe dar. In diesem Fall steht dem
hoheren Konzentrationsgradienten zwischen Adsorbat und wdssriger Phase eine hdhere
Konzentration an DOC-Matrix gegeniiber, die sich hinderlich auf die Adsorption von
Spurenstoffe auswirkt.

Die folgenden Kapitel geben eine Ubersicht iiber mdglichen Verfahrenskonzepte bzw. Varianten
zur Abwasserbehandlung mittels PAK.

3.2.1 Nachgeschaltete Behandlung in separatem Adsorptionsreaktor mit
anschliessender Abtrennung der PAK

Die Dosierung der PAK erfolgt in einen separaten Adsorptionsreaktor, wo sie mit dem biologisch
gereinigten Abwasser in Kontakt gebracht wird. Nach einer vorgegebenen Kontaktzeit
(15 - 30 min) wird die beladene Kohle vom gereinigten Abwasser abgetrennt und zum Zweck der
weiteren Beladung in den Adsorptionsreaktor rezykliert. Zur Abtrennung kann wahlweise eine
Sedimentation in Kombination mit einer Filtration (Siehe Abbildung 5, A) oder eine
Membranseparation (Abbildung 5,B) zum Einsatz kommen. Im ersten Fall wird dem
Adsorptionsreaktor in der Regel auch Flockungsmittel zudosiert, um die Effizienz der
Abtrennung durch Sedimentation der PAK zu erhohen.

Dennoch kann zum Schutz der Vorfluter in der Regel nicht auf die Filtration im Anschluss an die
Sedimentation verzichtet werden, insbesondere unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass ein
Feinanteil der PAK trotz Flockung nach wie vor teilweise schlecht sedimentiert. Fiir die
Ausgestaltung der Filtrationseinheit kommt neben einer Sandfiltration auch eine Tuchfiltration in
Frage. Allerdings bietet der Einsatz der Sandfiltration zusétzlich den Vorteil, eines biologischen
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Teilabbaus einiger Spurenstoffe durch biologische Prozesse innerhalb des Filterbetts, die bei der
hinsichtlich Investitionskosten kostengiinstigerer Tuchfiltration nicht gegeben ist. Das bei der
Riickspiilung der Filtrationseinheit anfallende, kohlehaltige Spiilwasser wird in den Zulauf der
Kldranlage oder vorzugsweise zur Ausnutzung des Gegenstromprinzips in die Biologie
zurlickgefiihrt.

A

n
. Rezirkulation
S EEEEEEEEEEENEEEEEEEEEED

Optional: Einleitung von Uberschuss-PAK
und Filter-Spiilwasser in Biologie

Optional: Einleitung von
Uberschuss-PAK in Biologie

Abbildung5:  PAK-Behandlung in einem separaten Adsorptionsreaktor mit anschliessender
Abtrennung der Kohle mittels Sedimentation wund Filtration (A) oder
Membranseparation (B)

Durch die Sedimentation und die Rezirkulation der PAK in den Adsorptionsreaktor ist die
Kontaktzeit von Abwasser und PAK von der hydraulischen Aufenthaltszeit des Abwassers
entkoppelt, die Verweilzeit der PAK im System (Schlammalter) durch mehrmaliges
Sedimentieren/Rezirkulieren beliebig variiert werden kann.

Wie bereits erwihnt, beinhaltet die Behandlung des Klédranlagenablaufs mit Aktivkohle den
Vorteil, dass die Konzentration an konkurrierenden DOC-Verbindungen durch die vorherige
biologische Reinigung des Abwassers vergleichsweise gering ist (DOC-Konzentration
rd. 5-10 mg/l), wodurch eine bessere Anlagerung der Spurenstoffe an die PAK-Oberfliche
ermoglicht wird.

Bei beiden in Abbildung 5 aufgezeigten Verfahren kann die dem Adsorptionsreaktor entnommene
Uberschuss-PAK zusammen mit dem Riickspiilwassers der Filtrationseinheit in die Biologie
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zurlickgefiihrt werden, um so die PAK aufgrund der dort héheren Konzentrationsgradienten bzw.
hoheren Spurenstoffkonzentration zusétzlich zu beladen und so die Effizienz und
Wirtschaftlichkeit zu erhohen. In diesem Fall verldsst die PAK das System via
Uberschussschlammabzug aus der Biologie und gelangt in die Behandlungsschritte der
Klarschlammentsorgung. Zu beriicksichtigen bleibt allerdings, dass eine landwirtschaftliche
Verwertung von Klirschlamm in diesem Fall nicht weiter in Frage kommt und der Schlamm
folglich verbrannt werden muss, um die enthaltene Organik bei hohen Temperaturen zu
zerstoren.

3.2.2 Dosierung in den Flockungsraum einer Sandfiltration

Eine weiter verfahrenstechnische Option stellt die Zugabe von PAK und Flockungsmittel in einen
vorgeschalteten Flockungsraum mit anschliessender Sandfiltration (Raumfilter) dar. Die
zusitzliche Sedimentation nach einem Adsorptionsreaktor entféllt und der Kontaktreaktor
(Flockungsraum) ist vergleichweise klein (HRT 15 - 30min). Dieses Verfahren bietet sich
besonders bei Kldranlagen an, die bereits mit einer Flockungsfiltration ausgestattet sind, da so bis
auf die Infrastruktur fiir die PAK- und Féllmitteldosierung und Lagerung keine weiteren
Investitionen erforderlich wiren.

v

Optional: Einleitung von
Riickspiilwasser in Biologie

Abbildung 6:  Dosierung von PAK und Flockungsmittel in den Flockungsraum des Sandfilters (Prinzip der
Flockungsfiltration)

Die im Sandfilter zuriickgehaltene PAK adsorbiert die Spurenstoffe aus dem vorbeifliessenden
Abwasser. Die hohe Beladung des Filters mit Feststoffen resultiert in einer zunehmenden
Erhohung des Filtrationswiderstandes, so dass der Filter in bestimmten Intervallen (rd. 1 - 0.5x/d)
riickgespiilt werden muss, wobei die beladene PAK von der Filtereinrichtung weggefiihrt wird.
Da eine Sedimentationsstufe zur Abtrennung und Riickfiihrung der PAK in den Flockungsraum
(vgl. Abbildung 5, A) fehlt, ist das Schlammalter der PAK abhingig vom zeitlichen
Riickspiilintervall der Filtrationseinrichtung. Die mittlere Verweilzeit der PAK im Filter
entspricht folglich der Hilfte des zeitlichen Riickspiilintervalls und iibersteigt daher kaum 24 h
und ist damit deutlich geringer als in den anderen verfahrenstechnischen Varianten. Mit der
Einleitung des Spiilwassers in die Biologie zur besseren Ausnutzung der PAK
(Gegenstromprinzips, zweistufiges Verfahren) wird das Schlammalter der PAK im
Gesamtsystem um das des Biologieschlamms erhoht.

25



[e)eXe)

Die aufgezeigte Verfahrensvariante wurde zwischen 2008 und 2010 durch die Eawag erprobt und
schrittweise optimiert. In 2010 konnte in einem zweiten grosstechnischen Versuch auf der
Kldranlage Kloten/Opfikon der sichere Riickhalt der PAK verbunden mit einer hohen
Spurenstoffelimination gezeigt werden (Bohler et al.,, 2010). Somit stellt diese
verfahrenstechnische Option eine mogliche und kostengiinstige Alternative dar.

3.2.3 Direktdosierung von PAK in die biologische Stufe

Eine weitere verfahrenstechnische Option der PAK-Anwendung stellt die Dosierung von
unbeladener PAK direkt in die biologische Stufe dar. Grosstechnisch gesehen liessen sich so die
Investitionskosten fiir zusétzliche Reaktoren einsparen und der erforderliche Platzbedarf
erheblich reduzieren, da in diesem Fall lediglich eine Dosiereinrichtung nachzuriisten und Platz
fir die Lagerung vorzusehen ist. Anderseits ist zu erwarten, dass sich die Menge an
einzusetzender Kohle deutlich erh6hen wird, da der Hintergrund-DOC dort - im Vergleich zum
Ablauf der Nachkldrung - in hoherer Konzentration vorliegt. Ausserdem ist die Zugénglichkeit
der Kohlepartikel durch deren Einbindung in die Schlammmatrix und die Belegung mit
extrazelluldrer polymerer Substanz (EPS) moglicherweise eingeschriankt (Baumgarten, 2007).
Auch bedarf es bei dieser Variante einer Filtration.

@ PAKl

B 'u,
o e e

11 il

Abbildung7:  Dosierung von PAK in den Belebtschlamm

3.3 Energetische und wirtschaftliche Aspekte der PAK-Anwendung

Nachfolgende Ausfithrungen und Kalkulationen sollen eine grobe Abschitzung der
Investitionskosten fiir weitergehende bauliche Massnahmen und Betriebskosten fiir eine
Spurenstoffelimination mittels Aktivkohle aufzeigen.

Die Grundlagendaten zu dieser Kostenbetrachtung entstammen der Kostenstudie des
Ingenieurbiiro Hunziker (Winterthur), welche ebenfalls im Rahmen des laufenden
Forschungsprojektes ,,Strategie MicroPoll** durchgefiihrt wurde (BAFU, 2008).

In einem ersten Schritt wurden sechs Kldranlagen unterschiedlicher Grosse ausgewéhlt (Tabelle
2). Fir diese Anlagen wurden eine PAK-Behandlungsstufe zur weitergehenden
Abwasserreinigung dimensioniert und anhand von Richtofferten deren Investitionskosten
abgeschitzt (Genauigkeit + 25%). Da bei einem Versagen eines weitergehenden Verfahrens
keine unmittelbare Gefahr fiir das Gewdsser besteht, wurden die Anlagen nicht redundant
ausgelegt. Aus diesen Schitzungen wurden dann iiber Regressionskurven die Kosten fiir
Klédranlagen anderer Grossen hochgerechnet.
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Die Kostenberechnungen beinhalten die eigentliche Behandlungsstufe, sowie die dadurch
notwendigen weiteren Verfahrensschritte und Zwischenhebewerke. Dabei wurde von dem in
Abbildung 5A dargestellten Verfahrensschemata ausgegangen (Adsorptionsreaktor mit
Sedimentation und anschliessender Sandfiltration). Es wurde unterschieden in Investitions-,
Kapital- und Betriebskosten.

Im Zuge der Berechnung der Kapitalkosten wurden die baulichen Investitionen {iber 30 Jahre, die
Anlagentechnik iiber 12 Jahre bei einem Zinssatz von 4.5% abgeschrieben.

Tabelle 2:  Jahreskosten in 1000 Franken bei Belastung im Vollausbau (Kontaktreaktor und zweite
Nachklarung und Sandfiltration), niedrige Dosierung: 10 gPAK/mM3, hohe
Dosierung: 20PAKg/m3 (aus C. Abegglen et al. (2009)

aktuelle Belastung in|Ara Untersee |Ara Aadorf Ara Furt Ara Au Ara Region Ara Werdholzli

2005 / Vollausbau in EW [(5600 / 6100)|(14400 / 18000)|(29500 / 37700)((66000 / 66000) Luzern (225000((590000 / 600000)

. |Berlingen Aadorf Stadt Biilach Stadt St. Gallen |/ 250000) Stadt Ziirich

Jahreswassermenge in

2005 in Mio m*/a 0.66 2.54 3.34 8.05 31.52 72.66

niedrige Dosierung

Betriebskosten (kFr) 116 302 422 679 2'465 5'176

Jahreskosten (kFr) 535 1'059 1'482 1'863 5'003 10'907

hohe Dosierung

Betriebskosten (kFr) 152 447 625 1'062 4'212 8'660

Jahreskosten (kFr) 571 1'204 1'685 2'246 6'750 14'390

Die Kosten fiir die weitergehenden Verfahrensstufen sowie die relativen Anteile der Investitions-
und Betriebskosten unterscheiden sich erwartungsgemiss deutlich nach Anlagengrosse. Die
hohere Dosierung verursacht bei kleinen Anlagen Mehrkosten von unter 20%, wihrend es bei
grossen Anlagen knapp 50% ausmacht. Die spezifischen Kosten fiir die PAK-Behandlung
belaufen sich auf 0.15-0.47 sFr./m’ in Abhéngigkeit der Anlagengrosse und Dosierhdhe.
Kostenschatzungen aus anderen Studien kommen zu dhnlichen oder leicht tieferen spezifischen
Kosten: Ternes und Joss, (2006) schitzen die Kosten auf 0.09 - 0.35 €/m’ fiir PAK. Metzger und
Kapp (2008) berechneten die Kosten fiir eine PAK-Behandlung im Klarwerk Steinhdule, Ulm,
und kamen auf Kosten von 0.03 - 0.05 €/m’ fiir Anlagen >50'000 EW (ohne Filtration).
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Tabelle 3: Spezifische Jahreskosten einer PAK-Behandlungsstufe (Belastung 2005)
[SFr./m® Abwasser| [SFr./EW*a]
14'400 EW 590'000 EW 14'400 EW 590'000 EW
niedrige Dosierung: 10gPAK/m* 0.42 0.15 74 18
hohe Dosierung:  20gPAK/m’ 0.47 0.20 84 24

Die effektiven Kosten fiir die Abwasserentsorgung in der Schweiz werden im Durchschnitt auf
rund 1.8 sFr./m’ (inklusiv Kanalisation, 350 I/E*d) geschitzt (Maurer und Herlyn, 2006).
Demzufolge wiirden die Gebiihren beim Einbau einer PAK-Behandlung bei kleineren ARA mit
10'000 EW um 15 — 25 % und bei grosseren ARA um 5 - 10 % ansteigen (Tabelle 3). Nur eine
Kostenschitzung fiir den Einzelfall der zu erweiternden Kliranlage kann die jeweiligen
tatsdchlichen ortlich anfallenden Kosten genauer evaluieren.

4. Material und Methoden

4.1 Aufbau und Betriebsweise der Pilotanlagen

4.1.1 Biologischer SBR mit nachgeschalteter Adsorption (Projektphase 1)

Die Pilotanlage bestand aus zwei SBR-Anlagen. Das Verfahrensschema ist in Abbildung 8
dargestellt. Im ersten SBR wurde mechanisch vorgekldrtes Abwasser biologisch gereinigt. Die
genaue Funktionsweise und die Leistung dieses Reaktors sind im 1. Zwischenbericht auf S. 8ff
beschrieben, hier wird nicht ndher auf dessen Leistung eingegangen, da er lediglich dazu diente,
das biologisch gereinigte Abwasser fiir die nachgeschaltete PAK-Stufe bereit zu stellen. Diesem
Reaktor wurden z.T. gezielt Spurenstoffe zudosiert. Auf diese Weise war es mdglich, die
Zulaufkonzentrationen zur PAK-Stufe zumindest fiir einige Mikroverunreinigungen zu
kontrollieren, sie beispielsweise konstant zu halten.

Spurenstoff- PAK
dosierung
Fallmittel
Ablauf VKB Ablauf
| - | |' Gereinigtes
| V=75m’ I Abwasser

V=75m V=440 |
. C>|<l Uss | Beladene PAK

Belebtschlamm-SBR  Abwasserspeicher PAK-SBR

Abbildung 8:  Verfahrensschema der Pilotanlage
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Der PAK-Adsorptionsreaktor war ebenfalls als SBR ausgebildet, da mit diesem Reaktortyp im
Gegensatz zu einem kontinuierlich beschickten Reaktor die Kinetik der Adsorption einfacher
untersucht werden kann.

Beide SBR waren {iiber einen Zwischenspeicher miteinander verbunden, so dass ihre
Betriebszyklen unabhingig voneinander variiert werden konnten. Die gesamte Anlage war so
ausgelegt, dass der Ablauf von zwei Chargen des biologischen Reaktors ausreichte, um den
Adsorptionsreaktor wihrend eines ganzen Tages zu betreiben. Uberschiissiges, biologisch
gereinigtes Abwasser wurde verworfen. Der Betriebszyklus des Adsorptionsreaktors ist in
Tabelle 4 beschrieben. Ein Zyklus dauerte insgesamt 3 h. Wahrend dieser Zeit wurde jeweils die
Hilfte des Reaktorinhalts von 3121 ausgetauscht. Die hydraulische Aufenthaltszeit im
Adsorptionsreaktor betrug somit 6 h. Bei einem kontinuierlich betriebenen Reaktor wird bei der
Bestimmung der Aufenthaltszeit {iblicherweise nur das Volumen des durchmischten Beckens
beriicksichtigt, wéhrend die Reaktion im Sedimentationsbecken vernachlédssigt wird.
Entsprechend verkiirzt sich die effektive Aufenthaltszeit in der durchmischten Zyklusphase des
Abwassers auf 1.8 h.

Tabelle 4:  Typischer Betriebszyklus des Adsorptionsreaktors

Zyklusschritt Dauer
(min)

Start/ Aufriihren 5
Zulaufphase 10
PAK-Dosierung 1
Rihren 1
Féllmittel dosierung 1.7
Schnell rihren 15
Adsorptionsphase 35
Uberschussschlammabzug | 4
Absetzphase 92
Klarwassemabzugsphase 25

Die untersuchten Betriebszustinde wurden so gewdhlt, dass der Einfluss der dosierten
PAK-Konzentration und der Aufenthaltszeit der Aktivkohle im Reaktor auf die
Spurenstoffelimination untersucht werden konnten. Die Betriebsparameter wurden wie in Tabelle
5 angegeben variiert. Die PAK-Dosiermenge wurde zwischen 4.2 und 16.2 mgPAK/1 variiert, die
Aufenthaltszeit der PAK betrug je nach Betriebszustand das 8 bis zu 28-fache der hydraulischen
Aufenthaltszeit im durchmischten Zustand von 1.8 h.
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Tabelle 5: Untersuchte Betriebszustiande (BZ).
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Betriebs- PAK- Fallmittel- Opak Verhiltnis der DOC Konz.

zustand | Dosierung Dosierung [d] Aufenthaltszeiten des Abwassers
[mgPAK/I] [mgAl,Fe/l] von PAK und [mgDOC/]

Abwasser

BZ A 4.4 6.0 Al 2.1 8.6 8.5

BZ B 4.4 23.0 Fe 24 9.6 9.0

BZ C 4.2 23.1 Fe 7 28.1 6.0

BZD 10.5 6.6 Al 2.4 9.7 6.3

BZE 10.5 6.6 Al 2.4 9.5 6.3

BZF 16.2 8.6 Al 2.3 9.4 6.2

4.1.2 Konventionelle Durchlaufanlage mit nachgeschalteter Adsorption und
Tuchfiltration (Projektphase 2)

4.1.2.1 Prinzipielle Funktionsweise des Verfahrens

Mitte April 2009 wurde mit der Planung und dem Aufbau der Anlage begonnen. Neu aufgebaut
wurde eine Strasse A (siche Abbildung 9). Diese Strasse bestand aus einer konventionellen
biologischen Abwasserbehandlung (CAS), einem Adsorptionsreaktor (SBR) und einer Filtration.
Diese Anlagen wurden auf einer Fliche von ca. 20 m” in der Versuchshalle der Eawag installiert.

Strasse B bestand aus einer biologischen Reinigungsstufe mit konventioneller Nachkldrung und
fungierte als Referenzanlage. Hierzu diente die bestehende halbtechnische Versuchsklidranlage
der Eawag, die ebenfalls in der Versuchshalle installiert war und bei vergleichbaren
Betriebsbedingungen (Schlammalter, Riicklaufverhéltnis) wie Strasse A betrieben wurde.

Das verwendete Abwasser wurde dem Hauptsammler der Gemeinde Diibendorf entnommen und
zundchst mechanisch gereinigt und vorgeklart, bevor es den biologischen Stufen beider Strassen
(A und B) zufloss. Die Beschickung der beiden Biologien erfolgte jeweils kontinuierlich und bei
konstantem Zulauf mittels Excenterschneckenpumpen. Somit unterlag der Zulauf der Variation
der Zulaufkonzentrationen. Die hydraulische Belastung der Anlage war konstant.
Pulveraktivkohle kam ausschlielich in Strasse A zum Einsatz.

Folgende Abbildung soll einen Gesamtiiberblick iiber den prinzipiellen Aufbau der Anlage
liefern.
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Abbildung 9: Vereinfachtes Verfahrensschema der CAS-PAK-Versuchsanlage. Die zur Untersuchung von
Spurenstoffen herangezogenen Probenahmestellen sind in der Zeichnung rot markiert.

Die biologischen Reinigungsstufen der Strasse A und B setzten sich jeweils aus einer Belebung
und einem Nachkldrbecken zusammen. Die Belebung wiederum bestand aus einem
vorgeschalteten, unbeliifteten und geriihrten Denitrifkations- sowie einem nachgeschalteten,
beliifteten Nitrifikationsbehélter. Zur Denitrifikation wurde der in den Nachkldrbecken
aussedimentierte Schlamm bei einem Riicklaufverhdltnis von 3 kontinuierlich in den
Denitrifikationsbehélter der beiden Belebungen rezykliert.

4.1.2.2 Aufbau und Betriebsweise der Anlage

In Strasse A wurde im Durchlaufbetrieb mechanisch vorgeklartes, kommunales Abwasser
biologisch  behandelt und zundchst in einem  Speicherbehilter  (,,Speicher 1%)
zwischengespeichert. Der Speicher diente der hydraulischen Entkopplung der kontinuierlich
beschickten biologischen Stufe, da der Adsorptionsreaktors (Ads-SBR) batchweise betrieben
wurde. In einem 2. Schritt wurde das biologisch gereinigte Abwasser im Adsorptionsreaktor mit
PAK in Kontakt gebracht. Um die Sedimentation der i.d.R schlecht sedimentierbaren
PAK-Feinfraktion zu verbessern, wurde dem behandelten Abwasser Fe''-Losung zur Flockung
zudosiert (0.4gFe/gPAK) und das dekantierte Abwasser anschliessend iiber einen
Polstoff-Tuchfilter gefiltert.

Zum besseren Vestindnis der Funktionsweise der Strasse A und um einen Uberblick iiber die
Dimension der einzelnen Anlagenkomponenten zu erhalten, nachfolgend ein hydraulischer
Langsquerschnitt.
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P03 = Beschickung PAK-SBR
P04 = Oberschussschlammpumpe

P05 = Beschickung Tuchfilter

Abbildung 10:  Hydraulischer Langsquerschnitt durch die Pilotanlage Strasse A (mit PAK-Behandlung). Mit
dem SBR wurden rund 9o% des biologisch gereinigten Abwassers behandelt.

y Konventioneller Teil von Strasse A

Der Zulauf des mechanisch vorgeklarten Rohabwassers (Q,, = 38 1/h) erfolgte konstant in den
Denitrifikationsbehilter. Der kontinuierliche geriihrte und nicht beliiftete Behélter wurde
dariiber hinaus mit dem im Sedimentationsbecken aussedimentierten Riicklaufschlamm
beaufschlagt (Qr =114 I/h), wobei ein Riicklaufverhiltnis von 3 eingestellt wurde.

In der Versuchsphase 3 mit direkter PAK-Dosierung in die Biologie erfolgte kurz vor Zulauf des
Abwassers in das Denitrifikationsbecken die Zugabe von Fillmittel zur Simultanfillung des
Phosphates und Flockung der Feinfraktion der PAK. Gesamthaft wurden dem Zulauf
7 - 8 mgFe’*/1 hochturbulent zudosiert (vgl. auch Abschnitt zur Direktdosierung von PAK in die
biologische Stufe).

Das Abwasser-Schlammgemisch floss dann im Freigefille dem Nitrifikationsbehilter zu, wo es
kontinuierlich mit ausreichend Sauerstoff (= 4 mgOy/1) versorgt wurde. Zur Uberwachung der
gelosten O,-Konzentration wurde im Behilter ein Online-Sensor installiert. Die Entnahme des
Uberschussschlammes (Quss = 22 1/d) erfolgte iiber ein Magnetventil aus dem beliifteten und voll
durchmischten Nitrifikationsbehilter. Die US-Menge wurde konstant gehalten und fortlaufend
mittels Auslitern kontrolliert.
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Abbildung 11:  Wichtigste Anlagenkomponenten der CAS-Anlage

Das Wasser-Schlammgemisch floss anschliessend im Freigefille der Nachklidrung zu, die
letztendlich der Abtrennung der Schlammflocken von der Klarwasserphase diente. Das
Sedimentationsbecken =~ war als Trichterbecken ausgefithrt, wobei der eingedickte
Riicklaufschlamm zentral an der tiefsten Stelle des Beckens abgezogen wurde. Um einer
Ablagerung von Belebtschlamm an den Wandungen des Behélters vorzubeugen, wurde das
Becken mit einem Biirstenraumer ausgestattet, der kontinuierlich bei niedriger Drehzahl
(ca.l rpm) betrieben wurde. Dennoch war die Rdumgeschwindigkeit tendenziell leicht zu hoch,
was zeitweise zu Aufwirbelungen des sedimentierten Schlammes fiihrte und zeitweise mit einer
Verschlechterung der Ablaufwerte einherging.

