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Zusammenfassung

Im Rahmen es BAFU-Projekts ,Strategie MicroPoll® wird der Einsatz von Pulveraktivkohle
(PAK) im Ablauf der Nachklarung zur Entfernung von Mikroverunreinigungen im Pilot-
massstab getestet. Die PAK wird in einen nachgeschalteten Reaktor dosiert, um dann mit
Spurenstoffen beladen mittels Fallung/Flockung mit Metallsalzen und anschliessender
Sedimentation wieder aus dem Abwasser abgetrennt zu werden. Durch eine im Vergleich
zum Abwasser erhohte Aufenthaltszeit der PAK wird diese im Reaktor angereicht.

Dabei konnten die meisten der untersuchten Mikroverunreinigungen weitgehend aus
dem Abwasser entfernt werden. Im getesteten Abwasser ist dazu eine PAK-Dosierung von
10-12mg;/| notwendig. Damit wird fur Benzotriazol, Diclofenac, Carbamazepin, Diazepam,
Clarithromycin und wohl auch Atenolol ein Wirkungsgrad von Uber 80% erreicht. Fur Sul-
fadiazin, Sulfamethoxazol und Phenazon werden allerdings wesentlich tiefere Eliminati-
onsleistungen im Bereich von 30-70% gemessen

Im Pilotbetrieb und in einigen erganzenden Laborversuchen wird eine starke Abhangigkeit
der Spurenstoffelimination vom DOC-Gehalt des Abwassers festgestellt. Die Fallmittelzu-
gabe dagegen beeinflusst die Adsorption der Mikroverunreinigungen nicht.

Die Anreicherung der PAK im Reaktor verandert die erzielten Wirkungsgrade fur Spuren-
stoffe im Gleichgewicht nicht, beschleunigt aber den Adsorptionsprozess entscheidend.
Dies bedeutet, dass Batchversuche geeignet sind, die mit einem Aktivkohleprodukt in ei-
nem bestimmten Abwasser erreichbare Elimination fur die relevanten Spurenstoffe abzu-
schatzen.

Bezlglich des Einsatzes der PAK zur Elimination von Mikroverunreinigungen auf Klaranla-
ge bestehen jedoch noch viele offene Fragen. Diese betreffen den Einsatzort der Aktivkohle
auf der Klaranlage wie auch die Abtrennung der PAK aus dem Abwasser. So konnte der
Einsatz von PAK im Belebungsbecken - durch Rickfihrung aus einer nachgeschalteten
Stufe oder unter Verzicht auf eine solche - oder im Zulauf zu einem Sandfilter vorteilhaft
sein. Fur die Entfernung der Aktivkohle aus dem Abwasser muss unter Umstanden auch
bei vorgangiger Sedimentation ein Sandfilter eingesetzt werden. Die Ubertragbarkeit der
auf der Pilotanlage erreichten Wirkungsgrade fur das Abwasser anderer Anlagen muss erst
noch gepruft werden. Eine definitive Optimierung des Verfahrens ist allerdings erst mog-
lich, wenn die aus Sicht des Gewasserschutzes notwendigen Anforderungen an die Reini-
gungsleistung bekannt sind.

Weitere Wissenslucken bestehen bezuglich des Verhaltens der adsorbierten Spurenstoffe
bei der Entsorgung der PAK.



Inhalt

1 Projektibersicht
1.1 Hintergrund
1.2 Projektstand und Zielsetzung

2 Allgemeines zur Spurenstoffadsorption mit Pulveraktivkohle
2.1 Einflussfaktoren fur die Adsorption
2.2 Interpretation der Resultate

3 Material und Methoden
3.1 Messmethoden

4 Batchversuche
4.1 Zielsetzung
4.2 Vorgehen
4.3 Resultate

5 Pilotanlage
5.1 Beschreibung
5.2 Test der Pilotanlage
5.3 Ablaufqualitat des biologisch gereinigten Abwassers
5.4 Resultate Adsorptionsreaktor

6 Schlussfolgerungen
6.1 Systemeigenschaften
6.2 Erreichte Eliminationsleistung

7 Offene Fragen und Empfehlungen zum weiteren Vorgehen

7.1 Adsorption von Spurenstoffen im biologisch gereinigten Abwasser

7.2 Einsatz von PAK im Belebungsbecken und Rezirkulation
7.3 PAK-Abtrennung
7.4 Schicksal der PAK in der Schlammbehandlung

A Anhang
A Batchversuche
A.2Biologischer Reaktor
A.3Adsorptionsreaktor
A.4Probenahme und Analytik

OO OO WwW N NN o a4



Tabellenverzeichnis

Tab. 3-1: VErwenNdete ANAIYTIK. ..t sssessseesesens 3
Tab. 3-2: Liste der untersuchten Spurenstoffe und deren wichtigsten Eigenschaften............ 4
Tab. 3-3: Eigenschaften der verwendeten Pulveraktivkohlen. 'Herstellerangaben;

ZRIGENE IMESSUNE. ..ottt 5
Tab. 5-1: Zusammenfassende Beschreibung des Betriebszyklus des biologischen

REAKEOIS. oot 15
Tab. 5-2: Betriebszyklus des Adsorptionsreaktors. ... 15
Tab. 5-3: Untersuchte BetrieDSzuStande .. ... 16
Tab. 5-4: Gemessene Konzentrationen der DOSIEMNOSUNEG........uvvrenrrenereinnereinereinesrieeesieceieeeees 17
Tab. 5-5: Ablaufqualitat des biologischen Reaktors bzw. im Zwischenspeicher. ...................... 18
Tab. 5-6: Gerechnete Eliminationsraten fur Norit SAE Super in Klaranlagenablauf.

Datenquelle [Melin and KGzner, 2008].........ccowcmriomreeinereenneeeeseseesssssessssssessssssesse 30
Tab. 5-7: Auf der Pilotanlage erreichte Feststoffabtrennung und angewendete

FAIMITEEIAOSIEIUNE ettt 30
Tab. 6-1: Klassifikation des Wirkungsgrades der Spurenstoffelimination abhangig

von PAK-Dosierung und DOC-GENalt. ... seiseseeseeeseseeessesesenees 33

Abbildungsverzeichnis
Abb. 4-1: Eliminationsraten fur verschiedene PAK-Dosierungen bei unterschiedlicher

DOC-HIintergrundbelastUNg. ... sssesssssessssesseesessesesens 7
Abb. 4-2: Eliminationsraten aus Batchversuch 2. Der Hintergrund-DOC in der
Kontrollprobe betragt 5.1mgpoc/l, PH 8.2. oo 9

Abb. 4-3: Eliminationsraten aus Batchversuch 3. Die PAK-Dosierung ist jeweils
5.8mg,a/l, die Fallmitteldosierung ist angegeben. Der Hintergrund-DOC in

der Kontrollprobe betragt 8.6mgDOC/|, der pH 8.3....cccveenerrnerrnesereesiereeneennn. 9
Abb. 4-4: Batchversuche 2: DOC-Konzentration im Gleichgewicht.......oonncnncne. 10
Abb. 4-5: Batchversuche 3: DOC-Konzentration im Gleichgewicht bei Zugabe von

5.8mg,a/l und unterschiedlichen Fallmitteldosierungen. ... 10
Abb. 4-6: Wirkungsgrade bei verschiedenen PAK- und Fallmittelzugabe fir die

untersuchten DOC-Fraktionen in Batchversuch 2 (DOC, =5mg/I). .ccccccccormrrreevrnmnrrrennnns 1

Abb. 4-7: Eliminationsleistung fur die verschiedenen DOC-Fraktionen bei Zugabe
von 5.8mge/l und unterschiedlicher Fallmittedosierung in Batchversuch 3

(DOCG=B.0MEG/1). oottt 11
Abb. 4-8: Vergleich der DOC-Gleichgewichtskonzentrationen in Batchversuchen mit

den beiden PAK-Produkten Norit SAE Super und NOrit SAE 2. 12
Abb. 4-9: Spurenstoffeliminationsraten im Batchversuch fur die beiden PAK........ccccconeveeenee. 12
Abb. 4-10: Vergleich der spezifischen Kosten (Kosten pro Gramm eliminierter

Spurenstoff) fir Norit SAE 2 im Verhaltnis zu Norit SAE SUPEr. .....cc.coovermervirneereennn. 13
Abb. 5-1: Verfahrensschema der Pilotanlage. ... eseesessesessnens 14
Abb. 5-2: Konzentration der gespikten Spurenstoffe im Ablauf der Biologie. ......ccc.couevvvenenees 17

Abb. 5-3: Feststoff- und Fallmittelbilanzen im Adsorptionsreaktor. Die Frachten sind
auf Zulaufkonzentration umgerechnet. Die Abweichungen zwischen Input
und Output sind unterhalb der x-Achse angegeben. ..., 18



Abb. 5-4: Anteil der verschiedenen Feststofffraktionen im Uberschussschlamm................... 19
Abb. 5-5: Eliminationsraten fur Betriebszustand 1 und 2 bei einer PAK-Dosierung von

10.5mMgpu/|. Jede der Saulen reprasentiert einen Zyklus. ... 20
Abb. 5-6: Zulaufkonzentrationen der Spurenstoffe fur die beproben Zyklen von
BetrieDSzZUuSTaNd 1 UNG 2. ..t 21

Abb. 5-7: Mittlere Eliminationsraten fiir die untersuchten Betriebszustande. Die
Fehlerbanken geben die Standardabweichung Uber verschiedene beprobte

Zyklen. Die Resultate der einzelnen Zyklen finden sich im Anhang A3.0.....cc..e. 22
Abb. 5-8: Mittlere DOC-Konzentration im Zulauf zum Adsorptionsreaktor wahrend
der 6 untersuchten Betriebszustande. ..., 23

Abb. 5-9: Kinetik der Spurenstoffe wahrend eines Zyklus. Die erste Messung zum
Zeitpunkt 00:00 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 (Tab. 5-2) eNtNOMMEN. ..o 24
Abb. 5-10: Konzentrationsverlauf im Reaktor zu Beginn eines Zyklus. Die nicht

ausgefullten Punkte zeigen die Konzentration im Zulauf. ..., 25
Abb. 5-11: Vergleich der nach Einmischung des Zulaufs gemessen Konzentration mit

der aus dem Mischungsverhaltnis berechneten. ..., 26

Abb. 5-12: Kinetik im Batchversuch fur Clarithromycin und Carbamazepin in
biologisch gereinigtem Abwasser und einer PAK-Zugabe von 20mg,,,/!

[FINKk GNA TEINES, 2008 ..o 27
Abb. 5-13: Eliminationsraten der Spurenstoffe fur Betriebszustand 6. Die Balken

reprasentieren die €iNZeINEN ZYKIEN. ... 27
Abb. 5-14: Vergleich der Resultate der Batchversuche mit den Eliminationsraten im

AASOTPLIONSTEAKETON. w..ooiiee et 29

Abb. 5-15: Wahrend dem Einfahren von BZ 5 erzielte Feststoffgehalte im Ablauf der
Pilotanlage und zugehorige Fallmittel- und
FlockungshilfsmitteldOSIErUNGEN. ... 31



Abkiirzungen

BZ
Goaxine C_PAK

CPAK,Reaktor
CTSS,Reaktor
C_Al,C Fe
DOC
FHM

FIA

GUS

he

IC
ICP-OES
ISV

log Kow
MBR

MP

NKB
PAK

PO,, P,
SBR

&

t,

1TSS

Opak, T_PAK,
On

®PAK,reaI.
®h,real

usSs

VKB

VSV

Betriebszustand

PAK-Dosierung bezogen auf den Reaktorzulauf
PAK-Konzentration im Reaktor

TSS-Konzentration im Reaktor

Aluminium- resp. Eisendosierung bezogen auf den Reaktorzulauf
engl.: Dissolved organic carbon; geloster, organischer Kohlenstoff
Flockungshilfsmittel

Fliessinjektionsanalyse

Gesamte ungeloste Stoffe

Maximaler Fullstand im SBR-Reaktor

lonenchromatografie

Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Schlammvolumenindex

Logarithmus des Oktanol-Wasser-Koeffizients
Membranbioreaktor

Mikroverunreinigung, Spurenstoff

Nachklarbecken

Pulveraktivkohle

Phosphat, Gesamtphosphor

engl.: Sequencing batch reactor; sequentiell betriebener Chargenre-
aktor, auch Chargenreaktor mit Aufstaubetrieb

Reaktionszeit pro Zyklus des SBR-Reaktors, Zeit wahrend der der Re-
aktorinhalt durchmischt ist

Zyluszeit
Total suspendierte Stoffe

Aufenthaltszeit von PAK und hydraulische Aufenthaltszeit im Reak-
tor

Opak UNd O bezogen auf die Reaktionszeit
Uberschussschlamm

Vorklarbecken
Vergleichsschlammvolumen



1 Projektubersicht

11 Hintergrund

Im Rahmen des BAFU Projekts ,Strategie MicroPoll“ wird der Einsatz von Ozon zur Oxi-
dation von Mikroverunreinigungen (MP) im Ablauf von bestehenden Klaranlagen gross-
technisch pilotiert. Eine verfahrenstechnische Alternative zur Ozonierung stellt der
Einsatz von Pulveraktivkohle (PAK) dar. Um Entscheidungsunterlagen fur den zuklnfti-
gen Umgang mit Mikroverunreinigungen in der Schweiz zur Verfugung zu haben, ist
beabsichtigt, auch den Einsatz von PAK zu untersuchen.

Das Projekt soll die Dimensionierungsunterlagen fur die Gestaltung einer PAK-Anlage
zur Elimination von Spurenstoffen bereitstellen. Das Verfahren soll eine bestehende
biologische Reinigung erganzen und fur eine vorgegebene Leistung dimensioniert wer-
den.

Einen wichtigen Teil der erwlnschen Erkenntnisse wird durch den Betrieb von Pilotan-
lagen gewonnen. Neben ersten Betriebserfahrungen wird von diesen ein Bild Uber die
Leistungsfahigkeit des Verfahrens erwartet. Durch erganzende Laboruntersuchungen
werden Abwasser und PAK charakterisiert und einzelne Fragen detaillierter untersucht.

1.2 Projektstand und Zielsetzung

Dieser Bericht enthalt die seit dem 1. Zwischenbericht im Oktober 2008 bis zum April
2009 erarbeiteten Resultate und Erkenntnisse.

Wahrend dieser Zeit wird auf einer Pilotanlage der Einsatz von PAK im Ablauf einer bio-
logischen Klaranlage getestet. Dieser Bericht zeigt die Resultate aus dem Pilotbetrieb
wie auch von einigen erganzenden Laborversuchen. Vor der Inbetriebnahme wird die Pi-
lotanlage ausfuhrlich getestet. Die Testresultate sind im Anhang dieses Berichts zu-
sammengetragen.

Die Zielsetzung fur die Projektphase zwischen Oktober 2008 und April 2009 ist im 1.
Zwischenbericht ausfuhrlich beschrieben. Mit Hilfe der Pilotanlage sollen die Kapazitat
des Verfahrens zur Spurenstoffelimination untersucht, sowie die leistungsbestimmen-
den Faktoren identifiziert werden.

