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Abkiirzung Erlauterung Dimen-
sion
AFS Abfiltrierbare Stoffe (Membranfilter, 0,45 pm) mg/l
AOP Advanced Oxidation Process
AOX Adsorbierbare organische Halogenverbindungen mg/l
ARGE Arbeitsgemeinschaft
BAFU Schweizer Bundesamt fir Umwelt
BAK Bi_ologi_sch akt_ivierte Aktivkohlefilt_ration,
(biological activated carbon filtration)
BG Bestimmungsgrenze mg/l
BV Bettvolumen m*m?®
CFD Computational Fluid Dynamics
Co Konzentration des Spurenschadstoffes zum Zeitpunktt = 0 M
Konzentration des Oxidationsmittels M
Cox (sowohl des Ozons als auch der OH°-Radikale)
Cos Konzentration des Ozons M
Conr Konzentration der OH°-Radikale M
CoceA Konzentration von para-Chlorbenzoeséaure (pCBA) M
Cs Konzentration eines organischen Spurenstoffs M
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf mg/l
Wert de( durch Multipli_kation von c = Ozonr_estgehalt im mgll-
ct-Wert Wasser in mg/l und t die berechnete Verweildauer des min
Wassers im Ozon-Reaktionsbehalter in min, ermittelt wird
DOC Geloster organischer Kohlenstoff (dissolved organic carbon) | mg/I
DWA Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und
Abfall e.V.
Eidgendssische Anstalt fiir Wasserversorgung,
Eawag Abwasserreinigung und Gewasserschutz
EBCT empty bed contact time (Leerbettkontaktzeit) min
EW Einwohnerwert
GAK Granulierte Aktivkohle
HRT Hydraulische-Aufenthaltszeit (hydraulic retention time) min
Rheinisch-Westfélisches Institut fr
IWW Wasserforschung gemeinnitzige GmbH
KA Klaranlage
KN Kjeldahl-Stickstoff mg/l
Kos kinetische Konstante fiir das Oxidationsmittel Ozon M*s™
Koo kinetische Konstante fir OH-Radikale M*s™
KOM-M.NRW | Kompetenzzentrum- Mikroschadstoffe Nordrhein-Westfalen
KomS.BW Kompetenzzentrum-Spurenstoffe Baden-Wirttemberg
K Kin_etis_che Kpnstante fur die Paarung Spurenstoff und Mgt
S Oxidationsmittel
LUBW Landes Umweltamt Baden-Wlrttemberg




Abkirzungen und Definitionen

MBR Membrane Batch Reactor
MKULNV Ministerium fir Kultur, Umwelt, Landwirtschaft, Natur und
NRW Verkehr Nordrhein-Westfalen
Nges Gesamitstickstoff (NHs-N + NO3-N + NO,-N + org. N) mg/l
NH.-N Ammonium-Stickstoff mg/l
NO,-N Nitrit-Stickstoff mg/|
NOs-N Nitrat-Stickstoff mg/l
O, Ozon
OH° OH-Radikal
P,O, Phosphat
PAK Pulveraktivkohle
pCBA para-Chlorbenzoeséaure oder 4-Chlorbenzoesaure
Poes Gesamtphosphat mg/l
PN Probenahme
Vorausgesagte Konzentration eines in der Regel umwelt-
PNEC gefahrlichen Stoffes, bis zu der sich keine Auswirkungen auf | mg/l
die Umwelt zeigen (predicted no effect concentration)
PSA Druckwechsel-Adsorption (pressure swing adsorption)
Ja Oberflachenbeschickung
e , " . (M/l-s)/
Ra Verhaltnis von OH-Radikalexposition zu Ozonexposition (M/l-s)
RISKWa Risikomgnagement von neuen Ve.runreinigungen und
Krankheitserregern im Wasserkreislauf
SAK254 Spektraler Adsorptionskoeffizient bei Wellenlange 254 nm 1/m
t Zeit S, min
to Startzeit S, min
TOC Totaler organischer Kohlenstoff (total organic carbon) mg/l
tr Reaktions- bzw. Einwirkzeit s, min
UQN Umweltqualitatsnorm
Departement fur Umwelt, Verkehr, Energie und
UVEK Kommunikation der Schweiz
v Filtergeschwindigkeit m/h
, Ozoneintra_gskpnzentration bengen auf die DOC- mg/mg
spez Konzentration im Zulauf (der Pilotanlage)
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1 Einleitung

In der industrialisierten Welt werden taglich zahlreiche Stoffe produziert bzw. angewendet,
die einen negativen Einfluss auf die aquatische Umwelt ausiiben, die sogenannten
Mikroverunreinigungen. Diese kommen in Form von Arzneimitteln, Haus- und Industrie-
chemikalien, Pflanzenschutzmitteln, Kosmetikprodukten und vielem mehr im Zulauf der
Klaranlage vor (Maus und Ante, 2016). Durch die stetige Verbesserung der Analysen-
methoden ist ein Nachweis dieser Stoffe nach aktuellem Stand der Technik bis auf ein
ng/l moglich. Viele Arzneimittel kénnen durch geringe Konzentrationen bereits erheblichen
Einfluss auf die Organismen in den Gewassern aufweisen. Durch z.B. Hormone in
Gewassern wird eine Verweiblichung der Fischpopulationen festgestellt (Triebkorn, 2012).
Bartnik und Metzner (2014) vermuten eine Hemmung der Photosynthese der Algen im
Gewasser durch zu hohe Konzentrationen von Mikroverunreinigungen. Golloch et al.
(2004) fanden heraus, dass Diclofenac in geringen Konzentrationen von lediglich 1 ug/l
eine fischtoxische Wirkweise offenbart. Des Weiteren kann die Zusammenfiihrung von
vielen verschiedenen Mikroverunreinigungen zu unbeabsichtigten Effekten fihren, welche
nicht vorhersehbar sind. Durch Forschungsvorhaben wurden bereits negative Effekte in
den Gewassern beobachtet, die aus dem Eintrag der Mikroverunreinigungen resultieren
(Maus und Ante, 2016; RoRler und Kapp, 2012; Triebkorn, 2012), jedoch ist ein genaues
Ausmald der Entwicklung dieser negativen Effekten erst nach mehreren Jahren ersichtlich.
Ferner wurde festgestellt, dass die mechanisch-biologische Behandlung des kommunalen
Abwassers nur gegenlber ausgewahlten Mikroverunreinigungen eine signifikante Elimina-
tion aufweist. Daraus resultiert die Forschung zu Verfahren, die nicht biologisch abbau-
bare Stoffe aus dem Abwasser entfernen. Neben den Klaranlagen als Punktquelle
gelangen die Mikroverunreinigungen diffus durch die Landwirtschaft, der Regenwasser-
entlastung oder der Direkteinleitung der Industrie in die Oberflachengewasser.

Das Land NRW ist neben Baden-Wirttemberg das ,Pionier‘-Bundesland im Bereich der
Forschung und Entwicklung einer vierten Reinigungsstufe in kommunalen Klaranlagen.
Diese ist notwendig, da in Zukunft die Genehmigungsbehdrden zum Schutz der Ober-
flaichenwasser vielen Klaranlagen beim Einleiten spezifische Anforderungen stellen
werden. Ausschlaggebend fur die Verscharfung der Grenzwerte sind unter anderem die
Vorgaben der Europaischen Union zur Schaffung eines guten 6kologischen Zustandes
der FlieBgewasser (Richtlinie 2000/60/EG, 2000). Ein weiterer Grund entspringt aus der
Kreislaufnutzung des Wassers, wie am Rhein, der Ruhr oder der Ems: Wird aus dem
Gewasser unterhalb eines Klaranlagenablaufs Trinkwasser gewonnen, ist dieses mit den
ausgetragenen Mikroverunreinigungen der Klaranlage belastet und muss entsprechend
aufbereitet werden.

Die Stadt Detmold betreibt die Klaranlage Detmold mit einer Ausbaugrofle von
135.000 EW. Die Abwasserreinigung erfolgt in einer mechanisch-biologischen Reini-
gungsstufe mit anschlielender Flockungsfiltration, der Ablauf flie3t in die Werre. Fur
dieses Gewasser strebt die Bezirksregierung Detmold als guten dkologischen Zustand die
Gewasserguteklasse | an. Untersuchungen des LANUV NRW im Auftrag der Bezirks-
regierung Detmold zeigen eine Belastung mit Arzneimitteln wie z.B. Diclofenac und


http://eur-lex.europa.eu/legal-content/DE/AUTO/?uri=celex:32000L0060
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Carbamazepin. Im Auftrag der Stadt Detmold wurde als erster Schritt durch die Hydro-
Ingenieure GmbH, Dusseldorf, eine Machbarkeitsuntersuchung fir eine weitergehende
Abwasserreinigung zur Spurenstoffelimination durchgefuhrt (Hydro-Ingenieure, 2012). Als
Vorzugsvariante ergab sich der Bau einer Ozonanlage im Ablauf der Nachklarung. Als
Basis zur Auslegung und Kostenoptimierung einer grofdtechnischen Ozonungsanlage
wurde dann als zweiter Schritt ein mehrmonatiger Versuchsbetrieb mit einer Ozon-
Pilotanlage auf der KA Detmold vollzogen (Austermann-Haun et al., 2014). Im Verlauf
dieser Versuche ergaben sich mehrere Fragen:

¢ Konnte sich eine Kombination von Ozonung mit einer nachgeschalteten Filtration
Uber granulierte Aktivkohle (biologisch arbeitende Aktivkohle = BAK) positiv auf die
Elimination von Mikroverunreinigungen auswirken? Wenn man die Abhangigkeit des
Transformationsgrades verschiedener Spurenstoffe von der spezifischen Ozondosier-
menge betrachtet, dann fallt auf, dass bei vielen bereits mit geringen Ozonmengen
eine gute Transformation erzielt wird, eine Zielgrof3e von 80 % aber nur mit deutlich
gesteigerten Mengen zu erreichen ist. Hierbei kbnnen sich beide Verfahrensstufen
erganzen.

e Lassen sich mit der Kombination der 2 Technologien die jahrlichen Gesamtkosten
vermindern und damit die Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrensansatzes mal-
geblich positiv beeinflussen?

e Lassen sich durch eine biologische Aktivitéat der Aktivkohleschittungen die Elimina-
tionsleistungen steigern bzw. die Standzeit der Aktivkohle nennenswert verlangern?

e Lasst sich durch die vorgeschaltete Ozonung die Konkurrenz zwischen Teilen des
DOC und einigen Spurenstoffen um vorhandene Adsorptionsplatze mindern?

¢ Die funfte Frage, ob sich die Nachschaltung der BAK positiv auf eine nach Ozonung
verbleibende Okotoxizitat von Wasserinhaltsstoffen auswirkt, wurde zwischenzeitlich
durch Arbeiten von Ternes (2016) beantwortet: Die Filtrate der BAK-Filtration zeigen
diesbezlglich deutlich bessere Wasserqualitédten als eine nachgeschaltete Sand-
oder Flockungsfiltration oder ein Schénungsteich.