Das Sedimentationsbecken war mit einer Tauchwand ausgestattet, um den Feststoffabtrieb
moglichst gering zu halten. Der Klarlauf floss im oberen Bereich des Beckens {iiber ein
Zackenwehr dem nachgeschalteten Speicherbehilter zu. Dieser war mit einer grobblasigen
Beliiftung versehen, welche in bestimmten zeitlichen Abstinden intervallweise angesteuert
wurde. Auf diese Weise konnte eine vollstindige Durchmischung des Reaktors gewéhrleistet
werden, so dass der Zulauf zum PAK-SBR homogen ausfiel. Der Behélter verfiligte bei einem
Fiillstand von 2301 iiber einen Notiiberlauf (,,Spill over) um {iiberschiissiges Abwasser
abzufiihren. Der konventionelle Teil der Strasse A wurde bei einem Schlammalter von rd.
12-13 d betrieben, so dass sich in der Biologie vor der Riickfiihrung der Uberschusskohle ein
TS-Gehalte von rd. 4 gTS/1 einstellte. In Phasen mit Riickfiihrung der Uberschuss-PAK aus dem
SBR bzw. in Phasen der direkten PAK-Dosierung erhdhte sich die TS-Konzentration in der
Belebung. Das Schlammalter blieb aufgrund der unverinderten Abzugsmenge an USS jedoch
weitgehend unverdndert beird. 12 - 13 d.

Y Adsorptionsreaktor

Im Kontaktreaktor wurde das biologisch gereinigte Abwasser neben PAK auch mit dem
Flockungsmittel Eisen(lll)-chlorid behandelt, um einen moglichst hohen Abtrenngrad der
beladenen Kohle vom Klarlauf des Reaktors wahrend der Sedimentationsphase des SBR-Zyklus
zu erreichen. Auf diese Weise wurde eine im Vergleich zum Abwasser deutlich hohere
Aufenthaltszeit der PAK im Reaktor erreicht. Damit wurde sichergestellt, dass die PAK
mehrmals in Kontakt mit frischem Abwasser gebracht wurde und sich eine bestimmte
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Altersverteilung der im Reaktor angereicherten PAK einstellte. Entsprechend dem eingestellten
PAK-Uberschussschlammabzug ergab sich ein mittleres Schlammalter von rd. 4 d. Der
Adsorptionsreaktor wurde bei einem Reaktorvolumen von 3001 betrieben. In jedem
dreistiindigem Zyklus wurden 100 1 gereinigtes Abwasser mit PAK behandelt, so dass sich eine
hydraulische Verweilzeit von 9 h ergab. Bei einer Dosierkonzentration von 10 mgPAK/I stellten
sich im Reaktor TS-Gehalte zwischen 380-430 mgT$S/1 ein.

Wihrend bei vorangegangen Tests in Projektphase 1 noch 6 - 24 mgFe/lapwasserzulanr dOsiert
wurden, wurde die Eisenmenge in Phase 2 auf ein in der Praxis umsetzbares Mass von
0.4 mgFe/mgPAK reduziert (dieser Wert ergab sich aus umfangreichen Jar-Tests). Durch die
Verringerung des Flockungsmitteleinsatzes sollten moglichst praxisnahe Verhéltnisse generiert
werden, da mit hohen Dosiermengen zwar ein hoher Riickhalt der Kohle erreicht wird, der jedoch
einerseits mit hohen Chemikalienkosten andererseits auch mit einem hohen Inertschlammanteil
erkauft wird, der im Fall der Riickfiihrung der Uberschusskohle als biologisch inaktiver ,,Ballast
durch die Anlage geschleust werden muss. Zudem erhoht sich massgeblich der Schlammanfall
und die damit verbundenen Betriebs- und Entsorgungskosten.

Der Abzug der beladenen Uberschusskohle (Quss =10 1/Zyklus) aus dem Adsorptions-SBR
erfolgte liber eine volumengesteuerte Membrankolbenpumpe. Durch das Umschalten eines
Drei-Wege-Ventils konnte der PAK-USS alternativ verworfen oder zur weiteren Nutzung in das
Denitrifikationsbecken der Biologie riickgefiihrt werden. Uber den Vergleich mit der ohne
Aktivkohle betrieben Referenzstrasse konnten so Effekte, die mit der Riickfiihrung der PAK in
Zusammenhang stehen, néher beobachtet werden. Im Fall der PAK-Riickfithrung verliess die
beladene Kohle das System iiber den Uberschussschlammabzug aus der Biologie.

Aufgrund der schlechten Sedimentierbarkeit der PAK-Feinfraktion war die erzielte Trennleistung
durch die Dosierung von Metallsalzen in Kombination mit anschliessenden
Sedimentationsphasen oft zu wenig effektiv, zumal ein nahezu vollstindiger Riickhalt der mit
Spurenstoffen beladenen Kohle erwiinscht ist und somit vor dem Vorfluter zuriickgehalten wird.
Somit wurde eine Filtrationsstufe nachgeschaltet.

y Tuchfilter

Ziel der Integration dieses speziellen Filtertyps war es, die Leistungsfiahigkeit in diesem
Anwendungsbereich im Hinblick auf den Riickhalt der schwer sedimentierbaren
PAK-Feinfraktion zu evaluieren. Da der Polstoff-Tuchfilter im kontinuierlichen Modus betrieben
wurde, ist zur hydraulischen Entkopplung zwischen dem Adsorptions-SBR und der
Filtrationseinheit ein  weiterer  Speicherbehdlter  (,,Speicher 2°)  zwischengeschaltet
(vgl. Abbildung 12).
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Legende:

1 Zulauf 2 Rohwasserkammer 3 Filtertuch

4 Reinwasserkammer 5 Ablauf 6 Gitterplatte

7 min. Wasserspiegel 8 Uberfallkante 9 Niveausonde

10 Absaugpumpe 11 Saugleiste 12 Antrieb Saugleiste
13 Zahnstange 14 Naherungsschalter , Leiste oben" 15 Hubmagnet

16 ,Saugleiste unten" 17 Saugleitung 18 Spilwasserleitung

Abbildung12:  Schnitt durch den eingesetzen Mecana®-Polfilter

Der ,,Mecana-Mini-Filter bestand im Wesentlichen aus einem Stahlbehilter, der in zwei
Kammern unterteilt war, wovon die erste das zu reinigende Rohwasser (Rohwasserkammer (2))
aufnahm. Das Wasser floss durch ein Filtertuch (3), das die Feststoffe in der
Schmutzwasserkammer zuriickhielt, in die zweite Kammer (Reinwasserkammer (4)) und von dort
iiber eine Uberlaufkante in den Ablauf (5). Triebkraft fiir den Filtrationsprozess ist die durch den
Zulauf in die Rohwasserkammer entstehende hydraulische Druckdifferenz zwischen beiden
Kammern. Das Filtertuch war auf einer Gitterplatte (6) aufgespannt und vollstindig im Wasser
eingetaucht. Das Reinwasser durchstromte das Filtertuch, wobei die Feststoffe auf dem Tuch
zuriickgehalten wurden. Je nach Charakteristik der Feststoffe und gewiinschter Qualitdt des
Filtrats konnen Filtertiicher unterschiedlicher Materialien und Porenweite eingesetzt werden.

Der minimale Wasserspiegel (7) im Filterbehilter wurde durch die Uberfallkante (8) auf Hohe
des Ablaufs bestimmt. Setzte sich das Filtertuch im Laufe der Betriebszeit zu, erhdhte sich der
Filtrationswiderstand und der Wasserspiegel in der Schmutzwasserkammer stieg langsam an.
Stieg der Fiillstand iiber ein bestimmtes Mass hinaus, wurde durch einen Ndherungsschalter ein
Riickspiilmechanismus ausgelost. Hierbei wurde der am Flies anhaftende Filterkuchen mittels
einer Saugleiste abgesaugt, wodurch der Filtrationswiderstand wieder sank und der Durchsatz
erhoht wurde. Der Filtrationsprozess wurde bei der Riickspiilung nicht unterbrochen. Das
abgesaugte Wasser (18) mit den abgelosten Feststoffen (Spililabwasser) konnte wahlweise
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abgefiihrt oder zur besseren Ausnutzung der Adsorptionskapazitit der darin enthaltenen
Restkohle ebenfalls in die Biologie zuriickgeleitet werden.

Der Filter wurde aufgrund der Zulaufbedingungen der Strasse A mit einer vergleichsweise
niedrigen Filtergeschwindigkeit von nur. rd. knapp 4 m/h betriecben. In einer separaten
Diplomarbeit wurde jedoch auch die Tauglichkeit und Leistungsfahigkeit der Tuchfiltration bei
hohen Filtergeschwindigkeiten und Feststofffrachten bei Einsatz von PAK evaluiert (Behl et
al.,2010). Um dem verstirkten Aussedimentieren von Material bei diesen niedrigen
Filtergeschwindigkeiten vorzubeugen, wurde eine grobblasige Beliiftungseinrichtung installiert,
die in der Schmutzwasserkammer fiir vollturbulente Verhiltnisse sorgte.

y Referenzstrasse B

Fiir die Referenzstrasse B (siehe Abbildung 9) wurden bereits in der Versuchshalle der Eawag
fest installierte, vorhandene Reaktoren verwendet. Die Anlage bestand prinzipiell aus einem
Vorklarbecken, aus dem auch das Abwasser fiir Strasse A bezogen wurde, aus einem
vorgeschalteten Denitrifikations-, einem Nitrifikationsbecken sowie aus einem Nachklidrbecken.
Der Reaktorinhalt sowohl des Denitrifikations- als auch das Nitrifikationsbeckens betrug ca. 7
m’, der des Vorklirbeckens 4.9 m’ (HRT =4.5h). Das Nachklirbecken war mit einem
Fassungsvermogen von 10.6 m® (HRT = 10 h) fiir den gleichzeitigen Betrieb von zwei Strassen
ausgelegt und erfuhr daher bei der gewihlten Betriebsweise eine vergleichsweise geringe
hydraulische Belastung, wodurch sich die sehr niedrigen TS-Gehalte im Ablauf von
durchschnittlich 6 mgrs/l erkliren lassen. Der Abzug des Uberschussschlamms erfolgte
gravimetrisch iiber die intervallweise Offnung eines Ventils {iber dem Behilterboden.

Die Referenzstrasse B wurde kontinuierlich mit rd. 1 m3Rohabwasser/h aus der Vorklarung beschickt.
Das Riicklaufverhiltnis betrug 3. Die Belebung wurde bei einem Schlammalter von rd.
12 Tagen betrieben, worauf sich TS-Gehalte in der Biologie zwischen 2.9 und 3,5 grs/l
einstellten.

4.1.3 Direktdosierung von PAK in die biologische Stufe (Projektphase 3)

In Projektphase 3 wurde die Strasse A der in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen Pilotanlagen zum
Zweck der Direktdosierung von PAK in den Nitrifikationsbehélter leicht modifiziert.

Zum einen wurde ab dem 10.02.2010 (Betriebstag 211) eine Dosiereinrichtung fiir Fallmittel -
ausgefiihrt als Simultanfallung - installiert. Die Dosierung von Eisen(IIl)-chlorid erfolgte hierbei
in einen stark geriihrten Uberlaufbehilter, wo Rohabwasser (Ablauf VKB) und Fillmittel in
Kontakt gebracht wurden, bevor das Gemisch dem Denitrifikations-Behélter zufloss.

Zum anderen wurde der nachgeschaltete Adsorptionsreaktor bei der Dosierung in die Biologie
tiberfliissig. So dass dieser aus Strasse A entfernt und der Ablauf der Nachklarung direkt auf den
nachgeschalteten Tuchfilter geleitet wurde.
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4.2 Batchversuche

Ergénzend zu den unter 4.1 beschriebenen Pilotierungen wurden spezifische Batchversuche
durchgefiihrt. Hierbei lag das Hauptaugenmerk auf der Ermittlung von Freundlich-Parameter
sowie Untersuchungen zur moglichen Beeinflussung der Nitrifikationsleistung im Zuge der
Einleitung von Uberschusskohle aus einer nachgeschalteten Anwendung in die Biologie.

Dariiber hinaus wurde auch zum Verhalten von beladener PAK in Faulwasser entsprechende
Batchversuche durchgefiihrt. Das Ziel war die Untersuchung einer moglichen Riickldsung der
Spurenstoffe unter den im Faulturm herrschenden Bedingungen (hohe DOC-Konzentrationen,
pH, T).

Einfache Batchversuche wurden auch wihrend Projektphase 1 durchgefiihrt, wo filtriertes,
biologisch gereinigtes Abwasser mit verschiedenen PAK und Fallmittelmengen versetzt und ins
Gleichgewicht gebracht wurde. Nach 24-stiindigem Schiitteln mittels Uberkopfschiittler wurde
sodann die Gleichgewichtskonzentration in Ldsung bestimmt (Ergebnisse hierzu siehe
unter 5.1.4)

4.2.1 Ermittlung von Isothermen

Aktivkohle ist aufgrund der durch ihre porose Struktur bedingten grossen spezifischen
Oberfldche und ihrer Eigenschaften in der Lage, grosse Mengen von geldsten Substanzen zu
adsorbieren. Die maximal aufgenommene Stoffmenge wird als Adsorptionskapazitit bezeichnet
und muss als Gleichgewicht zwischen der Konzentration des gelosten Stoffes (Restkonzentration)
und der auf der Aktivkohleoberfliche adsorbierten verstanden werden. Diese
Gleichgewichtskonzentration beschreibt somit einen stationdren Zustand, der durch eine
Restkonzentration in Losung und durch eine dieser zugeordneten Beladung der PAK
gekennzeichnet ist. Die Lage dieses Gleichgewichts ist abhingig von den chemisch-
physikalischen Eigenschaften der Verbindung, der in der gelosten Phase enthalten Matrix sowie
der Struktur der Aktivkohleoberfliche und sonstigen Eigenschaften des eingesetzten
Aktivkohleprodukts.

Bei gleich bleibendem Abwasservolumen und gleicher Ausgangskonzentration ergibt sich fiir
jede PAK-Dosierkonzentration ein bestimmtes Adsorptionsgleichgewicht. Die Lage der
unterschiedlichen  Gleichgewichte  wird iiblicherweise durch  Adsorptionsisothermen
(siehe Sontheimer et al., 1985) beschrieben. Diese geben an, mit welcher Restkonzentration in
Losung die jeweilige Beladung der Kohle im Gleichgewicht steht (Detter et al.1996). Die
Bestimmung von Isothermen, deren zuverldssige Quantifizierung nur empirisch mittels
Laborversuchen moglich ist, dient der Abschéitzung der Adsorptionskapazitit der eingesetzten
PAK fiir einen bestimmten Stoff in einem bestimmten Medium. Des Weiteren ermdglichen
Adsorptionsisothermen den Vergleich verschiedener Kohlen hinsichtlich ihrer Affinitét beziiglich
eines oder mehrer Stoffe.

Fiir die Darstellung wéssriger Losungen (wie Abwasser) konnte mit der empirischen Gleichung
nach FREUNDLICH in vielen Féllen gute Ubereinstimrnungen erzielt werden.
q = Beladung [pg/gPAK]
q=K; - CW" K; = Reaktionskonstante [ug/gPAK (/ng)"]

B n = Reaktionskonstante (Freundlich-Exponent) [-]
Cw = Restkonzentration in Losung [pg/l]
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Zur Bestimmung einer Isotherme nach FREUNDLICH wird Abwasser mit verschiedenen
Aktivkohlekonzentrationen versetzt. Die Ansitze werden mit einem Uberkopfschiittler solange
geschiittelt, bis die Gleichgewichtskonzentration erreicht ist (z.B. nach 14 Tagen). Uber die
Konzentrationsabnahme in der Losung kann dann die Beladung der Aktivkohle berechnet
werden. In der iblichen Darstellung wird die Beladung iiber die zugehorige
Gleichgewichtskonzentration in der wissrigen Phase logarithmisch aufgetragen (Abbildung 13),
wobei jeder Ansatz einem Punkt im Diagramm entspricht. Die Freundlich-Parameter kénnen
sodann aus dem Diagramm ermittelt werden, wobei der Wert von log(Ky) dem y-Achsenabschnitt
und n der Steigung der Geraden entspricht.
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Abbildung 13:  Beispiel fUr eine Isotherme von Carbamazepin: n = 0.26, K; = 102.58 = 380 pg/gPAK (I/pg)"

Ein Erh6hung des KeWertes gegeniiber einem Ausgangszustand (Parallelverschiebung der
Isothermen-Geraden in Abbildung 13 nach oben) bedeutet eine hohere Beladung der Kohle bei
gleich bleibender Restkonzentration, so dass pro Mengeneinheit an Aktivkohle mehr
Spurenstoffe aus dem Abwasser entfernt werden konnen. Erhoht sich der n-Wert gegeniiber dem
dargestellten Wert, wird die Gerade steiler (gleichbedeutend mit einer Drehung der Isotherme
gegen den Uhrzeigersinn). Somit ergibt sich eine gegeniiber dem Ausgangszustand hohere
Beladung bei hohen - jedoch eine  geringere Beladung bei  niedrigen
Adsorptivrestkonzentrationen. Eine derartige Aktivkohle wire in erster Linie bei hohen
Konzentrationen vorteilhaft und daher eher ungeeignet zur Elimination von Spurenstoffen im
unteren ng/l-Bereich.

Bei der Durchfiihrung der Batchversuche zur Bestimmung der Isothermen sind folgende Punkte
zu beachten, um die Aussagekraft der Resultate zu sichern:

- Alle Gleichgewichtskonzentrationen in der geldsten Phase sollten im Bereich 10-90% der
Anfangskonzentration liegen, da ansonsten die Bestimmung fiir die Gleichgewichtskonzen-
tration und/ oder die Beladung sehr ungenau wird.

- Die Dosierung der PAK aus Suspensionen ist mit grosster Sorgfalt durchzufiihren, um den
Fehler zu minimieren. Die Suspension muss in einer Weise geriihrt werden, dass die PAK
nicht sedimentiert und sich nicht infolge der Zentrifugalkraft am Rand des Gefdsses
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aufkonzentriert. Dazu ist ein Riihrer mit im Vergleich zum Gefédss grossen Riihrquerschnitt
(z.B. ein Reihenriihrgerit) besser geeignet als ein Magnetriihrer.

- Bei den notwendigen, langen Kontaktzeiten muss im Abwasser mit biologischem Wachstum
gerechnet werden. Dies kann durch die Zugabe von 100 mg/l Natriumazid verhindert werden.

Eine detaillierte Versuchsanleitung zur Bestimmung von Isothermen findet sich im
1. Zwischenbericht des MicroPoll-Projektes auf S.25

4.2.2 Batchversuche zur Beeinflussung der Nitrifikationsleistung

Derzeit gibt es widerspriichliche Aussagen zum Einfluss von PAK auf die biologischen Prozesse
im Belebtschlamm. Einerseits wird von einer mdéglichen Hemmung der Nitrifikanten gesprochen,
welche zu Verringerung der spezifischen Nitrifikationsleistung fiihren kann und andererseits,
dass die PAK zu einer Entgiftung des Abwassers filhre und so die biologischen Prozesse
begiinstigen wiirde. Aus diesem Grund wurden wihrend der Betriebszeit der Pilotanlage
fortlaufend vergleichende Batchversuche zur Nitrifikationsleistung der Belebtschlimme beider
Strassen durchgefiihrt. Ziel war es bei einer Riickfiihrung der Uberschusskohle aus dem
Adsorptionsreaktor in die Biologie oder bei direkter Dosierung der PAK in die Biologie eine
mogliche Hemmung der Nitrifikation zu untersuchen.

Durch die Riickfiihrung der Uberschusskohle bzw. direkte Dosierung nehmen die
Schlammproduktion respektive der TS-Gehalt bei gleich bleibendem Uberschussschlammabzug
aus der Biologie zu. Die PAK und der Féllschlamm im Belebtschlamm sind jedoch nicht an den
biologischen Prozessen bzw. der Nitrifikation beteiligt, da diese innert sind. Hingegen erhdht sich
der spezifische CSBi-Gehalt im Belebtschlamm, da PAK selbst einen hohen CSB-Gehalt
aufweist, jedoch keinen BSB.

Um eine spezifische Nitrifikationsleistung definieren zu konnen, bedarf es einer Bezugsgrdsse. In
diesem Fall wurden hierzu die Parameter TS- und CSBi-Gehalt gewahlt. Im Folgenden werden
die durchgefiihrten Untersuchungen und der Versuchsaufbau néher beschrieben.

Es wurden zwei unterschiedliche Batchtests durchgefiihrt:

Y Batchversuche mit Belebtschlamm aus Strasse A (PAK-Strasse) und
Strasse B (Referenzstrasse)

Zunichst wurden den Belebungen (Referenzbiologie und Biologie mit PAK-Riickfiihrung) je
6 Liter Belebtschlamm entnommen und in je einen beliifteten Batchreaktor abgefiillt. Beide
Schldmme wurden auf pH-Wert, Temperatur CSB;o- und TS-Gehalt hin untersucht.

Beiden Behiltern wurde sodann jeweils eine genau definierte Menge an NH4HCO; bzw.
NH4Cl-Losung als Substrat zudosiert, so dass sich eine Startkonzentration von ca. 10 - 20
g NH4-N/1 in den Reaktoren einstellte. Wahrend der gesamten ca. 3.5- stiindigen Versuchszeit
wurden die Behilter durchgehend beliiftet. Beide Reaktoren wurden in zeitlichen Absténden von
15- 30 Minuten beprobt. Anschliessend wurde das Filtrat mittels Ionenchromatographie (IC)
hinsichtlich NH4-N, NO,-N, NOs-N untersucht. Die Nitrifikationsrate wurde tber die zeitliche
Abnahme der NHy-N-Konzentration bestimmt (Siehe als Beispiel Abbildung 14).
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16
® Belebtschlamm mit PAK Riickfiihrung (Strasse A)

e\ O Belebtschlamm Referenz (Strasse B)
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Abbildung 14: Zeitliche Abnahme der NH4-N-Konzentration im Schlammfiltrat des PAK-haltigen
Schlammes (cts =6.7gTS/l) sowie im Schlamm der Referenzanlage (crs=3.0gTS/l). Die
Schlammtemperaturen lagen beim gezeigten Versuch bei 18 °C, die Sauerstoffkonzentration
bei > 4mg/l

A Parallelversuche mit Belebtschlamm aus Strasse B (Referenzstrasse)

Um die durch die PAK-Dosierung verursachte Einflussnahme auf die Nitrifikationsleistung
genau dokumentieren zu konnen, wurden auch Parallelversuche mit Belebtschlamm aus der
Referenzstrasse durchgefiihrt, wobei drei Batchreaktoren parallel betrieben wurden (Siehe
Abbildung 15).

Reaktor 2 s/ | '
209 PAK/) W Reaktor 3
AV (40mg PAKY)

Abbildung 15: Die verwendeten Batchreaktoren mit unterschiedlichen PAK- Konzentrationen. Von links nach
rechts: Reaktor 1: (Referenz ohne PAK); Reaktor 2: (20 mg PAK /| Abwasserzulauf); Reaktor 3:
(40 mg PAK /| Abwasserzulauf)

In allen drei Reaktoren wurde zunichst Belebtschlamm aus Strasse B eingefiillt. Reaktor 1 wurde
als Referenz ohne Zugabe von PAK belassen, wihrend in Reaktor 2 und 3 eine genau definierte
Menge an Aktivkohle zudosiert wurde um ein Schlamm-Kohlegemisch zu erhalten, wie es sich
bei einer Dosierung von PAKyos= 20 bzw. 40 mg PAK/Il apwasserzulaur €instellen wiirde. Die
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zudosierte Menge an PAK wurde proportional zur Schlammproduktion im Belebungsbecken wie
folgt berechnet:

Xes pak

Batch — dos
SP

PAK [g PAK/I Batch]

SP = Schlammproduktion =Y - CSB

netto

=0.40-0.3= 0.12 [gTS/1 zutaus]

tot, zu

Xgg = Belebtschlammkonzentration [gTS/1 gg] = SP - SA - Q./Ves=3 gTS/1

Y ... = Netto Schlammproduktion =0.40 + 0.05 [gTS/gCSB] (nach ATV-A 131)

netto

Fiir die Batchtests wurden jeweils 6 1 Belebtschlamm (ohne PAK) mit einem TS von rund 3 g/l
verwendet, was einer Gesamtbiomasse pro Batch von 18 g entspricht Bei einer Dosierung von
20 mg PAK /| apwasserzulaut  betrdgt die PAK-Dosiermenge pro Batchreaktor somit rund
18 g:0.02/0.12 = 3 g PAK. Bei Reaktor 3 (40 mg PAK /1) wurden dementsprechend 6 g PAK

zudosiert.