Mittels Batchversuchen kann gezielt der Einfluss einzelner Parameter studiert werden.
Auf diese Weise wird die Auswirkung der Fallmittelzugabe auf die Spurenstoffadsorpti-
on untersucht und ein anderes PAK-Produkt getestet.



2 Allgemeines zur Spurenstoffadsorption mit Pulverak-
tivkohle

2.1 Einflussfaktoren fiir die Adsorption

Die Adsorptionskapazitat eines Aktivkohleprodukts fur eine bestimmte Verbindung
kann mit Isothermengleichungen beschrieben werden (siehe [Sontheimer, et al., 1985]).
Die Adsorption in Abwasser, das neben den zu entfernenden Spurenstoffen eine Viel-
zahl weiterer organischer Verbindungen enthalt, ist durch die Konkurrenz mit diesen
Verbindungen stark eingeschrankt.

Bei der Anwendung von Pulveraktivkohle in Abwasserreinigungsanlagen ist meist eine
Fallmittelzugabe notwendig. Da ein Teil des DOC durch das Fallmittel gebunden wird,
konnte durch die reduzierte Konkurrenz um Adsorptionsplatze eine hohere Spuren-
stoffbeladung der PAK erreicht werden. Moglich ist aber auch, dass eine Metallhydro-
xidschicht den Zugang der Spurenstoffe zur Aktivkohleoberflache erschwert. Dies durfte
vor allem die Adsorptionskinetik verlangsamen, eine Auswirkung auf das Adsorptions-
gleichgewicht wird dadurch nicht erwartet.

Im auf der Pilotanlage angewendeten Verfahren ist die Aufenthaltszeit der PAK im Re-
aktor hoher als jene des Abwassers. Die Aktivkohle kommt also mehrmals mit neuem
Abwasser in Kontakt. Die Auswirkung dieser Mehrfachbeladung auf das Adsorptions-
gleichgewicht ist noch wenig untersucht (siehe [Nicolet, 2000]).

2.2 Interpretation der Resultate

Nach [Knappe, 1996] ist die relative Elimination der Spurenstoffe bei hoher Aktivkohle-
dosierung im Batchversuch nahezu unabhangig von der Anfangskonzentration, falls die
Konzentration des Hintergrund-DOC um mehrere Grossenordnungen hoher ist als die
Anfangskonzentration des Spurenstoffs. Diese Bedingung ist im Abwasser auf jeden Fall
erfullt. Spurenstoffkonzentrationen von <1ug/l stehen einer DOC-Konzentration von
mehreren mg/| gegenliber. [Kovalova, et al., 2009] konnte dies flir die Adsorption von 5-
Fluorouracil und Cytarabin im Abwasser auf der auch in diesem Projekt verwendeten
PAK fir Anfangskonzentrationen von 20oug/l und 0.8ug/l zeigen. Im Folgenden werden
deshalb fur alle Versuche die Wirkungsgrade, hier auch als Eliminationsraten bezeich-
net, miteinander verglichen (siehe auch Kapitel Error! Reference source not found.).



3 Material und Methoden

3.1 Messmethoden

Die Analytik fur alle gemessenen Parameter ist in Tab. 3-1 kurz beschrieben. Detaillierte-
re Angaben finden sich, falls angegeben, im Anhang.

Die Filtration erfolgt mit Glasfaserfiltern des Typs GF/F mit einer Porengrosse von

o.7um. Fir die Bestimmung des DOC mussen diese Filter vorgangig gewaschen werden
(siehe Anhang A.4.1).

Tab. 3-1: Verwendete Analytik.

Parameter Methode Probeaufbereitung
NO,, PO,* IC Filtrieren
NH,* FIA Filtrieren
Piot Aufschluss mit saurem Kaliumpersulfat & Homogenisieren
FIA
Niot Aufschluss mit basischem Kaliumpersulfat Homogenisieren,  an-
& Ganimed-N sauern mit H,SO,
CSBy, CSBg Dr. Lange LCK 314 homogenisiert/ filtriert
TSS siehe Anhang A.4.2 keine
DOC Shimadzu (siehe Anhang A.1.2) Filtrieren
Al/Fe ICP-OES Ansauern mit HNO,
Spurenstoffe SPE- HPLC-MS/MS (siehe Anhang A.4.2.3) Filtrieren

3.1.1  Untersuchte Spurenstoffe

Die Eliminationsleistung im Adsorptionsreaktor wird fur eine Auswahl von Spurenstof-
fen untersucht. Bei der Auswahl der Spurenstoffe wird darauf geachtet, ein moglichst
breites Spektrum der beztglich Adsorption auf Pulveraktivkohle relevanten Eigenschaf-
ten abzudecken. Als wesentliche Eigenschaften gelten:

- die Wasserloslichkeit (Co)

der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Ko)

die Saurekonstanten (pK,)

die molare Masse als Mass fur die MolekUilgrosse (MM)

Einige der untersuchten Stoffe sind in kommunalem Abwasser normalerweise vorhan-
den und deshalb fur die Beurteilung der Leistung eines Verfahrens wichtig.

Weiter werden einige Stoffe, die Ublicherweise nicht im kommunalen Abwasser gefun-
den werden, zudosiert. Die Zulaufkonzentration dieser Mikroverunreinigungen kann
gezielt beeinflusst werden. Diese Stoffe werden in moglichst konstanter Konzentration
dosiert.

In Tab. 3-2 sind die untersuchten Stoffe, sowie ihre relevanten Eigenschaften dargestellt.



Tab. 3-2: Liste der untersuchten Spurenstoffe und deren wichtigsten Eigenschaften.

Bezeichnung Ladung Anwendung Strukturformel Log Koy | MM pK, Was-
bei pH 7 (g/mol) serlos-
lichkeit
(mg/1)
Carbamazepin | neutral Anitepilepti- 2. 236 17.
p o priep f’f:{f/_\?), 45 3 77
LI}.:V"'I:IN‘_.—
C—NH;
'g’
Diclofenac anionisch | Entziindungs- MO v 4.6 2951 4.5 237
- hemmer/ ;[\r Py
v Schmerzmittel D (Y
z ome
< R N
= Atenolol kationisch | Betablocker - = 0.16 266 13.88 | 13300
o
3 Y
§ C’ /\)-(\J
‘;“ Sulfametho- anionisch | Antibiotikum N/O\_Y_/ 0.89 253 5.6 610
2 xazol \ (NH-
£ HoN / \/\—LN{I_ Grup
” —/ 1 pe)
G;J Benzotriazol neutral Korrosions- BN 1.44 19 8.38 | 19800
5 schutzmittel N :@
< N
] N
S Clarithromycin | kationisch | Antibiotikum 3.16 747 8.2 0.34
Sulfadiazin neutral Antibiotikum -0.09 250 6.5 77
(NH-
Grup
pe)
Diazepam neutral Psycho- 2.82 285 3.4 50
x pharmaka
Q.
]
oo
P.hen.azon (An- | neutral, Entziindungs- |-;.c\'__/u:||, 0.38 188 1.4 51900
tipyrin) polar hemmer/ A
Schmerzmittel | we” " ©
( =
< | lohexol Rontgenkon- Lo -3.05 821 107
=3 trastmittel A
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£s *fjw D
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g5 Y
S 2 | Diatrizoat anionisch | Rontgenkon- SRl 1.37 614 8.9
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3.1.2  Verwendete Pulveraktivkohle

Wahrend der gesamten Versuchsphase wird mit der Pulveraktivkohle Norit SAE Super
gearbeitet. Im Batchversuch 3 wird diese PAK mit der Pulveraktivkohle Norit SAE 2 ver-
glichen.

Die Eigenschaften dieser beiden Aktivkohlen sind in Tab. 3-3 zusammengefasst.

Tab. 3-3: Eigenschaften der verwendeten Pulveraktivkohlen. 'Herstellerangaben; *eigene Messung.

Norit SAE Super Norit SAE 2
Jodzah!' () 1050 850
Methylenblauadsorption’ (g/100g) 28 12
Gesamtoberflache (B.ET)’ (m*/g) 1150 925
Median Partikeldurchmesser'  (um) 15 22
Volumenfraktion <o.7um () 0% <0.2%
Feuchte? (-) 45% 6%




4 Batchversuche

4.1 Zielsetzung

Mit Batchversuchen kann der Einfluss einzelner Parameter, wie zum Beispiel der Fall-
mitteldosierung oder der DOC-Hintergrundkonzentration, einfacher und rascher unter-
sucht werden als auf der Pilotanlage.

Da der Einfluss des Fallmittels auf die Spurenstoffadsorption bis anhin ungeklart ist
(siehe Kapitel 2.1), werden Batchversuche mit unterschiedlichen PAK- und Fallmitteldo-
sierungen durchgefuhrt. Um die Wirkung der beiden Fallmittel Aluminium- und Eisen-
chlorid miteinander zu vergleichen, mussen die gleichen molaren Konzentrationen
angewendet werden.

Die Resultate dieser Batchversuche werden anschliessend mit der auf der Pilotanlage
erreichten Eliminationsleistung verglichen, um den Einfluss der Mehrfachbeladung und
der Akkumulation der PAK im Reaktor abzuschatzen.

Weiter wird mit Hilfe von Batchversuchen ein anderes Pulveraktivkohleprodukt getestet.
Norit SAE 2 wird vom Hersteller zur Elimination von Spurenstoffen empfohlen, wahrend
die sonst verwendete Norit SAE Super eher flir DOC-Elimination geeignet ist.

4.2 Vorgehen

Im Batchversuch wird die Adsorptionskapazitat der Pulveraktivkohle fur unterschiedli-
che Situationen getestet. Dafur wird auf der Pilotanlage biologisch gereinigtes Abwas-
ser in Flaschen gefullt, mit einer definierten Menge PAK und eventuell Fallmittel
versetzt und wahrend 24h bei Zimmertemperatur gemischt. Nach dieser Zeit ist das Ad-
sorptionsgleichgewicht nach unverdffentlichten Versuchen von [Fink and Ternes, 2008]
erreicht. Die PAK wird anschliessend durch Filtration abgetrennt und die Spurenstoff-
und DOC-Konzentration im Gleichgewicht mit der Aktivkohle gemessen. In jeder Serie
von Batchversuchen werden zwei Kontrollproben ohne Zusatz von Aktivkohle oder
Fallmittel mitgefuhrt. Die in diesen Proben nach 24h gemessenen Konzentrationen
werden als Anfangskonzentration fur die anderen Ansatze herangezogen. So kann der
Fehler durch eine trotz der Zugabe von NaN, vorhandene, geringe biologische Aktivitat
kompensiert werden

Das Vorgehen ist im Anhang A.4 des ersten Zwischenberichts detailliert beschrieben.
Anmerkungen und Erganzungen dazu finden sich in Anhang Aa.1.

4.3 Resultate
4.3.1 Spurenstoffadsorption

4.3.1.1  Eliminationsleistung durch Pulveraktivkohle

Die Konzentration des Hintergrund-DOC beeinflusst die Adsorption der Spurenstoffe
stark. So sind in Abb. 4-1 die Eliminationsraten im Gleichgewicht bei hoherem Hinter-
grund-DOC deutlich vermindert. Die Anfangs-DOC-Konzentrationen (DOC,) der beiden
Batchversuche von 5.1 resp. 8.6mg,o./| decken die wahrend eines Tages vorkommenden
Schwankungen sehr gut ab (siehe Kapitel A.3.2). Diese Abhangigkeit vom DOC-Gehalt
des Abwassers ist beim Vergleich verschiedener Resultate unbedingt zu beachten.

Der pH-Wert des Abwassers ist in beiden Batchversuchen vergleichbar. Er betragt 8.2
bzw. 8.3.
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4.3.1.2  Einfluss des Fallmittels auf die Eliminationsleistung

Die Fallmittelzugabe beeinflusst die Eliminationsraten fur die meisten Spurenstoffe
nicht signifikant. So ist in Abb. 4-2 und Abb. 4-3 keine signifikante Anderung der Elimi-
nationsraten durch die zusatzliche Zugabe von Fallmittel im Vergleich zu den Ansatzen,
die nur mit Pulveraktivkohle versetzt sind, erkennbar.

Eine Ausnahme bilden Sulfadiazin und Sulfamethoxazol. Diese beiden Stoffe zeigen im
Batchversuch 2 bei Fallmitteldosierung und einer PAK-Dosis von 9.5mg,,/| bessere Ad-
sorptionseigenschaften, wahrend die Eliminationsraten bei tieferer PAK-Dosierung
durch Fallmittelbeigabe sinken (Batchversuch 2 und 3, Abb. 4-2 und Abb. 4-3).

Diese Daten konnen mit dem aktuellen Wissenstand nicht erklart werden. Eine mogli-
che Erklarung konnte in einem unerkannten Mangel in der Probeaufbereitung und -
aufbewahrung liegen. Die verwendeten Filter wurden allerdings getestet und die Pro-
ben werden nach der Probenahme mit einem deuterierten Standard versetzt (siehe An-
hang A.4.2.3), um allfdllige Verluste bei der Aufbewahrung zu kompensieren. Es ist aber
auch moglich, dass die Adsorption von Sulfadiazin und Sulfamethoxazol sehr sensitiv
auf eine oder mehrere Eigenschaften des Abwassers reagiert. Dies konnte der pH sein,
der durch das Fallmittel wesentlich beeinflusst wird oder auch der Gehalt einer DOC-
Fraktion oder anderer organischer Verbindungen wie Komplexbildner.

Zudem muss allgemein vermerkt werden, dass die Eliminationsraten im tieferen Be-
reich wesentlich sensitiver reagieren. Dies kann dadurch erklart werden, dass hohe Eli-
minationsraten nur noch schwer gesteigert werden konnen. Damit kénnte zumindest
teilweise die grossere Variation der beiden schlecht adsorbierbaren Stoffe Sulfadiazin
und Sulfamethoxazol verstanden werden.

Die vorhandene Datengrundlage ist jedoch nicht ausreichend, um gesicherte Aussagen
bezlglich der Ursachen fur verbesserte oder verschlechterte Eliminationsraten als Folge
der Fallmittelzugabe zu machen. Hier waren weitere Versuche notwendig. Es muss da-
von ausgegangen werden, dass das Fallmittel Uber verschiedene Wirkpfade die Sorption
beeinflussen kann und dies fur die Elimination von Sulfamethoxazol und Sulfadiazin
signifikant sein konnte. Fur die anderen Stoffe konnte jedoch kein signifikanter Einfluss
festgestellt werden, mit Ausnahme von Benzotriazol, das bei steigender Fallmittelzuga-
be und sinkendem pH-Wert leicht besser eliminiert wird.

Ein Unterschied bezuglich der Spurenstoffelimination zwischen den beiden Fallmitteln
kann bei gleicher molarer Dosierung nicht festgestellt werden.
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Abb. 4-3: Eliminationsraten aus Batchversuch 3. Die PAK-Dosierung ist jeweils 5.8mgg/l, die Fallmitteldo-
sierung ist angegeben. Der Hintergrund-DOC in der Kontrollprobe betragt 8.6mgDOC/I, der pH 8.3.