All diese Fragen waren Anlass, einen Uber die Bez.-Reg. Detmold geférderten Versuchs-
betrieb mit der Kombination von Ozonung und Aktivkohle im Pilotmafstab durchzufiihren.
Da eine spater zu realisierende Grof3anlage sowohl technische Anlagen fur die Ozonung
(Sauerstoffgewinnung oder -bereitstellung, Ozonerzeuger, Ozonreaktor) als auch fir die
BAK (Filter nebst Peripherie fir die Spilung) beinhalten wirde, wurde die Pilotierung, der
Anlagentechnik auf der Basis folgender Grundsétze konzipiert:

Fur akzeptable Investitionskosten muss die Dimensionierung einzelner Anlagenteile so
klein wie moglich vorgenommen werden. Fir méglichst geringe Betriebskosten muss der
spezifische Mengeneinsatz von Ozon und Aktivkohle klein gehalten werden. Fir Ozon
wurde daher ein Massenverhéltnis von 0,25 mg Os/mg DOC des Filtrats der
groRtechnischen Flockungsfiltration (Klaranlagenablauf) gewahlt, was 2 mg Os/l ent-
spricht. Mit dieser Wahl wird auch die Bildung des Nebenprodukts Bromat weitestgehend
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vermieden. Der Bedarf an Aktivkohle kann nur nachtraglich aus den erzielten hohen
Standzeiten berechnet werden.

Mit den Pilotversuchen wurde im Februar 2016 begonnen und sie dauern aktuell noch an.
Uber 12 Monate konnte ein stabiler Betrieb mit exzellenten Ergebnissen fur die Spuren-
stoffelimination und Leistungsmerkmale der Verfahrenskombination erzielt werden. Die
Stadt Detmold musste aber bereits im Herbst 2016 die Entscheidung zu der Frage fallen,
mit welchem Aufbereitungsverfahren zur Spurenstoffentfernung ihre Klaranlage erweitert
werden soll, um sich noch vor Jahresfrist mit einem entsprechenden Antrag bei der NRW-
Bank die Kreditkonditionen fir 2016 zu sichern. Da die Aktivkohlefilter zu diesem
Zeitpunkt aber noch Filtrate aufwiesen, die hinsichtlich der Palette an untersuchten
organischen Mikroverunreinigungen nahezu unbelastet waren und sich aus diesen
Nullbefunden keine verlasslichen Prognosen fir die maximal zu erwartenden Standzeiten
der Aktivkohlen ableiten lieRen, fiel die Wahl der Stadt Detmold auf eine reine Ozonung
vor der Flockungsfiltration (Bestandsanlage).

Die Ergebnisse der einjahrigen Versuche zur Elimination von Mikroverunreinigungen in
der Kombination von Ozon und Aktivkohlefiltration wird hiermit vorgelegt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Beschreibung der Klaranlage Detmold

Die Stadt Detmold betreibt die Klaranlage Detmold mit einer Ausbaugrofe von 135.000
Einwohnerwerten (EW). Sie liegt in dem westlich des Stadtzentrums gelegenen Industrie-
gebiet an der WittekindstraRe. Der Ablauf der Klaranlage Detmold fliel3t in die Werre. In
Abbildung 1 ist die Klaranlage Detmold dargestellt.

bewachsener
"'B@_!d‘gnfilter
S e Flocken?
filtration

Faulbehalter =~ 9% ~Zul erk_
=¢* und Reghenhaus

el

Agi&'-. : : ‘ ~ & >

Abbildung 1:  Luftbild der KA Detmold (Google Maps, 2017)

Die Abwasserbehandlung erfolgt in einer mechanischen und biologischen
Reinigungsstufe mit einer nachgeschalteten Flockungsfiltration zur Feststoff- und
Phosphorelimination. Die mechanische Reinigungsstufe beinhaltet eine Rechenanlage,
einen zweistralBigen Sandfang sowie ein Vorklarbecken in Rundbauweise. Die
Regenwasserbehandlung erfolgt mittels Fangbecken und Durchlaufbecken und ist
unmittelbar neben der Vorklarung angeordnet. Weiterhin wurde die Klaranlage Detmold
mit einem bewachsenen Bodenfilter zur Regenwasserbehandlung ausgeristet.

Die Belebung ist als zweistrallige Anlage mit vier Kaskaden und intermittierender
BellUftung sowie mit einer vorgeschalteten, biologischen Phosphoreliminationsstufe (Bio-
P) ausgebildet. Das Volumen der Belebungsbecken betragt ca. 18.000 m3. Die Bio-P
Stufe wird 4.500 m® wird seit Anfang 2016 wieder betrieben. Die Belebungsbecken
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werden Uber ein Zwischenpumpwerk beschickt, da diese auf deutlich hoherem
Gelandeniveau liegen.

Den zweistralRigen Belebungsbecken sind vier Nachklarbecken in Rundbauweise nach-
geschaltet. Diesen fliel3t das Abwasserschlammgemisch sowie der Schlamm aus der
Fallung zu. Uber ein Rucklaufschlammpumpwerk, welches baulich im Zwischenpumpwerk
angeordnet ist, wird der Rucklaufschlamm der biologischen Stufe zurtickgefiihrt. Der
Ablauf der vier Nachklarbecken fliel3t im Freispiegel zur Flockungsfiltration.

Die Filterstufe besteht aus 12 Filterzellen mit einer Filterflache von jeweils 18,8 m2. Direkt
in die Zulaufkammer wird Aluminiumchlorid als Flockungsmittel zudosiert. Die Filterzellen
werden von oben nach unten durchflossen. Die Filterzellen selbst sind 2,25 m x 8,37 m
gro3 und sind in jeweils zwei Filtrationsstral3en mit je sechs Filtern aufgeteilt. Das
Filtermaterial der unteren Schicht besteht aus Quarzsand (Filterschicht 600 mm hoch,
Kornfraktion 0,71-1,25 mm), das der oberen aus Bims (Filterschicht 1.100 mm hoch,
Kornfraktion 2,3-3,5 mm). Die Filter werden Uber vier Spiilwasserpumpen und 2 Geblase
rickgespult. Das Spilwasser gelangt in das Spilabwasserbecken, von wo es mit zwei
Ruckfuhrpumpen zum Zwischenpumpwerk bzw. zu den Nachklarbecken gepumpt wird.
Das gefilterte Wasser der Filterzellen flie3t Uber ein Gerinne ab, um anschlie3end Uber
ein MID zum Auslaufbauwerk zu gelangen.

Die Schlammbehandlung auf der Klaranlage Detmold besteht aus einem Voreindicker,
zwei Faulbehaltern zur anaeroben Schlammestabilisierung und einem Nacheindicker. Die
Schlammentwasserung erfolgt maschinell Uber zwei Kammerfilterpressen. Die
Entsorgung des entwasserten Schlamms erfolgt Gberwiegend in die Landwirtschaft.

2.2 Anforderungen an die Abwasserqualitat im Zulauf der vierten
Reinigungsstufe

Maus und Ante (2016) untersuchten fir die Klaranlage Minster-Geist das Gewasser auf
ausgewahlte Mikroverunreinigungen oberhalb sowie unterhalb des Klaranlagenablaufes.
Fur den menschlichen Kdrper wurden die nachgewiesenen Konzentrationen in den
Gewassern bislang als ungefahrlich eingestuft (Bartnik und Metzner, 2014), jedoch haben
die eingeleiteten Stoffe auf die Organismen dort eine 6kotoxische Wirkung (Abegglen und
Siegrist, 2012; Lippeverband, 2016). Die folgende Tabelle 1 zeigt einen Ausschnitt aus
dem Forschungsvorhaben von Maus und Ante (2016).
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Tabelle 1:  Beispielhafte Konzentrationen organischer Mikroverunreinigung oberhalb
und unterhalb der Klaranlage Minster-Geist (Maus und Ante, 2016)

WEG 3 WEG 2
Gewidsser vor Gewasser nach
Kliranlage Klaranlage
Probenahmedatum 23315 ( 243,15 | 233.15 | 243. 15
Faramseter Einheit LI
Amidotrizoesaure ngfL 1007 =20 <20
lomeprol ngiL 1007 < £ = &0 m
E lopamidaol ngL 100" = 100 =100
= lopromide ngil 100® = 100 = 100
lowersal ngiL 100° =10 =10
1H-Benzotriazol® ng'L 10.000 58 180
E ‘g Dimethylbenzotriazol® ngfL 10000 <20 <20
-E Summe 4 + 5-Methyl Benzotriazol | ng'lL 10.000 =10 =10
Diurcn® ngL 1.800 =20 < 20
e Terbutryn® ngfL g5 15 11
Bizoprolol ngfL 100 =20 <20
Carbamazepin®” ng'l 500 =20 = 20
£ Clarithromycin® ngL 20 12 =10
E Diclofenac" ngfL 100 28 a2
lbuprofen® ngL 10 -=: 20 < 20 -=: 20 -=: 20
‘E Metoprolol® ngL 7300 =20 = 20 2.000 1.800
:E Ofloxacin ngfL 1.800 < 50 < 50 < 60 < 60
£ |Suffadiazin ngfL 100 =20 <20 < 20 <20
E Sulfadimethoedm ngL 100 =20 < 20 < 20 < 20
Sulfamethoxazol® ngfL 150 =20 = 20
Trimethoprim ngfL 100 = 50 < 50

Maus und Ante (2016) stellten bei ihrem Versuch einen Konzentrationsanstieg unterhalb
des Klaranlagenablaufes im Gewasser fest. Dieser Konzentrationsanstieg resultierte aus
einer geringen Eliminationsleistung gegentber organischen Mikroverunreinigungen
wahrend des konventionellen Klarprozesses. Zahlreiche Forschungsvorhaben
analysierten diese Eliminationsleistung (Bartnik und Metzner, 2014; Maus und Ante, 2016;
Gotz et al., 2015; Jekel und Dott, 2013; LUBW, 2014). Das Umweltamt des Landes
Baden-Wirttemberg (LUBW, 2014) sowie das eidgendssische Departement fir Umwelt,
Verkehr, Energie und Kommunikation der Schweiz (UVEK, 2016) haben die biologische
Abbaubarkeit einzelner Mikroverunreinigungen getestet. Ein Auszug der Ergebnisse wird
in der nachfolgenden Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2: Biologische Elimination ausgewaéhlter Mikroverunreinigungen (LUBW, 2014;

Gotz et al., 2015)

Parameter Eliminationsleistung | Eliminationsleistung
geman geman
LUBW Schweizer Ansatz
[%] [%]
Ibuprofen > 90 -
Metformin > 90 91
Cyclamat >90 100
NTA > 90 -
Acetyl-Sulfamethoxazol >75 65
17-beta-Estradiol > 75 =
Estron >75 -
Bisphenol A >75 -
4-iso-Nonylphenenol >75 -
Triclosan >75 -
Fluoranthen > 75 -
Diclofenac 25-75 29
Sulfamethoxazol 25-75 65
Metoprolol 25-75 24
Bezafibrat 25-75 81
lomeprol 25-75 -
lopamidol 25-75 =
lopromid 25-75 59
Benzotriazol 25-75 31
Carbamazepin <25 -22
Clarithromycin <25 35
Sotalol <25 -6
Guanylharnstoff <25 -
Amidotrizoesdure <25 -
Diuron <25 13
Isoproturon <25 -
Terbutryn <25 -

Jekel und Dott (2013) definierten

Indikatorsubstanzen fir den konventionellen

biologischen Abbau in Klaranlagen, die in der Tabelle 3 aufgelistet sind.