Mit diesen Schlimmen wurde direkt nach Zugabe bzw. nach 24 h ein Nitrifikationstest wie
beschrieben durchgefiihrt. Zwischen den Abbauversuchen wurde der Schlamm nur einmal kurz
stossbeliiftet bzw. vor Versuchsbeginn am néchsten Tag etwa 30 min ausgezehrt.

4.2.3 Batchversuche zur Untersuchung des DOC-Einflusses

Des Weiteren wurde innerhalb der Projektphase 2 Batchversuche zur Spurenstoff-Elimination mit
biologisch gereinigten Abwéssern verschiedener Kldranlagen durchgefiihrt. Die Auswahl der
Kléranlagen erfolgte unter dem Gesichtspunkt, ein mdglichst breites DOC-Spektrum abzudecken.
Der DOC steht in Konkurrenz zu den Spurenstoffen bei der Sorption auf der Kohle. Die Hohe der
DOC-Konzententration im Ablauf der Nachkldrung ist u.a. eine Funktion des Reinigungsgrades
der Kldranlagen (unterschiedliche Schlammalter) und der zeitlichen Variation der organischen
Stoffe im Zulauf (Tagesdynamik), so dass bei der Wahl der Abwasserproben fiir die Batchtests
dies beriicksichtigt wurde (Kldranlagen mit verschiedenen Schlammaltern bzw. unterschiedliche
Zeitpunkte der Probenahme).

Ziel der Versuche war es, weitere Klarung zur Beeinflussung der PAK-Adsorptionsleistung durch
die Hohe der DOC-Restkonzentration im Abwasser zu erhalten.

Hierbei wurden die biologisch gereinigten Abwisser mit definierter PAK-Konzentration von 10-
und 20 mgPAK/l versetzt und die Suspension anschliessend im Uberkopfschiittler fiir 24h
geschiittelt. Die Elimination der Spurenstoffe wurde aus der Differenz der Anfangs- und
Endkonzentration berechnet. Die Analytik wurde ebenfalls in Zusammenarbeit mit dem BfG
(Bundesanstalt fur Gewasserkunde, Koblenz, D) durchgefiihrt. Hierbei erweisen sich viele Stoffe
als nicht oder nur in sehr geringer Konzentration im Abwasser nachweisbar, so dass diese selbst
bei hohen DOC-Gehalten und niedrigen PAK-Dosierkonzentrationen von 10 mgPAK/l meist
unter, bzw. knapp iiber die Bestimmungsgrenze eliminiert wurden. Fiir diese Stoffe war daher
keine eindeutige Aussage hinsichtlich des DOC-Einflusses auf die Adsorptionsleistung der PAK
moglich.
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4.2.4 Desorptionsexperimente mit Faulwasser

Bei Anwendung von PAK zur Spurenstoffelimination in einem zweistufigen Verfahren zur
Ausnutzung des Gegenstromprinzips (Riickfiihrung der PAK in die Biologie) oder bei einer
Dosierung direkt in die Biologie, gelangt die beladene PAK in die Schlammbehandlung der
ARA.

Zentral ist in diesem Zusammenhang die Frage nach einer mdglichen Riicklosung der
Spurenstoffe bzw. der Einfluss der PAK auf nachfolgende Behandlungsschritte. Insbesondere die
im Faulturm herrschenden hohen Temperaturen und DOC-Gehalte konnten durch
Gleichgewichtsverschiebungen moglicherweise zu einer Desorption der auf der PAK
adsorbierten Spurenstoffe fiihren, so dass diese teilweise liber das Faulwasser wieder zuriick in
die Kldranlage gelangen wiirden, anstatt mit dem entwésserten und getrockneten Schlamm
verbrannt zu werden.

Um hier eine Abschitzung zum Verhalten der PAK in der anaeroben Kliarschlammbehandlung
vornehmen zu konnen, wurden vereinfachte Batchtests mit Faulwasser durchgefiihrt. Hierzu
wurde beladene PAK der Adsorptionsstufe mit Faulwasser der Ara Werdhélzli in Kontakt
gebracht und fortlaufend beliiftet (acrobe Stabilisierung). Die Batchreaktoren wurden zudem
konstant auf 30°C temperiert. In Abstinden wurden Faulwasserproben entnommen, filtriert und
der Spurenstoffanalytik zugefiihrt.

4.3 Messmethoden

4.3.1 Spurenanalytik

Die Leistung des Verfahrens wurde am Beispiel einiger ausgewéhlter Mikroverunreinigungen
beschrieben. Die Auswahl deckt ein breites Spektrum unterschiedlicher Stoffeigenschaften ab
wie Wasserloslichkeit, Polaritdt, Ladung und Molekiilgrosse. Der Grossteil der untersuchten
Spurenstoffe sind iiblicherweise im Abwasser in hdheren Konzentrationen vorhanden (z.B.
Sulfamethoxazol, Benzotriazol, Atenolol, Diclofenac, Carbamazepin und Clarithromycin).
Wihrend der Projektphase 1 wurden auch einige Stoffe (Sulfadiazin, Phenazon, Diazepam)
zudosiert, die im kommunalen Abwasser {iblicherweise nicht vorkommen, um so die
Zulaufkonzentration gezielt beeinflussen zu konnen.

Zur Quantifizierung der Spurenstoffe wurde ein online SPE-HPLC-MS/MS-System (Solid Phase
Extraction - High Pressure Liquid Chromatographie - Tandem Mass Spectrometrie) mit
Elektrospray-lonisation an der Eawag eingesetzt. Die in 20 ml einer zuvor filtrierten Probe
enthaltenen Stoffe werden mittels automatisierter Festphasenextraktion angereichert,
anschliessend chromatographisch getrennt und im Massenspektrometer detektiert. Durch
Selektion einzelner Molekiilmassen im MS und Detektion charakteristischer Molekiilfragmente
im SRM (Selected Reaction Monitoring) konnen die Spurenstoffe sehr stoffspezifisch
nachgewiesen werden. Alle Messungen erfolgten als Doppelbestimmung. Matrixabhdngige
Einfliisse auf die chromatographische Anreicherung, Auftrennung und Detektion der Stoffe
wurden durch Verwendung isotopenmarkierter Stoffe als interner Standard minimiert.
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Um ein moglichst breites Spurenstoffspektrum abzudecken, welches dann die Untersuchungen
besser mit anderen internationalen Studien vergleichbar macht, wurde in Arbeitsteilung zwischen
Eawag und dem Bfg (Koblenz, D) die Spurenstoffanalytik aufgeteilt.

Fiir den Teil der Analytik, der am BfG durchgefiihrt wurde, wurden die Proben mittels SPE
(Solid Phase Extraction) aufbereitet und dann per Post nach Deutschland gesendet.

4.3.2 DOC-Bestimmung

Die DOC-Messung der Proben wurde vom Ausbildungslabor der Eawag (AuA-Labor) mit einem
Gerit der Firma Shimadzu durchgefiihrt. Nach Ansduern der Probe mit Kaliumperoxodisulfat und
anschliessendem Ausblasen des anorganischen Kohlenstoffs, wird die organische Fraktion
verbrannt und als CO, mittels Infrarotspektroskopie quantitativ erfasst.

4.3.3 LC-OCD bzw. SEC-Bestimmungen

Diese Methode erlaubt es eine qualitative und quantitative Bestimmung der verschiedenen
Kohlenstoffverbindungen des DOC anhand der Molekulargrosse durchzufiihren (vgl. Abbildung
16, Huber et al., 1991). LC-OCD steht fiir Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection.

Size Exclusion Chromatography (SEC) benutzt die unterschiedlichen Diffusions-
geschwindigkeiten grosser und kleiner Kohlenstoffverbindungen in einer Chromatographieséule,
um den DOC in Fraktionen unterschiedlicher Grossen aufzutrennen (Abbildung 16). Die
unterschiedlichen Fraktionen werden mit der Fliissigchromatographie (LC) detektiert.

Measuring Range LC-OCD/TOC: ~10 - 5000 mg/l
Detection Limit LC-OCD/TOC : 5-50 / 2-10 mg/I

©
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Abbildung 16. Die fUnf abtrennbaren Fraktionen des natirlichen, organischen Kohlenstoffes (NOM). Eine
hohere Verweilzeit in der Chromatographiesaule korrespondiert mit einer kleineren
Molekihlmasse

Der natiirliche, organische Kohlenstoff (NOM) ist in 10 verschiedene Fraktionen aufgeschliisselt
(Abbildung 16). Die vorgestellte Analytik bedarf keiner speziellen Probenaufbereitung und ist
sehr sensitiv. Da ein Teil des DOC beim Einsatz von PAK eliminiert wird, soll in diesen
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Untersuchungen eine mogliche spezifische Affinitdit der PAK zu einer bestimmten
Kohlenstofffraktion ermittelt werden.

Die Proben, welche in dieser Untersuchung mittels LC-OCD analysiert wurden, beschrianken sich
auf die Versuchsphase 1 (biologischer SBR mit nachgeschalteter Adsorption im SBR) und 3
(direkte Dosierung der PAK in die Biologie).

4.3.4 Betriebsanalytik

Im Rahmen der Beprobung der Versuchsanlagen bzw. der groBtechnischen Anlagen wurden
umfangreiche analytische Untersuchungen durchgefiihrt.

Tabelle 6: Eingesetzte chemische, physikalisch-chemische, biologische Untersuchungsmethoden

Parameter Abkiirzung Angewendetes Verfahren
Abfiltrierbare Stoffe AFS Standardarbeitsanweisung Eawag
Gesamter Phosphorgehalt Piot Kiivetten-Test Dr. Lange
ortho-Phosphat-P PO4-P Kiivetten-Test Dr. Lange
Ammonium-Stickstoff NH4-N Kiivetten-Test Dr. Lange
Nitrat-Stickstoff NOs-N Kiivetten-Test Dr. Lange
Nitrit-Stickstoff NO,-N Kiivetten-Test Dr. Lange
Chemischer Sauerstoffbedarf  CSB Kiivetten-Test Dr. Lange
Trockensubstanz TS EN 12880 : 2000 D, S 2a
Schlammvolumenindex ISV Standardarbeitsanweisung Eawag
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4.4 Verwendete Betriebsmittel

441 PAK

Alle Untersuchungen wurden mit einem Produkt der Firma Norit durchgefiihrt. Im Wesentlichen
kam das Produkt ,,SAE Super* zum Einsatz. Diese Aktivkohle wurde speziell fiir den Einsatz im
Abwasser entwickelt und erwies sich als geeignet, ein breites Spektrum organischer
Spurenstoffverbindungen zu adsorbieren.

Lediglich bei einem Batchversuch kam neben der ,,SAE Super* auch das Produkt ,,SAE 2 zum
Einsatz, welches sich jedoch im Hinblick auf die Adsorption der untersuchten Spurenstoffen aus
kommunalem Abwasser als weniger effizient erwies, obwohl dieser PAK-Typ vom Hersteller
besonders fiir diesen Zweck favorisiert wird (siehe 2. Zwischenbericht S. 11 - 12).

Im Rahmen des Projektes zur Dosierung von Aktivkohle in die Flockungsfiltration wurden in
Vortest verschiedene Kohle als Alternative zum Produkt ,,SAE Super* getestet. Diese Kohlen
basieren auf unterschiedlichen Ausgangsrohstoffen wie zum Beispiel Holzkohle. Kriterien beim
Test waren die Effizienz der Spurenstoffelimination sowie die Effizienz beziiglich DOC-
Entfernung. PAK auf Basis von Holzkohle weisen eine deutlich hohere Nachhaltigkeit gegeniiber
Steinkohlen auf. Ergebnisse dieser Untersuchung finden sich im Schlussbericht der genannten
Projektierung (Bohler et al., 2010).

Die Eigenschaften der genannten Norit - Aktivkohlen sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Eigenschaften der verwendeten Pulveraktivkohlen; *Herstellerangaben; *eigene Messung

Norit SAE Norit SAE 2
Super

Jodzahl* [-]1 1050 850
Methylenblavadsorption®  [g/100g] 28 12
Gesamtoberflache (B.E.T.)*  [m®/g] 1150 925
Median Partikeldurchmesser*  [um] 15 22

Volumenfraktion <o.7um [-] 0% <0.2%
Feuchte® [-] 6% 6%

4.4.2 Fallmittel

Als Féllmittel wurde Aluminium- oder Eisen(Ill)-chlorid verwendet, welches tiblicherweise auf
Klédranlagen eingesetzt wird.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Untersuchte Einflussparameter auf die Adsorption von
Spurenstoffen an PAK (Projektphase 1)

Um Erfahrungen mit dem Betrieb einer PAK-Stufe zu sammeln, wurde die Ablaufbehandlung
mit Pulveraktivkohle in einer Pilotanlage der Eawag getestet.

Ziel des Versuchsbetriebes war es, durch die Charakterisierung des Verhaltens von Spurenstoffen
mit unterschiedlichen Stoffeigenschaften einen Uberblick iiber die Leistungsfihigkeit und
Grenzen des Verfahrens zu erhalten. Im Zuge des Pilotbetriebs der Projektphase 1 wurde die
Dosiermenge an Féllmittel und PAK sowie die Aufenthaltszeit der PAK im Adsorptionsreaktor
(Schlammalter) variiert, um so massgebliche Einflussfaktoren auf die Leistungsfahigkeit des
Verfahrens zu evaluieren. Daneben wurde auch die Adsorptionskinetik ndher untersucht, um
Erkenntnisse iiber die erforderliche Aufenthaltszeit der PAK zu erhalten. Wie bereits erwéhnt
wurden begleitend zu diesen Untersuchungen auch Batchversuche zur nédheren Charakterisierung
des DOC-Einflusses sowie zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen durchgefiihrt.

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der hauptsdchlich wihrend
Projektphase 1 durchgefiihrten Untersuchungen zusammenfassend dargestellt.

5.1.1 Adsorptionskinetik und erforderliches PAK-Schlammalter im
Adsortpionsreaktor

Im Vergleich zu einer PAK-Anwendung im Trinkwasserbereich zeichnet sich der PAK-Einsatz
mit kommunalem Abwasser durch eine deutlich langsamere Adsorptionskinetik aus und wird im
Batchversuch erst 12-24 Stunden erreicht (Abbildung 17). Diese wird im Abwasser vorwiegend
durch die verhéltnisméssig hohe Konzentration an Hintergrund-DOC und damit einem hohen
Konkurrenzdruck um die freien Adsorptionspliatze auf der PAK-Oberfliache, sowie durch die
Anlagerung von Kolloiden und Partikeln verlangsamt (Verstopfen der Poren).
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Abbildung17: Kinetik im Batchversuch fir Clarithromycin und Carbamazepin in biologisch
gereinigtem Abwasser und einer PAK-Zugabe von 20 mgPAK/I [Fink and Ternes, 2008]
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Die Kinetik der Adsorption wurde vorwiegend innerhalb der ,,Projektphase 1* unter Anwendung
der unter 4.1.1 beschrieben Pilotierung untersucht. Hierzu wurden dem Adsorptionsreaktor
(SBR) in kurzen =zeitlichen Abstinden Proben entnommen, um den Verlauf der
Spurenstoffkonzentration im Reaktor verfolgen zu kdnnen.

Exemplarisch zeigt Abbildung 18 den Konzentrationsverlauf des Stoffes Benzotriazol zu Beginn
eines Zyklus fiir Betriebszustand D und E. Der erste Punkt zeigt die Konzentration vor
Zyklusbeginn, die nicht ausgefiillten Symbole stellen die Zulaufkonzentration dar. Die nédchsten

beiden Punkte zeigen die Konzentration nach der Einmischung des Zulaufs bzw. der PAK- und
Féllmittelzugabe.

Zulauf | PAK-Zugabe
4500 ~ *

4000 - A TTTTTTTTTTTITTII IS
3500 0// ——--Volumen | |
£ 3000 - /,’
'S 2500 A /
o L___/
£ 2000
N
$ 1500 -
)
1000 A
* *
500 t Tt 3 2
0 T T T T T
00:00 10:00 20:00 30:00 40:00 50:00 00:00
BZ PAK-Zugabe PAK-Aufenthaltszeit Fallmittel- DOC-Konz.
(ohne Absetzphase) dosierung  des Abwassers
A D 10.5 mgPAK/I 0.7d 6.6 mgAl/l  6.3mgDO(/l
¢ E 10.5 mgPAK]/I 0.7d 6.6 mgAl/l 6.3 mgDOC/I

Abbildung 18: Konzentrationsverlauf des Korrosionsschutzmittels Benzotriazol im Reaktor zu Beginn
eines Zyklus. Die nicht ausgefillten Punkte zeigen die Konzentration im Zulauf.

Der Konzentrationsverlauf deutet darauf hin, dass das Adsorptionsgleichgewicht nach ca. 20 - 30
Minuten erreicht ist, da danach die Reaktorkonzentration konstant bleibt.

Dieser Trend bestitigte sich im Wesentlichen fiir alle untersuchten Stoffe - auch bei einer
Verdnderung der Betriebszustinde, wie in Abbildung 19 exemplarisch an den
Konzentrationsverldufen von Diclofenac und Carbamazepin dargestellt.
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BZ PAK-Zugabe PAK-Aufenthaltszeit ~ Fallmittel-dosierung DOC-Konz.

(ohne Absetzphase) des Abwassers
B A 4.4 mgPAK/I 0.6d 6.0 mgAl/l 8.5 mgDOC/I
D D 10.5 mgPAK/I 0.7d 6.6 mgAl/l 6.3 mgDOC/I
D E 10.5 mgPAK/I 0.7d 6.6 mgAl/l 6.3 mgDOC/I
D F 16.2 mgPAK|/I o.7d 8.6 mgAl/l 6.2 mgDOC/I

Abbildung 19: Konzentrationsverlauf von Diclofenac und Carbamazepin im Reaktor von Zyklusbeginn

bis zum Ende der Adsorptionsphase bei unterschiedlichen Betriebszustanden. Diese sind
nach zunehmender PAK-Dosierung geordnet.

Eine ausfiihrliche Auflistung aller untersuchten Stoffe ist im Anhang A 3 dargestellt.

Es ist zu beachten, dass wihrend eines Zyklus nur jeweils die Hélfte des Reaktorinhalts
ausgetauscht wurde, so dass die eigentliche Zulautkonzentration wesentlich hoher ist als die in
Abbildung 19 dargestellte Spitzenkonzentration.

Die erwartete Konzentration nach der Einmischung des Zulaufs kann auch aus dem Mittelwert
der Konzentration bei Zyklusbeginn und im Zulauf geschitzt werden. Wie in Abbildung 20 zu
sehen, war die gemessene Konzentration nach der Einmischung des Zulaufs in den meisten
Féllen jedoch deutlich tiefer als die zu erwartende Mischkonzentration. Da die PAK-Zugabe erst

spéter erfolgte, ist diese Konzentrationsabnahme auf die Adsorption an der bereits im Reaktor
vorhandenen PAK zuriickzufiihren.
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Abbildung 20: Vergleich der nach Einmischung des Zulaufs gemessen Konzentration mit der aus dem
Mischungsverhaltnis berechneten bei den untersuchten Betriebszustanden (Tabelle 5)

Der Einfluss der vorbeladenen PAK machte sich am deutlichsten wéhrend Betriebszustand C
(BZ C) bemerkbar. Hier wurde infolge der erhdhten PAK-Dosierung von 16.2 mg PAK/l und der
gewihlten Betriebsparameter mehr PAK im Reaktor angereichert. Es muss allerdings
beriicksichtig werden, dass Schwankungen der Zulaufkonzentration ebenfalls Einfluss auf diese
Daten haben.

Vergleicht man die bei den Batchversuchen erzielten Spurenstoffeliminationsleistung mit denen
in der SBR-Pilotanlage gemessenen (siehe Abbildung 21), wird deutlich, dass sich diese in den
meisten Féllen stark dhneln.

Die zudosierte PAK erreicht also iiber mehrere Beladungszyklen ebenfalls nahezu das
Sorptionsgleichgewicht wie im Batchversuch nach mehreren Stunden (Abbildung 17).
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Abbildung21: Vergleich der Resultate der Batchversuche mit den Eliminationsraten im
Adsorptionsreaktor bei verschiedenen PAK-Konzentrationen

Fiir Atenolol, Phenazon, Diclofenac, Carbamazepin und Diazepam wurde eine klare
Abhingigkeit der Eliminationsleistung von der DOC-Konzentration des Abwassers festgestellt
und zwar unabhéngig davon, ob diese in einem Batchversuch oder auf der Pilotanlage erhoben
wurden.

Zusammenfassend verdeutlichen die unter den gewéhlten Betriebsbedingungen durchgefiihrten
Kinetikversuche, dass es in der Praxis einer bestimmten Kontaktzeit (ca 20 - 30 min) und eines
PAK-Schlammalters von 1-2 Tagen bedarf, damit der grosste Teil des Adsorptionsprozesses
nahezu abgeschlossen ist.
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5.1.2 Adsorptionsisothermen

Die Experimente zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen wurden von der Bundesanstalt flr
Gewasserkunde(BfG) in Koblenz (D) durchgefiihrt. Ziel der Versuche war es, in einem ersten
Schritt die Freundlichparameter (K¢ und n) fiir einige Spurenstoffe im biologisch gereinigten
Abwasser zu bestimmen. Diese stellen wichtige Bemessungsgrossen dar, um die
Leistungsfahigkeit des Verfahrens bzw. die fiir eine bestimmte Eliminationsleistung erforderliche
Menge an PAK abschétzen zu konnen.

Das in den Batchversuchen zur Bestimmung der Isothermen eingesetzte Abwasser wies einen
leicht hoheren DOC Wert auf, wie das Abwasser in der Eawag Versuchshalle. Da das eingesetzte
Aktivkohleprodukt ,,Norit SAE Super* jedoch auch bei den Pilotierungen der Eawag Anwendung
fand, war zumindest ansatzweise gute Vergleichbarkeit gegeben, weshalb die gewonnenen Daten
auch als Ausgangsbasis fiir die unter 5.1.6 beschriebene Modellierung der Sorption herangezogen
wurden.