4.3.2 DOC-Elimination

Der Hintergrund-DOC wird sowohl durch das Fallmittel als auch durch die Pulveraktiv-
kohle gebunden. Abb. 4-4 und Abb. 4-5 zeigen, dass die Reduktionen durch die PAK und
durch das Fallmittel in der gleichen Grossenordnung sind.

Die Gleichgewichtskonzentration des DOC in den Ansatzen mit alleiniger Zugabe von
Eisenchlorid im Batchversuch 2 wird <o.smg/l bestimmt. Dieses Resultat scheint nicht
plausibel, da die Ansatze mit PAK und Eisenchlorid signifikant hohere DOC-
Konzentrationen aufweisen. Ausserdem liegen die DOC-Messungen mittels der LC-
OCD-Methode, die parallel durchgefihrt werden signifikant hoher bei 3 resp.
3.7mgTOC/lin der filtrierten Probe (siehe dazu auch Anhang A.1.2).
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Abb. 4-5: Batchversuche 3: DOC-Konzentration im Gleichgewicht bei Zugabe von 5.8mg,./l und unter-
schiedlichen Fallmitteldosierungen.

Mittels Grossenausschlusschromatographie kann der Hintergrund-DOC nach der Mole-
kilgrosse fraktioniert werden (zur Analytik siehe Anhang A.1.2). Die Eliminationsraten
fUr die verschiedenen DOC-Fraktionen in den Batchversuchen sind in Abb. 4-6 und Abb.
4-7 dargestellt.

PAK und Fallmittel sind beide in der Lage alle Fraktionen teilweise zu eliminieren. Das
Fallmittel entfernt praferenziell die grosseren Molekulfraktionen, wahrend die Pulverak-
tivkohle bei diesen Fraktionen eher geringere Eliminationsraten erreicht - Polysacharide
werden durch Aktivkohle kaum eliminiert. Auf der Pulveraktivkohle adsorbieren daflr
verstarkt eher kleine Molekule wie niedermolekulare Huminstoffe und ,Neutrale®. Es ist
jedoch nicht moglich aufgrund dieser Grossenfraktionierung auf das Verhalten des Hin-
tergrund-DOC bei PAK- oder Fallmittelzugabe zu schliessen.
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Abb. 4-7: Eliminationsleistung fur die verschiedenen DOC-Fraktionen bei Zugabe von 5.8mgg,/l und un-
terschiedlicher Fallmittedosierung in Batchversuch 3 (DOC,=8.6mg/I).

4.3.3 Vergleich mit alternativem Pulveraktivkohleprodukt

Die im Projekt verwendete PAK Norit SAE Super wird vom Hersteller fur die DOC-
Reduktion empfohlen, wahrend fur Spurenstoffelimination das Produkt Norit SAE 2 als
geeignet gilt. Die beiden PAK werden in Batchtests miteinander verglichen.

Auffallend ist die viel geringere DOC-Reduktion der SAE 2. Die DOC-Elimination kann bei
einer Erhohung der PAK-Zugabe von 5 auf 1omg, /| nicht mehr weiter gesteigert wer-
den. Offensichtlich konnen die verbleibenden DOC-Fraktionen nicht auf dieser Aktivkoh-
le adsorbieren.

n



©

7.4 7.4 7.5

~
n
|

~
o
©

DOC (mgll)
o
o
(2]
N

(2]
I

o
n
|

Kontrolle 1 Kontrolle 2  2.3mgl/I 5.8mg/l 11.5mg/l  2.3mg/l 5.8mg/l 11.5mg/l
SAE Super SAE Super SAE Super SAE 2 SAE 2 SAE 2

Abb. 4-8: Vergleich der DOC-Gleichgewichtskonzentrationen in Batchversuchen mit den beiden PAK-
Produkten Norit SAE Super und Norit SAE 2.

Die Spurenstoffelimination mit Norit SAE 2 ist ebenfalls geringer als mit Norit SAE Super
(Abb. 4-9).
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Abb. 4-9: Spurenstoffeliminationsraten im Batchversuch fur die beiden PAK.

Die verminderte Eliminationsleistung lasst jedoch noch nicht darauf schliessen, dass
diese Pulveraktivkohle fur den kommerziellen Einsatz nicht interessant ist, da letztend-
lich die Kosten ausschlaggebend sind. Diese werden vom Hersteller mit 1.83€/kg fur No-
rit SAE 2 und 1.98€/kg fur Norit SAE Super angegeben. In Abb. 4-10 werden die
spezifischen Kosten (Kosten fiir PAK pro Masse der eliminierten Spurenstoffe) fir SAE 2
mit SAE Super verglichen. Die Kosten fur SAE 2 sind flr beinahe alle Spurenstoffe und
PAK-Dosierungen hoher als fur SAE Super. Der Kostenunterschied wird jedoch fur hohe-
re PAK-Dosierungen und damit auch hohere Eliminationsraten kleiner. Bei einer PAK-
Zugabe von 11.5mgPAK/l ist die Preisdifferenz fir alle Spurenstoffe ausser Sulfametho-
xazol und Diclofenac kleiner als 10% und liegt somit innerhalb der Messunsicherheit.
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5 Pilotanlage

5.1 Beschreibung

Die Dimensionierung der Pilotanlage ist im 1. Zwischenbericht ausfuhrlich beschrieben.
Hier wird deshalb lediglich eine kurze Beschreibung des Verfahrensschemas, sowie der
untersuchten Betriebszustande gegeben.

5.1 Verfahrensschema

Die Pilotanlage besteht aus zwei SBR-Reaktoren in Serie (Abb. 5-1). Der erste Reaktor ist
ein biologischer SBR und wird mit vorgeklartem Abwasser beschickt. Der zweite SBR-
Reaktor ist der Adsorptions- oder PAK-Reaktor und wird mit dem biologisch gereinigten
Abwasser aus dem ersten Reaktor beschickt. Zwischen diesen beiden Reaktoren befin-
det sich ein Speicher, der die Zyklen der beiden SBR von einander entkoppelt. Die Anlage
ist so ausgelegt, dass der Adsorptionsreaktor mit dem Ablauf von 1-2 Chargen des biolo-
gischen SBR wahrend eines ganzen Tages betrieben werden kann. Der Speicherinhalt
wird taglich zur gleichen Zeit ausgetauscht, so dass der PAK-Reaktor mit Abwasser von
moglichst konstanter Zusammensetzung beschickt wird.

MP PAK
0]
Ablauf VKB Fallmittel
=———————
o Ll
[s 3] o © o ><) &<} 45%1
Biolog. SBR Speicher PAK-Reaktor

Abb. 5-1: Verfahrensschema der Pilotanlage.
5.1.2 Betriebsweise

5.1.2.1  Biologischer Reaktor

Der biologische Reaktor wird mit einem Zyklus von 4h betrieben. Dabei werden jeweils
1.5m? des Reaktorinhalts von insgesamt 7.5m? ausgetauscht. Die Ausgestaltung dieses
4h-Zyklus variiert wahrend des Pilotbetriebs. Der Zyklus wird wiederholt angepasst, um
das Problem der Blahschlammbildung in den Griff zu bekommen (siehe Anhang A.2).
Dies gelingt leider nicht. In Tab. 5-1 wird eine grobe Beschreibung dieser Zyklen gegeben.

14



Tab. 5-1: Zusammenfassende Beschreibung des Betriebszyklus des biologischen Reaktors.

Zyklusschritt Dauer

(min)
Befiillen 25 - 40
Denitrifikation o - 30
Belliften 95 - 120
USS-Abzug 5 - 10
Absetzen 45 - 70
Abzug Klarwasser 25 - 25

Als Folge Ubermassiger Entwicklung von Blahschlamm muss der biologische Reaktor
anfangs Madrz 2009 abgestellt werden. Der Zwischenspeicher wird ab diesem Zeitpunkt
mit biologisch gereinigtem Abwasser aus einer anderen Pilotanlage beschickt. Es han-
delt sich um eine Durchlaufanlage mit vorgeschaltetem Denitrifikationsbecken und
Nachklarung. Die Anlage wird mit einem konstanten Zufluss von mechanisch vorgerei-
nigtem Abwasser beschickt.

5.1.2.2  Zwischenspeicher

Der Zwischenspeicher wird einmal taglich vollstandig geleert und danach mit jeweils
zwei aufeinanderfolgenden Chargen aus dem biologischen Reaktor gefullt. Ausser wah-
rend Betriebszustand 4 geschieht dies ungefahr um 8:30 und 12:30, je nachdem wie der
Betriebszyklus des biologischen Reaktors im Detail eingestellt ist. Die entsprechenden
Zyklen beginnen jeweils um 5:00 bzw. 9:00. Wahrend dieser Zeit ist die DOC-
Konzentration im Ablauf der Vorklarung tief (siehe Anhang A.3.2).

Wahrend des Betriebszustandes 4 wird der Zwischenspeicher zirka um 14:30 und 18:30
gefullt. Die entsprechenden Zyklen beginnen um 11:00 und 15:00 und weisen einen ho-
hen DOC-Hintergrund auf.

Fur Betriebszustand 6 wird das Abwasser morgens zwischen 7:00 und 8:00 von einer
kontinuierlich betriebenen Pilotanlage bezogen. Die gemessenen DOC-Konzentrationen
entsprechen den hoheren wahrend Betriebszustand 4 gemessenen Werten.

5.1.2.3  Adsorptionsreaktor

Der Adsorptionsreaktor wird wahrend der gesamten Versuchsphase mit demselben Be-
triebszyklus betrieben (Tab. 5-2). Einzig die Lange der Phase flr die Falimitteldosierung
wird verandert, da diese direkt die dosierte Fallmittelmenge bestimmt.

Tab. 5-2: Betriebszyklus des Adsorptionsreaktors.

Zyklusschritt Dauer
(min)
Start/ Aufrihren 5
Zulaufphase 10
PAK -Dosierung 1
Rihren 1
Fallmitteldosierung 17
Schnell riihren 1.5
Adsorptionsphase 35
USSs-Abzug 4
Absetzphase 92
Klarwasserabzugsphase | 25
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Es werden 6 Messkampagnen bei unterschiedlichen Betriebszustanden durchgefihrt.
Die Beprobung wahrend einer Messkampagne ist im Kapitel 4.2 des 1. Zwischenberichts
beschrieben. Tab. 5-3 gibt eine Ubersicht Uber die untersuchten Betriebszustande.

Tab. 5-3: Untersuchte Betriebszustande

BZ1 BZ2 BZ3 BZ4 BZsg BZ6

Allgemein: Qi (I7Zyklus) 157 157 157 157 157 157
Vi (h 312 312 312 312 312 312

Qus (I/Zyklus) 15.9 15.9 15.9 15.9 5.3 16.1

Fallmittel- Fallmittel Al Al Al Al Fe Fe
Dosierung: Comivorat  (8a/1 bzW. gge/1) 15.6 15.6 15.6 15.6 9225 985
Qpos (ml/min) 40 40 40 40 22 22

Toos (s) 100 100 130 90 107 100

Crmibos (Mgaire’ zuiaut) 6.6 6.6 8.6 6.0 23.1 23.0

PAK-Dosierung: | Vpos (ml/Zyklus) 165 165 240 235 235 235
Ceaxin (M8eax/Izuiaur) 10.5 10.5 16.2 44 4.2 4.4

Aufenthaltszeit: | Opp¢ (d) 2.4 2.4 23 2.1 7.0 2.4
Opak real (d) 0.7 0.7 0.7 0.6 2.1 0.7

0, (h) 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0

01, real (h) 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8

5.2 Test der Pilotanlage

5.2.1 Spurenstoffdosierung

In Abb. 5-2 sind die Konzentrationen der gespikten Spurenstoffe im Ablauf des biologi-
schen Reaktors bzw. im Zulauf des Adsorptionsreaktors dargestellt. Die Zielkonzentrati-
on betragt fir alle Stoffe 100ong/I. Fir Betriebszustand 1 (BZ 1) betragt sie nur 220ng/I.

FUr Phenazon und Sulfadiazin wird die Zielkonzentration nie erreicht, obwohl weder bei
der Konzentration der Dosierlosung (Sollkonzentration: 2somg/|, siehe Tab. 5-4) noch
bei den Pumpraten eine Abweichung vom Sollwert festgestellt wird. Offensichtlich fin-
det flr diese beiden Stoffe im biologischen Reaktor eine Reduktion - durch Sorption am
Belebtschlamm oder durch biologischen Abbau - statt.

Beim Diazepam werden die angestrebten Konzentrationen nach einiger Zeit erreicht
und sogar Uberschritten. Die Uberschreitung ist wahrscheinlich auf im Zulauf zur Anla-
ge vorhandenes Diazepam zurlckzufuhren, die Verzogerung konnte mit Sorption an
Kunststoffteilen im biologischen Reaktor oder im Zwischenspeicher erklart werden.
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Abb. 5-2: Konzentration der gespikten Spurenstoffe im Ablauf der Biologie.

Tab. 5-4: Gemessene Konzentrationen der Dosierlosung.

Anwendung Sulfadiazin  Phenazon Diazepam
(ng/1) (ng/1) (ng/1)
Dosierlosung 1 16.12.2008 bis 2.2.2009 264 252 263
Dosierlosung 2 | 16. bis 26.2.2009 186 249 257
Dosierldsung3 | 26.2. bis 12.3.2009 262 254 258

5.2.2 Sorption von Spurenstoffen im PAK-Reaktor

In Kapitel 2.3.3.4 des 1 Zwischenberichts wird gezeigt, dass im Adsorptionsreaktor ohne
PAK-Zugabe keine Spurenstoffe adsorbieren.

5.2.3 PAK-Dosierung

Die Dosiereinrichtung fir Pulveraktivkohle ist in Kapitel 2.3.3.3 im 1. Zwischenbericht be-
schrieben. Die PAK-Dosierung wird sorgfaltig auf ihre Genauigkeit getestet:

Der PAK-Vorratsbehalter ist vollstandig durchmischt. Die Konzentration der dosierten
Suspension weicht durch Sedimentation und Ablagerungen in der Dosiervorrichtung
weniger als 5% von der Konzentration im Vorratsbehalter ab und das dosierte Volumen
bleibt Gber mehrere Wochen konstant (Anhang A.3.4).

5.2.4 Rihrgeschwindigkeit und Durchmischung des Reaktors

Fur eine saubere Bilanzierung der Feststoffe, eingeschlossen der Pulveraktivkohle und
der adsorbierten Spurenstoffe, ist eine vollstandige Durchmischung des Reaktorinhalts
wichtig. Es wird festgestellt, dass das Absetzverhalten und damit die nétige Rihrge-
schwindigkeit, um die Feststoffe in Suspension zu halten, von deren Zusammensetzung
und somit von der PAK- und Fallmitteldosierung abhangig sind. Die Durchmischung bei
einer gegebenen Ruhrgeschwindigkeit wird durch einen Vergleich des TSS-Gehaltes im
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oberen und unteren Teil des Reaktors Uberprift (Anhang A.3.3) und wahrend jeder
Messkampagne erneut getestet.