Tabelle 3: Indikatorsubstanzen fir den Abbau organischer Mikroverunreinigungen infolge
biologischer Prozesse bei der Abwasserreinigung (Jekel und Dott, 2013)

Biologische Indikator Weitere
Abbauleistung Stoffgruppe Gruppenvertreter
unter 10 % Acesulfam Carbamazepin, EDTA

30-80 %

Benzotriazol

Sulfamethoxazol, Bezafibrat

tber 95 %

Ibuprofen

Koffein, Bisphenol A

Anhand dieser Fakten wird deutlich, dass bei weitem nicht alle Mikroverunreinigungen mit
der notwendigen Effektivitdt biologisch eliminiert werden koénnen. Um dieses Ziel zu
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erreichen, sollten durch Machbarkeitsstudien und F&E-Projekte jeweils geeignete
Verfahren erarbeitet, gepruft und sowohl hinsichtlich des Leistungsverhaltens, der Kosten
und ggf. weiterer Kriterien bewertet werden.

2.3 Eliminationsverfahren fur Mikroverunreinigungen

In der folgenden Abbildung 2 sind die verschiedenen Mdglichkeiten zur Elimination von
organischen Mikroverunreinigungen nach heutigem Stand in einer Gliederung
veranschaulicht. Es sind jedoch lediglich die puren Varianten der oxidativen, adsorptiven
und physikalischen Verfahren dargestellt. Die Vielzahl an moglichen Kombinationen
untereinander bleibt unbertcksichtigt.

Mechanismus
Ozon
Ozon + nachgeschalteter
L-Bestrahlung Reaktor
Ozon +
Wasserstofiperuad
1 m- -. -
Wasserstoffperoxd
+ LV Bestrahlung ACP
Titandicowid +
LN-Bestrahlung
Eisan-ll +
Wassersiofiperdd
nachgeschaketer
Aktivieohl=fiter
I‘-:_Iiu'h
Aktivioohle p—
nachgeschaltet
!
simultan
Fovecn o sepue
aktiviohle -
nachgeschaltet Adsorplionsstufe
mit Fiihoung im
f‘ﬂmlﬂﬂlpiw‘ 3
Dosierung wor
einem Filter
Manofiltration
physikalisch
Umkehmsmaose
||:|mmmm;mmmﬂrm Eiresatz In mammgagutl

Abbildung 2:  Gliederung der Verfahren zur Elimination von Spurenstoffen (Hillenbrand
et al., 2015)

Die oxidativen Verfahren werden in Ozonung und AOP (Advanced Oxidation Process)
unterteilt. Ersteres ist zur Aufbereitung von Trinkwasser oder von Schwimmbeckenwasser
Stand der Technik und liefert fir die Abwasserbehandlung vielversprechende Ergebnisse
bei der Eliminierung von Mikroverunreinigungen, wie grof3technische und pilottechnische
Untersuchungen zeigen konnten. Sowohl bei der Ozonung als auch bei den AOP-
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Verfahren werden die organischen Mikroverunreinigungen infolge eines oxidativen
Angriffs z. B. durch das Ozon selbst oder durch gebildete Radikale chemisch verandert
(transformiert). AOP-Prozesse wurden schon zahlreich labortechnischen und
pilottechnisch untersucht, aufgrund hoherer Kosten jedoch nur in Sonderféallen
grof3technisch realisiert, weshalb auf sie an dieser Stelle nicht n&her eingegangen wird.

Neben den oxidativ wirkenden sind die adsorptiv wirkenden Verfahren eine weitere
wichtige Mdglichkeit zur Elimination von organischen Mikroverunreinigungen; sie
untergliedern sich in Festbett oder Wanderbettverfahren mit granulierte Aktivkohle und
sowie in Verfahren unter Dosierung von Pulveraktivkohle (s. Kap. 2.6).

Die dritte Gruppe der Wirkprinzipien nutzt Membranen als chemo-physikalische Barriere
gegenuber Verfahren, gelangt in der Abwasserbehandlung nicht zur Anwendung und hat
somit keine Relevanz.

Damit moglichst viele Mikroverunreinigungen durch das oxidative oder adsorptive
Verfahren eliminiert werden, sollten diese Eliminationsverfahren eine Breitbandwirkung
aufweisen (Bohler, 2015). Um diese zu erreichen, missen vor allem die auf3eren
Randbedingungen wie z.B. Abwassertemperatur, pH-Wert oder Abwasserbeschaffenheit
beachtet werden (LUBW, 2014). Ferner ist wichtig, dass sich ein in Betracht gezogenes
Verfahren in den Klaranlagenprozess leicht und wirtschaftlich einbinden lasst. Zunachst
sollte es mdoglichst ausgereift, einfach zu bedienen und robust sein. Die Nutzung
vorhandener Bauteile ware gegenuber einem Anlagenneubau beispielsweise
kostengtinstiger. Weiter muss der bestehende Klarprozess die Voraussetzungen fir ein
Eliminationsverfahren fir Mikroverunreinigungen erfillen. Insbesondere muss, wie oben
bereits dargestellt, eine effiziente Nachklarung gewahrleistet sein.

2.4 Leitparameter

Die Auswahl einer kleinen Anzahl an Mikroverunreinigungen zur reprasentativen
Bewertung der Leistungsfahigkeit von Aufbereitungsverfahren stellt bei der Vielzahl an
vorhandenen Stoffen mit ihrer enormen Vielfalt an Eigenschaften eine schwierige Aufgabe
dar (Galli et al., 2009). Unterschiedliche Arbeitsgruppen haben hierzu verschiedene
Mikroverunreinigungen als mogliche Leitparameter deklariert.

Die deutsche Vereinigung flr Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (DWA) definiert
geman ihres anwendungstechnischen Ursprungs sechs Gruppen organischer Mikroverun-
reinigungen (DWA, 2008):

e Arzneimittel,

e |ndustrie- und Haushaltschemikalien,

e Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbek&mpfungsmittel,
o Korperpflegemittel, Duftstoffe, Desinfektionsmittel,

e Additive in der Abwasser- und Klarschlammbehandlung,
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e Nahrungsmittel- und Futterzusatzstoffe.

Stoffe welche die drei folgenden Eigenschaften besitzen, erscheinen grundsatzlich als
Leitparameter geeignet (Abegglen et al., 2009), und zwar mit

e keinerlei Veranderung in der biologischen Stufe,
e eine hohe Wasserl6slichkeit und
e keiner Uberfiihrung in die Gasphase (geringe Fliichtigkeit).

Das Schweizer Department fir Umwelt, Verkehr, Energie und Kommunikation (UVEK)
definierte dartiber hinaus sechs Kriterien bei der Bestimmung von Leitparametern (UVEK,
2016):

1. Leitparameter missen Ausgangssubstanzen sein und keine chemischen oder
biologischen Abbauprodukte.

2. Leitparameter missen im Labor analysierbar sein.

3. Leitparameter miussen im Zu- und Ablauf der Klaranlage in ausreichend hohen
Konzentrationen vorliegen.

4. Leitparameter dirfen nicht mehr als zu 50 % in der biologischen Stufe eliminiert
werden.

5. Leitsubstanzen sollen bei allen moéglichen Eliminationsverfahren gleich gut
eliminiert werden kénnen, damit kein Verfahren bevorzugt wird.

6. Leitparameter sollen kontinuierlich im Zulauf der Klaranlage vorhanden sein.

Von den gewahlten Mikroverunreinigungen sollten ein Teil je nach Verfahrensanwendung
(Ozon, PAK, GAK) gut bzw. ein Teil auch nur befriedigend oder schlecht eliminiert
werden, damit sich die Effektivitdit des jeweiligen Verfahrens besser abzeichnet.
Resultierend aus dem Forschungsvorhaben ,Risikomanagement von neuen
Verunreinigungen und Krankheitserregern im Wasserkreislauf (RiSKWa)“ (Jekel und Dott,
2013) wurde der ,lLeitfaden - Polarer organische Spurenstoffe als Indikatoren im
anthropogen beeinflussten Wasserkreislauf* erstellt (Jekel und Dott, 2013). Die Autoren
fihren in ihrem Leitfaden geeignete Indikatoren fiir die Aktivkohleadsorption (Tabelle 4),
Ozonung (Tabelle 5) und biologische Behandlung auf.

Tabelle 4: Indikatorsubstanzen zur Bewertung der Adsorbierbarkeit an Aktivkohle
(Jekel und Dott, 2013)

Adsorptionsleistung Indikator
Gut Carbamazepin, Benzotriazol, Diclofenac
mittel Acesulfam, Réntgenkontrastmittel
schlecht EDTA
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Tabelle 5: Indikatorsubstanzen zur Bewertung der Transformationsleistung einer
Ozonung (Jekel und Dott, 2013)

Reaktivitat Indikator
hoch Carbamazepin, Diclofenac
mittel Benzotriazol, Acesulfam
schlecht Roéntgenkontrastmittel, Diuron

Das Kompetenzzentrum Spurenstoffe Baden-Wirttemberg (KomS.BW) unterscheidet drei
Stofflisten:

e Spurenstoffliste A - Liste zur Vergleichskontrolle (s. Tabelle 6)
e Spurenstoffliste B1 - Liste fiir Aktivkohle (s. Tabelle 6)
e Spurenstoffliste B2 - Liste fur Ozon (unveréffentlicht; Stand: 27.01.2017)

Neben dem KomS.BW hat das Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe Nordrhein-Westfalen
(KOM-M.NRW)  Forschungsprojekte  durchgefihrt zur Bestimmung mdglicher
Leitparameter. Die zwei folgenden Listen des KOM-M.NRW sind dabei fir eine erste
Beurteilung der Abwassermatrix relevant:

¢ ,Anleitung zur Planung und Dimensionierung von Anlagen zur Mikroschadstoff-
elimination®; Tabelle 2-1: ,Uberblick unterschiedlicher Arbeitsgruppen zur
Substanzauswahl fir das erweiterte Monitoring“ (entspricht Tabelle 6)

e ,Mikroschadstoffentfernung machbar? - Wesentliche Inhalte einer
Machbarkeitsstudie fiir Anlagen zur Mikroschadstoffelimination®; Tabelle 1:
»vorschlag von Substanzen fur das erste Screening im Klaranlagenablauf®.

Dartber hinaus wurden wahrend des Projektes der ARGE Spurenstoffe NRW im
Teilprojekt 6 Leitparameter (Spalte TP6 in Tabelle 6) definiert (ARGE Spurenstoffe NRW
TP 6, 2014).