Da einige der untersuchten Stoffe von Natur aus nicht in ausreichend hoher Konzentration im
Abwasser vorlagen und einem zu hiufigen Unterschreiten der Bestimmungsgrenze (LOQ, Limit
of Quantification) vorzubeugen, wurden dem Abwasser einige Spurenstoffe zugegeben, um so
die Konzentration kiinstlich zu erhohen. Die DOC-Hintergrundkonzentration lag bei
11 mgDOC/I. Das Abwasser wurde liber < lum Glasfaserfilter filtriert. Bei den untersuchten
Morphiaten und Antibiotika wurden in je zwei Ansdtzen (Doppelbestimmung) nach dem
Einhalten einer Adsorptionszeit von t; = 14 d bei den angegebenen PAK-Zugabemengen
folgende Spurenstoffrestkonzentrationen in der geldsten Phase gemessen:

Tabelle 8: Gemessene Gleichgewichtskonzentration (te=124d) in Losung bei den untersuchten

Morphiaten
Ansatz 1 [ng/L] Ansatz 2 [ng/L]

PAC [mg] DHH Primidone | Oxazepam CBz DHC DHH | Primidone | Oxazepam | CBZ DHC
Co 3465 1628 1264 3110 1043 3465 1628 1264 3110 1043
3 2200 1238 461 1832 502 2173 1200 496 1835 551
5 2200 1070 351 1122 392 2358 1045 353 1509 399
7.5 1856 1032 201 660 236 2135 1039 223 661 258
10 1694 1014 100 270 113 1710 948 117 320 144

15 1162 838 26 74 32 1050 811 35 87 41
20 718 694 12 33 13 925 763 32 95 47
40 96 168 <BG 31 <BG 197 266 3.3 10 5.0
60 20 51 <BG <BG <BG 51 103 <BG 3.7 <BG
80 5.9 19 <BG <BG <BG 17 49 <BG <BG | <BG
100 3.4 8.7 <BG <BG <BG 10 23 <BG <BG | <BG

DHH = Dihydrodihydroxycarbamazepin; CBZ = Carbamazepin; DHC = Dihydrocarbamazepin
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Tabelleg:  Gemessene Gleichgewichtskonzentration (teq= 14d) in L6sung bei den untersuchten-Antibiotika

Ansatz 1 [ng/L] Ansatz 2 [ng/L]
PAC [mg] | Clarithr. N-Ac-SMX Roxithr. SMX Benzotriazol | Clarithr. N-Ac-SMX Roxithr. SMX Benzotriazol

Co 786 696 622 1925 7400 783 680 633 1788 7675

3 481 641 320 1614 4920 444 586 364 1473 4963

5 210 565 164 1501 3630 237 648 184 1405 4038
7.5 90 588 58 1478 2620 104 615 77 1350 2925
10 32 515 16 1321 1682 34 513 19 1311 1840
15 6.7 426 2.7 1130 784 8.6 380 3.7 1119 939
20 21 257 <BG 895 465 18 244 20 309 610
40 <BG 29 <BG 193 69 24 9.1 2.2 20 98
60 <BG 6.2 <BG 55 23 <BG 2.2 <BG 1" 45
80 <BG 24 <BG 19 1" <BG <BG <BG 6.6 35
100 <BG <BG <BG 8.0 9.1 <BG <BG <BG 2.6 22

SMX = Sulfamethoxazol; N-Ac-SMX = N-Acetyl-Sulfamethoxazol; Clarithr. = Clarithromycin; Roxithr. = Roxithromycin;

Anhand dieser Rohdaten wurden die Freundlichkonstanten fiir die ausgewédhlten Spurenstoffe
mittels Regressionsrechnung bestimmt. Hierbei ergab sich folgendes Bild:

Tabelle 10: Mittelwert der Freundlichparameter und deren Standardabweichung
Kt [M/gPAK (Iug)"] n[]
Clarithromycin 157 + 25 0,26 + 0,09
N-Ac-SMX 18+4 0,07 £ 0,08
Roxithromycin 133+8 0,24 £ 0,07
SMX 64+1 0,22 + 0,05
Benzotriazol 452 x 22 0,4+0,04
DHH 176 £14 0,33+0,04
Primidon 77+1 0,4+0,08
Oxazepam 283+04 0,37+ 0,03
CBz 366 + 21 0,29+0,04
DHC 186 +0,5 0,34 £ 0,05

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich, unterscheiden sich die K~Werte der untersuchten Stoffe
teilweise sehr stark, wobei sich diese in den meisten Fillen zwischen 150 und 400
[ug/gPAK-(L/ng)"] bewegen, lediglich der Stoff Benzotriazol weist mit ca. 450 einen besonders
hohen und Sulfamethoxazol und Primidon mit Werten zwischen 60-80 pg/gPAK (I/pg)" einen
deutlich iedrigeren Wert auf. Der niedrigste Wert von rd. 18 pg/gPAK (I/ug)™] wurde fiir den
Sulfamethoxazol-Methaboliten N-Acetyl-Sulfamethoxazol bestimmt. Auch die n-Werte der
untersuchten Stoffe variieren mit Ausnahme von Sulfamethoxazol (0.07) betrdchtlich zwischen
0.22 und 0.40. Derartige unter Laborbedingungen bestimmte Werte konnen nur als grobe
Richtwerte verstanden werden, die sich immer genau auf das jeweils eingesetzte (filtrierte)
Abwasser mit dem jeweils vorhandenen Hintergrund DOC beziehen, so dass die in der Literatur
aufgefithrten Werte starke Unterschiede zueinander aufweisen konnen. Wie in Kapitel 5.1.6
beschrieben, waren die unter Praxisbedingungen aus den Zu- und Ablaufkonzentrationen
berechneten K~Werte (unter Annahme des gleichen n-Faktors) 2-8 mal kleiner als die mittels
Batchversuchen bestimmten Werte. Dies kann vermutlich - zumindest zum Teil - auf die
Filtration des Abwassers und die deutlich ldngere Kontaktzeit bei den Batchversuchen
zurlickzufiihren sein.
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5.1.3 Hintergrund DOC

Bereits in Projektphase 1 wurden erste Batchversuche mit biologisch gereinigtem Abwasser
durchgefiihrt. Hier wurden Ablaufproben, die zu verschiedenen Tageszeiten genommen wurden,
um so den DOC-Tagesgang abzudecken mit unterschiedlichen Aktivkohlekonzentrationen
versetzt. Nach einer 24-stiindigen Adsorptionszeit wurde sodann die Eliminationsleistung
verschiedener Spurenstoffe berechnet. Hierbei ergab sich eine deutliche Abhidngigkeit der
Adsorptionskapazitdt von der Hintergrundkonzentration (siehe Abbildung 22). So wird der
Wirkungsgrad der Adsorption bei hoherem Hintergrund-DOC von 8.6 mgDOC/I im Vergleich
zum Ansatz mit der tiefen DOC-Konzentration von 5.1 mgDOC/l um 10-20% vermindert. In
Abbildung 22 sind exemplarisch die Resultate fiir Diclofenac und Carbamazepin dargestellt, die
Reduktion wurde jedoch fiir alle untersuchten Verbindungen beobachtet. Die DOC-
Konzentrationen der beiden Batchversuche decken den wihrend eines Tages im Ablauf des
biologischen Reaktors gemessenen Schwankungsbereich des DOC sehr gut ab.
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Abbildung 22:  Wirkungsgrad der Adsorption in Abhangigkeit der DOC-Hintergrundkonzentration

Um den Einfluss des DOC-Gehaltes auf die Spurenstoff-Elimination weitergehend zu
untersuchen, wurden wahrend der Projektphase 2 dieselben Batchversuche mit dem Abwasser
vier verschiedener Kldranlagen durchgefiihrt. Die Auswahl der Klaranlagen erfolgte unter dem
Gesichtspunkt, ein moglichst breites DOC-Spektrum abzudecken. Hierbei wurden die Abwésser
mit definierter PAK-Konzentration von 10- und 20mgPAK/l versetzt und die Suspension
anschliessend im Uberkopfschiittler fiir 24h geschiittelt. Die Eliminationsrate wurde aus der
Differenz der Anfangs- und Endkonzentration berechnet. Die Analytik wurde bei diesen
Versuchen in Zusammenarbeit mit dem BfG Koblenz (D) durchgefiihrt. Hierbei erweisen sich
viele Stoffe als nicht oder nur in sehr geringer Konzentration im Abwasser nachweisbar, so dass
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diese selbst bei hohen DOC-Gehalten und niedrigen PAK-Dosierkonzentrationen von

10mgPAK/l meist unter, bzw. knapp iiber die Bestimmungsgrenze eliminiert wurden. Fiir diese
Stoffe war daher keine eindeutige Aussage hinsichtlich des DOC-Einflusses auf die
Adsorptionsleistung der PAK moglich. Fiir den Grossteil der Stoffe, die in ausreichend hoher
Konzentration im Abwasser enthalten waren, ergab sich jedoch ein klarer Trend hin zur
Abnahme der Eliminationsleistung mit zunehmender DOC-Hintergrundkonzentration.
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Abbildung 23: Erzielte  Eliminationsraten aus  Abwassern  verschiedener  Kldranlagen  mit

unterschiedlichen Gehalten an Hintergrund DOC bei PAK-Konzentrationen von 10- und
20 mgPAK/I fur die Rontgenkontrastmittel lopamidol (oben) und lopromid (unten)

Insbesondere fiir die Rontgenkontrastmittel lopamidol, Iopromid, Iohexol, lomeprol sowie fiir
einige Antibiotika (Sulfamethoxazol, N-Acetyl-Sulfamethoxazol, Benzotriazol) war ein
deutlicher Zusammenhang zwischen der DOC-Konzentration im Abwasser und der erzielbaren
Eliminationsleistung bei gleichbleibender PAK-Konzentration zu erkennen. Wobei der Riickgang
der Eliminationsleistung mit steigender DOC-Konzentration auch durch eine Verdopplung der
PAK-Konzentration von 10- auf 20 mgPAK/I nicht wesentlich verringert werden konnte.
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Wie aus Abbildung 23 ersichtlich, ergaben sich an einigen Stellen Abweichungen (beispielsweise
bei DOC-Gehalten zwischen 6 und 8 mg/l). Dennoch ist fiir die Stoffe Iopamidol und Iopromid
eine deutliche Abnahme der Leistung mit steigender DOC-Konzentration zu erkennen.

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die Stoffe Iohexol und Iomeprol. Fiir Diatrizoat konnte
aufgrund der unzureichenden Datenlage kein eindeutiger Zusammenhang hergestellt werden. Die
Diagramme zu den genannten Stoffen sind im Anhang A1 des 3. Zwischenberichts zu finden.
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Abbildung 24: Erzielte Eliminationsleistung aus Abwassern verschiedener Klaranlagen mit
unterschiedlichen Gehalten an Hintergrund DOC bei PAK-Konzentrationen von 10- und
20 mgPAK|/I fir Sulfamethoxazol (oben) und Benzotriazol (unten)

Auch fiir Sulfamethoxazol und Benzotriazol (siehe Abbildung 24) sowie fiir
N-Acetyl-Sulfamethoxazol (siche Anhang Al) wurde ein dhnlich abwértsgerichteter Trend
festgestellt. Jedoch sind hier, aufgrund der geringen Zahl der Messungen, weitere
Untersuchungen ndtig, um diese Tendenzen zu bestétigen.

Des Weiteren wurden auch Biozide untersucht. Diese wurden jedoch selbst bei hohen
DOC-Gehalten und niedrigen PAK-Konzentrationen von 10mgPAK/l meist unter, bzw. knapp
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tiber die Bestimmungsgrenze eliminiert, so dass hier keine eindeutige Aussage beziiglich des
Einflusses des Hintergrund DOC moglich ist. Auch fiir die untersuchten Morphiate ist es nicht
moglich, eine allgemeingiiltige Aussage zu treffen, da unter den gegeben Testbedingen
durchgehend hohe Eliminationsraten von rd. 80-100% erzielt wurden.
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Abbildung 25: Erzielte Eliminationsleistung aus Abwédssern verschiedener Kldranlagen mit
unterschiedlichen Gehalten an Hintergrund DOC bei PAK-Konzentrationen von 10- und
20mgPAK|/I fir Oxycodon (oben) und Primidon (unten)

Abbildung 25 zeigt die Eliminationsraten des Opioids Oxycodon sowie des Psychopharmakons
Primidon. Wihrend sich fiir Oxycodon noch ansatzweise sehr leichte Trends nach unten ableiten
liessen, konnte bei Primidon keinerlei Zusammenhang zwischen der Hoéhe der
DOC-Konzentration im Abwasser und der Adsorptionsleistung der PAK hergestellt werden. Das
die Adsorptionskapazitit - wie bei diesem Stoff - derart robust auf eine Zunahme der

DOC-Matrix reagiert, diirfte jedoch eher eine Ausnahme darstellen. Die Ursachen fiir dieses
Verhalten sind derzeit noch unklar.
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5.1.4 Fallmittel

Wie bereits erwéhnt, ist bei Anwendung von Pulveraktivkohle in Abwasserreinigungsanlagen
1.d.R. eine Féllmittelzugabe notwendig. Da ein Teil des DOC durch das Féllmittel gebunden
wird, wire es denkbar, dass durch die reduzierte Konkurrenz um Adsorptionsplétze eine hohere
Spurenstoffbeladung der PAK erreicht werden konnte. Im Gegensatz dazu wére prinzipiell auch
denkbar, dass die Fallmittelzugabe dazu fiihrt, dass sich eine Metallhydroxidschicht auf der
PAK-Oberfldche bildet und den Zugang der Spurenstoffe zur Aktivkohleoberfldche erschwert.
Dies diirfte vor allem die Adsorptionskinetik verlangsamen, eine Auswirkung auf das
Adsorptionsgleichgewicht wird dadurch aber nicht erwartet.

Die Ergebnisse zeigten jedoch, dass die Zugabe von Fillmittel nur einen &dusserst geringen
Einfluss auf das Adsorptionsverhalten der Spurenstoffe zu haben scheint. Obwohl die
angewendeten Fillmitteldosierungen mit 6, 12, 18 und 24 mgFe/l fiir den Einsatz in der Praxis
eher hoch gewdhlt wurden, blieb der Wirkungsgrad der Adsorption bei einer PAK-Dosierung von
5.8 mgPAK/l durch die Fillmittelbeigaben in unterschiedlicher Hohe nahezu unveridndert
(siehe Abbildung 26).

Auch die Reihenfolge der Zugabe scheint keinen zentralen Einfluss auf die Effizienz der

eingesetzten PAK zu haben.
i
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Abbildung 26: Wirkungsgrad der Adsorption im Batchversuch mit 5.8 mgPAK/l und unterschiedlichen
Fallmitteldosierungen. Die DOC-Hintergrundkonzentration des Abwassers lag bei
8.6 mgDOC(/I

Ausserdem wurde durch die alleinige Zugabe von Eisenchlorid keine signifikante Elimination
von Spurenstoffen erzielt (siehe Abbildung 26).

Da Sulfadiazin und Sulfamethoxazol durch die angewendete PAK-Dosis nicht signifikant
eliminiert wurden, ist beziiglich dieser Stoffe keine gesicherte Aussage mdglich. Ein eindeutiger
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und systematischer Einfluss des Féllmittels konnte auch bei diesen Stoffen nicht festgestellt
werden.

Betriebszustand A und B in Abbildung 30 unterschieden sich lediglich durch unterschiedliche
Féllmittelzugaben. Wéhrend in ,,BZ A* die PAK mit 6 mgAl/l geflockt wurde, wurden in ,,BZ B*
23 mgFe/l verwendet. Die Abweichung der gemessenen Wirkungsgrade der beiden
Betriebszustinde voneinander kann mit der Streuung der Messwerte erklart werden und muss
nicht auf die unterschiedliche Fallmitteldosierung zuriickgefiihrt werden. So dass es sich als
unwesentlich erwies, ob Eisen oder Aluminium als Féallmittel verwendet wurde.

y Fallmittel und DOC

Neben der Aktivkohle wird auch durch das Fallmittel ein Teil des Hintergrund-DOC dem zu
reinigenden Abwasser entzogen. Batchversuche (siehe Abbildung 27) zeigen, dass die
Reduktionen durch die PAK und durch das Féllmittel in der gleichen Grossenordnung liegen.

9

851

i
|
|

~
o
I

DOC (mgfl)
o
o (92 ~

o
3

&

Kontrolle Kontrolle nur PAK  PAK& PAK& PAK& PAK& PAK& PAK &
1 2 6mgFe/ll 12mgFe/l 18mgFe/l 24mgFe/l 12mgFe/l 24mgFe/l 6mgAll  12mgAll

Abbildung 27:  Batchversuch: DOC-Konzentration im Gleichgewicht bei Zugabe von 5.8 mgPAK/l und
unterschiedlichen Fallmitteldosierungen

Mittels Grossenausschlusschromatographie kann der Hintergrund-DOC nach der Molekiilgrosse
fraktioniert werden (zur Analytik siehe Kaptitel 4.3.3). Die Eliminationsraten fiir die
verschiedenen DOC-Fraktionen in den Batchversuchen sind in Abbildung 28 und Abbildung 29
dargestellt.

PAK und Féllmittel sind beide in der Lage alle Fraktionen teilweise zu eliminieren. Das
Féllmittel entfernt praferenziell die grosseren Molekiilfraktionen, wiahrend die Pulveraktivkohle
bei diesen Fraktionen eher geringere Eliminationsraten erreicht - Polysacharide werden durch
Aktivkohle nur zu einem geringen Teil eliminiert. Auf der Pulveraktivkohle adsorbieren dafiir
verstarkt eher kleine Molekiile wie niedermolekulare Huminstoffe und ,,Neutrale®. Es ist jedoch
nicht moglich aufgrund dieser Grossenfraktionierung auf das Verhalten des Hintergrund-DOC
bei PAK- oder Fallmittelzugabe zu schliessen.
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Abbildung 28: Wirkungsgrade bei verschiedenen PAK- und Fallmittelzugabe fir die untersuchten
DOC-Fraktionen in einem Batchversuch (DOC,=5 mg/I)
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Abbildung 29:  Eliminationsleistung fiir die verschiedenen DOC-Fraktionen bei Zugabe von 5.8 mgPAK/l und
unterschiedlicher Fallmittedosierung in Batchversuch 3 (DOC,=8.6 mg/l)

Insgesamt lassen jedoch die Ergebnisse der Batchversuche mit unterschiedlichen Fallmittel-
Dosiermengen (Abbildung 26) vermuten, dass das Féllmittel - wenn tiberhaupt - im Hinblick auf
die Spurenstoffadsorption eher nicht-kompetitive DOC-Verbindungen aus dem Abwasser zu
eliminieren scheint.

5.1.5 PAK-Dosiermenge

Der Einfluss unterschiedlicher PAK-Dosiermengen auf den Adsorptionsprozess lédsst sich an der
Eliminationsleistung  verschiedener = Spurenstoffe  ablesen. = Weitere  Ergebnisse  zur
Spurenstoffelimination werden in Kapitel 5.2 ausfiihrlicher dargestellt. In Abbildung 30 sind die
erreichten Wirkungsgrade der in Projektphase 1 (Einstufige nachgeschaltete Behandlung mittels
Adsorptionsreaktor, siehe 4.1.1) untersuchten Betriebszustinde dargestellt. Die Daten sind nach
steigender PAK-Dosierung geordnet. Es ist klar ersichtlich, dass die Eliminationsleistung
erwartungsgemdss mit steigender PAK-Dosiermenge zumindest bis zu einem gewissen Grad
stark zunimmt

59



[e)eXe)

Ein Vergleich der Resultate fiir die Betriebszustinde A, B und C, die trotz annéhernd gleicher
PAK-Dosierung unterschiedliche Wirkungsgrade aufweisen, zeigt, dass wie bereits erwéhnt, auch
andere wichtige Faktoren, insbesondere der Gehalt an Hintergrund-DOC, die Adsorptionsleistung
beeinflussen.
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Abbildung 30: Ubersicht iber die in den untersuchten Betriebszustinden (siehe Tabelle 5) erreichten,
mittleren Eliminationsleistungen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung Gber die
beprobten Betriebszyklen innerhalb der untersuchten Betriebszustande an.

5.1.6 Modellierung der Sorption

Ziel der Modellierungsversuche war es, die Ubertragbarkeit der im Labor mittels Batchversuchen
bestimmten Freundlich-Parameter (siehe Tabelle 10) auf die Praxis zu testen. In einem ersten
Schritt wurde die fiir eine gemessene Elimination (Siehe Tabelle 11) theoretisch erforderliche
Menge an PAK anhand der Isotherme bestimmt. Dies erfolgte unter Verwendung der mittels
Batchversuchen bestimmten Freundlich-Parameter. Dann wurde in einem zweiten Schritt die
unter Betriebsbedingungen erzielten KgWerte bei der gegebenen, real dosierten PAK-
Konzentration bestimmt, unter der Annahme das im SBR auch nahezu das
Adsorptionsgleichgewicht erreicht wurde.

Hierbei wurde der Focus auf den eigentlichen Adsorptionsprozess gelegt, so dass der biologische
Abbau nicht beriicksichtigt wurde. Daher wurde im Fall der Riickfiihrung von teilbeladener
PAK aus der nachgeschalteten Adsorptionsstufe in die vorgeschaltete Biologie fiir die
dortige Startkonzentration (Cy) der Ablauf der Referenzbiologie angenommen. Damit setzt
man voraus, dass die Biologien beider Strassen im Zustand ohne PAK-Riickfithrung in etwa die
gleiche Spurenstoffeliminationsleistung und damit auch dhnliche Ablaufkonzentrationen in der
Nachklarung aufweisen. Dies wurde im 3. Zwischenbericht (S.21) gezeigt.

Die folgende Abbildung gibt einen Uberblick iiber die Lage der betrachteten Dosierpunkte.
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Abbildung31: Im Modell betrachtete Dosierpunkte fir die Abwasserbehandlung mittels PAK

Dosierpunkt A:

Dosierpunkt B:

Dosierpunkt B+A:

Ausser der Dosiereinrichtung keine Investitionskosten. Bei Dosierung der
Aktivkohle in den Belebtschlamm kann das Gleichgewicht aufgrund der
hohen Verweilzeit der Kohle im System sicher erreicht werden, allerdings
reduziert sich gleichzeitig die Adsorptionskapazitidt der PAK aufgrund der
im Schlamm enthaltener Partikel und der im Durchschnitt héheren
Hintergrund-DOC als im NKB Ablauf.

Dosierung in einen speziell ausgelegten Kontaktreaktor resultiert in hoherer
Adsorptionskapazitit, die allerdings zusétzliche Investitionskosten bedeutet.
Um den Kontaktreaktor klein zu halten ist eine zweite Sedimentation mit
PAK Riickfithrung in den Kontakttank erforderlich und zur Reduktion der
PAK Belastung im Ablauf eine nachgeschaltete Textilfiltration. Eine direkte
Dosierung von PAK in den bestehenden Flockungsreaktor vor der
Flockungsfiltration (ohne zweite Sedimentation) wurde an der Eawag im
Pilot- und volltechnischen Massstab getestet und ergab vielversprechende
Resultate mit gutem Riickhalt der PAK und hoher Spurenstoffelimination im
Filtermaterial (Bohler et al., 2010).

Die PAK wird bei Dosierpunkt (B) dosiert und dort im niedrigen
Konzentrationsbereich teilweise beladen, dieselbe Kohle wird dann zu
Dosierpunkt (A) geleitet, wo die Konzentration hoher ist und eine weitere
Beladung der Kohle erfolgt (Gegenstromprinzip), was den Kohleeinsatz bei
gleicher Elimination verringert (Abbildung 32)

61



[e)eXe)

QMpags, Y =0

Q: CO Q, C

QMpak.1, Ys

Abbildung 32: Stoffstrome bei einstufiger PAK-Anwendung mit frischer Kohle (links) sowie bei
PAK-Dosierung mit PAK-Recycling in die Biologie (B+A, rechts); mpa¢ = dosierte PAK Menge
[grax M3] und Y = Beladung der PAK [ug/gPAK]. C, ist die Konzentration nach Abzug der
biologischen Eliminationsleistung, entspricht also der Ablaufkonzentration der
Referenzstrasse ohne PAK Dosierung.

5.1.6.1 Abschitzungen der erforderlichen PAK-Menge anhand der Isotherme

Léasst man den biologischen Abbau ausser Acht, kann die fiir den jeweiligen Anwendungsfall
bzw. fiir die gewiinschte Zielkonzentration erforderliche Menge an PAK anhand der
Adsorptionsisotherme nach FREUNDLICH (siehe 4.2.1) grob abgeschétzt werden.
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Abbildung 33: Einstufige PAK-Anwendung mit frischer Kohle, dosiert bei Dosierpunkt B (links) sowie
nachgeschaltete PAK-Dosierung mit Recycling der teilbeladener Uberschuss-PAK in die
vorgeschaltete Biologie im Gegenstromprinzip (B+A, rechts)

Die erforderliche PAK-Menge kann dabei direkt an der Steigung der Geraden abgelesen werden.
Je flacher diese Steigung, umso grosser der erforderliche PAK-Einsatz (mpak) des jeweiligen
Verfahrens. Bereits hierbei wird deutlich, dass bei einer einstufigen PAK-Anwendung am
meisten PAK verbraucht wird (Abbildung 33 A), wihrend die Verfahrensweise mit
PAK-Recycling im Gegenstromprinzip einen geringeren PAK-Einsatz erfordert (Abbildung
33 B).

Im Folgenden wurde versucht, die theoretisch erforderliche Dosiermenge an PAK zu bestimmen,
die man bei Zugrundelegung der im Labor bestimmten Freundlich-Parametern bréuchte, um die
in den Pilotversuchen (Dosierung von PAK in einen nachgeschalteten Adsorptionsreaktor mit
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und ohne Einleitung der Uberschusskohle aus dem Adsorptionsreaktor in die Biologie, siehe 5.2)
erreichten Konzentrationsabnahmen zu erhalten.