5.3 Ablaufqualitat des biologisch gereinigten Abwassers

Der biologische Reaktor wird moglichst stabil betrieben. Dabei soll die Ablaufqualitat
einer durchschnittlichen, kommunalen Klaranlage mit partieller Denitrifikation erreicht
werden. Nach Tab. 5-5 verlauft die Nitrifikation stets vollstandig. Die Einleitbedingung
fur DOC der Schweizerischen Gewasserschutzverordnung von 1omg/| wird immer ein-
gehalten. Die Einleitbedingung fur ungeloste Stoffe von 20mgy/l wird jedoch klar
uberschritten. Dies ist auf den Abtrieb von Schlamm zurtickzufihren, der auf Armatu-
ren und insbesondere auf der Abzugsvorrichtung absetzt und beim Abzug des behan-
delten Abwassers mitgerissen wird. Auf die Prozesse im Adsorptionsreaktor,
insbesondere auf die Adsorption sollte dieser erhohte Feststoffgehalt keinen Einfluss
haben. Wahrend Betriebszustand 6 ist der Feststoffgehalt wesentlich geringer, da das
Abwasser hier aus einer kontinuierlich betriebenen Pilotanlage mit gut funktionieren-
dem Nachklarbecken bezogen wird (siehe Kapitel 5.1.2.2).

Tab. 5-5: Ablaufqualitat des biologischen Reaktors bzw. im Zwischenspeicher.

Betriebszustand | BZ1 BZ 2 BZ3 BZ4 BZg BZ6

Datum 1.12.-3.12.08 0.12.-11.12.08  17.12.-19.12.08  11.1.-13.1.09 25.2.-27.2.09  25.3.-27.3.09
Kontinuierli-

Bemerkungen che Anlage

DOC (mgpoc/1) 6.3 6.3 6.2 85 5.2 9.0

CSBge (Mgcss/l) | 22.0 16.7 18.5 24.1 17.5 23.0

NH,* (mgy/1) <0.5 <05 <05 <0.5 <0.5 <05

Niot (Mgy/1) 5.2 5.6 6.5 12.4 4.5 2.6

TSS (mgres/1) 29.0 28.2 32.9 31.3 29.7 3.5

5.4 Resultate Adsorptionsreaktor

5.4.1 Feststoff- und Fallmittelbilanzen

Wahrend einer Messkampagne ist es wichtig, dass der Adsorptionsreaktor im stationa-
ren Zustand ist, um den Betriebszustand der Anlage, insbesondere die Aufenthaltszeit
der PAK, genau bestimmen zu konnen.

Anhand der Feststoff -und der Fallmittelbilanzen kann dieser stationare Zustand tber-
pruft werden. Abb. 5-3 zeigt, dass sowohl die Feststoff-, als auch die Fallmittelbilanz fur
die verschiedenen Betriebszustanden ausgeglichen ist.
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4'000 1'000
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O Input @ Output

Abb. 5-3: Feststoff- und Fallmittelbilanzen im Adsorptionsreaktor. Die Frachten sind auf Zulaufkonzentra-
tion umgerechnet. Die Abweichungen zwischen Input und Output sind unterhalb der x-Achse angegeben.
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Die Feststoffe im Adsorptionsreaktor bestehen neben der Pulveraktivkohle auch aus den
Fallmittelflocken und dem auf der PAK adsorbierten DOC. Eine weitere Fraktion bildet
der aus dem biologischen Reaktor abgetriebene Belebtschlamm. Die Anteile der ver-
schiedenen Feststofffraktionen im Uberschussschlamm werden aus deren Eintragen
geschatzt und sind in Abb. 5-4 dargestellt. Der PAK-Anteil des Schlamms ist dabei stets
kleiner als 10%.

BZ3

BZ2

BZ1

BZ5

BZ6

BZ4 [ |
[ [ [

0% 20% 40% 60% 80% 100%

O Falimittelflocken O Belebtschlamm O adsorbierter DOC | PAK

Abb. 5-4: Anteil der verschiedenen Feststofffraktionen im Uberschussschlamm.
5.4.2 Spurenstoffelimination

5.4.2.1  Eliminationsleistung bei 10.5mgpa/|

In Abb. 5-5 sind die Eliminationsraten fur Betriebszustand 1 und 2 dargestellt. Jeder der
Balken reprasentiert die Eliminationsrate fur einen beprobten Zyklus, diese sind nicht
zwingend aufeinanderfolgend, sondern auf 3 Tage verteilt (siehe Anhang A.3.1.1). Die An-
lage wird wahrend dieser zwei Messkampagnen auf identische Weise betrieben. Folg-
lich wird in beiden Betriebszustanden die gleiche Eliminationsleistung erzielt.
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BZ  PAK-Zugabe PAK-Aufenthaltszeit Fallmittel- DOC-Konz.
(ohne Absetzphase) dosierung des Abwassers
D 1 10.5Mgpax/| 0.7d 6.6mgy/l  6.3mgpoc/!
L2 10.5mgea/! o.7d 6.6mgy/l  63mgpoc/!

Abb. 5-5: Eliminationsraten flr Betriebszustand 1 und 2 bei einer PAK-Dosierung von 10.5mg,,/I. Jede der
Saulen reprasentiert einen Zyklus.

Mit dem gewahlten Verfahren konnen Spurenstoffe aus dem Ablauf einer biologischen
Anlage eliminiert werden. Nach Abb. 5-5 werden bei einer Dosierung von 10.5mMguac/ |7u1aut
die meisten Stoffe zu zirka 9o% eliminiert. Clarithromycin wird in BZ2 sogar bis unter
die Bestimmungsgrenze eliminiert, was rechnerisch in Eliminationsraten von 100% re-
sultiert. Der tatsachliche Wirkungsgrad ist basierend auf der Bestimmungsgrenze in je-
dem Fall grosser 95%.

Die Spurenstoffe konnen nach Abb. 5-5 in zwei Klassen eingeteilt werden: Benzotriazol,
Diclofenac, Carbamazepin, Diazepam und Clarithromycin sind gut adsorbierbar und
werden bei einer Dosierung von 1omg,, /| bereits zu ungefahr 9o% eliminiert. Atenolol
gehort wahrscheinlich ebenfalls zu dieser Gruppe (Abb. 5-7), leider fehlen hier die
Messwerte fur Betriebszustand 1 und 2. Die zweite Klasse bilden Sulfadiazin, Sulfa-
methoxazol und Phenazon, die wesentlich schlechter adsorbieren. Diese Einteilung ent-
spricht auch den Resultaten aus den Batchversuchen (Abb. 4-2 und Abb. 4-3). Es lasst
sich jedoch keine Stoffeigenschaft (Tab. 3-2) finden, die direkt mit der Adsorptionsleis-
tung korreliert.

5.4.2.2  Einfluss der Zulaufkonzentration der Spurenstoffe auf die Eliminationsraten

Nach [Knappe, et al., 1998] sind die Eliminationsraten fur Spurenstoffe im Gleichgewicht
bei bekannter PAK-Dosis nur geringflugig abhangig von der Anfangskonzentration des
Spurenstoffs, solange diese um Grossenordnungen unter der Konzentration des DOC-
Hintergrundes liegt (siehe auch Kapitel 2.2). Diese Feststellung gilt auch fur die auf der
Pilotanlage gemessenen Eliminationsraten.

Abb. 5-6 zeigt die Zulaufkonzentrationen wahrend der Messkampagnen zu Betriebszu-
stand 1 und 2. Die entsprechenden Eliminationsraten sind in Abb. 5-5 dargestellt. Durch
zusatzliche Dosierung von Spurenstoffen ist die Zulaufkonzentration wahrend eines
Zyklus fur Sulfadiazin und Phenazon stark erhoht (schraffierte Balken in Abb. 5-6). Die
Diazepamkonzentration steigt trotz der ausserordentlichen Zugabe nicht an. Dies durf-
te auf Sorption im biologischen Reaktor oder im Speicher zurlckzufiihren sein. Die der
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erhohten Spurenstoffdosierung entsprechenden Eliminationsraten im Adsorptionsreak-
tor sind in Abb. 5-5 durch Schraffur hervorgehoben. Trotz des Anstiegs der Zulaufkon-
zentration um einen Faktor 2 fur Phenazon resp. einen Faktor 3 flr Sulfadiazin,
verandern sich die Eliminationsraten nicht bzw. nur geringfligig fur Sulfadiazin. Dies
lasst nach [Knappe, et al., 1998] darauf schliessen, dass fir die Spurenstoffe ein Adsorp-
tionsgleichgewicht erreicht wird. Dies wird durch den in Abb. 5-9 gezeigten Verlauf der
Spurenstoffkonzentration wahrend eines Zyklus im Adsorptionsreaktor bestatigt.

Weiter bedeutet dies, dass zum Vergleich unterschiedlicher Betriebszustande die erziel-
te Eliminationsleistung direkt verglichen werden kann, ohne die Zulaufkonzentration
der Spurenstoffe zu bertcksichtigen.
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Abb. 5-6: Zulaufkonzentrationen der Spurenstoffe fir die beproben Zyklen von Betriebszustand 1 und 2.
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5.4.2.3 lIdentifikation sensitiver (Betriebs-)Parameter
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BZ PAK-Zugabe PAK-Aufenthaltszeit Fallmittel- DOC-Konz.
(ohne Absetzphase)  dosierung  des Abwassers
4 4.4mMgpax/| 0.6d 6.0mgy/I| 8.5Mgpoc/|
6 4.4MGpar/ o.7d 23.0mg;/| 9.0Mgpoc/!
5 4.2Mgpax/ 2.1d 23.1mge./| 6.0mgpoc/!
1 10.5Mgpa/| o.7d 6.6mg, /| 6.3mgpoc/|
2 10.5Mgpar/| o.7d 6.6mg, /| 6.3mgpoc/|
3 16.2mgpa/l 0.7d 8.6mg,/I 6.2mgpoc/! |

Abb. 5-7: Mittlere Eliminationsraten fiir die untersuchten Betriebszustande. Die Fehlerbanken geben die
Standardabweichung Uber verschiedene beprobte Zyklen. Die Resultate der einzelnen Zyklen finden sich
im Anhang A.3.1.

Die mittleren Eliminationsraten der untersuchten Betriebszyklen in Abb. 5-7 sind nach
zunehmender PAK-Dosierung geordnet. Eine Erhohung der PAK-Dosierung von 4.2-
4.4mgPAK/I auf 16.2mgPAK/| resultiert in einer Steigerung der Eliminationsraten fur alle
Stoffe.

Die Aufenthaltszeit der PAK fur die meisten Betriebszustande betragt 2.1-2.4d, bzw. 0.7d
falls die Aufenthaltszeit nur auf die Zeit, wahrend der der Reaktorinhalt durchmischt ist,
bezogen wird. In Betriebszustand 5 ist sie auf 7d bzw 2.1d erhoht. Alle anderen Betriebs-
parameter sind gleich wie in BZ6 und mit Ausnahme der Fallmitteldosierung wie in BZ 4.
Ein Vergleich mit diesen zwei Betriebszustanden sollte Aufschluss tber den Einfluss der
PAK-Aufenthaltszeit geben. Allerdings ist der DOC-Gehalt im Zulauf zum Adsorptions-
reaktor fur Betriebszustand 4 und 6 von 6.0-6.3mgp.c/| auf 8.5 resp. 9.omgpo /I erhoht
(Abb. 5-8). Wie in Kapitel 4.3.1.1 festgestellt, resultiert durch eine Erhdhung des Hinter-
grund-DOC-Gehaltes im fraglichen Bereich eine signifikante Reduktion der Spurenstoff-
eliminationsleistung. Anhand der in Abb. 5-7 gezeigten Daten kann deshalb nicht
schlissig entschieden werden, ob die erhohte Elimination in BZ 5 auf die hohere PAK-
Aufenthaltszeit oder den tiefen Gehalt an Hintergrund-DOC zuruckzufihren ist. Diese
Frage wird in Kapitel 5.4.3 ausfuhrlicher diskutiert.

Betriebszustand 4 und 6 unterscheiden sich lediglich hinsichtlich der Falimitteldosie-
rung. Wahrend in BZ 6 23mg../| dosiert werden, sind es in BZ 4 émg, /|, was 12.4mg;./I
entspricht. Der Unterschied im DOC-Gehalt des Zulaufs ist gering. Nach Kapitel 4.3.1.2
ist der Einfluss des Fallmittels auf die Spurenstoffelimination vernachlassigbar. Ein Un-
terschied zwischen den beiden Fallmitteln kann nicht festgestellt werden. Wird der Un-
terschied zwischen den beiden Betriebszustanden mit demjenigen zwischen
Betriebszustand 1 und 2 verglichen, welche identische Betriebsweise und Abwassercha-
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rakteristik aufweisen, wird deutlich, dass der Unterschied nicht signifikant ist. Insbe-
sondere unter Bertcksichtigung der verminderten Sensitivitat bei hoheren Eliminati-
onsraten (siehe Kapitel 4.3.1.2). Die ermittelten Eliminationsraten sind also beij
vergleichbarer DOC-Hintergrundkonzentration und identischer PAK-Dosierung unter
Berlcksichtigung der Messunsicherheit reproduzierbar.

DOC (mgll)

BZ PAK-Zugabe PAK-Aufenthaltszeit Fallmittel- DOC-Konz.
(ohne Absetzphase)  dosierung des Abwassers

4 4.4mgpu/! 0.6d 6.o0mgy,/I 8.5mgpoc/I
6 44mgpp/] o.7d 23.0mge/l 9.0mgpoc/!
5 4.2mgpa/! 2.1d 23amge/l  6.0mgpoc/|
1 10.5mgpac/! o.7d 6.6mg, /| 6.3Mgpoc/|
2 10.5mMgpp¢/I o.7d 6.6mg, /| 6.3Mgpoc/!
3 16.2mgpa/ll 0.7d 8.6mgy/l  6.2mgpoc/l

Abb. 5-8: Mittlere DOC-Konzentration im Zulauf zum Adsorptionsreaktor wahrend der 6 untersuchten Be-
triebszustande.

5.4.2.4 Gleichgewicht oder kinetisch dominierter Prozess?

Die Eliminationsraten sind nach Kapitel Error! Reference source not found. unabhangig
von der Zulaufkonzentration der Spurenstoffe und konnen direkt miteinander vergli-
chen werden, falls die Pulveraktivkohle bezlglich der Spurenstoffe im Gleichgewicht ist.
Abb. 5-9 zeigt, dass dieses Gleichgewicht immer erreicht wird.
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Abb. 5-9: Kinetik der Spurenstoffe wahrend eines Zyklus. Die erste Messung zum Zeitpunkt 00:00 be-
schreibt 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 Adsorpti-
onsphase (Tab. 5-2) entnommen.