Die in Tabelle 6 aufgelisteten Stoffe kbnnen nach je Konzentration im Klaranlagenablauf
fur jede Klaranlage angepasst bzw. die Stoffliste erweitert werden. Um eine wirtschaftliche
Betrachtung zu erhalten, wird empfohlen, jede Klaranlage individuell zu analysieren
(Benstbm et al., 2013; KOM-M.NRW, 2016a).
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Tabelle 6:

RiSKWa (KOM-M.NRW, 2016b)

Leitparameter des KomS.BW, des TP 6, der Eawag (Schweiz) sowie

Quellen

Gruppe

Leitparameter

KomS

TP 6 CH

RiSKWa

Anzahl
Nenn-
ungen

Arzneimittel

Ibuprofen

w

Metoprolol

Carbamazepin

x

Diclofenac

Sulfamethoxazol

XXX |X | X

XX [X | X

Metabolit DHH

XX X [X[x|x |>

Ciprofloxacin

Amisulprid

Citalopram

Clarithromycin

Hydrochlorothiazid

Venlaflaxin

Candesartan

Irbesartan

XXX X [X|X | X

Melperon

Rontgen-
kontrastmittel

Amidotrizoesaure

lohexol

lomeprol

lopromid

lopamidol

XXX | X [X

Weichmacher

Bisphenol A

Ostrogene

17-a-Ethinylestradiol

17-B-Estradiol

Estron

Biozide

Carbendazim

Mecoprop

DEET

Terbutryn

Korrosions
schutzmittel

1H-Benzotriazol

XXX XXX [X|X]| X [X]|X]|X[X]|X

4-und5-
Methylbenzotriazol

x

Komplexbildner

EDTA

x

NTA

x

DTPA

x

Industrie-
chemikalien

Melamin

x

PFC

PFBA

PFOA

PFBS

PFOS

synth. Duftstoffe

AHTN (Tonalide)

HHCB (Galaxolide)

Flammschutzmittel

TCEP

TCPP

X

synth. Si3stoffe

Acesulfam

NN (R[N RN P Rk N (aRr[RNRR Rk N NN NN R R R R R R R Rk R |w|o|o| s

s[> | [> [ [ | [x |x

relevante Leitparameter

Die in Tabelle 6 gelb markierten Mikroverunreinigungen stellen eine Vorauswahl
madglicher Leitparameter fur dieses Projekt dar. Ibuprofen wird allerdings nach aktuellem
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Forschungsstand zu fast 100 % in der biologischen Reinigungsstufe abgebaut
(Barjenbruch, 2013; Jekel und Dott, 2013; Kuch, 2015; LUBW, 2014). EDTA hingegen
wird weder biologisch noch oxidativ eliminiert (Jekel und Dott, 2013). Die adsorptive
Elimination findet &hnlich wie bei Amidotrizoesaure nur an nahezu unbeladener Aktivkohle
und daher nur kurzzeitig statt (Nahrstedt et al., 2016). Auf Grundlage dieser Tatsachen
wurden Ibuprofen, Amidotrizoesaure und EDTA von der Liste der moglichen
Leitparameter gestrichen. Zusatzlich wurde Clarithromycin aufgenommen, so dass sich
abschliel3end eine Stoffliste gem&aR Tabelle 2-4 der KOM-M-Leitfadens (KOM-M.NRW,
2016a) ergibt. Daraus resultiert eine Verringerung der moglichen Leitparameter auf sechs
Stoffe (s. Tabelle 7).

Tabelle 7: Leitparameterauswahl fur die hier vorgestellten Pilotversuche auf Grundlage
der Auswertung der Liste des KOM-M.NRW (2016b)

Hier gewahlte

SRS Leitparameter

Metoprolol
Carbamazepin
Arzneimittel Clarithromycin

Diclofenac
Sulfamethoxazol
Korrosionsschutzmittel 1H-Benzotriazol

Bei den Eliminationszielen fir die Mikroverunreinigungen werden drei verschiedene
Ansatze betrachtet. Diese sind der Schweizer (UVEK, 2016), der emissionsbasierte sowie
der immissionsbasierte Ansatz des KOM-M.NRW (2016b).

Laut Gewasserschutzverordnung der Schweiz (GSchV) vom 2. Februar 2016 wird die
Eliminationsleistung gegenltber Mikroverunreinigungen fiir die gesamte Klaranlage
betrachtet. Dies bedeutet, dass alle Behandlungsstufen einer Klaranlage beim Einleiten in
das Gewasser eine 80-%-Elimination von festgelegten Leitparametern vorweisen miissen.
Die Liste der mdglichen Leitparameter hat in der Schweiz einen Umfang von 12 Stoffen,
welche in Tabelle 6 genannt sind. Diese Stoffe sind in zwei Kategorien unterteilt. Die
Stoffe in Kategorie 1 weisen eine sehr gute Elimination von > 80 % in der vierten
Reinigungsstufe auf, wohingegen die Stoffe in Kategorie 2 aufgefiihrt sind, deren
Elimination von 50 - 80 % fur gut befunden wurde. Alle 12 Stoffe werden zunachst fir jede
Klaranalage mit einer Elimination von Mikroverunreinigungen zweimal im Monat (24
Proben im Jahr) analysiert. Diese Vielzahl an Proben wird im ersten Jahr fur jede
KlaranlagengroR3e gefordert. Sollte jede Probe eine Elimination von > 80 % aufweisen,
kann die Probenmenge auf mindestens 12 im zweiten Betriebsjahr heruntergestuft
werden. Eine Toleranz von zwei Proben unter 80 % Eliminationsleistung wird als
vertretbar angesehen. Die Berechnung der Eliminationsleistung erfolgt aus mindestens
sechs der zwolf vorgegebenen Stoffe. Diese missen im Verhaltnis von zwei Stoffen aus
Kategorie 1 zu einem Stoff aus Kategorie 2 vorliegen. Sind die Voraussetzungen erfiillt,
so wird der Mittelwert der prozentualen Eliminationsleistung aus allen ausgesuchten



Theoretische Grundlagen 14

Leitparametern ermittelt. Dieser Mittelwert muss > 80 % sein, so dass das Ergebnis als
positiv eingestuft wird. Der Schweizer Ansatz wird seit dem 01.12.2016 in der Schweiz
angewendet.

Der emissionsbasierte Ansatz des KOM-M.NRW ist dem Schweizer Ansatz
gleichzusetzen, jedoch wird er durch die Betrachtung einer Wassermenge erweitert. Bei
ihm sollen mengenproportionale 24-Stunden-Mischproben im Zulauf der Biologie sowie im
Klaranlagenablauf genommen werden. Mit Hilfe dieser Proben werden die ausgewéahlten
Leitparameter nachgewiesen. Die Bestimmung von Leitparametern erfolgt anhand der
Elimination der Mikroverunreinigungen mit dem gewahlten Verfahren. Die nachfolgende
Tabelle 8 des KOM-M.NRW (2016b) listet Stoffe auf, die gut mit Ozon als auch mit
Aktivkohle eliminiert werden.

Tabelle 8: Umfang der Indikatorsubstanzen zur Bewertung der Reinigungsleistung (Jekel
und Dott, 2013; KOM-M.NRW, 2016b)

Stoff Eliminierbarkeit mittels Eliminierbarkeit mittels
Ozon PAK/GAK
Benzotriazol mittel gut
Carbamazepin gut gut
Diclofenac gut gut
Metoprolol mittel gut
Sulfamethoxazol gut mittel
Amidotrizoesaure mafig mafig/mittel

Stoffe, die eine gute bis mittelmaRige Eliminierung mit dem gewahlten Verfahren
aufweisen, werden als Leitparameter beschrieben. Fir die Indikatorsubstanzen wird das
Eliminationsziel von 80 % auf das Jahresmittel bezogen. Dieses wird aus der
Gesamteliminationsleistung der Klaranlage einschlie3lich der vierten Reinigungsstufe
berechnet. Der emissionsbasierte Ansatz des KOM-M.NRW (2016b) wird in Nordrhein-
Westfalen diskutiert und besitzt noch keine rechtliche Relevanz.

Bei dem immissionsbasierten Ansatz soll eine Héchstkonzentration von 100 ng/l pro
Einzelstoff im Gewasser nicht Uberschritten werden (MKULNV NRW, 2014). Daraus kann
resultieren, dass eine Verringerung der Einleitkonzentration einzelner Stoffe von Seiten
der  Genehmigungsbehdrden erfolgt. Die maximale Konzentration  von
Mikroverunreinigungen im Gewasser ist in der D4-Liste des LANUV NRW fiur Nordrhein-
Westfalen geregelt. In dieser Liste werden prioritire Stoffe, Umweltqualitatsnormen
(UQN) sowie Orientierungswerte vom europdaischen Parlament, dem LANUV NRW und
von Wasserverbanden aufgelistet (MKULNV NRW, 2014). Der immissionsbasierte Ansatz
ist fur eine Klaranlage i.d.R. schwer einzuhalten. Sollte ein bestimmter Stoff bereits in
hohen Konzentrationen im Gewasser vorkommen, ist die zur Einhaltung des
immissionsbasierten Ansatzes sehr weitgehende Elimination durch die Klartechnik oftmals
nicht zu erreichen. Die Voraussetzung zum Anwenden dieser drei beschriebenen Ansétze
ist ein zahlreiches Vorkommen der ausgewdahlten Leitparameter im Zulauf der Klaranlage
als auch im Ablauf. Ferner kann davon ausgegangen werden, dass durch eine
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ausreichende Elimination der ausgewdahlten Leitparameter eine Vielzahl anderer
vorkommender Mikroverunreinigungen verringert wird (UVEK, 2016).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass bei der Bestimmung von Leitparametern die
Betrachtung folgender Aspekte empfehlenswert ist:

¢ Nennung im Gesetz oder durch die Behérde,
e Literaturauswertung,

e Screening des Klaranlagenablaufes auf Vorkommen der ausgewahliten
Mikroverunreinigungen,

e gute Eliminationsleistung durch gewahltes Verfahren.

Die bestehende Problematik in dem hier vorliegenden Kombinationsverfahren ist,
einen Parametersatz zu finden, der die Effektivitat der drei Verfahren (reine Ozonung,
reine GAK, Kombination von beidem) bei der gewahlten Parametrierung vergleichbar
macht.

2.5 Ozonungsverfahren

2.5.1 Allgemeine Ubersicht

Die Ozonung zahlt zu den oxidativen Verfahren bei der Elimination organischer
Mikroverunreinigungen, die etwa seit 1970 auch im Abwasserbereich zum Einsatz kommt.
Bei diesem Verfahren findet der Eliminationsprozess unter Zugabe eines
Oxidationsmittels statt (KOM-M.NRW, 2016a). Durch oxidative Verfahren werden die
Mikroverunreinigungen chemisch geéndert, man spricht dabei von Transformieren.