Zunéchst wurde die mittleren Konzentrationen (n=6 - 9, entspr. 2-3 Wochen) der betrachteten
Spurenstoffe und die Konzentration an Hintergrund-DOC an den relevanten Messpunkten durch
die Anlage bestimmt:

Tabelle 11: Mittlere, absolute Konzentration an den relevanten Messpunkten durch die Anlage bei der

Dosierung von PAK in einen nachgeschalteten Adsorptionsreaktor mit und ohne Rickfihrung in
die vorgeschaltete Biologie (siehe 5.2)

e R
£ S © £
N 3 X X o
& o o Q
£ S £ £ £ N
o — - c © ©
- = Q [] (=) a £
= © + E E ° )
= = 1]
T 8 QE &  E § 2 9
8 o * 35 3 I £ X S o
o o Zn o (a] o o o (a]
[Mg/L] | [ug/L] [ug/L] | [ng/L] | [ug/L]| ug/L]] [ug/L] | [ng/L]| [mg/L]
Ablauf Referenzbiologie Messkampagne 1; 10mgPAK/L; | 0:099] 3.963] x | 0.470]0.592) 0.057 0.127] 0.284 8.4
Ablauf Biologie ohne PAK-Recycling (Cy) Dosierung in Adsorptionsreaktor | 0.093| 2.777| x | 0.518(0.686) 0.067( 0.135| 0.314 8.9
Ablauf PAK-Reaktor (C,) ohne PAK-Recycling in Biologie | 0.002| 0.590] x | 0.384] 0.300] 0.034| 0.028] 0.062 7.5
Ablauf Referenzbiologie (Startkonzentration, Co)| Messkampagne 2; 10mgPAK/L; | 0-248[ 5.073[ 0.317] 0.792| 1.226) 0.163) 0.164| 0.260 8.9
Ablauf Biologie mit PAK-Recycling (C,) Dosierung in Adsorptionsreaktor | 0.089| 1.804| 0.145| 0.706(1.073] 0.159) 0.115| 0.178 7.4
Ablauf PAK-Reaktor (C,) mit PAK-Recycling in Biologie 0.008( 0.216| 0.070| 0.399| 0.319] 0.083| 0.020| 0.011 5.5
Ablauf Referenzbiologie (Startkonzentration, Co)| pessk npagne 3; 15mgPAKIL; 0.154( 3.204| 0.034| 0.569| 0.805| 0.173| 0.456| 0.278 6.6
Ablauf Biologie mit PAK-Recycling (C,) Dosierung in Adsorptionsreaktor | 0.041| 1.172| 0.038| 0.443(0.561) 0.114 0.262| 0.076 5.6
Ablauf PAK-Reaktor (C,) mit PAK-Recycling in Biologie 0.010( 0.029]| 0.010| 0.079| 0.035] 0.012| 0.028( 0.010 3.4

Dann wurde der theoretisch erforderliche PAK-Bedarf unter Zugrundelegung der im Labor
bestimmten Freundlich-Parameter ermittelt. Bei der Berechnung wurde eine Zielwertfunktion
angewandt, d. h. die Start (Cy) - und Endkonzentrationen (C,) wurden geméss obiger Tabelle und
die Freundlichparameter geméss Tabelle 10 festgelegt, die PAK-Konzentration variiert und so
viele Iterationsschleifen durchgefiihrt, bis die gestellten Bedingungen erfiillt wurden (detaillierte
Vorgehensweise siche Anhang A 1).

Folgende Tabelle gibt einen Uberblick dariiber, wie viel PAK theoretisch erforderlich wire, um
in Tabelle 11 erreichte Gesamtelimination (Co — C,) zu erzielen. Die erste Zeile der Tabelle zeigt
die im Zuge der Versuche real dosierte Menge an PAK.

Tabelle 12: Realer und anhand der Isotherme theoretisch berechneter, erforderlicher PAK-Bedarf fir die

unter Tabelle 11 aufgelisteten Versuche unter Zugrundelegung der unter Laborbedingungen
bestimmten Freundlich-Parameter

PAK-Einsatz, ., 10 mgPAK/I ohne Recycling |10mgPAK/I mit Recycling |15mgPAKII mit Recycling
PAK-Bedarf,eoret. [Mg/l]
Clarithromycin 2,8+21% 2,6 £15% 1,7 *18%
Benzotriazol 6,0 £ 30% 7,9 £14% 7513 %

SMX 1,3 +108% 6,6 *44% 9,2+ 18%

DHH 3,2+47% 5,2 23% 6+15%
Primidone 1,7 *53% 2,3+43% 5,7 £ 14%
Oxazepam 1,4+ 36% 1,2+17% 2,6 £15%

Carbamazepin 1,6 * 25% 1,2+ 17% 1,3+ 15%

Schon auf den ersten Blick wird deutlich, dass die theoretisch erforderliche PAK-Menge bis auf
eine Ausnahme deutlich geringer ausfillt, als die wéhrend der Pilotierungsversuche jeweils
tatsdchlich dosierte Menge. Dies ldsst vermuten, dass die im Labor bestimmten Freundlich-
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Parameter nur bedingt fiir eine Anwendung in der Praxis geeignet zu sein scheinen. Mogliche
Griinde und Ursachen werden im folgenden Kapitel diskutiert.

5.1.6.2 Bestimmungen der Sorptionskoeffizienten nach FREUNDLICH unter
Betriebsbedingungen

Von diesem Umstand veranlasst wurde daher statt der PAK-Dosiermenge mpak, die ja bei den
durchgefiihrten Experimenten bekannt war, Ky als variable Grosse festgelegt und so die unter
Praxisbedingungen erzielten Freundlich-Koeffizienten durch Riickrechnung ebenfalls iterativ
bestimmt.

Da die Dosierkonzentrationen der Pilotexperimente von 10 - 15 mgPAK/l eher im mittleren
Konzentrationsbereich der Isotherme anzusiedeln sind, wurde die Annahme getroffen, dass der
Freundlich-Exponent n anndhernd gleich bleibt, so dass bei der Berechnung nur die K+-Werte
variiert wurden.

Es soll ausdriicklich betont werden, dass mit dieser Methode lediglich eine grobe Abschitzung
erfolgen kann, da die erreichbaren Ablaufkonzentrationen z.T. stark abhingig von den jeweiligen
Eigenschaften des Abwassers (Zusammensetzung, DOC) sind. Im Folgenden wird die Ermittlung
des Ke-Wertes fiir den Stoff Clarithromycin bei nachgeschalteter PAK-Dosierung mit und ohne
PAK-Recycling in die vorgeschaltete Biologie dargestellt.
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Abbildung 34: Beispiel fir die Ermittlung der K-Werte bei einstufiger PAK-Anwendung von 10 mgPAK/l mit
frischer Kohle ohne PAK-Recycling bei Dosierpunkt B (links) sowie bei einer Dosiermenge von
ebenfalls 10 mgPAK/l mit PAK-Recycling im Gegenstromprinzip (B+A) fir den Stoff
Carbamazepin

Details zur vorgehensweise finden sich im Anhang A 2.

Die folgende Tabelle zeigt eine Gesamtiibersicht der berechneten KeWerte der untersuchten
Spurenstoffe fiir die drei untersuchten Pilotexperimente. Bei der ersten Messkampagne wurde
N-Acetyl-Sulfamethoxazol nicht bestimmt.
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Anhand der Isotherme, theoretisch berechnete KiWerte unter Zugrundelegung der
gemessenen Ablaufkonzentrationen und der betrachteten PAK-Dosiermenge fir drei
Pilotversuche. Die Unsicherheit des Messwertes (angenommener Fehler der Analytik + 15%)

Tabelle 13:

Kf, Modell, Pilotversuche [PQIQPAK (Ilpg)n]
10 mgPAKI/I ohne Recycling 10mgPAK/I mit Recycling  |15mgPAKI/I mit Recycling |
Clarithromycin 44 £ 21% 41+14% 18 £ 15%
Benzotriazol 270 +31% 357 £ 14% 226 £ 13%

SMX 16 £ 109% 42 +44% 39 +18%

DHH 57 +46% 92 £ 23% 70+ 14%
Primidone 13 £ 57% 12 +46% 29 £15%
Oxazepam 40 30% 26 £ 19% 50 £ 15%

Carbamazepin 57 £ 28% 35*15% 32+14%

Prinzipiell liegen alle drei Werte eines Stoffes in dhnlicher Gréssenordnung.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden in der folgenden Tabelle nochmals die Mittelwerte
beider KeWerte vergleichend gegeniibergestellt.

Tabelle 14: Anhand der Isotherme abgeschiatzte, bei den Pilotversuchen theoretisch erreichte, mittlere
Ke-Werte im Vergleich zu den unter Laborbedingungen mit filtriertem Abwasser bestimmten

Werten
K, Model, ilotversuche Mittelwert K, theoretisch, Batchversuch Mittelwert und Abnahme K wogeil
und Standardabweichung Standardabweichung gegeniiber K;
[ng/gPAK (l/ug)"] [ug/gPAK (l/ug)"] [
Clarithromycin 3414 157 £ 25 5
Benzotriazol 284 + 67 452 * 22 2
SMX 3314 64 1 2
DHH 73+18 176 + 14 2
Primidone 22+9 77+2 4
Oxazepam 32+16 283 +0.4 9
Carbamazepin 42+ 14 367 £ 21 9

Die Ergebnisse zeigen, dass die im Zuge der Pilotversuche theoretisch erreichten KyeWerte um
2 -9-mal geringer ausfallen, als die mittels Batchversuchen bestimmten. Bei den Stoffen
Oxazepam und Carbamazepin wird der Unterschied besonders deutlich, wédhrend bei
Benzotriazol die geringsten Unterschiede zu verzeichnen sind.

Ein wichtiger Grund dafiir, dass die K~Werte bei der im Labor erfolgten Isothermenbestimmung
so hoch ausfallen, ist vermutlich auf die Filtration des Abwassers (weniger Verblockung der
Poren durch Partikel und Kolloide als mit nicht filtriertem Abwasser) und auf die lédngere
Kontaktzeit bei den Batchversuche (14 Tage) im Vergleich zu den Pilotversuchen (PAK
Schlammalter 2-4 Tage) zuriickzufiihren.

Im Weiteren konnte die stark unterschiedlichen DOC-Belegung der Kohle bei der
Isothermenbestimmung bei den tiefen Konzentrationen zu hohen K~Werten fithren (es wurde
immer mit der gleichen Anfangskonzentration begonnen und die dosierte PAK zwischen 3 und
100gPAK m™ variiert). Wird einer Abwassereinheit nur sehr wenig PAK zudosiert, ist die
Belegung mit DOC sehr hoch, was sich dementsprechend hinderlich auf die Adsorption von
Spurenstoffen auswirkt. Wird derselben Menge an Abwasser sehr viel Kohle zudosiert, ist deren
Belegung mit Konkurrenz-DOC - und entsprechend auch dessen FEinflussnahme auf den
Adsorptionsprozess der Spurenstoffe - verhéltnismissig gering. So dass der fiir die Spurenstoffe
gemessene K-Wert eher zu hoch und der Potenzfaktor n eher zu klein ausfallen wiirde.
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Ein weiter Grund konnte auch im rheologischen Verhalten der Anlage zu suchen sein. So wire es
prinzipiell méglich, dass die Durchmischung bei den Batchversuchen (Uberkopfschiittler)
deutlich besser als in der Pilotanlage erfolgt, wo die Moglichkeit besteht, dass schlecht
durchmischte Bereiche auftreten.

Die Resultate beim Sulfamethoxazol und dessen Metabolit N-Acetyl-Sulfamethoxazol sind
grundsétzlich als problematisch einzustufen. So kann bei diesen Stoffen eine spitere reversible
Umwandlung im Abwasser nicht ausgeschlossen werden. Dies kann dementsprechend dazu
fiihren, dass die Konzentration eines der Stoffe im Ablauf plétzlich zunimmt, obwohl man eine
Konzentrationsabnahme erwarten wiirde und umgekehrt. Einige Labors empfehlen daher beide
Stoffe immer gemeinsam zu bestimmen, um dann die Gesamtelimination beider Stoffe als
Summenparameter anzugeben.

Um das beschriebene Modell zumindest ansatzweise verifizieren zu konnen, wurde die
theoretisch berechnete und die real gemessenen Spurenstoffkonzentrationen am Messpunkt C;
(Ablauf Biologie mit PAK-Recycling) miteinander verglichen und deren Abweichung zueinander
bestimmt. Hierbei ergab sich folgendes Bild:

Tabelle 15: Vergleich der Messwerte und theoretisch berechnete Konzentrationen am Messpunkt C,
(Ablauf Biologie mit PAK-Recycling)

10 mgPAKI/L mit Recycling |15 mgPAK/L mit Recycling 10 mgPAKI/L [15 mgPAKIL
C1, Messwert [NG/1] C1, Moden [ng/1] C1, Messwert [N9/1] C1, Moden [Ng/1] Abweichung C1 modei/C1, Messwert

Clarithromycin 0,09 0,13 0,04 0,10 40% 132%
Benzotriazole 1,80 2,15 1,17 0,90 19% -23%
SMX 0,71 0,74 0,44 0,42 5% -5%
DHH 1,07 0,95 0,56 0,39 -11% -31%
Primidone 0,16 0,15 0,11 0,08 -5% -26%
Oxazepam 0,12 0,11 0,26 0,24 -4% -9%
Carbamazepin 0,18 0,15 0,08 0,14 -15% 79%

Die Werte verdeutlichen, dass es mit der beschriebene Vorgehensweise prinzipiell moglich ist,
die zu erwartenden Spurenstoffkonzentration in erster Anndherung zumindest grob abzuschétzen.
Insbesondere bei verhdltnisméssig hohen Ablaufkonzentrationen (wie z.B. bei Benzotriazol,
SMX, DHH) ist die Ubereinstimmung von Mess- und Modellwerten relativ gut. In den Bereichen
niedriger Konzentration, nah an der Bestimmungsgrenze, ist wie zu erwarten auch die
Abweichung beider Werte aufgrund der hohen Messunsicherheit mitunter deutlich grésser (z.B.
Clarithromycin, Carbamazepin).
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5.1.7 Weitere Einflussfaktoren auf den Adsorptionsprozess

Neben den untersuchten Einflussparametern, nehmen auch zahlreiche anderer Parameter mehr
oder weniger Einfluss auf den Adsorptionsprozess (nach Boller, 2007)

Y pH-Wert

Da Wasserstoff- und Hydroxidionen ziemlich stark adsorbiert werden, beeinflusst ihre
Konzentration die Adsorption anderer Ionen in Losung.

Allgemein nimmt das Adsorptionsvermogen von den gédngigsten organischen Verunreinigungen
mit abnehmendem pH-Wert zu.

Y Temperatur

Da Adsorptionsreaktionen i.d.R. exotherm verlaufen, ist zu erwarten, dass das Ausmass der
Adsorption mit steigender Temperatur abnimmt. Gleichzeitig jedoch nimmt die Diffusionsrate
Zu.

4 Gegenseitige Hemmung bei Mehrstofflosungen

Der Grad der gegenseitigen Hemmung von konkurrierenden Adsorbaten ist vermutlich in erster
Linie abhédngig von der Molekiilgrosse der adsorbierten Stoffe, der Affinitdt zur Aktivkohle
sowie der Konzentrationen der geldsten Stoffe.

4 Spezifische Oberfliche

Im Allgemeinen verlduft die Adsorption proportional zur spezifischen Oberfliche, wobei diese
als der Anteil an der Gesamtoberfliche anzusehen ist, die fiir die Adsorption von Stoffen zur
Verfiigung steht.

Y Eigenschaften des Adsorbats

Im Allgemeinen nimmt das Adsorptionsvermogen ab mit

zunehmender Loslichkeit des Stoffes in der wissrigen Phase

mit zunehmender Kettenldnge

mit zunehmender Molekiihlgrosse (abnehmende Transportgeschwindigkeit)

zunehmender Ladung (insbesondere bei kleinen Molekiihlen)
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5.2 Ergebnisse zur Elimination von Spurenstoffen
(Projektphase 2 und 3)

Um die Eliminationsleistung der Pilotanlage bei verschiedenen Betriebsfiihrungen zu ermitteln,
wurden die in Abbildung 9 dargestellten Probenahmestellen iiber einen Zeitraum von 2-3
zusammenhédngenden Wochen beprobt und aus flussproportionalen 48- bzw. 72 h Mischproben
erzeugt, die filtriert (<1 pum) und anschliessend auf Spurenstoffe hin untersucht wurden.
Aufgrund der gewihlten, konstanten Zulaufbedingungen konnten die Probenahme
zeitproportional erfolgen. Im Zuge der Probenahme wurden 24 h-Sammelproben von Montag und
Dienstag, von Mittwoch, Donnerstag und Freitag sowie von Samstag und Sonntag jeweils zu
einer Sammelprobe gemischt.

Da sich einige Stoffe (insbesondere RKM) durch starke Konzentrationsschwankungen im Zu-
und Ablauf auszeichneten, erfolgte die Auswertung frachtbezogen iiber den gesamten beprobten
Zeitraum. Um die Genauigkeit der Ergebnisse zu tberpriifen wurde der Fehler nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet:

. \/ oMt Fntmw,’

(z ‘MW, (Zn MW, )? 7):(1=F%)
Sf = absoluter Standardfehler der relativen Elimination in % (z.B. 80%(=F)x10%(=Sy), d.h das
Vertrauensintervall liegt zwischen 70- 90%)
F = Relative Elimination [%)]
f = Relativer Fehler des Messwertes [%]
n = Gewichtungsfaktor [-]

MW,, =Messwert Zulauf [ng/1]

Um die Bandbereite der untersuchten Stoffe zu erweitern, wurden - zusétzlich zu den an der
Eawag durchgefiihrten Messungen - Proben, die einen Zeitraum von einer Woche reprasentieren,
vom Bundesanstalt fiir Gewidsserkunde (BfG, Koblenz) auf ausgewihlte Spurenstoffe hin
untersucht. Nach der Probenaufbereitung mittels SPE (Solid Phase Extraction) an der Eawag,
wurden die mit den Spurenstoffen beladenen Kartuschen zur weiteren Analyse dem BfG
zugesandt. Die Palette der gemessenen Stoffe ist in Anhang A 5§ zusammengestellt.

In den Auswertungen sind Proben, welche Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenze aufweisen, beriicksichtigt und zwar in Hohe der angegebenen
Bestimmungsgrenze (LOQ). Dies kann zu einer Unterschitzung der Eliminationsleistung
filhren, so dass die angegebenen Eliminationsraten als Mindesteliminationsraten zu
verstehen sind.
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5.2.1 Versuche mit- und ohne Riickfiihrung der Uberschusskohle aus
einer nachgeschalteten Behandlungsstufe in die vorgeschaltete
Biologie (Projektphase 2)

Fiir diese Teststellung kam die in Kapitel 4.1.2 beschriebe konventionelle Durchlaufanlage mit
nachgeschalteter Adsorption im SBR zum Einsatz.

Wihrend Projektphase 2 wurden folgende 3 Verfahrensoptionen iiber einen langeren Zeitraum
getestet (Tabelle 16):

Tabelle 16: Auflistung der durchgefiihrten Versuche mit wichtigen Betriebsparametern (Mittelwerte) der
Biologie (A) und Adsorptionsstufe (B). Die Dosierung des Fallmittels erfolgte kurz nach der
Aktivkohledosierung ebenfalls in den Adsorptionsreaktor. Das Schlammalter ist im Wesentlichen
konstant, da der Feststoffabtrieb der Gesamtanlage (Ablauf Tuchfiltration <2mgTS/l)
vernachlassigbar gering ist.

m Versuch/ Riickfithrung TS TS-Abtrieb SA Biologie
Messkampagne Uberschuss-kohle in Biologie,Strasse A | Biologie, Str. A [d]
Biologie ? [g/] [mg/1]
MK1 nein 3.7(35-4.1) 16 (9-28) 11-12
MK 2 ja 5.6 (4,0 - 6,3) 21(15-30) 12-13
MK3 ja 59(5.5-6.3) 28 (15-50) 12-13
E Versuch/ PAK- Fe- TS TS-Abtrieb SA (0%
Mess- Dosierkonz. | Dosierkonz. Adsorption Adsorption | Adsorption | Adsorption
kampagne [mg/L] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [d] [h]
MK 1 10 4 347(289-392) 6@8-5) 34 9
MK 2 10 4 412 (355-487) 8(2-18) 34 9
MK3 15 6 498 (383-662) 9(4-21) 34 9

Wihrend des gesamten Versuchszeitraumes wurde die Uberschussschlammabzugsmenge der
Biologie von Strasse A nicht verdndert. Dies hatte zur Folge, dass der TS-Gehalt bei der
Riickfiihrung der Uberschusskohle aus dem nachgeschalteten Adsorptionsreaktor in die Biologie
deutlich anstieg. Da der Feststoffabtrieb der Gesamtanlage vernachldssigbar gering war
(Filterspiilwasser wurde zusammen mit der Uberschusskohle aus dem Adsorptionsreaktor in die
Biologie zuriickgeleitet) blieb das Schlammalter der Biologie im Wesentlichen unveréndert bei
12-13 d. Bei ,,MK 1%, wo noch keine Riickfiihrung des Filterspiilwassers erfolgte, war das
Schlammalter aufgrund des hoheren Abtriebes unwesentlich niedriger. Infolge der Riickfiihrung
erhohte sich auch der Feststoffabtrieb der Nachkldrung, bzw. die Feststoftbelastung des Filters.
Allerdings wurde die Anlage wihrend Projektphase 2, noch ohne Simultanféllung betrieben.

Die Zyklusdauer des Adsorptions-SBR betrug 3 h. Der Abzug des Uberschussschlammes
(Qus = 10 1/Zyklus) erfolgte zu Beginn des Zyklus wiéhrend der geriihrten Phase im
volldurchmischten Zustand. Wie bereits erwihnt wurde dieser Uberschussschlamm wihrend der
1. Messkampagne (MK 1) verworfen und bei den beiden folgenden Versuchen (MK 2, MK 3)
zusammen mit dem Riickspiilwasser des nachgeschalteten Tuchfilters in den Belebtschlamm der
biologischen Stufe eingeleitet. Nach der Sedimentationsphase gegen Ende des Zyklus wurden
sodann jeweils 901 des 3001 fassenden Reaktorinhalts abdekantiert, so dass sich eine
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hydraulische Verweilzeit von 9 h ergab. Zu Beginn des neuen Zyklus wurden die fehlenden 100 1
wieder durch frisches, biologisch gereinigtes Abwasser ersetzt und der nichste Zyklus begonnen.

Fiir alle durchgefiihrten Untersuchungen wurde jeweils eine Einfahrphase von mindestens
1,5 -2 Schlammaltern  eingehalten, bevor die ersten Proben zur Bestimmung der
Spurenstoffkonzentration gezogen wurden. Somit sollten aussagekréftige Ergebnisse, die in
einem Zustand des Gleichgewichts erhoben wurden, generiert werden.
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Abbildung 35: Absolute Konzentrationen der Stoffe Benzotriazol (linke Spalte) und Carbamazepin (rechte
Spalte) an verschieden Messpunkten durch die Anlage fir die Anwendungen bei einer PAK-
Dosierkonzentration von 10 mgPAK/l ohne RiickfGhrung (A), sowie von 10 (B) und 15 mg
PAK/l mit Rickfihrung (C) des PAK-haltigen Uberschussschlammes aus dem
Adsorptionsreaktor in die vorgeschaltete Biologie Die erhohten Ablaufwerte in den
A-Diagrammen vom 26-30.08.2009 sind auf einen zeitweisen Ausfall der Kohledosierung
zuriickzufihren und wurden bei der Auswertung nicht bericksichtigt.

Exemplarisch sollen hier mit Benzotriazol und Carbamazepin zwei Stoffe zur detaillierteren
Betrachtung herausgegriffen werden, die beide als mogliche Indikatorsubstanzen zur Beurteilung
der Leistungsfdhigkeit des Verfahrens in der Diskussion stehen. Wihrend das
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Korrosionsschutzmittel Benzotriazol aufgrund seines allgegenwirtigen Vorkommens in relativ
hohen Konzentrationen (hier bis max 25 ug/l) nachweisbar und zumindest teilweise biologisch
abbaubar ist, zeichnet sich das Antiepileptikum Carbamazepin i.d.R. durch eine deutlich
geringere, jedoch konstante Zulaufkonzentration und einen &usserst schlechten biologischen
Abbau aus (Abbildung 35).