5.4.2.5 Effekt der PAK-Anreicherung durch die erhohte Aufenthaltszeit

Abb. 5-10 zeigt den Verlauf der Benzotriazolkonzentration zu Beginn eines Zyklus fur Be-
triebszustand 1 und 2. Der erste Punkt bildet die Konzentration vor Zyklusbeginn ab, die
nicht ausgefullten Symbole stellen die Zulaufkonzentration dar. Die nachsten beiden
Punkte zeigen die Benzotriazolkonzentration nach der Einmischung des Zulaufs bzw.
der PAK- und Fallmittelzugabe.
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Abb. 5-10: Konzentrationsverlauf im Reaktor zu Beginn eines Zyklus. Die nicht ausgefullten Punkte zeigen
die Konzentration im Zulauf.

Wahrend eines Zyklus wird jeweils die Halfte des Reaktorinhalts ausgetauscht. Die er-
wartete Benzotriazolkonzentration nach der Einmischung des Zulaufs kann deshalb aus
dem Mittelwert der Konzentration zu Zyklusbeginn und im Zulauf geschatzt werden.
Der Benzotriazolgehalt nach der Einmischung des Zulaufs wird jedoch deutlich tiefer
gemessen. Da die PAK-Zugabe erst spater erfolgt, muss diese Konzentrationsabnahme
auf Adsorption an der bereits im Reaktor vorhandenen PAK zurtckgefuhrt werden. Die-
se bereits vorbeladene PAK ist also weiterhin aktiv.

Wie in Kapitel 5.4.3 gezeigt, beeinflusst die Mehrfachbeladung das Adsorptionsgleich-
gewicht nicht. Es ist aber davon auszugehen, dass die beobachtete Aktivitat der vorbe-
ladenen Aktivkohle die Reaktion wesentlich beschleunigt.

In Abb. 5-11 werden die nach Einmischung des Zulaufs im Reaktor gemessen Spuren-
stoffkonzentrationen den aus dem Mischverhaltnis aus der Konzentration zu Zyklusbe-
ginn und im Zulauf berechneten gegenubergestellt. Der Effekt lasst sich am
deutlichsten wahrend Betriebszustand 3 beobachten. Hier wird infolge der erhohten
PAK-Dosierung von 16.2mge,/| mehr PAK im Reaktor angereichert.

Insgesamt ist fur die meisten Betriebszustande und Spurenstoffe Adsorption auf der
vorbeladenen PAK erkennbar. Es muss allerdings berlcksichtig werden, dass Schwan-
kungen der Zulaufkonzentration ebenfalls Einfluss auf diese Daten haben.
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Abb. 5-11: Vergleich der nach Einmischung des Zulaufs gemessen Konzentration mit der aus dem Mi-
schungsverhaltnis berechneten.

Der Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich am einfachsten durch einen Ver-
gleich der Kinetik im Adsorptionsreaktor und im Batchversuch vergleichen. Abb. 5-12
zeigt die von [Fink and Ternes, 2008] aufgenommene Kinetik fur Clarithromycin und
Carbamazepin in biologisch gereinigtem Abwasser mit 2o0mg/| Norit SAE Super. Das Ad-
sorptionsgleichgewicht wird erst nach mehreren Stunden erreicht, wahrend im Adsorp-
tionsreaktor die PAK weniger als 4omin nach der Dosierung bereits mit dem Abwasser
im Gleichgewicht ist (Abb. 5-9).
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Abb. 5-12: Kinetik im Batchversuch fur Clarithromycin und Carbamazepin in biologisch gereinigtem Ab-
wasser und einer PAK-Zugabe von 20mg,/| [Fink and Ternes, 2008].

5.4.2.6  Elimination von Rontgenkontrastmitteln

Im Betriebszustand 6 werden zusatzlich zu den Uberlicherweise gespikten Spurenstof-
fen Sulfadiazin, Phenazon und Diazepam die zwei Rontgenkontrastmittel lohexol und
Diatrizoat dosiert.

Die in BZ 6 erreichten Eliminationsraten sind in Abb. 5-13 dargestellt. Mit der angewen-
deten PAK-Dosierung von 4.4mg,. /| kann fur die Rontgenkontrastmittel keine messba-
re Elimination erzielt werden. Messdaten bei hoherer Aktivkohlezugabe liegen leider
nicht vor. Fur Diatrizoat wurde in anderen Pilotversuchen mit der gleichen Pulveraktiv-
kohle auch bei hohere PAK-Dosierung keine signifikante Elimination festgestellt, wah-
rend lohexol bei einer PAK-Dosierung von 1omgg,/! zu ungefahr 70% eliminiert wurde
[Metzger, et al., 2005].
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Abb. 5-13: Eliminationsraten der Spurenstoffe fiir Betriebszustand 6. Die Balken reprasentieren die einzel-
nen Zyklen.

5.4.3 Vergleich der Eliminationsraten auf der Pilotanlage mit den Batchversuchen

Um den Einfluss der Mehrfachbeladung im Adsorptionsreaktor quantifizieren zu kon-
nen, werden die Resultate der Batchversuche mit den auf der Pilotanlage gemessenen
Eliminationsraten verglichen (Abb. 5-14). Die Daten der Batchversuche sind identisch mit
denjenigen in Abb. 4-1, Abb. 4-2 und Abb. 4-3. Die Eliminationsraten der Pilotanlage
stammen aus Abb. 5-7.
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Fur Atenolol, Phenazon, Diclofenac, Carbamazepin und Diazepam kann eine klare Ab-
hangigkeit der Eliminationsraten vom DOC festgestellt werden, unabhangig davon, ob
diese in einem Batchversuch oder auf der Pilotanlage erhoben werden. Die Anreiche-
rung der PAK im Adsorptionsreaktor und die resultierende Mehrfachbeladung hat also
keinen Einfluss auf das Adsorptionsgleichgewicht, folglich kann durch Erhohung der
Aufenthaltszeit der PAK im Reaktor auch keine Steigerung der Eliminationsleistung er-
zielt werden. Der starke Einfluss der DOC-Hintergrundkonzentration wurde auch von
[Kovalova, et al., 2009] beschrieben.

Der Einfluss des Fallmittels auf die Adsorption ist in Abb. 5-14 gut ersichtlich. Fur die
meisten Stoffe ist der Unterschied in der Eliminationsleistung sehr klein, obwohl die
angewendeten Fallmitteldosierungen mit 6, 12, 18 und 24mg;./I fur den Einsatz in der
Praxis eher hoch gewahlt sind. Ob die Eliminationsleistung durch den Fallmitteleinsatz
steigt oder sinkt ist stoffspezifisch. Ausser fur Sulfadiazin und Sulfamethoxazol sind die
Daten jedoch konsistent. Fir Benzotriazol wird ein etwas grosserer Einfluss des Fallmit-
tels beobachtet. Damit lassen sich auch die Abweichungen zwischen Batchversuchen
und Eliminationsleistung im Adsorptionsreaktor fur diesen Stoff erklaren.

Die Daten fur Sulfadiazin und Sulfamethoxazol streuen starker. Die Ursache wie auch
die Auswirkungen der Fallmittelzugabe auf die Eliminationsleistung konnen nicht rest-
los geklart werden (siehe Kapitel 4.3.1.2). Es ist jedoch auch fir diese Stoffe ein klarer Ef-
fekt durch den Hintergrund-DOC erkennbar. Bei der Interpretation der Daten fur diese
schlecht adsorbierenden Stoffe muss jedoch berlcksichtigt werden, dass kleinere Elimi-
nationsraten im Allgemeinen sensitiver sind.
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Abb. 5-14: Vergleich der Resultate der Batchversuche mit den Eliminationsraten im Adsorptionsreaktor.

5.4.4 Elimination weiterer Mikroverunreinigungen durch PAK im Klaranlagenablauf
(Literaturwerte)

Bei der Beurteilung eines Verfahrens zur Elimination von Mikroverunreinigungen sind
unter anderem endokrin wirksame Stoffe von grossem Interesse, da diesen Verbindun-
gen eine Okotoxikologische Bedeutung nachgewiesen wurde. [Melin and Kazner, 2008]
haben fur die beiden endokrin wirksamen Substanzen Bisphenol A und 17a-
Ethinylestradiol und die auch in diesem Projekt verwendete PAK Norit SAE Super
Freundlich-Isothermen im Ablauf einer Klaranlage bestimmt. Daraus konnen die Elimi-
nationsraten bei verschiedenen PAK-Dosierungen berechnet werden. Der Hintergrund-
DOC des Abwassers ist mit smgpoc/| vergleichsweise tief, der pH betragt 7.8. Die erreich-
ten Eliminationsraten sind in Tab. 5-6 zusammengefasst.
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Tab. 5-6: Gerechnete Eliminationsraten flr Norit SAE Super in Klaranlagenablauf. Datenquelle [Melin and
Kazner, 2008].

PAK-Dosierung

10Mgpa/|  15MGpac/|
Bisphenol A 78% 89%
170-Ethinylestradiol  97% 99%

5.4.5 PAK-Abtrennung

Eine zuverlassige und weitgehende Abtrennung der Pulveraktivkohle ist aus zwei Grin-
den wichtig. Erstens muss der Abtrieb von Pulveraktivkohle in die Vorflut verhindert
werden, zweitens kann die Aufenthaltszeit der PAK bei hohen Feststoffgehalten im Ab-
lauf nicht zuverlassig kontrolliert werden.

Fur den Betrieb der Pilotanlage ist vor allem das zweite Argument von Bedeutung. Da es
nicht gelungen ist, eine Methode zu entwickeln, um den PAK-Gehalt im Ablauf direkt zu
messen und nicht davon ausgegangen werden kann, dass die Zusammensetzung der
Feststoffe im Ablauf derjenigen im Uberschussschlamm entspricht, kann der PAK-
Verlust bei hohen TSS-Gehalten im Ablauf nicht quantifiziert werden. In diesem Fall
kann die Aufenthaltszeit der PAK nur noch ungenau bestimmt werden und der Einfluss
dieses Parameters auf die Adsorption kann nicht sauber untersucht werden.

Durch Fallmittelzugabe und Sedimentation kann die Aktivkohle im Allgemeinen zuver-
lassig abgetrennt werden (siehe Tab. 5-7). Bei Inbetriebnahme des Adsorptionsreaktors
konnten mit der im Zwischenbericht vorgeschlagenen Fallmitteldosierung von
0.2mg,/mg allerdings keine ausreichend tiefen TSS-Konzentrationen im Ablauf er-
reicht werden, obwohl diese Fallmitteldosierung in mehreren Vorversuchen erprobt
wurde. Mogliche Ursachen fur den erhohten Fallmittelbedarf sind ungunstige Flo-
ckungsbedingungen im Adsorptionsreaktor oder auch der erhohte Gehalt an Be-
lebtschlamm, der aus dem biologischen Reaktor abgetrieben wird. Die im 1.
Zwischenbericht beschriebenen Vorversuche wurden in kleineren Reaktoren mit hohe-
ren Energieeintragen durch die Ruhrwerke und mit dem feststofffreien Abwasser eines
Biomembranreaktors durchgefuhrt.

Tab. 5-7: Auf der Pilotanlage erreichte Feststoffabtrennung und angewendete Fallmitteldosierung

PAK- Fall- Fallmitteldosierung Feststoff- errechnete Feststoff-

Dosie- mittel konzent-  Feststoffkon- elimination

rung ration im zentration im

Ablauf Zulauf
(Mgear/1) (Mgaee/l)  (Mmmolyyee/l) | (Mgrsl) (Mgrss/l)

BZ1 10.5 Al 6.6 0.24 1.4 69 98%
BZ 2 10.5 Al 6.6 0.24 2.9 67 96%
BZ3 16.2 Al 8.6 0.32 4.5 87 95%
BZ4 4.4 Al 6 0.22 9.9 61 84%
BZsg 4.2 Fe 23 0.41 2.6 81 97%
BZ 6 4.4 Fe 23 0.41 1.4 60 98%

Die in Tab. 5-7 angegebenen, dosierten Fallmittelmengen mussen mit der fir die Phos-
phatelimination bendtigten verglichen werden. In den Jahren 2006-2008 liegt der 85%-
Wert fur die Phosphatkonzentration im Ablauf des verwendeten Vorklarbeckens bei
2.6mg,/l. Fur die Simultanfallung wird tblicherweise von einer Fallmitteldosierung im
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stochiometrischen Verhaltnis von 2mol,,./mol, und einer Ablaufkonzentration von
0.5mg,/l ausgegangen (siehe [Gujer, 2002]). Daraus resultiert ein Bedarf von 3.6mg,/|
bzw. 7.6mg../l. Die zur PAK-Abtrennung verwendeten Fallmittelmengen liegen also we-
sentlich Uber den fur die P-Elimination bendtigten.

Die Versuche zeigen, dass sich PAK mittels Fallmittelzugabe und Sedimentation abtren-
nen lasst. Mit dem verwendeten Reaktor ist der Fallmittelbedarf allerdings zu hoch.

Die Feststoffabtrennung in BZ 4 ist wesentlich schlechter als wahrend den vorherge-
henden Betriebszustanden, obwohl weder der Feststoffeintrag noch die Fallmitteldosie-
rung wesentlich verandert sind. Fir BZ 5 kann mit Aluminium als Fallmittel keine
ausreichende Feststoffabtrennung mehr erreicht werden, auch nicht bei héherer Alu-
miniumdosierung (Abb. 5-15). Die Zugabe eines anionischen (E2051) oder kationischen
(E2001) organischen Flockungshilfsmittels zeigt ebenfalls keine Wirkung. Im Uberstand
finden sich feine Partikel, die mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskop als Alumini-
umhydroxid bestimmt werden. Durch die Umstellung auf Eisenchlorid als Fallmittel
kann die Feststoffabtrennung schliesslich wieder verbessert werden. Nach Aussage von
Markus Boller ist bekannt, dass bei Verwendung von Aluminium bei ungunstigen Hu-
minstoff- und Calciumgehalten Kolloide mit schlechten Eliminationseigenschaften ent-
stehen konnen. Bei der Fallung mit Eisensalzen besteht dieses Problem nicht. Obwohl
wahrend der im 1. Zwischenbericht beschriebenen Vorversuche Aluminium klar als ge-
eigneteres Fallmittel identifiziert wurde, erweist sich wahrscheinlich nach einer Veran-
derung der Abwasserzusammensetzung Eisen als das passende Fallmittel.
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Abb. 5-15: Wahrend dem Einfahren von BZ 5 erzielte Feststoffgehalte im Ablauf der Pilotanlage und zuge-
horige Fallmittel- und Flockungshilfsmitteldosierungen.
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6 Schlussfolgerungen

6.1 Systemeigenschaften

Die Eliminationsleistung der Spurenstoffe im Batchversuch als auch im Adsorptionsre-
aktor ist unabhangig von der Anfangs-/ Zulaufkonzentration des Spurenstoffs, wird je-
doch stark durch die DOC-Hintergrundkonzentration beeinflusst. Die Fallmittelzugabe
hat keinen signifikanten Einfluss auf die Adsorption der meisten Spurenstoffe. Eine
Ausnahme bilden moglicherweise Sulfadiazin und Sulfamethoxazol. Der Einfluss des
Fallmittels auf diese beiden Stoffe kann jedoch weder quantifiziert werden, noch kann
eindeutig festgestellt werden, ob die Elimination verbessert oder verschlechtert wird.