Ozon ist als starkes Oxidationsmittel bekannt und reagiert im wassrigen Milieu in zwei
Phasen: selektiv direkt mit dem Ozon und indirekt durch Radikalkettenreaktion unselektiv.
Die selektive Reaktion des Ozons direkt mit der Abwassermatrix findet mit denjenigen
Wasserinhaltsstoffen statt, welche eine elektronenreiche Bindung vorweisen. Hierbei wird
das Ozon in Hydroxyl-Radikale gespalten, die dann schnell und unselektiv Inhaltsstoffe
der Abwassermatrix angreifen (Schaar et al., 2011). Ziel bei der Oxidation der
Abwassermatrix ist, Oxidationsprodukte zu erzeugen, die im Gegensatz zu ihren
Ausgangsprodukten geringflgig bis gar nicht umweltschadlich sind. Die Transformation
organischer Mikroverunreinigungen bei der weitergehenden Abwasserreinigung findet
Uiberwiegen indirekt durch die Hydroxyl-Radikale (OH-Radikale), statt (Abegglen und
Siegrist, 2012). Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Konzentration der Hydroxyl-
Radikale und durch eine stoffspezifische Geschwindigkeitskonstante bestimmt (Mauer
und Niehoff, 2014). Sie héangt von folgenden Standard-Abwasserparametern ab: DOC,
CSB, NO2, pH-Wert, Alkalitdt und Temperatur (Schaar et al., 2011).

Um die Ozondosis optimal an die Abwassermatrix anzupassen, werden Regelparameter
zur Uberwachung benétigt. Die Eawag (2009), Herbst (2014), Fleiner et al. (2015) und
Abegglen und Siegrist (2012) beschreiben funf verschiedene Regelungsansatze zur
Steuerung des Ozoneintrages:
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e DOC-proportional,
e Proportional zum Zuflussvolumenstrom,

e Regelung Uber den Spektralen UV-Adsorptionskoeffizienten bei 254 nm (SAK
254),

e Dosierung liber Restozongehalt,

e Dosierung tber Ostrogenintensitatsmessungen.

Der empfohlene Regelungsansatz ist ein festes Verhéltnis der dosierten
Ozonkonzentration zur DOC-Konzentration im Zulauf der Ozonung (Herbst, 2014; KOM-
M.NRW, 2016b). Je mehr DOC im Zulauf vorhanden ist, umso hoher sind die
Ozonzehrung und somit steigen auch die Betriebskosten (Thomann et al., 2015). Dabei
wird die spezifische Ozon-Dosierung (zspe.) von 0,6 - 0,9 mg Os/mg DOC als ausreichend
zur Elimination von organischen Mikroverunreinigungen empfohlen (Abegglen und
Siegrist, 2012; Barjenbruch und Firk, 2014).

Austermann-Haun et al. (2014) haben hingegen fir die KA Detmold ein zs,, von 1,12 mg
0Os/mg DOC ermittelt. Die geplante Ozonung auf der Klaranalage Koéln-Rodenkirchen soll
nach Angaben von Hydro-Ingenieure, Dusseldorf (2016) mit einem zg,e, von 0,7 mg Os/mg
DOC betrieben werden. Thomann (2015) zeigt auf der ARA Neugut, dass eine
Eliminationsleistung von 80 % bei Trockenwetter sowie Regenwetter mit einem zgpe, von
0,6 - 0,7 mg Os/mg DOC mdoglich ist. Das zspe, Setzt sich aus dem Verhaltnis der
Ozondosis im Zulauf der vierten Reinigungsstufe zu der DOC-Konzentration zusammen.
Da die Analyse des DOC-Gehaltes durch Onlinesonden kontinuierlich erfolgt, ist eine
Empfehlung zur Steuerung der Ozondosis anhand des DOC-Gehaltes fiir die Ozonung
ratsam. Herbst et al. (2014) empfehlen eine DOC-Konzentrationsmessung ab einer
KlaranlagengrofRe > 100.000 EW. Bei einer geringeren Klaranlagengréf3e wird zu einer
mengenproportionalen Steuerung bzw. einer Steuerung der Dosierung des Ozons Uber
den Spektralen Absorptionskoeffizienten (SAK) zugeraten. Ferner wird durch
Messdatenauswertungen der Betrieb der Ozonung kontinuierlich optimiert, da mithilfe der
Beurteilung der Messdaten ein effizienterer und wirtschaftlicherer Betrieb der Ozonung
mdglich ist. In der folgenden Tabelle 9 sind Klaranlagen mit ihrer Ozondosis sowie dem
dazugehdrigen Werte fUr zgpe,. aufgefiihrt.

Tabelle 9: Ozondosis sowie ze,. flr ausgewahlte Klaranlagen
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. Ozondosis Zspez.
Klaranlage [mg O4/1] [mg O4/mg DOC] Quelle
Detmold 2 0,24 Iauf_ende Ver;uche
— hier beschrieben
5 0,88 Aust H
ustermann-Haun
Detmold 7,5 1,12 etal., 2014
10 15
. . Hydro Ingenieure,
Koln-Rodenkirchen 15-7 0,7 2016
Grunebaum et al.,
Bad Sassendorf 2 0,2-1,2 2011
. - ARGE Spurenstoffe
Duisburg-Vierlinden 2-9 04-1,2 NRW TP 6. 2014
Wien (A) - 0,6-0,7 BMLFUW, 2015
Neugut (CH) 2-3 0,2-1 Fleiner et al., 2015

Die Ozonzehrung durch zu hohe Abwasserinhaltsstoffkonzentrationen, wie z.B. Nitrit,
Bromid oder dem geldsten organischen Kohlenstoff (DOC) im Zulauf der Ozonung, wirkt
sich negativ auf den Ozonbedarf und somit die Betriebskosten aus. Mithilfe einer gut
funktionierenden biologischen Vorbehandlung werden diese Stoffe im Zulauf der Ozonung
verringert (Abegglen und Siegrist, 2012). Die Berlcksichtigung der ozonzehrenden Stoffe
bei der Auslegung einer grofdtechnischen Ozonung ist zu empfehlen (KOM-M.NRW,
2016Db).

Zur technischen Ausstattung einer Ozonanlage gehdren prinzipiell immer ein
Ozongenerator, ein Ozonreaktor, ein Restozonvernichter sowie die Mess-, Steuerungs-
und Regelungstechnik (MSR-Technik). Der Ozongenerator wird zur Produktion von Ozon
aus technischem Sauerstoff, mit Sauerstoff angereicherter Luft aus einer PSA-Anlage
(wie in der hier genutzten Pilotanlage) oder aus getrockneter Luft genutzt. Anschlie3end
wird das Ozongas mithilfe von Injektoren (Venturi-Dise) oder Diffusoren (am
Reaktorboden) mit dem Abwasser vermischt. Der Ozonreaktor dient als Kontaktbecken,
indem das Ozon mit den organischen Abwasserinhaltsstoffen reagiert (KOM-M.NRW,
2016a; KomS.BW, 2017). Am Ende des Reaktors wird ein Teil des Uberschiissigen
Ozongases direkt zum Restozonvernichter geleitet und dort eliminiert. Eine biologische
Nachbehandlung des ozonten Abwassers wird als erforderlich erachtet (KOM-M.NRW,
2016a). Diese konnte ein biologisch aktiver Sandfilter, ein Schénungsteich, ein Wirbel-
und Festbettreaktor oder ein biologisch aktiver Aktivkohlefilter (BAK) sein (Margot et al.,
2013).

Die Einbindung eines Ozonreaktors wird in Abbildung 3 dargestellt. Dieser wird der
biologischen Reinigungsstufe nachgeschaltet.
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Abbildung 3:  Einbindung der Ozonung in den Klarprozess (KomS.BW, 2017)

Die vollstandige Mineralisierung der Mikroverunreinigungen ist schwierig zu erreichen
(Hillenbrand et al., 2015). Bei der Ozonung des Abwassers ergeben sich harmlose als
auch schédliche Oxidationsnebenprodukte (z.B. Nitrosamine oder Bromat). Diese
entstandenen Transformationsprodukte kénnen negative Auswirkungen auf die aqua-
tische Umwelt aufweisen, welche noch unbekannt sind (Abegglen und Siegrist, 2012;
Austermann-Haun et al., 2014; Bartnik und Metzner, 2014; Lyko, 2014). Ein mdgliches
Transformationsprodukt kénnte aus zu hohen Bromatkonzentrationen resultieren. Wird
Bromid oxidiert entsteht Bromat, welches als kanzerogener Stoff bekannt ist. Um die
Bromatbildung einschéatzen zu kdnnen, sollte wie in diesem Projekt das Bildungspotenzial
von Bromat am origindren Wasser durch Laborversuche ermittelt werden (KOM-M.NRW,
2016b). Ein Grenzwert fur die Ablaufkonzentration von Bromat im Klaranlagenablauf ist
nicht definiert. Die Eidgendssische Anstalt fir Wasserversorgung, Abwasserreinigung und
Gewasserschutz (Eawag, 2016) schlagt eine Bromidkonzentration von 10 pg/l als
Grenzwert vor, welcher in Anlehnung an den Grenzwert der Trinkwasserverordnung
(TrinkwV, 2001) gewahlt wurde.

Das UBA (2009) sowie die DWA (2014) erforschten die entstandenen
Transformationsprodukte aus Mikroverunreinigungen und ordneten diese in drei
Kategorien ein. Diese Kategorien werden bezeichnet als unbedenklich (TP1), bei
vorhandenen Konzentrationen unbedenklich (TP2) sowie potenziell dkotoxisch (TP3)
(DWA, 2014). Weiterhin koénnen sich die Transformationsprodukte durch ihre gute
biologische Abbaubarkeit negativ auf den BSBs-Ablaufwert auswirken (Rif3e et al., 2011).

Wie bereits in Austermann-Haun et al. (2014) berichtet, ist die potentielle Steigerung der
Okotoxizitat eines Abwassers nach einer Behandlung mit Ozon Bestandteil der aktuellen
Forschung. Nach Abegglen (2009 und 2010) kann die Okotoxizitat eines Abwassers durch
einen der Ozonung nachgeschalteten biologisch aktiven Sandfilter effizient minimiert
werden. Die Oxidationsprodukte sind meist flr Mikroorganismen besser biologisch
abbaubar.

Des Weiteren ist die erforderliche Kontaktzeit oder Aufenthaltszeit zur Reaktion zu
bestimmen, da neben einer Mischgite die vollstdandige Reaktion zwischen Ozon und
Abwasser gewahrleistet werden muss. Das bendtigte Reaktorvolumen steht in
Abhangigkeit von Aufenthaltszeit und Durchsatz. Nach Aussage von Herbst und Hilbig
(2013) sollte die Kontaktzeit 30 min. nicht Gberschreiten. Das KOM-M.NRW (2016b) gibt
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fur den Trockenwetterzufluss eine Aufenthaltszeit von 15-30 min an. Abegglen und
Siegrist (2012) gehen wiederum fir den Trockenwetterfall von 20 min Aufenthaltszeit aus.
Bei Regenwetterzufluss kann die Aufenthaltszeit durch die Verdinnung der Konzentration
reduziert werden. Bei schneller Ozonzehrung oder im Regenwetterfall kann eine
Verringerung der Aufenthaltszeit auf 5-10 min erfolgen (Bartnik und Metzner, 2014). Die
bautechnische Verlangerung des FlieBRweges wird durch Kaskadenbauweise des
Reaktorbeckens erreicht.