Vergleicht man die Benzotriazol-Zulaufkonzentrationen (Ablauf VKB) mit der
Ablaufkonzentration der biologischen Behandlungsstufe (Referenzbiologie) wird deutlich, dass
jeweils rd. 2/3 der Zulauffracht in der Biologie abgebaut oder umgewandelt werden. Bei der
einstufigen Anwendung sind im Mittel noch ca. 590 ng/l im Ablauf des Adsorptionsreaktors
nachweisbar. Bei der Anwendung derselben PAK-Dosiermenge mit Riickfiihrung im
Gegenstromprinzip konnte diese vorher erreichte Ablaufkonzentration mit im Mittel 216 ng/l
mehr als halbiert werden. Eine weitere Reduktion der Ablaufkonzentration wurde bei der
Dosierung von 15 mgPAK/l beobachtet, wo mittlere Benzotriazol-Ablaufkonzentrationen von
lediglich 29 ng/l erreicht wurden (Siehe Abbildung 36). Betrachtet man die Konzentrationswerte
von Carbamazepin, bestitigt sich dieser Trend. Wahrend der 1. Messkampagne (Abbildung
37 A) lagen die Ablaufkonzentrationen der Biologien beider Strassen erwartungsgemadss in etwa
auf gleichem Niveau und verliessen die Biologie in dhnlicher Grdssenordung wie die
Zulaufkonzentration. Sobald jedoch eine Riickfiihrung erfolgte (B, C), nahm die Konzentration
der Biologie der Strasse A deutlich ab. Erwartungsgemadss konnte die Elimination in der Biologie
beim Einsatz von 15 mgPAK/l gegeniiber einer Dosierkonzentration von 10 mgPAK/l nochmals
deutlich gesteigert werden.
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Abbildung 36: Mittlere Spurenstoffkonzentration iber die beprobte Zeit von 2-3 Wochen. Es ist zu beachten,
dass aus diesem Diagramm nicht immer auf die jeweilige Eliminationsleistung geschlossen
werden kann, da diese anhand der Wochenfrachten berechnet wurde. Daher kénnen sich bei
einem Vergleich mit Abbildung 37 Abweichungen ergeben, auch deshalb weil hier Ablaufwerte
von allen Messkampagnen dargestellt werden, die sich jedoch auf unterschiedliche Zulauf- und
Hintergrund DOC-Konzentrationen beziehen.
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Folgende  Gegeniiberstellung der wihrend der drei Messkampagnen erreichten
Eliminationsleistung bestétigt den mit der Riickfiihrung in Zusammenhang stehenden positiven
Effekt auf die Gesamteliminationsleistung fiir nahezu alle untersuchten Spurenstofte.

@ Mittlere Eliminationsleistung der Referenzbiologie (NKB Strasse B)

010 mgPAK!/l in Ads.-Reaktor OHNE PAK-Recycling in Biologie; DOC-Konz.: NKB Strasse B: 8.4 mg/l; NKB Strasse A: 8.8 mg/l; PAK-SBR: 7.5 mg/|

010 mgPAK/I in Ads.-Reaktor MIT PAK-Recycling in Biologie;  DOC-Konz.: NKB Strasse B: 8.9 mg/l; NKB Strasse A: 7.4 mg/l; PAK-SBR: 5.5 mg/|

B 15 mgPAK/l in Ads.-Reaktor MIT PAK-Recycling in Biologie;  DOC-Konz.: NKB Strasse B: 6.6 mg/l; NKB Strasse A: 5.5 mg/l; PAK-SBR: 3.4 mg/|
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Abbildung 37: Auf den Zulauf (Ablauf VKB) bezogene Gesamtelimination (beinhaltet biologischen Abbau
und PAK-Behandlung) verschiedener Spurenstoffe, die bei den 3 durchgefihrten
Experimenten erzielt wurden, sowie mittlere DOC-Konzentrationen an verschiedenen
Messpunkten der Anlage. Im Diagramm nicht aufgefiihrte Stoffe waren entweder nicht bei
allen 3 Kampagnen im Abwasser nachweisbar oder in zu geringen Konzentrationen (nahe der
Bestimmungsgrenze) vorhanden, so dass hinsichtlich dieser Stoffe keine klaren Aussagen
moglich waren. Detaillierte Ergebnisse finden sich im Anhang A 10

Gerade bei Stoffen, die bei der nachgeschalteten PAK-Behandlung ohne Riickfithrung nur
schlecht bis unzureichend eliminiert werden konnten (Sulfamethoxazol, DHH, Primidon, Codein,
Oxazepam sowie die Rontgenkontrastmittel Iopromid und Iohexol), wurde im 2 Pilotexperiment
mit PAK-Riickfiihrung teilweise eine starke Zunahme der Eliminationsleistung beobachtet. Bei
einer PAK-Dosierkonzentration von 15 mgPAK/Iapwasser Wurden fiir alle Stoffe, auch fiir die als
schwer eliminierbar geltenden Rontgenkontrastmittel und Sulfamethoxazol, mittlere
Eliminationsleistungen von deutlich iiber 80% erreicht. Allerdings ist auch die mittlere
Konzentration an Hintergrund-DOC mit 6.6 mgDOC/] niedriger als wihrend der ersten beiden
Versuche, so dass nicht abschliessend geklart werden kann zu welchem Ausmass diese niedrigen
DOC Konzentrationen zur hohen Eliminationsleistung beigetragen haben kdnnten.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse jedoch, dass bei Anwendungen mit PAK-Recycling und einem
PAK/DOC Verhiéltnis von etwa 2 eine dhnliche Eliminationsleistung erreicht werden kann wie
bei der Ozonung mit einem Ozon/DOC Verhiltnis von etwa 0.8.

Detaillierte Angaben zu den mittleren Konzentrationen und zu den jeweils erzielten
Eliminationsleistungen aller Stoffe finden sich in einer tabellarischen Ubersicht in den
Anhingen A 6 - A 10
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Wie aus den vergleichsweise mittleren DOC-Ablaufwerten der Biologie der Strasse A im oberen
Teil von Abbildung 37 ersichtlich, trug die Riickfithrung auch zu einer erheblichen Reduktion der
DOC-Hintergrundkonzentration des biologisch gereinigten Abwassers bei. Somit ist in der
nachgeschalteten PAK-Behandlungsstufe deutlich weniger konkurrenzierender Hintergrund
DOC, so dass dort bei gleichem PAK-Einsatz eine effektivere Spurenstoffelimination und
deutlich tiefere DOC-Ablaufwerte (Tabelle 15) als bei einer einstufigen, nachgeschalteten
Behandlung erreicht werden konnen.

Es wird vermutet, dass diese Elimination von konkurrierendem Hintergrund-DOC und die
zusitzliche Beladung der Uberschusskohle mit Spurenstoffen in der Biologie entsprechend dem
hoheren Konzentrationsgradienten einen synergistischen Beitrag zur Spurenstoffelimination in
der PAK Stufe liefern.

Die mittleren DOC-Konzentrationen in der Referenzbiologie wahrend des Zeitraums von MK 1
und MK 2 lagen mit 8.4 respektive 8.9 mgDOC/1 (siehe Abbildung 37 oben) sehr nah
beieinander, so dass die Eliminationsraten beider Versuche gut miteinander vergleichbar sind. Da
die PAK-Dosierkonzentration mit 10 mgPAK/] unveréndert blieb und die Anlage wahrend des
zweiten Versuchs (,,MK 2%) bis auf die Riickfiihrung auch sonst genau wie wéhrend des Ersten
(,MK 1) betrieben wurde, kann die Zunahme der Eliminationsleistung ausschliesslich der
Riickfiihrung des PAK-haltigen Uberschussschlammes in die Biologie zugeschrieben werden.

Da viele Spurenstoffe zum Teil biologisch abgebaut werden, ist hdufig nicht der Abbau der
Gesamtanlage (Biologie + PAK-Behandlungsstufe) sondern vielmehr die zusétzlichen
Entnahmeleistung der PAK Stufe entscheidend. In Abbildung 38 wurde daher die
Eliminationsleistung auf den Ablauf der Referenzbiologie bezogen, d.h. der Ablauf der
biologischen Behandlungsstufe wurde als Start-, der Ablauf des PAK-Adsorptionsreaktors als
Endkonzentration angesehen und die Elimination anhand dieser beiden Werte errechnet.
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Elimination durch 10 mgPAK/L OHNE PAK-Recycling in Biologie

Abbildung 38: Gegeniberstellung der durch Adsorption erzielten Spurenstoffeliminationsleistung ohne- vs.
mit Einleitung der vorbeladenen Uberschusskohle in die Biologie. Die gestrichelte Linie
symbolisiert gleiche Elimination wie bei einstufiger PAK-Anwendung.
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Letztgezeigte Abbildung unterstreicht nochmals den positiven Effekt des PAK-Recyclings
in die Biologie im Hinblick auf die Spurenstoffelimination, da sich diese im Zuge der
Riickfithrung bei nahezu allen Stoffen im Vergleich zur einstufigen Anwendung deutlich
steigern lies. Wéhrend bei einem Einsatz von 10 mgPAK/lapwasser und PAK-Recycling noch nicht
alle untersuchten Stoffe >80% in Bezug auf die Ablauf der Biologie eliminiert werden konnten,
gelang dies bei einer Dosiermenge von 15 mg/l deutlich.

(Projektphase 3)

Seit Beginn des Jahres 2010 wurde mit der Direktdosierung von PAK in die biologische Stufe
begonnen. Die Dosiereinrichtung bestand im Wesentlichen aus einem geriihrten
PAK-Vorlagebehilter und aus einer Membran-Prozessdosierpumpe, mit welcher die Suspension
kontinuierlich in den Nitrifikationsbehélter der Pilotanlage gefordert wurde. Dabei bewéhrte es
sich, die Dosierpumpe bei vergleichsweise hohem Volumenstrom zu betreiben, um so einem
Aussedimentieren der Kohle im Dosierschlauch vorzubeugen, dementsprechend war die
PAK-Stammsuspension vergleichsweise diinn (<10g/l1). Wesentliche Betriebsparameter der
Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst:

5.2.2 Direktdosierung von PAK in die biologische Stufe

Tabelle 17: Auflistung der durchgefihrten Versuche zur PAK-Dosierung in die Biologie mit wichtigen
Betriebsparametern. Die Dosierung des Fallmittels erfolgte hierbei in den Zulauf der Anlage
(=Ablauf VKB).

Versuch/ PAK- Fe- TS TS-Abtrieb TS-Abtrieb SA DOC- Konz.
Mess- Dosierkonz. Dosierkonz. Biologie, Biologie, Tuchfilter, Biologie Referenz
kampagne (in Zulauf) Strasse A Str. A Str. A (Str. B)
[mg/1] [mg/1] [gM [mg/1] [mg/1] [d] [mg/1]
MK 4 15 8-7 6.4(5.6-6.3) 16(5-27) 1.8(0.8-3) 12-13 7.4
MK 5 30 7 6.5(5.8-6.9) | 24(17-41) 1.8 (0.8-3) 12-13 6.8

Im Zuge der Verdopplung der PAK-Dosierkonzentration erhohte sich der TS-Abtrieb der
Biologie leicht von 16 auf 25 mg/l, dagegen blieb die TS-Konzentration im Ablauf des
Tuchfilters unverdndert auf niedrigem Niveau von rd. 2mg/l. Die mittleren
DOC-Konzentrationen beider Messkampagnen unterscheiden sich nur leicht voneinander, so dass
eine verhdltnismassig gute Vergleichbarkeit der Eliminationsleistung beider Kampagnen gegeben
ist. Die Eliminationsleistung der untersuchten Spurenstoffe wird in Abbildung 39
zusammengefasst.
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W Mittlere Eliminationsleistung der Referenzstrasse in der Pilotierung
015 mgPAKI/I Dosierung direkt in Biologie
@30 mgPAKI/I Dosierung direkt in Biologie
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Abbildung 39: Erzielte Eliminationsleistung bei den 2 Pilotexperimenten zur Dosierung von PAK in die
biologische Stufe. Die Elimination wurde je einmal auf den Zulauf (Ablauf VKB) und einmal
bezogen auf den Ablauf der Referenzbiologie (Strasse B, keine PAK- Behandlung) dargestellt.

Sowohl bei einer Beriicksichtigung als auch bei einer Nichtberiicksichtigung des biologischen
Abbaus wurde bei allen untersuchten Stoffen eine Elimination festgestellt. Allerdings ergaben
sich hierbei starke Unterschiede. Wéhrend einige Stoffe (wie z.B. Atenolol, Diclofenac,
Carbamazepin, Clarithromycin) vergleichsweise gut (>80%) eliminiert werden konnten, wurden
die Stoffe Sulfamethoxazol, Primidon und beide Rontgenkontrastmittel besonders bei der
niedrigeren Dosierung dem Abwasser zu einem deutlich geringerem Grad entzogen. Bei einer
Dosierung von 30 mgPAK/l war bei diesen Stoffen zwar eine deutliche Steigerung gegeniiber
dem ersten Dosier-Experiment erkennbar, insbesondere die mittlere Eliminationsleistung von
Sulfamethoxazol verblieb jedoch auf niedrigem Niveau zwischen 20 - 40 %. Haufig liegen beide
Eliminationsleistungen (Bezug VKB und Bezug NKB, Str. B) relativ nah beieinander, was zum
Teil auf schlechte biologische Abbaubarkeit zuriickgefiihrt werden kann. Bei hohen
Eliminationsleistungen konnen beide Werte auch bei vergleichsweise guter Biologischer
Abbaubarkeit nahe beieinander liegen, falls die Unterschiede zwischen Biologieablauf und dem
Ablauf der PAK-Behandlungsstufe trotz Teilelimination in der Biologie nach wie vor sehr hoch
sind Auffillig ist, dass Mefenaminsédure in der Biologie relativ gut eliminiert wurde, die
verbliebene Restfracht sich jedoch durch die Aktivkohledosierung nicht mehr in dem Masse
eliminieren lies, wie bei anderen Spurenstoffen.

Durch die Biologiedosierung reduzierten sich die DOC-Gehalte im Ablauf von 7.4- auf
4.4 mgDOC/1 bei einer Dosierkonzentration von 15- und von 6.8 auf 3.8 mg DOC/I bei
30 mgPAK/IL. Dies entspricht einer Elimination von 41 respektive 44 % (vgl. auch Tabelle 18).
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5.2.3 Verhalten der PAK in der Faulung

Bei diesen Versuchen wurden die Grenzen der Spurenanalytik deutlich. Offenbar stellt
Faulwasser eine sehr schwierige Messmatrix dar, so dass von allen untersuchten Spurenstoffen
lediglich die Stoffe Sulfamethoxazol und Benzotriazol in allen Proben detektierbar waren.
Hierbei ergab sich folgendes Bild:
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Abbildung 4o: Zeitlicher Verlauf der mittleren Konzentration von Sulfamethoxazol und Benzotriazol im
Faulwasser, das mit beladener PAK versetzt wurde.

Die verhiltnismissig niedrige Anfangskonzentration an Benzotriazol erscheint unplausibel und
kann nicht schliissig erklirt werden. Dennoch ist in beiden Fillen eine deutlich
Konzentrationsabnahme mit zunehmender Versuchsdauer zu beobachten. Somit deuten diese
Ergebnisse darauf hin, dass bei Anlagen mit Faulung, trotz der dort deutlich hoheren
Temperaturen und verdndertem pH-Wert keine Desorption adsorbierter Spurenstoffe zu erwarten
ist. Im Gegenteil scheint es aufgrund der hoheren Konzentration zu einer weiteren Beladung der
PAK mit Spurenstoffe aus dem Faulwasser zu kommen, was zu einer Reduktion der rezyklierten
Fracht aus dem Faulwasser fiihrt.

Die durchgefiihrten Einzeluntersuchungen und Ergebnisse sollten im Rahmen einer angepassten
Analytik wiederholt und durch weitere Experimente untermauert werden.

5.3 Nahrstoffelimination und Betriebskenngrdssen der
Pilotklaranlage (Projektphase 2 und 3 - Durchlaufanlage)

Bei Anwendung von PAK zur Spurenstoffelimination in einem zweistufigen Verfahren zur
Ausnutzung des Gegenstromprinzips (Riickfiihrung der PAK in die Biologie) oder bei einer
Dosierung direkt in die Biologie ist es von zentraler Bedeutung, dass die Reinigungsprozesse in
der konventionellen Kldranlage nicht nachteilig beeinflusst werden. Nachfolgend wird daher ein
Vergleich der Eliminationsleistung und der allg. betrieblichen Aspekte wie zum Beispiel der
Absetzeigenschaften des Belebtschlammes oder des Feststoffriickhaltes in der Filtration der
Strasse A (mit PAK-Anwendung) und der Referenzstrasse B der Pilotkldranlage der Projektphase
2 und 3 vorgenommen.
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5.3.1 Nitrifikation und Stickstoffelimination

Abbildung 41 zeigt den Ni-Zulauf zur Strasse A und B sowie die Ablaufkonzentrationen der
Nachkldrung beziiglich Ammonium. Durchschnittlich floss eine Gesamtstickstoffkonzentration
von rd. 25mgN/]1 (Ablauf Vorkldrung) den beiden Biologien zu. Beide Strassen nitrifizierten die
zulaufende Stickstofffracht in allen Versuchsabschnitten nahezu zu 100%. Der gesetzliche
Ablaufwert fir Anlagen, welche nitrifizieren miissen von 2.0 mgNH4-N/I, konnte in beiden
Strassen durchgehend eingehalten werden und wurde deutlich unterschritten. Die erhhten Werte
um den Betriebstag 280 sind auf die Geblasestérung der Referenzstrasse B zuriickzufiihren. Die
Strasse A mit PAK-Behandlung bzw. Riickfilhrung zeigte augenscheinlich noch bessere
Ablaufwerte, wobei die dargestellten Werte Stichproben des Ablaufs des Pufferbeckens (daher
Mischprobe von rd. 6h) und nicht wie im Fall der Referenzstrasse B 24 h-Sammelproben sind.
Da die Stichproben im Wesentlichen morgens genommen wurden, ist in der Probe entsprechend
der hydraulischen Verweilzeit in der Anlage eher das Abwasser vom Abend vorher repriasentiert
und der morgendliche Urin- respektive Ammoniumpeak noch nicht durch die gesamte Anlage
geflossen, so dass wahrscheinlich bei den 24 h-Sammelproben dieser mehr ins Gewicht fillt.

& 4
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Abbildung 41 Gesamtstickstoff im Zulauf zur Pilotanlage und Ammoniumablaufwerte der Strasse A und B
(Ablauf der Nachklarungen)

Eine detaillierte Betrachtung und Beurteilung der Nitrifikationsleistung der beiden Strassen A
und B durch Batchtests wird in Kapitel 5.3.2 gegeben.
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Abbildung 42  Gesamtstickstoff im Zulauf und Ablauf der Pilotanlage sowie Nitratstickstoff im Ablauf der
Strasse A und B (Ablauf der Nachklarungen)

Obige Abbildung zeigt die Stickstoffelimination der beiden Strassen. Von den rd. 25mgN./1
wurden sowohl in der PAK-Strasse als auch in der Referenzstrasse B rd. 80% Stickstoff
eliminiert. Die Eliminationsleistung in der Referenz war leicht hoher und ist bedingt durch das
anteilig etwas hohere Denitrifikationsvolumen (Referenzstrasse aerob/anox 1:1 bzw. in der PAK-
Strasse 1:0.5). Insgesamt war die Denitrifikationsleistung hoch, bedingt durch das
verhiltnisméssig giinstige CSB:N-Verhéltnis des Diibendorfer Abwassers.

5.3.2 Beeinflussung der Nitrifikationsleistung durch PAK

A Batchversuche mit Belebtschlamm aus Strasse A (PAK-Strasse) und Strasse
B (Referenzstrasse)

Um eine spezifische Nitrifikationsleistung zu ermitteln, wird die je Zeiteinheit abgebaute Menge
an NH4-N auf die TS-Konzentration bzw. auf die CSB,-Konzentration des Schlammes bezogen.
Eine Tabelle der Resultate der einzelnen Batchtests ist in Anhang A 4 beigefligt. Im
Nachfolgenden Bild sind die spezifischen Nitrifikationsleistungen bezogen auf die TS der
Pilotanlage (Strasse A) und der Referenzanlage (Strasse B) dargestellt.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus den einzelnen Batchtests wurde die
Nitrifikationsleistung temperaturkompensiert aufgetragen. Die mittlere Schlammtemperatur in
den Versuchen betrug 17°C. Die spezifischen Nitrifikationsleistungen kénnen verglichen werden,
da die Schlammalter etwa gleich waren und das gleiche, vorgeklarte Abwasser in die PAK und
Referenzstrasse gelangte.
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Abbildung 43: Gegeniiberstellung der Nitrifikationsleistung von Pilotanlage (Strasse A) und Referenz
(Strasse B) bezogen auf gTS. Der Temperatureinfluss wurde kompensiert.

Aus Abbildung 43 wird ersichtlich, dass die Strasse B (mit Ausnahme vom 09.03 bis 05.05, wo es
zu einem zeitweisen Ausfall der Beliiftungseinrichtung in der Nitrifikation kam) eine fast
durchweg leicht bessere spezifische Nitrifikationsleistung aufweist. Daher entsteht der Eindruck,
die Kohle habe einen negativen Einfluss auf die Nitrifikationsleistung. Es muss jedoch
beriicksichtigt werden, dass - wie bereits erwdhnt - die im Belebtschlamm eingebundene PAK

10-20% (PAKdosiert/Schlamm produziert durch CSB Abbau) zur Erhéhung des TS- und des
CSBio-Gehalts im Belebtschlamm beitrégt.

Um zu tiberpriifen ob eine Hemmung der Nitrifikation vorliegt wurde daher der Sicherheitsfaktor
(SFni) gegen  Spitzenbelastung herangezogen. Gemidss ATV-DVWK-A131 ist ein
Sicherheitsfaktor von etwa 2-3 erforderlich um

- Zulaufschwankungen der mittleren Stickstofftagesfracht,
- Tagesspitzenbelastung und
- Temporire Hemmung der Nitrifikanten durch toxische Stoffe zu beriicksichtigen

Falls der Faktor fiir beide Strassen in der gleichen Grossenordnung liegt, gilt eine Hemmung der
Nitrifikation durch Aktivkohle als sehr unwahrscheinlich. Der SFy;: ist definiert als:

_ maximale Abbauleistung maximale Belastung
mittlere Abbauleistung mittlere Belastung

Im Zuge der Batchversuche wird ausschliesslich die maximale Abbauleistung bestimmt, da dem
Schlamm ein Uberschuss an NH4-N zugegeben wurde. Die mittlere spezifische Ammonium-
Belastung des Belebtschlamms kann wie folgt berechnet werden:
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 Coit,Nzumitiel * Qzutaut

Tym,-N = v o [gNH,-N/(kgTS h)]
BB,acrob ~ “TS,BB
CNH, N, Zu,mitel = mittlere NH,;-N Konzentration im Zulauf [gNH4_N/m3]
Quutau = Volumenstrom Zulauf [m*/h]
VBB,aerob = Volumen des nitrifizierenden Teils des Belebungsbeckens [m’]
Crs BB = TS-Konzentration im Belebungsbecken [kgrs/m’]

Fiir Strasse A ergibt sich bei den gegeben Betriebsbedingungen eine spezifische
Ammoniumbelastung von:

18y _ym®  -0.038m*h”"

INH,-N = ; - =0.49 gNH4-N/(kgTS'h)
0.235m” - 6kg . m

Die mittlere, maximale Nitrifikationsrate der Batchversuche betrigt 1.39 gnpa.n/(Kkgrs*h)
F= 1'39gNH4—N/(kgTS h) )
0‘49gNH4—N/(kgTS h)

b

Fiir Strasse B ergibt sich eine mittlere Volumenbelastung von:

182, m’ -1lm*h”'
g, N = Al T 0,86 gnms-n/(g1sh)

7m® -3,0kg m’

Die mittlere, maximale Nitrifikationsrate der Batchversuche betragt 1,99 mgnns.n/(grs*h), so dass
sich ein Sicherheitsfaktor von

_ ligggNH4—N/(kgTS'h)
0'869NH4—N/(kgTS'h)
Der leicht niedrigere Sicherheitsfaktor in Strasse B ist auf das kleinere aerobe Schlammalter

zurlickzufithren (SAaerob Referenz-Strasse = 0 d, SAgerobpak-srasse = 8 d). Der Vergleich der beiden
Sicherheitsfaktoren zeigt somit keine Hemmung durch die PAK.