Unter den gewahlten Versuchsbedingungen mit einem effektiven Schlammalter von
0.7d (nur auf die Zeit bezogen, wahrend der der Reaktor gemischt ist) und einer effekti-
ven hydraulischen Aufenthaltszeit von 1.8h wird fir alle angewendeten PAK-
Dosierungen ein Gleichgewicht zwischen PAK und Abwasser erreicht.

Ein Vergleich zwischen den auf der Pilotanlage erzielten Spurenstoffeliminationsraten
und den Resultaten der Batchversuche zeigt, dass die Anreicherung der PAK im Reaktor
keinen bedeutenden Einfluss auf das Adsorptionsgleichgewicht hat. Es kann jedoch ge-
zeigt werden, dass die vorbeladene PAK im Reaktor noch aktiv ist und das Gleichgewicht
dadurch schneller erreicht wird.

Da das Adsorptionsgleichgewicht unabhangig von der Mehrfachbeladung der Aktivkoh-
le im Reaktor ist, reichen Batchversuche aus, um die fur ein Abwasser mit einer gegebe-
nen PAK-Dosis erreichbare Spurenstoffelimination zu bestimmen. Ein allfalliger Effekt
durch das Fallmittel kann mit einer entsprechenden Falimittelzugabe berucksichtigt
werden.

6.2 Erreichte Eliminationsleistung

Die untersuchten Spurenstoffe konnen mit dem gewahlten Verfahren signifikant redu-
ziert werden. Zur besseren Ubersicht sind die Wirkungsgrade fur die einzelnen Spuren-
stoffe abhangig von der PAK-Dosierung und der DOC-Hintergrundkonzentration in Tab.
6-1 in Eliminationsklassen dargestellt. Benzotriazol, Diclofenac, Carbamazepin, Diaze-
pam, Clarithromycin und Atenolol werden deutlich besser eliminiert als Sulfadiazin, Sul-
famethoxazol und Phenazon. Die beiden Rontgenkontrastmittel lohexol und Diatrizoat
werden bei einer PAK-Dosierung von 4.4mgPAK/| nicht eliminiert.

Mit einer PAK-Dosierung von 1omg,/| werden alle wichtigen, untersuchten Spuren-
stoffe mit Ausnahme von Sulfamethoxazol zu lber 80% eliminiert. Sulfadiazin und
Phenazon sind ublicherweise nicht im kommunalen Abwasser vorhanden und deshalb
flr die Beurteilung eines Verfahrens weniger interessant.
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Tab. 6-1: Klassifikation des Wirkungsgrades der Spurenstoffelimination abhangig von PAK-Dosierung und

DOC-Gehalt.

DOC (mgDOC/1) 5.0-6.0 8.0-9.0
PAK (mgPAK/I) 4.0-5.0 9.5-10.5 16.2 5.8 11.5 15
Sulfadiazin <25% 25-50% 60-80% / >80% <25% <25% _
Sulfmethoxazol <25% 25-50% 50-80% <25% <25% / 25-50% -
Benzotriazol 60-80% >80% >90% 50-70% 60-80% -
Atenolol 60-80% >80% >90% 50-70% >80% -
Phenazon 25-50% 50-70% >80% <25% 25-50% -
Diclofenac 50-70% >80% >90% 50-70% >80% -
Carbamazepin 60-80% >80% >90% 60-80% >80% -
Diazepam >80% >80% >90% 60-80% >80% -
Clarithromycin >80% >80% >90% >80% >80% -
lohexol - - - <25% - -
Diatrizoat - - - <25% - -

Eine grundsatzliche Aussage Uber die Eignung der Pulveraktivkohleadsorption zur Eli-
mination von Mikroverunreinigungen ist jedoch erst moglich, wenn von Seiten des Ge-
wasserschutzes Anforderungen bezuglich der relevanten Stoffe und der zu
erreichenden Wirkungsgrade bzw. Hochstkonzentrationen vorliegen.

Die Adsorption eines Stoffes ist stark stoffspezifisch und von der verwendeten Pulverak-
tivkohle wie auch von der Abwasserzusammensetzung abhangig und muss deshalb in
jedem Fall experimentell ermittelt werden.
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7 Offene Fragen und Empfehlungen zum weiteren Vor-
gehen

7.1 Adsorption von Spurenstoffen im biologisch gereinigten Abwasser

7.1 Offene Fragen

Die Batchversuche wie auch die Resultate der Pilotanlage zeigen, welche Eliminations-
raten fur Spurenstoffe durch Pulveraktivkohle erreichbar sind. Diese Eliminationsraten
sind bei gegebender PAK-Dosis stark vom DOC abhadngig. Die erarbeitete Datengrund-
lage reicht nicht aus, um die Variation der Eliminationsraten aufgrund schwankender
DOC-Hintergrundkonzentrationen im gereinigten Abwasser quantifizieren zu konnen.

Bisher liegen nur Resultate zur Minderung der Adsorptionsleistung aufgrund von DOC-
Schwankungen einer Anlage vor. Diese sind die Folge von zeitlichen Anderungen im Zu-
lauf und eventuell durch Anderungen der Betriebsweise. Es fehlen jedoch Daten zur
Schwankung der Adsorptionsleistung in Ablaufen verschiedener Klaranlagen.

Die beobachte Abnahme der Eliminationsleistung ist auf konkurrierende Adsorption mit
einzelnen DOC-Fraktionen zurlickzufihren. Falls es gelingen wiurde, diese Fraktion zu
identifizieren und auch zu quantifizieren, konnte das Adsorptionsverhalten in unter-
schiedlichen Abwassern einfacher miteinander verglichen werden. Da diese Fraktion
wahrscheinlich nur einen kleinen Anteil des Gesamt-DOC bildet, ist es wahrscheinlich,
dass die Abnahme der Adsorptionsleistung nicht mit dem Gesamt-DOC korreliert, zu-
mindest nicht, wenn das Abwasser verschiedener Klaranlagen miteinander verglichen
wird.

Bis jetzt wurde die Pilotanlage wahrend eines Tages mit dem jeweils gleichen Abwasser
beschickt. Die taglichen Schwankungen der DOC-Konzentration im biologisch gereinig-
ten Abwasser beeinflussen so die Adsorption nicht. Es ist moglich, dass die Abnahme
der Eliminationsleistung infolge eines Anstiegs des DOC-Gehaltes durch die bereits im
Reaktor vorhandene Aktivkohle, die mit einem weniger DOC-haltigen Abwasser vorbe-
laden ist, gedampft wird. Die wahrend eines Tages fur die verschiedenen Zyklen gemes-
senen Eliminationsraten wdirden in diesem Fall weniger stark schwanken, als
Batchversuche, die mit dem jeweiligen Zulauf durchgefihrt werden.

Die gesammelten Daten zeigen, dass die Eliminationsleistung viel starker durch den
DOC-Gehalt des Abwassers als durch die Aufenthaltszeit der PAK im Reaktor und die
dadurch resultierende Mehrfachbeladung bestimmt wird. Es fehlt jedoch ein direkter
Vergleich zwischen Eliminationsleistung auf der Pilotanlage und im Batchversuch mit
identischem Abwasser.

Die beobachtete Variation der Adsorption von Sulfamethoxazol und Sulfadiazin ist noch
ungeklart. Hier sind weitere Daten notwendig, um den Einfluss des Fallmittels zu ver-
stehen, wie auch andere sensitive Parameter wie z.B. der Gehalt an (bestimmten) orga-
nischen Verbindungen oder die Probenhandhabung zu identifizieren.

Um den Einsatz von Pulveraktivkohle mit alternativen Verfahren zur Spurenstoffelimi-
nation wie beispielweise der Ozonung vergleichen zu kénnen, sollten Eliminationsraten
fur eine breitere Palette von Mikroverunreinigungen bestimmt werden. Hier kann even-
tuell auf Literaturdaten zurtickgegriffen werden.

Da es nicht moglich ist, mittels Grossenausschlusschromatrographie Ruckschltsse tber
das Adsorptionsverhalten des DOC zu ziehen, sollte nach alternativen Parametern ge-
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sucht werden. Eine Moglichkeit konnte die Messung eines spektralen Adsorptionskoef-
fizienten, z.B. bei 254nm sein.

7.1.2  Vorgehensvorschlag

Um den Einfluss des DOC auf die Adsorptionsleistung zu testen werden Batchversuche
mit unterschiedlichem Abwasser empfohlen. Die folgenden Experimente konnen Ant-
worten auf diese Fragen geben:

- Wahrend eines Tages wird in regelmadssigen Zeitabstanden eine Probe des gerei-
nigten Abwassers entnommen. Mit jeder dieser Proben wird ein Batchtest
durchgefuhrt. Die Proben werden jeweils wahrend der Fullphase des Adsorpti-
onsreaktors gesammelt. Gleichzeitig werden die Eliminationsraten auf der Pilot-
anlage bestimmt. Die Proben werden mit Vorteil mit einem automatischen
Probenahmegerat genommen. Es muss allerdings vorgangig getestet werden, ob
die Proben, insbesondere die Spurenstoffkonzentrationen, in den verwendeten
(Plastik-)Flaschen stabil sind.

- Es werden Batchtests mit auf verschiedenen Anlagen gesammeltem Abwasser
durchgefuhrt. Auch hier sollen Abwasserproben verschiedener Tageszeiten mit-
einander verglichen werden. Durch die Abdeckung eines breiteren DOC-Bereichs
lassen sich die Resultate besser vergleichen. Bei diesem Versuch ware es sinnvoll,
das Abwasser auf eine breitere Palette von Spurenstoffen zu analysieren. Neben
dem DOC wird auch der spektrale Adsorptionskoeffizient bei 254nm gemessen.

- Weiter soll ein Batchversuch mit dem gleichen Abwasser, das fur einen beprob-
ten Zyklus auf der Pilotanlage verwendet wird, gemacht werden.

Bei Vergleichen zwischen Pilotanlage und Batchversuch, sollte im Batch die aquivalente
Menge Fallmittel dosiert werden.

7.2 Einsatz von PAK im Belebungsbecken und Rezirkulation

Die Elimination von Mikroverunreinigungen durch Pulveraktivkohle im Belebungsbe-
cken wurde bisher nicht untersucht. Bei einer PAK-Dosierung direkt in den biologischen
Reaktor konnten Kosten fir zusatzliche Reaktoren eingespart werden, dafir ist auf-
grund der im Vergleich zum Klaranlagenablauf hoheren DOC-Gehalten mit verstarkter
Konkurrenz um Adsorptionsplatze und folglich mit einem erhohten PAK-Bedarf zu rech-
nen. Zusatzlich muss die Frage nach dem Einfluss der PAK auf die biologischen Prozesse
geklart werden. So wurde in einer anderen Pilotanlage bereits eine Abnahme der Nitrifi-
kation durch Pulveraktivkohlezugabe beobachtet, in anderen Arbeiten wurde allerdings
ein positiver Effekt auf die biologische Reinigungsleitung festgestellt.

Durch Mehrfachbeladung im Gegenstrom konnte eine bessere Ausnutzung der Aktiv-
kohle erreicht werden. Die Pulveraktivkohle wird dabei in einen nachgeschalteten Reak-
tor dosiert, die entnommene, beladenen PAK wird dann ins Belebungsbecken
zurlickgefuhrt und anschliessend mit dem Uberschussschlamm abgetrennt. Da die PAK
bei der Abtrennung aus dem Abwasser mit dem Zulauf zur nachgeschalteten Adsorpti-
onsstufe im Gleichgewicht ist, sind theoretisch hohere Spurenstoffbeladungen und
damit PAK-Einsparungen moglich. Dem steht wieder die verstarkte Konkurrenz durch
hohere DOC-Gehalte im Belebungsbecken gegenuber. Dafur sind die adsorbierbaren
Fraktionen des Hintergrund-DOC im Zulauf zum Adsorptionsreaktor durch die PAK zu-
satzlich reduziert, so dass in der nachgeschalteten PAK-Stufe hohere Spurenstoffelimi-
nationsleistungen moglich sind.
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Diese Fragen konnen nur durch den Betrieb von Pilotanlage beantwortet werden. Um
die verschiedenen Verfahren miteinander besser vergleichen zu kénnen, ist es vorteil-
haft, jeweils zwei Pilotanlagen parallel zu betreiben, um Unterschiede aufgrund von
Schwankungen im Zulauf auszuschliessen. Insbesondere um den Einfluss auf die biolo-
gischen Prozesse quantifizieren zu konnen, wird wahrscheinlich eine parallel betriebene
Anlage ohne PAK notig sein.

7.3 PAK-Abtrennung

Die Pulveraktivkohle kann mittels Fallmittel und Sedimentation zuverlassig abgetrennt
werden. Im verwendeten SBR sind dazu allerdings sehr hohe Fallmitteldosierungen not-
wendig. Es ist aber moglich, dass in einem kontinuierlichen Verfahren mit raumlicher
Trennung von Adsorption und Feststoffabtrennung, letztere so optimiert werden konn-
te, dass der Fallmittelbedarf denjenigen fur die P-Fallung nicht mehr stark Uberschreitet.
In [Degrémont, 2007] sind flr die Kombination von Flockung und Sedimentation opti-
mierte Verfahren beschrieben. Fir die Abtrennung von PAK empfohlen wird der Densa-
deg-Reaktor, der unterschiedliche Zonen flr optimierte Einmischung des Fallmittels,
Flockenbildung- und wachstum und die Abtrennung der grosseren und der kleineren
Flocken besitzt. Auch Flotationsverfahren sind fur die Abtrennung von Fallmittelflocken
vorgeschlagen.

Es ist allerdings denkbar, dass trotz optimierter Sedimentation ein nachgeschalteter
Sandfilter bendtigt wird, um eine ausreichende PAK-Abtrennung zu erreichen. Die
Fachhochschule Biberach untersucht zurzeit die Abtrennung der PAK durch Sedimenta-
tion und einen 2-Schicht-Sandfilter mit einer Pilotanlage.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Dosierung der Pulveraktivkohle direkt in den Zu-
lauf eines Sandfilters. Bei ausreichend langen Ruckspulintervallen kénnte die PAK im Fil-
terbett so angereichert werden, dass das Adsorptionsgleichgewicht innerhalb der
hydraulischen Aufenthaltszeit erreicht wird.

Ob Aluminium oder Eisen das geeignetere Fallmittel ist, hangt von der Abwasserzu-
sammensetzung ab. Bei Abwassern mit hoher Alkalinitat, wie im Schweizer Mittelland
ublich, empfiehlt Markus Boller Eisen (personliche Mitteilung), da hier die Gefahr der
Kolloidbildung nicht besteht (siehe Kapitel 5.4.4).