In den letzten Jahren wurden Ozonungsanlagen auf Klaranlagen in Deutschland und
weltweit in Betrieb genommen. Einige dieser Anlagen werden in der folgenden Tabelle 10
aufgefuhrt. In der Tabelle sind bereits realisierte Ozonanlagen zusammen mit ihren
Auslegungsparametern aufgelistet. Die Auslegungsdaten sind bezogen auf den Trocken-
wetterzufluss. Fir die mit einem * markierten Klaranlagen wurde der DOC-Gehalt aus der
angegebenen Ozondosis sowie dem angebenden Wert flr zg,e,. errechnet.

Die abzuwégenden Vor- und Nachteile einer Ozonanlage sind in Tabelle 11 einander
gegenlber gestellt.

Tabelle 10: Klaranlagen mit einer Ozonung (Stand: 19.01.2017)

Ozon- | DOC- ?;{;ez. Aufent-
Klaranlage EW dosis | Gehalt g haltszeit Zustand

mg/] | [monl | M9 | [min]

DOC]
Bad in Betrieb
Sassendorf * 13.000 2 10 0,2 6-13 (2009)
Duisburg- in Betrieb
Vierlinden 30.000 2-9 4-12 0,4-1,2 30 (2011)
Regensdorf groftech.
(CHg) 30.500 2-10 5 0,5-0,9 >5 Versuchsanlage
(2008)

. max. ) in Betrieb
Schwerte 50.000 10 16 0,3-0,6 >13 (2010)
KdlIn- in Betrieb (ab
Rodenkirchen | 88000 | 157 10 0.7 19 2017)

halbtech.
Detmold * 135.000 7,5 8,67 1,12 15 Versuchsan-
lage (2014)
1,6- in Betrieb
Neugut (CH) 150.000 27 53 0,2-1,0 13-37 (2014)

*DOC-Gehalt aus Ozondosis und zg,., berechnet

Tabelle 11: Vor- und Nachteile einer Ozonung auf der Klaranlage (Sistig, 2016)
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Vorteile Nachteile
Hygienisierung/Desinfektion des Abwas- Mogliche Entstehung 6kotoxischer Stoffe und
sers Transformationsprodukte (Bromid, Nitrat)
Biologisch abbaubare Stoffe kénnen ent- Hohe Betriebskosten (Energieverbrauch,
stehen speziell geschultes Personal, Sauerstoff)
Gute Eliminationsraten und Breitband- Ganzjahrig gut funktionierende
wirkung bei Mikroverunreinigungen Belebungsanlage notig

Einfache und flexible Dosierung des Nicht geeignet fir KA mit hohen DOC-
Ozons Konzentrationen

Keine erhdhte Schlammproduktion Biologische Nachbehandlung nétig
.GUt u_nd einfach in den Klarprozess Hohe Anforderungen an den Arbeitsschutz
integrierbar

Viele Erfahrungsberichte anderer KA und

aus der Trinkwasseraufbereitung

Kein Einfluss bei Klarschlammverwertung

2.5.2 Berechnung des Abbaus von Spurenstoffen und Mikroorganismen

Die wesentliche GroRRe beim oxidativen Abbau von Spurenstoffen ist die
tR

Oxidationsmittel-Exposition (= ICOX dt )
0

mit tr als gesamte Reaktions- bzw. Einwirkzeit und cox als der zeitabhdngigen
Konzentration des Oxidationsmittels. Die Oxidationsmittel-Exposition entspricht somit der
Flache unter der Abklingkurve der Oxidationsmittel-Konzentration und ist die treibende
Kraft fur die Stofftransformation. Fur das hier beschriebene Aufbereitungsverfahren ist als
Oxidationsmittel zum einen das dosierte Ozon zu berlcksichtigen, wobei der Abbau des
Ozons durch die Wasserinhaltsstoffe als Ozonzehrung bezeichnet wird. Verandert sich
die Konzentration bzw. Beschaffenheit der Ozon zehrenden Wasserinhaltsstoffe,
verandert sich auch das Ozonzehrungsverhalten. Es ist aber auch noch ein zweites
Oxidationsmittel zu beriicksichtigen, das erst bei dieser Zehrung infolge einer Reaktion
des Ozons mit dem DOC des Wassers entsteht (intrinsischer Radikalbildung): OH°-
Radikale. FUr den Spurenstoffabbau ist daher sowohl die Exposition gegentiber Ozon als
auch gegenuber OH-Radikalen mafgeblich. OH°-Radikale reagieren mit den meisten
organischen und anorganischen Stoffen nahezu diffusionskontrolliert. Daher kénnen bei
der Ozonung auch ozonrefraktére Stoffe, d. h. solche Stoffe, die nicht durch den direkten
Ozonangriff transformierbar sind, dennoch mittels intrinsischer OH°-Radikalbildung
indirekt abgebaut werden.

In den letzten Jahren wird zur Abschéatzung des Spurenstoffabbaus haufig das ct-Konzept
verwendet. Das ct-Konzept geht davon aus, dass durch das Produkt von Oxidations-
mittelkonzentration und Einwirkzeit unter Beachtung der Temperatur die
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Oxidationswirkung ausreichend beschrieben werden kann. Die auf Basis von
Laboruntersuchungen berechneten ct-Werte sind nur bedingt auf die Verhaltnisse in
realen Wassern Ubertragbar, da die Konzentration ihrer Wasserinhaltsstoffe variiert und
grof3technische Anlagen mit ihren groRen Volumenstromen die idealen Randbedingen
des Labors nur bedingt erreichen kénnen.

Generell lasst sich die Reaktion organischer Stoffe mit Ozon und OH°-Radikalen gut nach
einem Ansatz 2. Reaktionsordnung beschreiben (Formel 2-1), wenn der Stofftransport die
Reaktion nicht behindert. Die Reaktion ist u. a. abhangig von der Temperatur und dem
pH-Wert des Wassers. Weitere Details der Berechnungsgrundlagen sind in der Literatur
zu finden (von Gunten, 2003a, b; Buffle et al., 2006).

Formel 2-1: ddits =—Kg - Cg - Cq,

Co: Konzentration des Spurenschadstoffes zum Zeitpunkt t = 0 in [M]

Cs: Konzentration des organischen Spurenstoffes zum Zeitpunkt t in [M]
Cox. - Konzentration des Oxidationsmittels (Ozon, OH®) in [M]

Ks: Kinetische Konstante von Spurenstoff und Oxidationsmittels in [M's™]

t: Zeitin [s]

Die kinetischen Konstanten sind in der Vergangenheit fiir eine Vielzahl von organischen
Spurenstoffen und auch fur die oxidative Inaktivierung von Mikroorganismen in
Laborversuchen bestimmt und veroffentlicht worden. Mittels dieser Konstanten kann der
Abbau eines Wasserinhaltsstoffes durch die Ozon- und OH°-Radikalexposition (Integrale)
berechnet werden:

tn te

c

Formel 2-2: C—S = exp(— Ko, * [ Co,dt =Koy - jaHodtJ
0 0 0

In Tabelle 12 sind die kinetischen Konstanten verschiedener Wasserinhaltsstoffe aus der
Literatur fur die Oxidationsmittel Ozon (ko3) und OH°-Radikale (ko) angegeben.
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Tabelle 12: Kinetische Konstanten fiir den Abbau von Wasserinhaltsstoffen mit Ozon und OH°-Radikalen

Wasserinhaltsstoff Typ ko [M's™] + Quelle kow: [M's] + Quelle
2-Methylisoborneal (MIB) Algenprodukt < 1.00E+01 von Gunten (2003a)] -~ 3.00E+09 von Gunten (2003a)
Geosmin Algenprodukt < 1.00E+01 von Gunten (2003a) 8,20E+09 von Gunten (2003a)
Mycrocystin-LR Algenprodukt 3.40E+04 von Gunten (2003a)

pCBA Industriechemikalie 5,00E+09 von Gunten (2003a)
CaDTPA® Komplexbildner 6,20E+03 von Gunten (2003a)

CaEDTAT Komplexbildner ~ 1,00E+05 von Gunten (2003a) 3.50E+09 von Gunten (2003a)
EDTA* Komplexbildner 3,20E+06 von Gunten (2003a) 4.00E+08 von Gunten (2003a)
Fe(ll)[DTPAS/HDTPA) Komplexbildner << 1,00E+01 von Gunten (2003a)

Fe(lll{OH)DTPA*> Komplexbildner 240E+05 von Gunten (2003a)

Fe(lllEDTA Komplexbildner 3,30E+02 von Gunten (2003a) 5,00E+08 von Gunten (2003a)
FelllNTA Komplexbildner 1,60E+08 von Gunten (2003a)
HzNTA Komplexbildner 8,30E+01 von Gunten (2003a)

HEDTA* Komplexbildner 1,60E+05 von Gunten (2003a) 2.00E+09 von Gunten (2003a)
HNTAZ Komplexbildner 7.50E+09 von Gunten (2003a)
NTA* Komplexbildner 9,80E+05 von Gunten (2003a) 2.50E+09 von Gunten (2003a)
Zn{HDTPAZ/H,DTPA) Komplexbildner ~ 1,00E+02 von Gunten (2003a) 2,30E+09 von Gunten (2003a)
ZnDTPA™ Komplexbildner 3.50E+03 von Gunten (2003a)

Benzen Kraftstoffadditiv 2.00E+00 von Gunten (2003a) 7,90E+09 von Gunten (2003a)
Ethanol Kraftstoffadditiv 3,70E-01 von Gunten (2003a) 1,90E+09 von Gunten (2003a)
MTBE Kraftstoffadditiv 1,40E-01 von Gunten (2003a) 1,90E+09 von Gunten (2003a)
o-Xylen Kraftstoffadditiv 9,00E+01 von Gunten (2003a) 6,70E+09 von Gunten (2003a)
t-BuDH Kraftstoffadditiv ~ 3,00E-03 von Gunten (2003a) 6,80E+08 von Gunten (2003a)
Toluen Kraftstoffadditiv 1.40E+01 von Gunten (2003a) 5,10E+09 von Gunten (2003a)
Chlorobenzen Lésungsmittel 7,50E-01 von Gunten (2003a) 5,60E+09 von Gunten (2003a)
Chloroethen Lésungsmittel 1,40E+04 von Gunten (2003a) 1,20E+10 von Gunten (2003a)
Cis-1,2-dichloroethen Ldsungsmittel 5.40E+02 von Gunten (2003a) 3.80E+09 von Gunten (2003a)
p-Dichlorobenzen Ldsungsmittel << 3,00E+00 von Gunten (2003a) 540E+09 von Gunten (2003a)
Perchlorogethylen Lésungsmittel ~ 250E+09 von Gunten (2003a)
Tetrachloroethen Lisungsmittel < 1,00E+01 von Gunten (2003a) 2,00E+09 von Gunten (2003a)
Trichlorethen Lésungsmittel 1,70E+01 von Gunten (2003a) 2.90E+09 von Gunten (2003a)
Trichloroethylen Lésungsmittel ~ 3.50E+09 von Gunten (2003a)
B.subtilis Sporen Mikroorganismus 2.30E+03 von Gunten (2003b)