:2,3 gNH4-N/(gTS'h) ergibt.

Der hohere Sicherheitsfaktor in Strasse B ergibt eine verbesserte Sicherheit hinsichtlich
Auswaschung der Nitrifikanten und eine bessere Nitrifikationsleistung bei hohen
Frachtschwankungen.

/#  Parallelversuche mit Belebtschlamm aus Strasse B (Referenzstrasse)

Um den Einfluss der PAK auf die Nitrifikationsleistung genauer zu Untersuchen, wurden wie
beschrieben zudem Parallelversuche mit und ohne PAK mit einem gemeinsamen
Ausgangsschlamm durchgefiihrt. Die Resultate sind in Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Gegeniiberstellung der Nitrifikationsleistung in den drei Batchreaktoren. Der Inerte TS-Anteil
wurde bei der Berechnung bereits abgezogen. Die Resultate wurden temperaturkompensiert
aufgetragen

Aus obiger Abbildung wird ersichtlich, dass im Versuch unmittelbar nach der Dosierung der
PAK keine Nitrifikationshemmung festgestellt werden konnte (07.08.2010). Auch 24 h nach der
Dosierung (08.08.2010) wurde die Eliminationsleistung nur geringfiigig abgeschwécht. Die
Dosiermenge von 20 oder 40 mg PAK /labwasserzulaut SChien dabei kaum Einfluss zu haben. Die
Abschwiéchung der Nitrifikationsleistung betrug nach 24 h etwa 10% bezogen auf die Referenz
(Reaktor 1). Im Vergleich dazu 16st ein Temperaturabfall um 1°C bereits eine Reduktion der
Nitrifikationsleistung von anndhernd 11% aus (Gujer 1999). Die leicht schlechteren Ergebnisse
nach 24h koénnen auch auf einen leicht unterschiedlichen Zerfall der Biomasse zuriickzufiihren
sein.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass PAK in der verwendeten Dosierung von 20 bzw.
40 mg /1 Abwasserzulaur kKaum Einfluss auf die Nitrifikationsleistung der Anlage zu haben scheint.

5.3.3 Phosphorelimination

Wihrend der Phasen der Aktivkohlebehandlung in dem nachgeschalteten Adsorptionsreaktors
wurde keine gezielte P-Féllung in der biologischen Stufe der PAK-Strasse durchgefiihrt. Da
jedoch zur verbesserten Abtrennung der Feinfraktion der PAK 0.4gFe3+/gPAKdosim dosiert
wurden, erfolgte hier eine Teil-Féllung des Phosphats bzw. gelangt durch die Riickfiihrung der
Uberschussschlammkohle und des Filterriickspiilwassers anteilig Eisen in die Biologie. In der
Referenzstrasse wurde durchgehend keine P-Féllung durchgefiihrt.
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Abbildung 45: Messungen von PO,-P und P der Ablidufe beider Strassen der Anlage wahrend des

Pilotbetriebs

Dies zeigt sich durch eine geringere Konzentration beziiglich Py und Py in der Strasse A (PAK)
bis Betriebstag 230. In den Phasen mit direkter Dosierung der Kohle in die Biologie (ab
Betriebstag 230) wurde eine gezielte P-Fillung vorgenommen (durch Zugabe von 7mgFe’ /).
Dies zeigt sich auch durch die hohe Elimination in diesen Phasen von im Mittel 74%.

5.3.4 DOC und CSB-Elimination

Im Ablauf der Vorklarung fanden sich im Mittel rd. 300 mgCSBy/1. In beiden Biologien fand
eine knapp 90%-tige Kohlenstoffelimination statt. Beziiglich CSBy;. waren die Werte im Ablauf
der Nachkldrung der Strasse A (PAK) durchgehend leicht tiefer. Dies war bedingt durch den
Einsatz von PAK, da diese neben den Spurenstoffen einen Teil des organischen Kohlenstoffes
(DOC) adsorbiert, der Bestandteil des CSBy ist. Folgende Tabelle 18 gibt eine Ubersicht iiber
die DOC-Entfernung in den verschiedenen Testphasen.

Tabelle 18: Mittlere DOC-Konzentration und deren Elimination
Ablauf Nachklarung Ablauf L
Dosierung System Behandlung |Referenzstrasse B / PAK{Kontaktreaktor / Eliminations-
Strasse A Biology leistung
- -1 0,
mgPAK I-1 SECTI mgDOC | %
10 PAK-Riickfiihrung einstufig 8.4 8.8 7.5 15
SBR mit -
10 PAK-Rickfiihrung | ZWeistufia 8.9 7.4 5.5 38
SBR mit zweistufig 6.6 5.5 34 48
15 Riickfiihrung
PAK-Zugabe i
15 |siologie einstufig 7.4 4.4 41
PAK-Zugabe i
30 Biologli]tga °n einstufig 6.8 3.8 44

Wie aus Tabelle 18 und auch aus Abbildung 46 ersichtlich, wurde die stirkste DOC- bzw.
CSBg-Reduktion in den Phasen mit PAK-Riickfithrung und bei Dosierung direkt in die Biologie

festgestellt.
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Abbildung 46: CSB-Messwerte beider Strassen wahrend des Pilotbetriebs

5.3.4 Fraktionierung des DOC mittels LC-OCD bzw. SEC

Abbildung 47 =zeigt exemplarisch anhand von zwei unabhédngigen Probenahmen
Chromatogramme von LC-OCD bzw. SEC Analysen des Ablaufes der Strasse A (Versuchsphase
mit direkter Kohledosierung in die Biologie, 15mg/l) und der Referenzstrasse B.

In beiden Diagrammen ist eine deutliche Abnahme des DOC bzw. des relativen Signals in der
Strasse mit PAK-Behandlung zu erkennen. In beiden Proben betrug die Summe der Abnahme
gegeniiber der Referenzstrasse etwa 30-40% und variierte in Abhéngigkeit der Fraktion bzw. liber
die Laufzeit betrachtet zwischen 15 und 50%.

Die sehr hohen prozentualen Abnahmen und starken Schwankungen am Anfang und gegen Ende
der Messungen, in denen das Signal bzw. die Konzentrationen sehr schwach sind, ergaben sich
aus der geringen Messauflosung des Gerites.
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Abbildung 47: Exemplarische Darstellung von typischen LC-OCD Chromatogrammen

Die Fraktionen der Huminstoffe und der ,,Building Blocks* (Laufzeit zwischen 40 und 50min)
wurden am wenigsten stark eliminiert bzw. adsorbiert (zwischen 20 und 25%). Hingegen zeigte
sich fiir die vergleichsweise grossen Molekiile der Proteine und Polysaccharide (Laufzeit
zwischen 30 und 40min) eine hohe Elimination bis zu 50%. In diesem Fall ist jedoch auch die
Wirkung des eingesetzten Féllmittels in der PAK-Strasse zu beriicksichtigen, da dieses zu einer
Abnahme bzw. Bindung der genannten Fraktionen fiihrt. Fallmittel wurde in der Referenzstrasse
nicht eingesetzt. Auch wurden erwartungsgemaiss die niedermolekularen Fraktionen der Séduren
und der Neutralen vergleichsweise stirker adsorbiert. Ursdchlich hierfiir war wahrscheinlich die
geringe Molekiihlgrosse, die ein gutes Eindringen in die Poren der Aktivkohle ermdglichte.

Das durch SEC aufgenommene Spektrum bzw. die DOC-Fraktionierung erfasste nahezu 100%
des in der Abwasserprobe enthaltenen organischen Kohlenstoffes. Die gezeigten
Chromatogramme lassen jedoch aber keine spezifische Fraktion erkennen, welche gezielt durch
den PAK-Einsatz eliminiert wird. Vielmehr werden alle DOC-Fraktionen mehr der weniger auf
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der Aktivkohle adsorbiert bzw. durch das eingesetzte Fillmittel reduziert. Der Anteil
Spurenstoffe am Gesamt-DOC-Gehalt ist vergleichsweise sehr gering.

5.3.5 Schlammproduktion - Schlammeigenschaften

Nach der Einfahrphase der Kldranlage wurde ein Schlammalter von rd. 10-11 Tagen eingestellt.
Dies resultierte in einer TS-Konzentration in der Biologie der Strasse A in der Phase ohne
Riickfiihrung von rd. 4g/l. In den Phasen mit Riickfiihrung der PAK und des
Filterriickspiilwassers stieg in der Strasse A (PAK) der Feststoffgehalt auf zwischen 6 und
6.5 gTS/I.  Unter Beriicksichtigung der Eisendosierung ist dies eine FErhohung der
Schlammproduktion von rd. 30 % bis 40 %, dies ist mehr als erwartetet (erwartete wére eine
Erhohung der Schlammproduktion von rd. 15% bzw. 20%). Dies liegt im wesentlichen daran,
dass der SBR und der Tuchfilter Feinsuspensa des Ablaufes der Nachkldrung zuriickhielten, die
sonst verloren gehen bzw. liber Einleitung in die Vorkldrung ausgetragen wiirden, hier jedoch
durch die Riickfiihrung zusitzlich in die Biologie eingetragen wurden. Hieraus ergibt sich ein SA
in den Testphasen mit Riickfithrung von rd. 12-13 Tagen.

In der Phase mit direkter Dosierung ergaben sich Feststoffgehalte zwischen 6.5 und 7 gTS/1,
wobei hier der Féllschlammanteil zur P-Elimination zusétzlich zu beriicksichtigen ist.
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Abbildung 48: Verlauf der TS-Konzentration in der Biologie der Strasse A wahrend des Pilotbetriebs. Die
verschiedenen Phasen der Dosierintervalle sind farblich hinterlegt.

Abbildung 49 zeigt den Schlammabtrieb der Strasse A (PAK). In Phasen der PAK-Riickfithrung
als auch in der Phase der Direktdosierung erhohte sich tendenziell der Schlammabtrieb. Dieser
bewegte sich zwischen 10 - und 30 mgTS/1. Dies ist vermutlich durch die generelle Erh6hung des
Feststoffgehaltes in der Biologie bedingt.

85



[e)eXe)

Trotz der Einfilhrung der P-Féllung in der Phase der direkten PAK-Dosierung war der Abtrieb
vergleichsweise hoch. Insgesamt miissen diese Ergebnisse aber unter Beriicksichtigung der
Geometrie und Schlammrdumung des Pilot-Nachkldarbeckens gesehen werden. Die
Réumergeschwindigkeit war trotz langsamster Stufe des Motors tendenziell zu hoch, so dass
dieser den sedimentierten Schlamm leicht aufwirbelte und es so zum hoéheren Feststoffabtrieb
kommen konnte.
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Abbildung 49: Verlauf des Schlammabtriebs im Ablauf der Nachklérung von Strasse A wahrend des
Pilotbetriebs

Nachfolgende Abbildung 50 zeigt den Schlammvolumenindex beider Strassen. Dieser wurde stets
als Verdiinnungsindex angesetzt. Schlammindex und Abtrieb stehen nicht im Zusammenhang
(vgl. oben).

Die Referenzstrasse zeigte stark variierende Indices. Deutlich ist der positive Einfluss der
PAK-Dosierung im Index der Strasse A zu sehen. Verzogert, aber mit deutlichem Trend nach
unten verbessert sich der Index iiber 3 bis 4 Schlammalter in den Phasen mit PAK-Riickfiithrung
und Direktdosierung. Auch bei steigenden Indexzahlen in der Referenzstrasse B zur selben Zeit
verblieb ein abwartsgerichteter Trend. Im Zeitraum ohne PAK-Anwendung verschlechterte sich
der Index. Am deutlichsten ist der positive Trend im Zeitraum der direkten PAK-Dosierung
auszumachen. Hier kam zusétzlich der positive Effekt der P-Fillung zum Tragen. Die Fillung
beschwert zusitzlich den Schlamm, verbessert seine Absetzeigenschaften und flockt feine
Suspensa.

86



[e)eXe)

10mgPAK/l 15mgPAK/I Keine PAK- direkte Dosierung in
. . Anwendung  Biologie 15 bzw.
SBR mit SBR mit 30mgPAKII
Recycl. Recycl.
500
(@]
® Strasse A (PAK) O Strasse B (Referenz) 00
O
400 )
(e}
[ ] b )
[7:) o ® ° O
':_9300 o0 O
= F ) °®
£ ® o o ° L @@
% [} O O
[) [ ]
T 200 o) (%b o} ®
£ ooe OO Ce . 0 0O © o
© o 00 0% (o] Q .m.%o ”' o
O OQOO [ J
o © o %
100 - °¢ oo Yoo
[}
O > %D B D %D %G Yo % Y % G % > 9 % G P P % Y5 ©
%osjo":o"'e{%:o e{o)fo"eqo‘?:o@:o@ 7\709 "oe\?(’:\’{: "e%":o"e) ;"ee ":o"e ‘9:0"@ 0": %2 0"\:06'9 ooe\;o)e
%o %o "% %o o %o Do Do Lo X Do Do By o Do Do X X X R Ry R L Ry % % % L
Datum
Abbildung 50:  Verlauf des SVIin den Biologien beider Strassen wahrend des Pilotbetriebs

5.3.5 PAK Riuckhalt mittels Tuchfiltration

Im Rahmen der Behandlung von kommunalem Abwasser mit Pulveraktivkohle ist ein sicherer
Riickhalt der mit Spurenstoffen beladenen Kohle wichtig, da diese sonst mit dem Ablauf der
Kléranlagen in die Vorflut gelangt.

Hierzu werden iiblicherweise Sand- oder Textilfiltrationen eingesetzt. Im Projekt MicroPoll
wurde ein Tuchfilter der Firma Mecana getestet (vgl. Abschnitt Filterbeschreibung). Dieser ist
beziiglich Investitionskosten deutlich giinstiger als ein Sandfilter. Aufgrund des spezifischen
Autbaus dieses sogenannten POL-Filters waren die Erwartungen zum Riickhaltevermogen eher
gering, da die Feinfraktion der PAK deutlich unter 15 pum liegt und der Filter selbst ein eher sehr
grobes Filtergewebe aufweist.

Uberraschenderweise zeigte sich der Filter als sehr effizient und robust in den Untersuchungen.
In diesem Zusammenhang muss jedoch auch darauf hingewiesen werden, dass der Filter mit einer
vergleichsweise tiefen Filtergeschwindigkeit von nur rd. 4m/h betrieben wurde.
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Abbildung 51:  Gemessener Feststoffgehalt im Zu- und Ablauf des Filters wahrend des Pilotbetriebs

Obige Abbildung zeigt den Gehalt an Feststoffen im Zulauf zum Filter. In der Phase ohne
Riickfiihrung der Kohle lag der Abtrieb der Adsorptionsstufe bei rd. 6mgTS/l. In den Phasen mit
Riickfiihrung der Uberschussschlammkohle aus dem SBR in die Biologie und Riickfiihrung des
Spiilwassers des Tuchfilters erhohte sich die Zulautkonzentration auf bis zu 20 mgTS/1.

In den Phasen der direkten Dosierung der PAK in die Biologie (15 und 30 mgPAK/I) wurde der
Tuchfilter direkt an die Nachklarung der Strasse A gehdngt. Durch die schlechte Trennleistung

des Pilotnachklarbeckens erhohte sich der Feststoffzulaufkonzentration nochmals auf bis zu
40 mgTS/1.

In allen Phasen der Teststellung konnte der Tuchfilter {iberraschend gut die TS-Fracht im Ablauf
reduzieren bzw. zuriickhalten. Im Ablauf der Tuchfiltration fanden sich in den
24h-Sammelproben und in den zahlreichen Stichproben im Mittel nur rd. 2 mgTS/1.

Im Rahmen einer separaten Diplomarbeit (Behl et al. 2009) wurde der Filter zusédtzlich getestet.
Insbesondere die Filtergeschwindigkeit und PAK-Zulauffracht wurden deutlich variiert und
erhoht (Filtergeschwindigkeiten bis 12m/h und Zulauf-TS-Konzentrationen bis 25 mgTS/1). Hier
zeigte sich, dass insbesondere bei hohen Feststoffzulauffrachten ein guter Riickhalt gegeben war.
Dies begriindet sich darin, dass wenn ein gewisser Filterkuchen aufgebaut ist, dieser eine
deutliche zusitzliche Filtrationsleistung erbringt.

Insgesamt beurteilen wir die Riickhalteleistung des Filters als sehr hoch. Ergédnzt werden miissten
diese positiven Erfahrungen jedoch zur Praxistauglichkeit mit volltechnischen Betriebstests, in
denen die gesamte Dynamik des Ablaufs der Kldranlage auf den Filter geht. Auch Fragen zum
Verschleiss des Pol-Tuches miissten betrachtet werden, da die PAK abrasiv ist.
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6. Schlussfolgerungen und Gesamtbetrachtung

Das nationale Projekt MikroPoll hat in den vergangenen Jahren durch eine Vielzahl von Teil- und
Einzelprojekten dazu beigetragen neues Wissen zum Umgang und zur Bewertung der
Problematik der Mikroverunreinigungen zu generieren.

Eine deutliche Reduktion der Frachten in die Gewésser kann durch die gezielte Elimination der
betrachteten Stoffe aus dem Abwasser erreicht werden, da die Kldranlagenablaufe als wesentliche
Punktquellen gelten. Die Elimination von Spurenstoffen aus Abwasser stellt daher eine neue
Herausforderung und Aufgabe fiir die Klaranlagenbetreiber dar. Gleiches gilt fiir die Gestaltung,
Dimensionierung und Genehmigung derartiger Anlagen durch offentliche Behoérden und
Ingenieurbiiros.

Zur Umsetzung haben sich im Wesentlichen heute zwei Verfahrenstechnologien
herauskristallisiert, welche technisch und wirtschaftlich vertretbar auf Kliranlagen realisiert
werden konnen.

Neben der Ozonierung des Ablaufs der Klidranlagen ist die Behandlung mit Pulveraktivkohle
ebenfalls ein effizientes und gleichwertiges Verfahren. Aufgrund der spezifischen Merkmale
der eingesetzten Kohle ist eine Anwendung in verschiedenen Verfahrenskonzepten moglich, so
dass die PAK-Behandlung unterschiedlich auf den Kldranlagen integriert und realisiert werden
kann. Die verschiedenen Varianten lassen sich unter Beriicksichtigung der spezifischen
ortlichen Verhiiltnisse einfach in bestehende kommunale Kliranlagen integrieren, wobei
der spezifische Platzbedarf fiir die Verfahrensvarianten unterschiedlich ausfallt.

Bei entsprechender Dimensionierung der Anlagen bzw. der Dosiermenge kann der
iiberwiegende Teil der betrachteten organischen Spurenstoffe zu iiber 90% bzw. fiir viele
Stoffe bis zu 100% adsorbiert werden bzw. werden die Spurenstoffe via
Uberschussschlammabzug mit der Pulveraktivkohle sicher aus dem System entfernt und in
der nachfolgenden Behandlung verbrannt.

Die Ergebnisse und Betriebserfahrungen im insgesamt einjidhrigen Betrieb der halbtechnischen
Pilotanlage zur Behandlung kommunalen Abwassers mit PAK haben aufgezeigt, das diese
Verfahrensoption ein effizientes und wirtschaftliches Eliminationsverfahren fiir Spurenstoffe ist.
Grosstechnisch liegen in einem anderen Teilprojekt (Bohler et al. 2010) der Eawag positive
Erfahrungen und Betriebsergebnisse vor zur direkten Dosierung von PAK auf den
nachgeschalteten Sandfilter ebenfalls mit Riickfiithrung des Filterschlamms in die Biologie.

Derzeit entstehen in Deutschland grosstechnische Anlagen zur PAK-Behandlung, die weiteres
Wissen und Erfahrung zum effizienten Betrieb derartiger Anlagen liefern werden. In diesem
Zusammenhang ist daher ein internationaler Austausch auch weiterhin von grossem
Interesse, um eine optimierte technische wund wirtschaftliche Umsetzung der
Spurenstoffelimination mittelfristig auf den Kliranlagen zu gewihrleisten.
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Vorgehensweise bei der Abschatzung der erforderlichen PAK-Konzentration anhand der Isotherme

Anwendungsfal | relevante Gleichungen Gegebene Variable Neben- Zielzelle
I Werte bedingungen | (Solver)
einstufige Y, =K, -C," Co, Cy, Ky, Mpak Y(Co)=0 Y2
Anwendung n

Yo=Y, —=(Cy =C,)/ Mpy

zweistufige V. —K..C." Co, Ca, Ky, | Mpak Y,=Y(Cy) Cy
Anwendungmit | | N, (Cy rea)
PAK-Recycling Y=Y = (G = C) /My

in Biologie Y(Cy) =Y, —(Cy —C))/Mpy
C,=C,+Y,—(C,-C))/mpue

A2

Vorgehensweise bei der Berechnung der K¢-Werte anhand der Isothermeerme

Anwendungsfal | relevante Gleichungen Gegebene Variable Neben- Zielzelle
I Werte bedingungen | (Solver)
einstufige Y, =K, -C," Co, C», Ks Y(Co)=0 Y2
Anwendung Mpak, N

Yo=Y, _(Co —=C,)/ Mpy

zweistufige _ n C(), Cz, Kf Y2 = Y(Co) Cl
Y, =K, -C,
Anwendung mit Y =Y. —(C. —C.V/ Mpak, N,
PAK-Recycling | '~ 2 (€0 =G Mo (Cireal)
in Biologie Y(Co) =Y, = (Cy =C))/ My
C =C,+Y,=(Cy—C)) /My

A3

Kinetik der Spurenstoffe wahrend eines Zyklus. Die erste Messung zum Zeitpunkt 0o:00 beschreibt die Situation
im Adsorptionsreaktor zu Beginn des Zyklus, die zweite Messung liegt zwischen dem Zulauf und der PAK- und
Fallmitteldosierung. Die restlichen Proben werden wahrend der Adsorptionsphase (Tabelle 4) entnommen.
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(ohne Absetzphase) dosierung des Abwassers
A 4.4 mgPAK/I 0.6d 6.0 mgAl/l 8.5 mgDOC/|
D 10.5 mgPAK/I o.7d 6.6 mgAl/l 6.3 mgDOC/I
E 10.5 mgPAK/I o.7d 6.6 mgAl/l 6.3 mgDOC/I
F 16.2 mgPAK/I o.7d 8.6 mgAl/l 6.2 mgDOC/I
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Einzelresultate der Vergleichsbatchtests zur Bestimmung der Einflussnahme auf die Nitrifikationskapazitdt durch
die Einleitung von PAK in den Belebtschlamm