Eine wichtige Frage im Zusammenhang mit der Optimierung der PAK-Abtrennung ist
auch die benotigte Eliminationsleistung. Diese muss zwei Anforderungen erfullen. Ers-
tens ist die PAK im Gewadsser unerwunscht. Durch Ablagerungen in weniger durch-
stromten Bereichen koénnten dsthetische Probleme entstehen, zudem sollen die
Spurenstoffe auch in adsorbierter Form nicht ins Gewasser gelangen. In diesem Zu-
sammenhang ist ein hoher PAK-Rlckhalt unbedingt erforderlich. Zweitens wird durch
die Anreicherung der PAK im Reaktor das Adsorptionsgleichgewicht schneller erreicht
(siehe Kapitel 5.4.2.5). Die Feststoffabtrennung muss eine entsprechende Anreicherung
der PAK erlauben.

7.4 Schicksal der PAK in der Schlammbehandlung

Die Entsorgung der beladenen Aktivkohle ist noch ungeklart. Eine einfache Moglichkeit
ware die Verbrennung zusammen mit dem Klarschlamm. Dazu muss aber zuerst das
Verhalten beladener PAK im Faulturm bekannt sein. Es ist denkbar, dass die erhohten
DOC-Konzentrationen und Temperaturen zu Desorption der Spurenstoffe fuhren. Diese
wurden dann tber das Faulwasser wieder zurlck in die Klaranlage gelangen, anstatt
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mit dem Schlamm verbrannt zu werden. Ahnliche Uberlegungen gelten fir das Schick-
sal der adsorbierten Mikroverunreinigungen in der Trocknung und der Verbrennung.

Falls die Verwertung von Klarschlamm fur die Zukunft als Option erhalten werden soll,
ist das Langzeitverhalten der beladenen Aktivkohle im Boden abzuklaren.

Einen Hinweis auf das Verhalten der adsorbierten Spurenstoffe im Faulturm konnten
Batchversuche zur Desorption im Faulwasser geben. Dazu wird auf der Pilotanlage vor-
beladene PAK entsprechend aufkonzentriert (z.B. durch Zentrifugieren) und wahrend
mehrerer Tage gemischt. Die erhohte Temperatur im Faulturm muss dabei berlcksich-
tigt werden, da die meisten Stoffe bei hoheren Temperaturen schlechter adsorbieren.
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A Anhang

A

A1

Batchversuche

Anmerkungen zur Versuchsdurchfiihrung

Im Anhang A.4 des ersten Zwischenberichts ist eine Methode zur Bestimmung von Iso-
thermen beschrieben. Diese wird bei der Durchfihrung der Batchversuche angewendet.
Im Folgenden werden einige Anpassungen und Erganzungen beschrieben:

Es werden keine Mikroverunreinigungen dosiert. Das Abwasser wird dem Ablauf
der biologischen Anlage entnommen, auf der bereits einige Spurenstoffe dosiert
werden. Die biologische Behandlung sorgt fur den Abbau des Losungsmittels
(Methanol oder Ethanol), so dass die DOC-Messung nicht verfalscht wird.

Das NaN, wird direkt in die Glasschliffstopfenflaschen mit den einzelnen Ansat-
zen pipettiert. Es werden jeweils 2ml einer 10g/I-Losung zu einem Ansatz von
200ml dosiert.

Die mit PAK und/oder Fallmittel versetzten Proben werden wahrend 24h auf
dem Uberkopfschittler bei Raumtemperatur gemischt. [Fink and Ternes,
2008]haben in eigenen Versuchen festgestellt, dass Spurenstoffe im Abwasser
dann im Gleichgewicht mit der Pulveraktivkohle sind.

Das Abwasser muss fur die Batchversuche gefiltert werden, da allenfalls noch im
Ablauf der biologischen Anlage vorhandener Belebtschlamm trotz des NaN, zu
biologischem Abbau fihren kann, der die Versuchsresultate verfalscht. Die griine
Kurve in Abb. A- 1 zeigt die Resultate fiur Batchversuch 1, der mit ungefiltertem
Abwasser durchgefuhrt wurde. Fur die anderen Versuche wird das Abwasser mit
einem Glasfaserfilter filtriert (GF/F, Porengrosse o.7um). Wahrend diese beiden
Versuche im Bezug zueinander sinnvolle Resultate zeigen, passen die Daten auf
Versuch 1 nicht ins Bild. Dies ist wohl auf den Einfluss des Belebtschlamms zu-
ruckzufuhren. Diese Daten werden deshalb nicht weiter ausgewertet.
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Abb. A- 1: Eliminationsraten in Abhangigkeit der PAK-Dosierung flr die 3 Batchversuche. Die griine Kurve
reprasentiert Batchversuch 1 mit ungefiltertem Abwasser.

A2 DOC-Messung

Die DOC-Messung der Proben von der Pilotanlage werden vom AuA-Labor der EAWAG
auf einem Gerat der Firma Shimadzu durchgefuhrt. Nach Ansauren und Ausblasen des
anorganischen Kohlenstoffs, wird die organische Fraktion verbrannt und als CO, mittels
Infrarotspektroskopie detektiert.

Die Fraktionierung des DOC wird mittels LC-OCD (Liquid Chromatographie - organic car-
bon dedection) bestimmt. Die gemessenen Werte des TOC und des DOC dieser beiden
Methoden unterscheiden sich aufgrund unterschiedlicher Analysemethoden und Pro-
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benaufbereitung (Abb. A- 2). Beide Proben werden mit einem gewaschenen Glasfaserfil-
ter (GF/F, o.7um) filtriert (siehe Anhang A.4.1). Fir die Bestimmung des DOC-Gehaltes
mit der LC-OCD-Methode werden die Proben durch das Analysegerat zusatzlich mit Po-
rengrosse o0.45um filtriert. Aus dieser Fraktion wird dann das Grossenausschlusschro-
matogramm erstellt. Fir die TOC-Bestimmung mittels LC-OCD und fir die DOC-
Messung durch das AuA-Labor werden die Proben nicht mehr weiter aufbereitet.

Um die Resultate der Batchversuche mit denjenigen der Pilotanlage zu vergleichen, wer-
den die vom AuA-Labor bestimmten Werte herangezogen.
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Abb. A- 2: Vergleich der TOC-/DOC-Messmethoden.
A.2 Biologischer Reaktor

A.2.1 Auftreten von Blahschlamm

Im biologischen Reaktor treten wahrend der gesamten Versuchsphase immer wieder
Probleme infolge schlechter Absetzeigenschaften des Belebtschlamms auf. Da das Ab-
zugsventil Uber die Tribungsmessung gesteuert ist, fihrt ungentgendes Absetzen des
Schlamms dazu, dass am Ende eines Zyklus (siehe Kapitel 5.1.2.1) kein Klarwasser abge-
zogen wird. Folglich kann der Reaktor zum nachsten Zyklusbeginn auch nicht neu be-
fullt werden und der Betrieb kommt zu erliegen.

Die Blahschlammbildung ist besonders ausgepragt im Herbst und im Fruhjahr, der
Schlammvolumenindex (ISV) liegt jedoch meist relativ hoch im Vergleich zum in [ATV-
A131, 2000] angegebenen Bereich von 120-18oml/g flr teilweise denitrifizierende Be-
lebungsanlagen mit ungunstigem gewerblichen Einfluss.
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Abb. A- 3: Schlammvolumenindex (ISV) und Vergleichsschlammvolumen (VSV) im biologischen Reaktor.
Das VSV wird im Messzylinder nach 3omin Absetzzeit bestimmt.

Der Betrieb des biologischen Reaktors kann trotz des schlechten Absetzverhaltens des
Belebtschlamms wahrend der meisten Zeit aufrechterhalten werden, da der Schlamm
sich bis unterhalb der Abzugsvorrichtung fir Klarwasser absetzt. Die aus dem VSV re-
cherisch bestimmte Hohe des Schlammbetts wird in Abb. A- 4 mit der Hohe der Ab-
zugsvorrichtung verglichen.

Am Ende der Versuchsphase verschlechtern sich die Schlammeigenschaften jedoch so
stark, dass der Reaktor nicht mehr zuverlassig betrieben werden kann. Die Anlage wird
deshalb abgeschlatet und der Zwischenspeicher wird mit dem Ablauf einer kontinuier-
lich betriebenen Pilotanlage beschickt. Die Spurenstoffe werden ins anoxische Becken
dieser Anlage dosiert.

2.0

1.8 A
16 —

1.4

1.2 A
1.0 T
0.8 1

Hohe im Reaktor (m)

0.6
0.4 4
0.2

0.0 T T T T T T T
23.10.08 12.11.08 02.12.08 22.12.08 11.01.09 31.01.09 20.02.09 12.03.09

Hohe des Schlammbetts ——Hohe des Abzugsventil

Abb. A- 4: Aus dem VSV rechnerisch bestimmte Hohe des Schlammbetts im Vergleich zur Hohe des Ab-
zugsventils.

A.2.2 Ursachen fiir die Blahschlammbildung

Die Ursache fur die Blahschlammbildung liegt wahrscheinlich in der Zusammensetzung
des zufliessenden Abwassers. Im Einzugsgebiet der Versuchsklaranlage befindet sich
Lebensmittelindustrie, so dass mit erhohten Konzentrationen von biologisch gut ab-
baubarem Substrat gerechnet werden muss.

Die ublicherweise in der Literatur zitierten Risikofaktoren fur das Auftrenten von Blah-
schlamm konnen ausgeschlossen werden: tiefe Sauerstoffkonzentration, tiefe
Schlammbelastung und Nahrstoffmangel.
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Die Sauerstoffkonzentration ist mit 5-6mg/l wahrend der aeroben Phase sehr hoch. Die
Schlammbelastung wird zu 0.1gs¢/(grss*d) bzw. bezogen auf die Reaktionszeit o.15
8sss/ (815s"d) geschatzt. Dies entspricht dem in [Gujer, 2002] angegebenen Ublichen Wert
fur nitrifizierende Anlagen. Das Nahrstoffangebot ist mit 0.11mg/mgcs, und
0.018Mgp/MGcspe IM Vergleich zum Bedarf von 0.04-0.05mg,/mgcs,. und 0.01-
0.02Mg,/Mcspee ([Gujer, 2002]) ausreichend.

A.3 Adsorptionsreaktor
A.3.1 Detaillierte Resultate

A3.1.1 Spurenstoffelimination

Im Folgenden sind die wahrend der verschiedenen Messkampagnen gemessenen Spu-
renstoffeliminationsraten dargestellt (Abb. A- 5 bis Abb. A-10). Die einzelnen Werte sind
mit einer Datums- und Zeitangabe versehen, die den Start des jeweiligen Zyklus angibt.
Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze im Ablauf des Reaktors resultieren in
Wirkungsgraden von 100%. Die effektive Eliminationsleistung kann anhand der Be-
stimmungsgrenze fir Clarithromycin zu mindest 95% geschatzt werden (bei tiefen Zu-
laufwerten).
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Abb. A- 6: Eliminationsraten in Betriebszustand 2.
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Abb. A- 7: Eliminationsraten in Betriebszustand 3.
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Abb. A- 8: Eliminationsraten in Betriebszustand 4.
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Abb. A- 9: Eliminationsraten in Betriebszustand s.
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Abb. A-10: Eliminationsraten in Betriebszustand 6.

A3.2 Tagesgang der DOC-Hintergrundbelastung

Um den Schwankungsbereich der DOC-Hintergrundbelastung abzuschatzen, werden
vom 11. auf dem 12.2.09 in regelmassigen Zeitabstanden Proben genommen. Die Probe-
nahme erfolgt automatisch. Der Ablauf der Vorklarung wird jeweils wahrend der Zu-
laufphase des biologischen Reaktors beprobt. Die Proben im Ablauf des biologischen
Reaktors werden analog wahrend der Ablaufphase des biologischen Reaktors aus dem
Uberstand entnommen.

Abb. A- 11 zeigt sowohl im Zulauf wie auch im Ablauf des BioSBR einen klaren Tages-
gang.
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Abb. A-11: DOC-Tagesgang im Ablauf des VKB und des biologischen Reaktors vom 11./12.2.09.

A.3.3 Riihrgeschwindigkeit und Durchmischung

Die Ruhrgeschwindigkeit wahrend der Al-Zugabe sollte moglichst hoch sein, um eine
gute Al-Einmischung zu garantieren. Die Rihrgeschwindigkeit wahrend der Adsorpti-
ons- und Flockungsphase muss eine homogene Durchmischung der Suspension errei-
chen, ohne die bei der Flockung gebildeten Partikel zu zerstoren. Das Ruhrwerk kann
mittels eines Frequenzumformers auf verschiedene Intensitatsstufen eingestellt wer-
den.
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Um die Durchmischung zu prifen, werden im gerUhrten Reaktor Proben auf der Hohe
von 1ocm und 6ocm entnommen (Fillstand 7ocm), um den TSS-Gehalt im oberen und
unteren Teil des Reaktors zu vergleichen.

Tab. A- 1 zeigt, dass die Durchmischung wahrend den beprobten Betriebszustande je-
weils ausreichend ist. Die Ruhrintensitat betragt fir alle Betriebszustande 30-35%.

Tab. A-1: Resultate der Uberprifung der Durchmischung im Reaktor.

Betriebs- Hohe Pro- Probe-Nr.  TSS
zustand benahme
(mg/1)
BZ1 01.12.2008 10CM AKo8131 722
6ocm AKo8130 733
BZ2 11.12.2008 10CcM AKo8187 666
60cm AK08189 785
BZ3 17.12.2008 10CM AK08193 909
60cm AK08194 872
BZ4 13.1.2009 10cm AKogo27 583
60cm AKo9o31 581
BZ5 26.2.2009 10CM AKo9106 2102
60cm AKog107 2009
BZ6 26.3.2009 10Cm AK09218 642
60cm AK09219 660

A3.4 PAK-Dosierung

A3.4.1  Durchmischung der PAK-Suspension im Vorratsbehdlter

Bei der Durchmischung des Vorratsbehalters fur die PAK-Suspension ist der Ruhrer so
einzustellen, dass die PAK nicht sedimentiert und nicht infolge der Zentrifugalkraft an
den Aussenrand getrieben wird. Dies scheint bei der gewdhlten Drehzahl von 200-
250rpm gegeben (Abb. A- 12, griine Balken). Die PAK-Konzentration wird wie in Anhang
A.4.2.1 beschrieben bestimmt.
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Abb. A-12: Durchmischung der PAK-Suspenion im Vorratsbehalter.

A.3.4.2 PAK-Dosierung

Die Dosierung der Pulveraktivkohle erfolgt mit der im 1. Zwischenbericht beschriebenen
Einrichtung. Durch Sedimentation in der Dosiereinrichtung konnen zwischen der Kon-
zentration der PAK-Suspension im Vorratsbehalter und der effektiv dosierten Suspensi-
on Abweichungen entstehen. Diese sind jedoch dusserst gering (Abb. A- 13 und Abb. A-
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12, rechts). Es ist wichtig, dass die Dosiervorrichtung ausreichend durchmischt ist (Dreh-
zal ~600rpm) und keine grossen Totraume aufweist, in denen sich die PAK absetzt.
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Abb. A-13: Vergleich der Konzentration der dosierten PAK-Suspension und der Konzentration im Vorrats-
behalter.