Ceryptosposidium parnvum ooZysten Mikroorganismus 6,72E+02 von Gunten (2003b)

E-cali Mikroorganismus 1,04E+05 von Gunten (2003b)

Giardia lamblia Zysten Mikroorganismus 2.32E+04 von Gunten (2003b)

Giardia muris Zysten Mikroorganismus 1,20E+04 von Gunten (2003b)

Rotavirus Mikroorganismus 6,00E+04 von Gunten (2003b)

Bromoform MNebenprodukt <= 2,00E-01 von Gunten (2003a) 1,30E+08 von Gunten (2003a)
Chloroform MNebenprodukt << 1,00E-01 von Gunten (2003a) 5,00E+07 von Gunten (2003a)
lodoform Nebenprodukt < 2,00E+00 von Gunten (2003a) 7,00E+09 von Gunten (2003a)
Trichloracetat MNebenprodukt < 3,00E-05 von Gunten (2003a) 6,00E+07 von Gunten (2003a)
Alachlor Pestizid 3.80E+00 von Gunten (2003a) 7.00E+09 von Gunten (2003a)
Atrazin Pestizid 6,00E+00 von Gunten (2003a) 3,00E+09 von Gunten (2003a)
Carbofuran Pestizid 6,20E+02 von Gunten (2003a) 7,00E+09 von Gunten (2003a)
Dinoseb Pestizid 1,60E+05 von Gunten (2003a) 4.00E+09 von Gunten (2003a)
Endrin Pestizid < 2,00E-02 von Gunten (2003a) 1,00E+09 von Gunten (2003a)
Methoxychlor Pestizid 2. 7T0E+02 von Gunten (2003a) 2,00E+10 von Gunten (2003a)
17a-Ethinylestradiol Pharmazeutika ~ 5.90E+02 Huber (2004} 9,80E+09 +1,20E+09 Huber (2004}
Amidotrizoesdure Pharmazeutika ~ 1.00E+00 Baus et al. (2004) 8,80E+08 Baus et al. (2004)
Bezafibrat Pharmazeutika 5,90E+02 Huber (2004) TA0E+09 +1,20E+09 Huber (2004)
Carbamazepin Pharmazeutika ~ 3,00E+05 Huber (2004) 8,80E+09 +1,20E+09 Huber (2004)
Clofibrinsaure Pharmazeutika < 2,00E+01 Baus et al. (2004) 4. 70E+09 Baus et al. (2004)
Diazepam Pharmazeutika 7,50E-01 +1,50E+08 Huber (2004) 7,20E+09 +1,00E+09 Huber (2004)
Diclofenac Pharmazeutika ~ 1,00E+06 Huber (2004} 7.50E+09 +1,50E+09 Huber (2004}
Ibuprofen Pharmazeutika 9,60E+00 +1.00E+00 Huber (2004) TA0E+09 +1,20E+09 Huber (2004)
lopromid Pharmazeutika < 8,00E-01 Huber (2004) 3,30E+09 +6,00E+08 Huber (2004)
Roxithromycin Pharmazeutika ~ B,30E+04 Huber (2004}

Sulfamethoxazol Pharmazeutika ~ 2 50E+06 Huber (2004) 550E+09 + 7 00E+08 Huber (2004)

Abegglen et al. (2009) haben eine Klassifizierung der
Zuordnung der Mikroverunreinigungen vorgeschlagen, und

OH°-Radikale:

Reaktionskonstanten Ozon

Reaktionskonstanten unter
zwar jeweils fir Ozon und

Kos > 10* M's™ : schnell; kos = 10* bis 10> M™'s™ : mittelschnell; koz <10* M™s™ : langsam

Reaktionskonstanten OH°-Radikale

Kone > 5-10° M™*s™ : schnell; koy- < 5-10%: langsam.
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Die OH°-Radikalkonzentration und die OH°-Radikalexposition kdénnen weder elektro-
chemisch noch chemisch sicher gemessen werden. Ein eleganter Ansatz zur Bestimmung
der OH°-Radikalexposition ist die Beobachtung der Reaktion einer zugesetzten Einzel-
substanz, die ausschlieRlich mit OH°-Radikalen reagiert, die OH°-Radikalreaktion
insgesamt aber madglichst nicht beeinflusst. Die OH°-Radikalexposition kann indirekt aus
dem Abbau dieser Substanz ermittelt werden, wenn die Reaktionskonstante der Substanz
gegeniuber OH°-Radikalen und Ozon bekannt ist. Als Substanz bietet sich bspw. para-
Chlorbenzoeséaure (pCBA) an, da sie eine vernachlassigbare Reaktion mit Ozon und eine
bekannte Reaktion zweiter Ordnung mit OH° zeigt (Kow-=5,0-10° M's™). Die OH°-
Radikalexposition kann dann Uber den Abbau von pCBA nach Ozonzugabe durch
Umformung von Formel 2-2, berechnet werden, da ihr Abbau direkt mittels Ozon
vernachlassigbar ist:

kOH o Co,pcBA

tr 1 C
Formel 2-3: ICOH dt= In( PCBA J
0

Die fur den Abbau ozonrefraktarer Spurenstoffe bei der Ozonung wesentliche OH°-
Radikalexposition kann im online-Betrieb nicht direkt gemessen werden. Es ist jedoch in
vielen Fallen mdoglich, aus den Laborversuchen zur Bestimmung von Ozon- und OH°-
Radikalexposition eine Korrelation zwischen dem Ozonzehrungsverhalten und der OH°-
Radikalenbildung aufzustellen und damit bei bekanntem Ozonzehrungsverhalten des
Wassers auf die OH°-Radikalexposition riickzuschlieRen. Dazu wurde das R.-Konzept
entwickelt und vielfach angewendet [Schuhmacher, 2006]. Fur das R.-Konzept werden
aus den Daten von Ozonreaktion und dem Konzentrationsverlauf von zugesetzter para-
Chlorbenzoesaure (pCBA) die OH°-Radikal- und Ozonexpositionen berechnet. Aus
diesen wird das Verhéltnis (JJOH°]dt/[[O;]dt) gebildet und ausgedriickt als dimensionslose
Zahl R;. Wie die beiden Expositionen ist Ry abhangig von der Temperatur, dem pH-Wert,
der Wassermatrix und sehr stark von den dosierten Ozonkonzentrationen. Bei bekannter
Ozonexposition und bekanntem R, kann die OH°-Radikalexposition direkt bestimmt
werden. Dies setzt voraus, dass Ry fur die entsprechende Wassermatrix und die
Dosierkonzentration bekannt ist (Laborversuche). Das Ry-Konzept kann jedoch nur sicher
verwendet werden, wenn das Verhaltnis von Ozon- zu OH°-Exposition konstant ist.

Ein anderer Parameter, der die Umwandlung von Ozon in OH°-Radikale beschreibt und
ebenfalls aus den Daten des durchgefiihrten kinetischen Experiments abgeleitet werden
kann, ist die spezifische OH°-Radikalexposition. Hierbei wird die verbrauchte Menge an
Ozon in das Verhaltnis zur produzierten Menge an OH°-Radikalen, hier die OH-
Radikalexposition, gesetzt:

tR

J' Copy-dt

Formel 2-4: OH° = OO—

3, verbraucht
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Die Abhangigkeit der spezifischen OH°-Radikalexposition von der Dosierkonzentration
kann geringer ausfallen als die des R.. Haufig genugt dann mit guter Genauigkeit nur ein
Wert fur die spezifische OH°-Radikalexposition, um die OH°-Radikalexposition, unab-
héangig von der Ozondosierkonzentration, zu berechnen.

Die Einwirkzeit in einem Reaktor ist gleich der hydraulischen Verweilzeit, wobei die rein
theoretische Verweilzeit dem Verhaltnis von Reaktorvolumen zu Volumenstrom entspricht.
Bedingt durch Kurzschlussstromungen bzw. Totzonen in einem homogen durchmischten
Reaktor unterliegt die Verweilzeit jedoch einer mehr oder weniger breiten Verteilung und
ein gewisser Anteil des Wassers verlasst den Reaktor schon vor Ablauf der theoretischen
Verweilzeit. Um diesem bei der Bewertung der Oxidationsleistung Rechnung zu tragen,
wird die Verweilzeit mittels gepulstem Tracer experimentell oder im Rahmen von CFD-
Berechnungen (Computational Fluid Dynamics) ermittelt.

2.6 Adsorptive Verfahren

Adsorptive Reinigungsverfahren wirken anhand der molekularen Bindung eines flissigen
oder gasformigen Adsorptivs an der Oberflache eines Adsorbens (hier granulierte
Aktivkohle, GAK). Bei der Aktivkohle wird diese Bindung maRgeblich durch die grol3e
innere spezifische Oberflache von 500 bis 1.500 m?%g bewirkt. Nichtpolare, nichtionische,
organische Stoffe werden an der Aktivkohle bevorzugt gebunden (adsorbiert). Das driickt
sich aus in einer vergleichsweise hohen Beladung der Aktivkohle mit einem gut
adsorbierbaren Stoff, wenn dessen Verteilungsgleichgewicht zwischen wassriger Phase
und Aktivkohleoberflache erreicht ist.

Aktivkohle wird aus verschiedenen organischen Rohstoffen gewonnen wie z.B. aus
Steinkohle, Braunkohle, Holzkohle, Kokosnussschalen oder Olivenkernen. Die
Herstellung der Aktivkohle kann nach der Karbonisierung (Verkokung) durch zwei
unterschiedliche Aktivierungsprozesse erfolgen, zum einen durch die thermische und zum
anderen durch eine chemische Aktivierung. Durch beide Produktionsverfahren entstehen
die in Abbildung 4 dargestellten Porensysteme mit sehr unterschiedlichen Verteilungen
der Porendurchmesser (Makro-, Meso- und Mikroporen), welche die innere spezifische
Oberflache aufspannen (siehe Abbildung 4). Aktivkohle ist als Pulveraktivkohle (PAK),
granulierte Aktivkohle (GAK) erhéltlich. Die PAK wird dem zu reinigenden Abwasser
zudosiert, wohingegen die GAK als Schittung in einem durchstromten Festbettfilter
eingesetzt wird

Durch den Kontakt zwischen Aktivkohle und Abwasser gelangen die Wasserinhaltsstoffe
durch Diffusionsprozesse in die Poren der Kohle und auf die innere Aktivkohleoberflache.
Die fur die Diffusionskinetik treibende Kraft ergibt sich aus den Konzentrationsgradienten
am Kornrand und in den Poren sowie aus dem Beladungsgradienten im Korn.
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BuBere Oberfliche

£

— Mikroporen (04 <=d <2 nm)
—— Mesoporen (2 <d < 50 nm)
_— Makroporen (d < 50 nm)

Innere Oberfliche

Abbildung 4: Schematische innere Struktur von Aktivkohle (Brendel, 1997, verandert
nach Marcus, 2005)

Um die Aktivkohle effektiv ausnutzen zu kénnen, sollte der Anteil an Begleitstoffen (DOC)
gering gehalten werden, die um vorhandene Adsorptionsplatze konkurrieren. Fir GAK ist
zudem eine geringe Konzentration von AFS im Zulauf glnstig, um Spilintervalle fir die
einzelnen Filter von mehreren Tagen erzielen zu kénnen. In der Literatur werden
Konzentrationen fir AFS < 15 mg/l angegeben (Bornemann et al., 2015). Bei den GAK-
Prozessen kann das Abwasser je nach Anlagenkonfiguration im Auf- oder Abstrom durch
das ruhende Filterbett stromen, wahrend bei dem haufig umgewalzten Bett eines
DynaCarbon-Filters nur ein Aufstrombetrieb méglich ist (Nordic Water, 2017).