Strasse A (CAS) Strasse B (Referenz)
Schlammparameter Nitrifikationsrate Schlammparameter | Nitrifikationsrate | Temp. Der
mgNH4-N|mgNH4-N| Strassen A
TSS CSB | Temp [mgNH4-N/|mgNH4-N/| TSS| CSB | Temp |/ (g TSS /(g9 und B im
Datum | (g/l) | (g/l) (C°) [(g TSS *h) [ (g cSB*h)| (g/l) | (mgll) [ (C°) |*h) CSB*h) Mittel
8.9.09] 5,07 | 5576 20,5 2,1 1,9 20,5
10 mg PAK/l'in 25.9.09| 5,87 6789 21,4 1,4 1,2 21,4
SBR mit 9.10.09] 6,03 7144 21,1 1,5 1,8] 1 2,11| 2688 21,1 1,4 2,1 21,1
Ruckfihrung 11.10.09] 6,06 6665 19,8 1,8 1,70 | 1,91 2137 20,4 3,1 2,9 20,1
16.10.09] 5,53 6463 17,8 1,5 1,3] 1 1,86] 2522 19,8 2,7 2,0 18,8]
15 mg PAK/Iin | _28.10.09] 6,28 7334 18,1 1,3 1,1] 1 414| 4971 19,8 2,0 1,6 18,95
SBR mit 23.11.09] 5,66 6548 17,0 1,0 0,8] | 3,27 ] 3932 18,0 2,0 1,6 17,5
Rickfiihrung 1.12.09] 5,87 6692 15,9 1,3 1,11 ] 2,81] 3526 15,2 1,9 1,5 15,6
11.1.10] 4,40 4959 13,3 1,8 1,6] |1 2,76 ] 3252 14,3 2,0 1,5 13,8
keine Dosierung,| ___18.1.10] 4,79 | 6236 13,9 1,5 1,2| | 3,06 | 4269 | 1338 1,8 1,4 13,9
Austrag der 1.2.10 4,44 5233 13,8 1,7 1,4] 1 400| 5612 14,3 2,1 1,5 14,1
Kohlle aus dem 11.2.10] 3,58 4270 13,7 1,2 1,0/ 1 3,15] 4300 13,8 1,8 1,3 13,8]
System 17.2.10] 4,04 4727 13,5 1,6 1,4] | 3,17 | 4075 14,0 1,9 1,6 13,8
1.3.10] 4,33 4895 14,9 2,0 1,7] |1 416] 5523 14,4 1,2 0,9 14,7
9.3.10] 4,64 5377 14,1 1,3 1,1] | 411| 4582 14,4 0,9 0,8 14,3
16.3.10] 5,01 6135 14,6 1,4 1,1] | 470| 5022 14,1 0,7 0,6 14,4
23.3.10] 6,55 7881 15,8 1,2 1,0] | 4,12| 5675 15,6 0,8 0,6) 15,7
30.3.10| 6,64 7410 15,3 1,1 1,0] | 3,65] 4951 15,5 0,7 0,5 15,4
Direktdosierung 6.4.10] 6,11 7081 14,2 1,3 1,11 | 2,78 | 3693 15,0 1,4 1,1 14,6 =
von 15 mg PAK/I 13.4.10] 6,38 7312 15,4 il 1,0] |1 3,15] 4008 16,3 1,4 1,1 15,9] S
in die Biologie 21.4.10] 6,38 7178 17,0 1,3 1,2] | 3,56| 4399 17,3 1,3 1,0 17,2 :»g
28.4.10| 6,86 8080 18,2 1,3 1,1] 1 451| 5399 18,4 1,2 1,0 18,3] &
5.5.10] 6,80 7480 15,6 0,9 0,8] | 3,53 4442 16,3 % 0,9 15,9 é
11.5.10] 6,73 8375 17,4 1,2 1,0] | 3,26 | 4132 18,0 1,6 1,2 17,7] =2
Direktdosierung 18.5.10] 6,67 8267 17,2 1,2 1,0] ] 2,96 | 3674 17,9 1,7 1,4 17,5 3
von 30 mg PAKI/I 26.5.10] 6,77 8264 20,0 1,7 1,4] 1 3,00| 3789 20,1 2,4 1,9 20,0
in die Biologie 2.6.10] 6,60 | 7969 17,7 1,0 0,8] ] 3,02| 3775 | 18,3 1,6 1,3 18,0
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Auflistung der untersuchten Spurenstoffe; seitens des BfG

Bestimmungsmethoden in Gruppen eingeteilt

wurden die Stoffe gemadss ihrer analytischen

[e)eXe)

Eawag-Analytik BfG QrLippe .I.BfG'- Qrgpp:e II|3fG, Grupp?'e .I.BfG' G[uppe ?fG, Cfruppe
Biozide Antibiotika Morphiate Saure RKM

Sulfamethoxazol Diuron Sulfamethoxazole Carbamazepin |lbuprofen lopamidol

Benzotriazol Benzophenone-3 |N-AC-Sulfamethoxazole |DHC Diclofenac lomeprol

Atenolol Triclosan Clarithromycin DHH Clofibrinsaure __ |lopromid

Phenazon Carbendazim Roxithromycin Primidon Naproxen lohexol

Diclofenac Terbutryn Sulfamerazin Codein Bezafibrat Diatrizoat

Carbamazepin Mecoprop Sulfamethoxine Dihydrocodein |Fenoprofen

Diazepam Triclocarban Sulfisoxazole Oxazepam

Clarithromycin Imazalil Tiamulin Methadon

Mefenaminsaure Thiabendazole Sulfadoxin Diazepam

5-Methyl-Benzotriazol Propiconazole Nordiazepam

Ranitidin Dimethomorph Medazepam

Venlafaxin Irgarol Temazepam

Metroprolol M1

Atenololsaure DMST

N4-Acetyl-Sulfamethoxazol [OIT
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Auflistung der mittleren Spurenstoffkonzentration und deren Standardabweichung fir die Messkampagne MK1

an den verschiedenen Messpunkten der Pilotanlage

119£294-)vVd ANHO

1 Bu
a4 Buwy ‘Yydbw o}

loig u

albo

aubedweyssal "1

Adsorptionsreaktor

£ £
3 H g & 2 3 c
N © < N £ ] £
« -2 - [ © o =T c X <
H £ C < £ 2 > 5 k] S c
& 2 3 o s S £ ® £ -] 5 = b T
S3 § s 5 % kS 8.3 25 £ H i £ g
@» E o < a o o =w w M '3 > a o o
,o\_ﬂﬁ_o_,_ssm Arithmetisches [ng/] [ng/ [ng/ [ng/l [ng/l [ng/l [ng/l] [ng/ [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l
Ablauf VKB 365+108 | 10920+1966 | 13504339 | 1118+184 | 271423 | 350170 | 22374311 | 9553£2275 | 28781 | 19636 | 4944214 | 43%10 | 14449
Mm._hmm:m Referenzbiologie 470£103 | 39631101 | 1170%138 | 1121268 284 +85 99£50 496 £65 5124+1631 | 192+40 | 224%24 | 592173 | 5711 12144
m”w_um”w_““cm_o@_m ohnePAK-1 5184121 | 27774693 | 895164 | 1066+82 314439 93+94 176485 | 3863644 | 179%£30 | 184%20 | 686%146 | 67426 | 12843
|Riickfiihrung
Ablauf PAK- 384£139 500 £174 3141 360£76 6249 2:3 24£17 503£99 3:3 38:10 | 300£100 | 348 19£11
Adsorptionsreaktor
€ ” n , = ”
g £ : 2 3 $ s £ 3 3 H
@ ° = £ e © 5 £ H a € N
] 2 = 3 % s 5 go 2 N
& ] ] 5 s £ 3 £3 53 £ g ] 3
o a o o s H a8 o S o a a
Sewichtotes Arithmetisches Ing/t Ing/l Ingit ing/ Ing/] tng/ ing/ Ingil Ing/ tng/] tng/ ing/ {mgi]
Ablauf VKB 124320 | 2803328 454£57 212+27 | 1874+1143 | 1374£2179 | 4029 45£21 1912 | 1414 48%43 | 93%107
ﬂg_hw:mxmaa:nzo_om_m 12749 43036 525144 5547 19584919 | 13941977 | 2445 55£17 1M%2 1811 56+48 | 113£165 | 8404
m”w_mm:unwﬂ_om_m ohne PAK-| 435411 425322 5514209 31+37 | 1964+1244 | 153551719 | 3021 55+14 143 1913 62453 | 1174126 | 8904
Ablauf PAK- 28+4 157 111 160 £ 42 810 1453+588 | 12912057 810 134 135 21£14 32+35 | 93£205 | 7,5%12
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Auflistung der mittleren Spurenstoffkonzentration und deren Standardabweichung fir Messkampagne MK 2

— = = —
° o a ‘N . . © -—
Ex = H 2 © H S5 £E 2 £ x = s = s : 2
s 2 3 s ° £ = &2 232 = = a £ 2 o a = N
»wg = = ° = . > = T = = s = S = H © ®
£ 2 a H = = b > o S = = @
N (] o
Gewichtetes Arithmetisches
== |l Ingl] Ingl] Ingl] [ngl] Ingl] Ingl] Ingl] Ingf] gl | gl | [gl | Mol | Mol | (ol | Mgl | (g | Ingil
—»
— e |Ablauf VKB 816£234 | 1836924040 | 1643120 | 14792203 | 203%29 | 668%224 | 2600285 | 110852103 | 549158 | 285%35 | 2815£344 | 180£39 | 35631 | 140£12 | 4930410 | 1523339 | 348120
o ——
Vm ?_U_Wm,“;%a__a_o_ga 7924205 | 50731127 | 1107171 | 13204209 | 260£25 | 248498 | 287448 | 44792849 | 318£110 | 260232 | 1226123 | 16334 | 432:48 | 164%12 | 475107 | 819118 | 70£24
= - -
u.aM m”_wmm_”,_“”_m giemitPAK- | 7064120 | 18044375 | de4te6 | 1154144 | 17823 | 89£35 91510 | 18234425 | 155448 | 181221 | 1073%129 | 150424 | 158213 | 115415 | 77£31 | 5574197 | 1711
o« a
o3 »”_Mo__.wﬂ”ma%z 3994172 | 21639 2249 20424 121 83 753 114123 13:3 | 2546 | 319£38 | 8320 | 10%0 | 20&4 | 3828 | 123%80 | 10%0
<
S -
— -
=]
= e B
3 = s E] x s - @ 5 o s
—. ) — o m .o ° ] ‘a N < a
> : : 2 S| £ |s$5=| 3 gl g e E] s e s
o e 2 s 3 = TeR s = S Se s 2 3 S = 2
—_. > Fy ° B = e Zs o = a o2 2 > H S o e
o =< 2 = 2 s = ° a < = i = =
m‘ << w
£ [Gewichtetes Arithmetisches
M. 3 g_h_ fhmet [ng/l] [ng/l] [ng/l] Ing/l] [ng/l] [ng/] [ng/] [ng/l] Ing/l] [ng/l] Ing/l] [ngf] Ing Ing [ng/l] [mg/]
«
oy |PolauivkB 5699£4273 | 132242013 | 59%5 503+61 | 350424 | 070144 | 115:74 | 3964414 | 128431 | 305:114 | 35810 | 47%9 | 16022490 | 94%89 | 56418
@ ——
Ablauf Referenzbiologie 48463610 | 1266978 4642 457446 | 31136 375 125846 | 343%312 | 7744 | 63:19 | 4814 | 3445 | 2744360 | 616 24416 | 89£08
Rlekflhnung iPAK- | 297142120 | 8434574 1742 7821 120435 | 145%13 | 129821 | 3694277 | 23%5 | 15%6 1983 | 13:3 | 193123 | 943 115 | 74%06
>—u_m:ﬂ1>x. + + + + + + + + + + + + + + + +
sorptionsreakior 1554£1018 | 4794502 100 100 49121 7047 78439 298 £402 210 540 5+0 580 | 87:41 | 94 510 55406
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Auflistung der mittleren Spurenstoffkonzentration und deren Standardabweichung fir Messkampagne MK 3

5
N
g £ £
- s , -
£ 8 g g £ £ § < o £
I 8 - ® = .8 c 3 c ®
g 5 3 $ £ £ g, 23 3 £ ] £ H
H 5 s £ 5 £z ¥ 5 S £ 2
@ @ o < a S o =93 S o o > [ x o o
Gewichtetes Arithmetisches
= m Mittel [ng/ [ng/ [ng/] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/ [ng/l] [ng/l]
-0
=1 0 |AblaufvkB
o = 6151186 9355 +3043 1398 £318 1091 + 140 329 £279 717 £176 2474 £1348 9394 +£4090 443 +827 238 £47 748 244 150 £53 234135 | 519 £140
> Q Ablauf Referenzbiologie
x w (NKB) 569 +157 3204 +941 913 +153 953 +114 278+35 154 £83 208 +161 3317 758 164 + 52 216 +38 805135 17332 218+ 59 456 £216
] Ablauf Pilotbilogie mit PAK-
w % Riickfiihrung 443 £ 144 1172 275 117 £37 601106 76 £17 4130 112+ 66 773+168 22+25 87+26 561116 114+25 71+31 262176
S |Ablauf PAK-
-mv 1) Adsorptionsreaktor 79+22 29+16 0+0 14£10 10+1 10+0 00 18+12 945 943 35+10 1242 100 28 30
o
= -
3
= . . . 3 g 5 _ ? .
Q 5 H 8 =z _ S s 3 e ., 2 g 2
] x 2 £ S = < = @ o
2> g g g § g g s S £ £ §2 H g o
o x 3 5 3 g 2 g 8 3L g £ 52 2 H 8
m M 2 =z [11] o o = < Zno o =] ms = = =]
©) |Gewichtetes Arithmetisches
w. 3 Mittel [ng/l [ng/ [ng/l] [ngl] [ng/l [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/ [ng/l] [ng/ [ng/l] [ng/l] [mg/l]
«Q
Ablauf VKB
m 4924 + 1446 676 + 575 417 £94 6306 +5683 | 2003 +2120 710732 212184 8921214 72474 138 £121 347174 678 + 265 74+116
© Ablauf Referenzbiologie
(NKB) 205+ 60 239+98 96%16 4060 £3868 | 17121563 351102 161 %45 34%4 76 £45 105106 15912 87+6 66 %26 6,6%0,6
Ablauf Pilotbilogie mit PAK-
Riickfiihrung 70+37 2351148 18+4 2052 + 1589 680 +503 55+28 9%3 38+6 83 %43 126 £ 94 48 +13 31%20 55+29 56+0,3
Ablauf PAK-
Adsorptionsreaktor 10+0 10+0 10+0 292 +232 227 +84 2%*3 4%5 10+0 25%10 101 +88 28+4 10+0 51 34+03
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Auflistung der mittleren Spurenstoffkonzentration und deren Standardabweichung fir die Versuche zur Dosierung

von PAK in die Biologische Stufe (MK 4 & MK 5)

= ]
&~ - 3 = 5 . s
= - s | ¢ 2| | : - s | B =
@ H 3 2 e 15 £ s 25 = = s = a < = s =
» s N 2 s 3 E se SN = = - = ® N s 2 s °
@ =3 s = 2 S = 53 =5 5 5 ES £ 3 % 3 s 3 =
= » E @ < a © o =w wm o« > a o o o = = o )
2 [Gewichtetes Arithmetisches
3 |vittel [ngf] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ngh] [ngf]
o it
32 |AblauivKB 522£267 | 6786:1530 | 19854718 | 11343422 | 219+78 | 11252667 | 2128+311 | 106484605 | 665581 | 201£160 | 1695444 | 8818 | 330214 | 11745 | 57474123 | 534+44 | 537133 | 1475347173
]
no 4224155 | 3090838 | 1272396 | 1005£218 | 153483 | 277204 | 201433 | 37471357 | 269£108 | 245:73 | 1106453 | 112%1 | 277£42 | 230£34 | 392457 | 14815 | 16820 | 79985277
e
™ nm..._. Dosiorung 3764126 | 1260£307 | 41%30 32562 1119 114 109416 | 591143 345 24£28 | 440840 | 6747 6659 | 50£3 | 100£30 | 120£10 | 332 | 6065%2366
EXY
c @
= ;
ISy . = ® g
=9 - % s E 2 £ <
: 0 S ° 3 E — ® N ©
— (3 - = ° » - = © = o =
= S e H S 2 < s s s H 3 < 3 2
S 2 El H] s . E 2 = s 2 3 c 3 H s E s S
ER x s ° s 2 2 s € £ o N ° 2 H o 2 o
=] 2 H = <33 = s £ a = E] H 2 = H H £ o
—Q 2 = = Zo N =) [%) 2 2 =) a [0} - o [ = - a
= |Gewichtetes Arithmetisches
o ittel Ingf] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ng/l] [ngfl] [ng/l] [ng/l] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ngh] [ng/l] [ng/l] [ng/l [mg]
3
@  |Ablauf VKB 127421416 | 7213 10354422 | 75971 6520 3547 462:913 | 1258101 | 143276 | 35%15 2857 | 812454 | 4314 | 25%5 2244 2245
o
W 1097 £ 1443 4743 829245 100 3243 1241 2424469 | 112:137 | 85:61 | 3715 1781 | 144515 | 39412 | 262 | 30%17 1041 | 74209
753 £962 100 812 1040 11 10£0 333£653 | 1044112 | 65%45 | 10%0 1040 397 10£0 | 1141 1959 1050 | 44505
a £ £
¢ 3 o g ) g c
= & 5 g 3 5 <8 £ H 2 § 5
@ 3 < 2 £ £ £3 3 g 3 £ & K
4 N e S 3 S BN = k] T £ ] N s
= S e ° s s S5 5 s Ed = 3 3 5
) ] < a 4] o w0 o > a o 3] o 2
- .w mﬂ”_n:aam Arithmetisches Ing/l] Ingi] Ing] Ing/l] Ingi] Ing/ Ingi] Ing/l] Ingi] Ing/l] Ingil] Ing Ingi] Ing/l] Ingi]
D e
.w @  |AblaufvkB 268+33 | 6030£1263 | 1120115 | 1122151 | 201%27 286+31 | 1124%165 | 8424%2730 | 154:21 | 304295 | 664154 | 116£25 | 229150 | 119+3 | 4553%679
F]
P wﬂﬁ.mm.ﬁoﬁcs_o e 238+37 | 42621062 | 61478 | 1032118 | 17836 19130 156 +30 4118371 | 93%19 | 24864 | 58267 | 8425 | 161%25 | 168%6 | 190+49
0 m Ablauf Pilotbilogie mit PAK-
[T ey 168 +38 385182 101 93+25 100 1:3 10218 21071 00 2545 11132 | 33:5 19410 1341 51+8
3 g e
£qQ
=0
88 e
3.0 H 4%
o @ H g o H ks =8 . . s H g g
£3 5 g H 3 H 3 23 S 5 g 5 £ H
S5 c a [ 2 3 £ c Qs >3 =8 @ 2 S 2 ] o
Q@ 5 S o s < 3 2 $3 £73 o3 E E £ 5 ] o
- @ 4 1] 2 o = < Zz E Qo O n 2 a = [ = a
Gewichtetes Arithmetisches
nn,w gmm”_ ! ) [ng/l] [ng/ [ng/] [ng/l [ng/] [ng/l [ng/l [ng/l] [ng/ [ng/l] [ng/M [ng/l] [ng/ [ng/l] [mg/l]
3 [ablaurvke 53792 247+53 | 59326666 | 716814 4618 908176 | 572109 32124 22+6 | 874%1123 | 80%2 | 1374%92 | 231%15 | 9412
D
> pﬂﬂqmmaazio_cem 13818 4357 3751£3867 | 339276 2141 720 £111 165 344 11:4 | 84721000 | 6921 11587 | 13110 | 104254 | 68%08
A P —
WW_N.:H_EE__SE mit PAK- 347 61 788 792 11475 100 9125 11 100 51 307 +356 100 121 6619 3414 3,804
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Zusammenstellung der erzielten Spurenstoffeliminationsleistung aller Pilotversuche in Projektphase 2 und 3 mit
prozentualer Standardabweichung. Die farblich hinterlegten Stoffe (insbesondere Biozide) waren haufig in zu
niedrigen Konzentrationen im Abwasser nachweisbar, so dass die erzielten Eliminationen mit einer grossen
Unsicherheit behaftet sind.
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Gesamtelimination
(VKB — PAK- [%x %] | 1% %] | (%t %]| (%t %] | [%E %]| (%t %] | % %] |[% %] |[%E %]|[%E %] %E %] | [%t %] | % %] | [%E %] [[%2 %] [%E %] | [%x %] | %% %]
Behandlung)

MK 1, ohne PAK-

P, -5+7 | 95+0 | 98+0 | 682 | 77+2 | 99+0 (99+0 | 95+0 | 99+0 (811 | 39+8 |22+10| 87+2 | 773 |22+10/ 617 | 941 654
Riickfiihrung 10 mgPAK/I

MK 2, mit PAK-Riickfihrung| 5145 | 9940 | 99+0 | 86%1 | 960 | 99+0 [100£0| 99+0 | 98+0 [91+0| 891 | 546 | 97+0 | 862 |73+4| 6427 | 990 | 921
10 mgPAKI/I

:V'SK"?;:‘:K'ZAK'R““'“"'““Q 87+1 [100£0[100£0| 990 | 970 | 9920 [100£0|100£0| 98+0 |96+0| 95+1 | 921 | 96£0 | 95%1 |95%1| 892 [ 1000 | 99%0

MK 4, Biologiedosierung
15 mgPAKI/I
MK 5, Biologiedosierung
30 mgPAKI/I

28+4 | 811|980 | 71+2 | 95+0 | 990 | 950 | 94%0 |100+0|92+1 | 74+3 (24+10| 80%+3 [ 57+5 | 59+6|41+£12| 9810 78%3

38+3 | 94+0 | 99+0 | 92+0 | 95+0 | 1000 | 9140 | 98+0 |100+0|92+0  83+2 | 72+4 | 92+1 ( 89+1 [ 87+2| 80%4 | 9910 941

Elim. Biologie (VKB
— NKB, Referenz)

MK 1, ohne PAK-
Riickfiihrung 10 mgPAKI/I
MK 2, mit PAK-Riickfiihrung
10 mgPAK/I

MK 3, mit PAK-Riickfiihrung
15 mgPAK/I

MK 4, Biologiedosierung

15 mgPAKI/I

MK 5, Biologiedosierung

30 mgPAKI/I

-29+5 | 64+3 | 14t6 | 0%7 | -5+7 | 72+2 [ 78+2 | 46+t4 | 335 |-14+6|-20+11| -33+8 (17+11| -2£12 |-5£13|-1+17| 852 [ -16+10

35 | 7241 | 33+£3 | 10+4 | 11+4 | 63+2 | 89%1 (60+2|42+3 | 94 | 565 (1011 (-21£10(-17+£10(15£13| 4£16 | 90£1 467

85 | 662 |35+3 | 134 | 15+5| 78+1 [ 92+0 | 65+2 | 63+2 | 9+5 (-8+10|-15+9 | 7+11 | 12+10 (36+10({15+14| 96+0 | 654

19+4 | 41+£3 | 36+3 | 11+5 (304 | 751 ([ 91+0 | 65+2 [ 60+2 (16+5| 35+8 | -27+9 |16+10| -97+0 |46+8|14+17| 931 72%3

1M%4 | 29+4 | 45+3 | 8%+4 (11+4 | 33+£3 | 86+1 | 51+2 (40+3 (18+4|12+11| 28+9 | 30+9 | -41+7 |37+12| 1£18 | 961 74%3

T _— c c
43 S © c ] ' ' . - Ord c R c -3 ] 3 -
© .- - = v N o ©
5 |[S8| 8 S |So| s |€E0]| 8 s (62| g © > o 2 = b S
2 X S| 5@ = o o N ° s o ] n N
&= 7?3 < o o 5 23 @ = o (=} < 3 o £ =
E |og| s S |5%|£3/%538| & | 2 |85/ 2| 8| @ S °c | B 2 3
P - ] s | & 50 |2 H o m2| £ 2 ) ] o o 3
@a |Z2g| = s | < o = S| F 8 [= s £ ) a
Gesamtelimination
(VKB —> PAK- 1% £ %] | (%% %] | 1%£ %] | [%£ %] | (% %]| (%% %] | (%2 %] | 1% %] | 1% %] |[%2 %]| 1% £ %] | %2 %] | 1% %] | 1% %] [[%E %] (% %] | (%2 %] | [% %]
Behandlung)
z'i'i‘ol’f;;'r'l‘j‘;:/:’;'mg”wl 960 81+2 704 3010 | 51£7 33£10 | 018
:V'OK,:;P’":K'ZAK'R““"""“"Q 97+0 | 931 | 832 | 98+0 | 861 9840 | 980 86+2 | 891 | 95%1 |91+1 | 911 | 329 | 25%13
:"SKI:QL":KTK'R“W“"'“"Q 980 | 9840 1000 | 980 921 | 9920 9321 665 | 2710
:"sKr:égx’ll'l’lg'e““'e’“"g 941 862 | 9940 83:2 | 7124 71:4 | 6425 | 9541 | 7723 | 575 | 14212 | 5426
SMOKr:és&‘I’IQ'ed“'”““g 98+0 | 98+0 | 78+3 | 980 | 900 | 69+4 | 76%3 | 65+7 | 88%2 714 | 645 |99%0
Elim. Biologie (VKB
— NKB, Referenz)
x:ﬁlh?:m:ﬁz-mgpmn 74%3 40:8 22£10 | 4427 [-29%10 A7%12 | 2213
:V'OKI:!”P’":K'ZAK'R“"“'"“"Q 803 | 674 |21%10| 97 | 114 40+8 7923 39+8 | 27+9 | 833 |94%1| 576 | 813 | 13£15
TSKI:QL""\'KTK'R‘”"““'""Q 772 | 8321 545 | 871 10211 514 | 24211
:"5"':!;:2’&‘/"9'9“5'”“"9 694 3518 | 2044 5126 | 65¢4 7513|388 | 8222 | 8212 | 2412 | -35%9 | 5246
MK 5, Biologiedosierung + + + + + + + . + + . .
30 mapAKIl 82+2 | 97%0 | 54%6 | 20£4 | 2124 | 712 | 5126 | 3£20 [14211 43+7 | 10£12 | 9241
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