Das Dosiervolumen ist tUber langere auf sml konstant, falls es gentgend gross ist
(>200ml). Bei kleineren Volumina ist die Unsicherheit aufgrund der durch den Ruhrer
stark bewegten Oberflache zu gross.

A.3.5 Aufkonzentration im Vorratsbehilter

Bei der Konzentration im Vorratsbehalter wird Uber die Zeit eine leichte Konzentrati-
onszunahme beobachtet. Da die Verdunstung durch einen Styropordeckel unterbunden
ist, kann diese Zunahme nur auf Sedimentation im zur Dosiereinrichtung fuhrenden
Schlauch zurlickgefuhrt werden. Die Veranderung ist jedoch sehr gering (Tab. A- 2).

Tab. A- 2: Anderung der PAK-Suspension wahrend der Messkampagnen.

Suspension gemessene Suspension er- gemessene
angemacht Konzentration neut gemessen Konzentration
am: (g/1) am: (g/1)
20.11.2008  10.98 03.12.2008 11.90
03.12.2008  10.3§ 11.12.2008

11.12.2008 10.63 18.12.2008 9.75
08.01.2009  2.93 12.01.2009 3.06
17.02.2009  2.72 27.02.2009 2.79
18.03.2009  2.91 27.03.2009 2.93

A.3.6 TSS-Ganglinie

Durch Verklrzung der Zyklusdauer konnte die hydraulische Kapazitat des Adsorptions-
SBRs erhoht werden. Dies ware mit einer kirzeren Sedimentationsphase moglich. Der
Uberstand wird deshalb wahrend der Absetzphase in regelmassigen zeitlichen Abstan-
den beprobt. Die Probenahme erfolgt Uber das Abzugsventil auf 3ocm Hohe. Bei einem
Reaktorfullstand von 7ocm ergibt sich also ein Sedimentationsweg von 4ocm.

Die Sedimentation des Schlammbetts ist bereits nach einer halben Stunde weitgehend
abgeschlossen. Der TSS-Gehalt im Ablauf betragt nur noch 17.9mgy/l anstatt der im
Uberschussschlamm gemessenen 58omgy../l. Nach 75min stagniert die Ablaufkonzent-
ration bei ~11mgqec/I.

Die letzte Probe in Abb. A- 14 wurde wahrend des Ablaufs bei einem Reaktorinhalt von
233l entnommen. Wie in Anhang A.4.4 gezeigt, ist der Uberstand nicht homogen mit

47




abnehmenden Feststoffgehalten gegen oben. Die zu erwartende Ablaufqulitat bei re-
duzierter Sedimentationsdauer liegt deshalb unter der in der TSS-Ganglinie gemesse-
nen.
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Abb. A-14: TSS-Ganglinie und errechnete Sedimentationsgeschwindigkeit wahrend der Abzugsphase.

Aus der Sedimentationsdauer bis zur Probenahme und dem maximal zuruckgelegten
Sedimentationsweg zwischen Wasserspiegel und Abzugsventil kann die minimale Se-
dimentationsdauer geschatzt werden. Auf dieser Grundlage kann ein neuer Zyklus di-
mensioniert werden. Es ist allerdings zu beachten, dass die TSS-Ganglinie am 13.1.2009
gemessen ist. Wahrend dieser Zeit ist das Absetzverhalten infolge der Aluminiumkol-
loidbildung schlecht (siehe Kapitel 5.4.5).

A.4 Probenahme und Analytik
A.4.1 Verwendete Filter und Vorbehandlung der Filter

A4.1.1  Ubersicht
Der TSS-Gehalt der Probe soll im selben Arbeitsschritt gemessen werden, in dem auch
das Filtrat fur die Analyse der gelosten Parameter gewonnen wird.
Die verwendeten Filter mussen die folgenden Kriterien erfullen:
- Geringes DOC-Leaching (DOC-Analyse).
- Geringer Masseverlust durch Auswaschung.
- Die gesamte Probe muss ohne Ubermassigen Druckverlust filtriert werden kon-
nen.
Aus diesem Grinden werden die verwendeten GF/F Glasfaserfilter mit den Durchmes-

sern 4.7 und 11 cm in Vorversuchen getestet (Porengrosse o.7um). Die Resultate zeigen,
dass der kleinere Filter geeignet ist fur Ablaufproben und der grossere fur Schlammpro-
ben aus dem Adsorptionsreaktor, wenn die Filter vor der Verwendung mit sooml
Reinstwasser vorgespult und getrocknet werden.

Das benotigtes Probevolumen, um die auf dem Filter verbleibenden Feststoffe durch
wiegen zuverlassig bestimmen zu konnen, ist sooml fur die Ablaufproben und 25oml
fur die Schlammproben.

48



A.4.1.2 Filtertests

Das Vorgehen und die Resultate der Filtertests sind im Folgenden dargestellt. Zusatzlich
zu den verwendeten Glasfaserfiltern (GF) werden noch Zellulosenitratfilter (Porengros-

se 0.45um) getestet.
Kleine Filter:
- Filter trocknen und im Exikator abkuhlen und wagen

- sooml Reinstwasser filtrieren (DOC-Probe) und erneut trocknen und wagen
(2mal wiederholen). Dabei wird jeweils ungefahr die erste Halfte des Filtrats
verworfen.

Tab. A- 3: Resultate der Filtertests fir die kleinen Filter.

erste sooml| zweite sooml
Probe Durchmesser | DOC m, m, Am, DoC m, Am,
(mg/1) (mg/1)
GF 4.7 1.286 0.1289 0.1286 0.0003 0.058 0.1281 0.0005
GF2 4.7 0.1273 0.127 0.0003 0.016 0.1266 | 0.0004
GF3 4.7 0.737 0.1278 0.1272 0.0006 0.021 0.1271 0.0001
ZN 1 4.7 0.48 0.039 0.0694 | -0.0304 0.10§ 0.0693 | 0.0001
ZN 2 4.7 0.63 0.07 0.0701 -1E-04 0.022 0.0699 | 0.0002
ZN 3 4.7 0.906 0.0696 0.0695 | 1E-04 0.039 0.0693 | 0.0002
RW 0.124 0.006

Grosse Filter:
Benotigtes Probevolumen 25oml:
- Filter trocknen und im Exikator abktuhlen und wagen

- 250oml Reinstwasser filtrieren (DOC-Probe) und erneut trocknen und wagen. Da-
bei werden ungefahr die ersten 10oml des Filtrats verworfen.

- 500 resp.1000ml Reinstwasser filtern

- Direkt anschliessend erneut 2s5oml Reinstwasser filtrieren (DOC-Probe) und
trocknen und wagen. Es werden wieder ungefahr die ersten 10oml des Filtrats
verworfen.

Tab. A- 4: Resultate der Filtertests fiir die grossen Filter.

erste 25oml| zweite 250ml
Probe Durchmesser | DOC mi m2 mi DoC Spilvolumen | m3 m2
(mg/1) (mg/)
GF 1 0.366 0.8294 | 0.8265 | 0.0029 | 0.044 500 0.8258 | 0.0007
GF2 1 0.198 0.8209 | 0.8188 | 0.0021 | 0.062 500 0.8177 0.00M
GF3 1 0.205 0.8199 | 0.8179 0.002 0.039 500 0.817 0.0009
GFq 1 0.21 0.8282 | 0.8256 | 0.0026 | 0.033 1000 0.8247 | 0.0009
GFs 1 0.224 0.8286 | 0.8264 | 0.0022 | 0.128 1000 0.8249 | 0.0015
GF6 1 0.133 0.8249 | 0.8229 | 0.002 0.051 1000 0.8217 0.0012
RW 0.134 0.019

Die DOC-Werte sind bei allen Filtern nach einem Spulvorgang vernachlassigbar klein.
Fur eine exakte DOC-Bestimmung der Probe muss der Filter allerdings mit mindestens
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25oml vorgespult werden. Der Gewichtsverlust durch Auswaschung ist bei den
Schlammproben vernachlassigbar klein im Vergleich zu den Feststoffen in der Probe.
Fur die Ablaufproben muss der Gewichtsverlust allerdings berucksichtigt werden.

Obwohl die Testresultate fur die Zellulosenitratfilter sehr gut sind, werden fur die Ver-
suche Glasfaserfilter verwendet, da erstere bei erhohten TSS-Konzentrationen in der
Probe zu Verblockung neigen.

A.4.2 Messmethoden

A.4.2.1  Konzentration einer PAK-Suspension

Zur Bestimmung der Konzentration einer PAK-Suspension wird der Trockensubstanzge-
halt ermittelt. Dazu werden 1oml der Suspension in moglichst kleine Glas- oder Kera-
mikgefasse pipetiert, deren Gewicht (m1) zuvor genau bestimmt wird. Die
Pipettenspitze sollte nach Moglichkeit abgeschnitten werden. Die Gefasse mit der Sus-
pension werden erneut gewogen (m2) und anschliessend 24h im Trockenschrank ge-
trocknet und wahrend mindestens 1h im Exikator abgekuhlt. Danach wird das
Endgewicht (m3) bestimmt. Der PAK-Gehalt der Suspension lasst sich nun nach unten-
stehender Formel bestimmen. Die Dichte der Suspension muss dabei vorgangig be-

stimmt werden (p).
m; —m, .
m, —m,

CPAK =

Es ist auf ein geringes Taragewicht der verwendeten Gefasse zu achten, da die Bestim-
mung der Differenz zweier grosser Zahlen immer mit Ungenauigkeiten verbunden ist.
Die Trockensubstanz wird jeweils parallel in 4 Gefassen bestimmt. Zusatzlich werden
zwei Kontrollproben mit 1oml Reinstwasser mitgefiihrt, um allfallige Anderungen in der
Kalibration der Waage zu bertcksichtigen.

A.4.2.2 TSS-Bestimmung

Der TSS wird durch Filtration mit den getesteten Glasfaserfiltern bestimmt (siehe An-
hang A.4.1). Fur die Proben im Ablauf des Adsorptionsreaktors werden ungefahr sooml
der Probe eingewogen (V1) und die kleineren Filter (Durchmesser 4.7cm) verwendet.
Diese werden vorgangig bei 105°C getrocknet und nach dem Abkuhlen im Exikator ein-
gewogen (m1). Nach der Filtration der Probe wird der Filter erneut wahrend mindesten
1.5h getrocknet, im Exikator ausgekihlt und gewogen (m2). Der TSS-Gehalt kann nun
nach untenstehender Formel bestimmt werden.

m, —m
CTSS= 2
Vi

Fir die Proben im Uberschussschlamm des biologischen oder des Adsorptionsreaktors
reicht ein Probevolumen 25soml und es werden Filter mit 11cm Durchmesser benutzt. Da
der getrocknete Filterkuchen bedeutend schwerer ist als der Masseverlust des Filters
durch Auswaschung (siehe Anhang A.4.1), muss der Filter nicht vorbehandelt werden,
falls das Filtrat nicht fir DOC-Bestimmung verwendet wird. Es ist aufgrund der Dicke
des Filterkuchens jedoch empfehlenswert den Filter wahrend mindestens 2h zu trock-
nen.
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A4.2.3 Spurenstoffanalytik

Zur Quantifizierung der Spurenstoffe wird ein online SPE- HPLC-MS/MS-System (Solid
phase extraction - high pressure liquid chromatographie - tandem mass spectrometrie)
mit Elektrospray-lonisation eingesetzt. Die in 20 ml einer zuvor filtrierten Probe enthal-
tenen Stoffe werden mittels automatisierter Festphasenextraktion angereichert, an-
schliessend chromatographisch getrennt und im Massenspektrometer detektiert.

Durch Selektion einzelner Molekilmassen im MS und Detektion charakteristischer Mo-
lekllfragmente im Selected Reaction Monitoring (SRM) kdnnen die Microkontaminaten
sehr stoffspezifisch nachgewiesen werden.

Alle Messungen erfolgen als Doppelbestimmung, matrixabhangige Einflisse auf die
chromatographische Anreicherung und Trennung sowie die Detektion im MS werden
durch Verwendung isotopenmarkierter Stoffe als interner Standard eliminiert.

Die Dedektionsgrenzen in der Abwassermatrix fur die Spurenstoffe sind in Tab. A- 5 zu-
sammengestellt.

Tab. A- 5: Dedektionsgrenzen der Spurenstoffe.

Spurenstoff Dedektionsgrezne
Sulfadiazin 10 ng/l
Sulfamethoxazol 10 ng/l
Benzotriazol 25 ng/l
Atenolol 5 ng/l
Phenazon 10 ng/l
Diclofenac 10 ng/l
Carbamazepin 5 ng/l
Diazepam 20 ng/l
Clarithromycin 10 ng/l

A.4.3 Probenstabilitat

Die Stabilitat der gemessenen Parameter wahrend 24h in der Probe im Ablauf des Ad-
sorptionsreaktors ist in Tab. A- 6 ersichtlich. Mit Ausnahme der P,,.-Messung sind alle
Werte innerhalb der Messunsicherheit stabil.
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Tab. A- 6: Stabilitat der gemessenen Parameter tber 24h.

Probe sofort | Probe nach 24h
analysiert analysiert
Probe-Nr. AKo8073 AKo8077
Datum 05.11.2008 05.11.2008
NO2-N 3.4 3.5
NO3-N 1.1 1.1
Ptot 0.445 0.229
PO4-P <0.2 <0.2
DOC 3.9 3.8
Al 0.04 0.0§
TSS 4.9 6.0
Sulfadiazin o] o]
Sulfamethoxazol | 54 60
Benzotriazol 162 202
Phenazon 16 12
Diclofenac 28 28
Carbamazepin 12 12
Diazepam <LOQ <LOQ
Clarithromycin <LOQ <LOQ

A.4.4 Zeitpunkt der Probenahme im Ablauf

Im Uberstand des Adsorptionsreaktors besteht nach der Sedimentationsphase eine
Stratifikation bezuglicher der Feststoffgehalte. Eine Probe, die zu Beginn der Phase
,Klarwasserabzug” entnommen wird, enthalt mehr Feststoffe, als eine Probe am Ende
des Klarwasserabzugs.

Tab. A- 7: Veranderung der TSS-Werte in der Ablaufprobe bei unterschiedlichen Fillstanden.

Datum Zeitpunkt Reaktorinhalt Probe-Nr.  TSS
(nach Beginn Klarwasserabzug)
(min) (1) (mgrss/1)
05.11.2008 O 296 AKo8073 4.9
16 166 AKo8074 3.9
06.11.2008 O 296 AKo8078 5.4
20 178 AKo8079 4.2

Es muss deshalb darauf geachtet werden, dass die Ablaufprobe des Adsorptionsreaktors
in der Mitte der Phase ,Klarwasserabzug” entnommen wird. Bei einem Maximalvolu-
men von 310l und einen minimalen Fullstand von 155! bedeutet dies, dass die Probe un-
gefahr bei Reaktorinhalt 2331 entnommen wird.
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