Bei der Reaktivierung der Aktivkohle wird die ,Beladung® entfernt. Dabei durchlauft die
Aktivkohle einen ahnlichen Prozess wie bei der Aktivierung. Nach der Trocknung werden
flichtige Bestandteile der Beladung thermisch ausgetrieben, bei den verbleibenden Be-
standteilen finden Karbonisierung und Pyrolyse statt. Eine Reaktivierung ist aus wirt-
schaftlichen Griinden einem Ersatz der erschépften GAK gegen frische GAK vorzuziehen
(KOM-M.NRW, 2016b). Es entsteht ein Massenverlust von ca. 5-20 % (Benstom et al.,
2016; Bornemann et al., 2015). Diese Verluste werden durch ein Make-Up mit Frischkohle
ausgeglichen.

Wird die Aktivkohle nicht reaktiviert, sondern Uber eine sinnvolle Standzeit hinaus
eingesetzt, kénnen infolge einer Stoffkonkurrenz um Adsorptionsplatze unerwinschte
Chromatographieeffekte eintreten. Die anfangliche Beladung der Aktivkohle mit einem
bestimmten Stoff, der durch einen besser adsorbierbaren Stoff in FlieRrichtung verdrangt
wird, kann zu dem Chromatographieeffekt fihren, so dass im unginstigen Fall eine
Abgabe in das Filtrat stattfindet. Dabei kann die Konzentration im Filtrat Spitzenwerte tber
der des Zulaufs erreichen. Daraus lasst sich folgern, dass Chromatographieeffekte
relevanter Mikroverunreinigungen die maximale Laufzeit einer GAK-Schittung
mafdgeblich limitieren. Die Vielzahl der bei der Adsorption Einfluss nehmenden
Verfahrensparameter, Aktivkohleparameter und Wasserinhaltsstoffe machen eine
modelltheoretische Prognose von GAK-Leistung und -Standzeit auch mittelfristig noch
unmdglich. Daher stiitzen sich Auslegungen i.d.R. auf Pilotversuche.
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Im Festbettreaktor wird die GAK kontinuierlich in Strédmungsrichtung beladen. Folglich
muss ein Abbruchkriterium fur die Beladung der Aktivkohle definiert werden. Das
Abbruchkriterium kann z.B. Uber die Standzeit (BV) und/oder den Durchbruch (Stoffe im
Ablauf nachweisbar) von Leitparametern in Verbindung mit entsprechend geringen
Eliminationsleistungen bestimmt werden. Uber ein solches Kriterium wird der Austausch
der Kohle bestimmt und enthéalt dadurch eine hohe wirtschaftliche Bedeutung.

Bei der Dimensionierung von GAK-Filtern sind priméar folgende Kriterien zu beachten
(Pinnekamp und Bornemann, 2012; Rummler und Harmjanf3en, 2014a und b, Nahrstedt
et al., 2015):

e EBCT (Empty Bed Contact Time = Leerbettkontaktzeit) [min]

e Maximale und minimale Filtergeschwindigkeit (v) [m/h]

e BV (durchgesetzte Bettvolumina) [m¥mq]
o KorngrofRe der GAK [mm]

e Schlitzweite der Filterdiisen [mm]

e Standzeit des GAK-Filters [d]

o AFS (Abfiltrierbare Stoffe) im Zulauf des Filters [mg/l]

e Volumenstrome der Spillmedien Luft und Wasser zur
Konfiguration eines abgestimmten Spulprogramms
aus definierten Einzelschritten [m/h]

Die EBCT beschreibt die rein rechnerische hydraulische Verweilzeit in einem Raum mit
den AuBBenmalen des Filterbetts. Fur die Klaranlage Gitersloh-Putzhagen wurde eine
Leerbettkontaktzeit von ca. 30 min durch Adsorptionsversuche ermittelt (Nahrstedt et al.,
2015). Bei der Dimensionierung wird eine Leerbettkontaktzeit von 5 - 30 min und eine
Filterbettgeschwindigkeit von 5 - 15 m/h empfohlen (DVGW-Arbeitsblatt, 2011; KOM-
M.NRW, 2016b). Alt et al. (2014) berichten, dass sie in der zu GAK-Filtern umgebauten
Flockungsfiltration eine Filtergeschwindigkeit v; zwischen 2 bis 10 m/h erreichen konnten.
Grundsatzlich kann festgehalten werden, dass lange EBCT angestrebt werden, um eine
gute Adsorption zu ermdglichen. Optimale EBCT fir das angestrebte Reinigungsziel und
die spezifische Abwassermatrix sollten mithilfe von Vorversuchen ermittelt werden
(Rummler und HarmjanR3en, 2014a und b).

Die Angabe einer Durchsatzleitung eines GAK-Filters hat sich besser bewdahrt als die
Standzeit. Durchgesetzte Bettvolumina (BV) werden durch Division des erzeugten
Filtratvolumens durch das Filterbettvolumens (Aul3enabmessungen) ermittelt. So lassen
sich auch Stoffdurchbriiche in Form normierter Konzentrationen C/C, (mit C =
Ablaufkonzentration und C, = Zulaufkonzentration) Uber dem Bettvolumen einheitlich
skaliert darstellen. Fir den Einzelfilterbetrieb werden vom KOM-M.NRW (2016b)
erzielbare Bettvolumina (BV) im Spektrum von 3.000 bis ca. 16.000 angegeben.
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Die Standzeit des GAK-Filters kann von der zeitlichen Haufigkeit der Filterspilungen
beeinflusst werden. Aufgrund seines festen Filterbettes hélt der GAK-Filter nicht nur
Mikroverunreinigungen zuriick, sondern auch die abfiltrierbaren Stoffe (AFS), TOC, DOC
und CSB. Um eine Verblockung des Filterbettes durch die AFS zu verhindern, wird eine
regelmafige Spulung empfohlen (AOL-Abwasserverband, 2011; Bornemann et al., 2015).
Die Spulzyklen h&ngen von der Effektivitat bzw. Storanfélligkeit der Nachklarung ab. Far
die Spulung ist auf eine ausreichende mechanische Stabilitdt der Aktivkohle zu achten
(KOM-M.NRW, 2016b).

Neben der KorngrofRe ist auch die Jodzahl als Mal3zahl fur die Aktivierung einer
Aktivkohle als wichtige ProduktkenngréR3e zu nennen (Nahrstedt et al., 2016). Eine direkte
Korrelation zum Leistungsverhalten oder zur Standzeit der GAK ergibt sich aus der
Jodzahl allerdings nicht. Transformations- oder Sekundarprodukte entstehen bei dem
Einsatz von GAK nicht.

Eine Zusammenstellung der Vor- und Nachteile eines GAK-Filters sind in nachfolgender
Tabelle 13 aufgefuhrt.

Tabelle 13: Vor- und Nachteile einer Elimination von Mikroverunreinigungen mittels
GAK (Sistig, 2016)

Vorteile Nachteile

Mikroverunreinigungen werden gebunden

(keine Transformationsprodukte wie bei Ozon) Hohe Kosten fir GAK

Vergleichsweise einfacher Aufbau der vierten Keine genaue Definition fur
Reinigungsstufe Abbruchkriterium
Reduktion der Ablaufwerte fiir CSB, P und Austausch des Filters mit hohem
AFS Arbeitsaufwand verbunden

Durch Filteraufbau auch fur kleinere
Klaranlagen geeignet (Druckkessel, offene Hohe Erzeugungsemission fir GAK
Filterbecken, DynaCarbon)

Desportion (Rucklésung) der

Geringer Betreuungsaufwand Mikroverunreinigungen maoglich

Betriebssicherheit wird erhoht

Die Elimination von Mikroverunreinigungen mithilfe granulierter Aktivkohle (GAK) als
vierte Reinigungsstufe wurde bereits mehrfach auf kommunalen Klaranlagen in
Deutschland erprobt und realisiert. Zu den realisierten Projekten gehdren das
Verbandsklarwerk ,Obere Lutter® (AOL, 2011), die Klaranlagen, Guterloh-Putzhagen mit
einem Teilbetrieb (Schréder und Gréomping, 2013). In der Umsetzung befindet sich die
Klaranlage Rietberg (Knollmann und Hibner, 2013), die Klaranlage Wuppertal-
Buchenhofen (Bornemann et al., 2015), die Klaranlage Diren-Merken (Benstom et al.,
2014), die Klaranlage Bad Oeynhausen (Nahrstedt et al., 2016b) sowie die Klaranlage
Harsewinkel (Nahrstedt et al., 2015). In Baden-Wrttemberg wird der Einsatz von GAK in
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der Klaranlage Westerheim (5.500 EW) betrieben und fur die Klaranlage Sindelfingen
(13.800 EW) geplant (KomS-BW, 2017).

Um das geeignetste Verfahren objektiv auszuwéhlen, wird ein Variantenvergleich
empfohlen. Dieser Vergleich sollte die vorhandene Abwassermatrix berticksichtigen und
ein Eliminationsziel von > 80 % fir festgelegte Leitparameter erreichen.

Eine zusammenfassende Gegenuberstellung der zuvor beschriebenen Verfahren Ozon
und granulierte Aktivkohle aus der Literatur wird in Tabelle 14 zusammen mit den
Anwendungsverfahren der Pulveraktivkohle dargestellt.

Tabelle 14: Vergleich von Ozon und Aktivkohle

Ozon PAK GAK
Eliminationsart Oxidation Adsorption Adsorption
Vorbehandlung - - ggf. Filtration
Nachbehandlung Biologisch Filtration -
Eliminationsrate >80 % >80 % >80 %
Okotoxizitat Minimierung Minimierung Minimierung

Zusatzliche Effekte

Reduktion von
NO,-N, Farb- und
Geruchsstoffen

Reduktion von
DOC, CSB, P durch
Fallmittel, Farb- und

Reduktion von
DOC, CSB, TOC,
AOX, Farb- und

Geruchsstoffen Geruchsstoffen
Dosiermenge 2-10 mg/I 10-20 mg PAKII -
Aufenthaltszeit 10-30 min 30 min 5-30 min
PAK, Fall- und
Betriebsmittel Sauerstoff, Strom | Flockungshilfsmittel, GAK, Strom
Strom
Kostenfaktor Energie und PAK-Einkauf GAK-Reaktivierung
Sauerstoff
Sicherheit kein Ozonaustritt kein PAK-Austrag -

Auswirkungen

10-30 % Erhodhung
der Energiekosten,
hohe Sicherheits-

5-30 % Erhohung
Schlammmenge, sie
muss verbrannt

Erh6hung der
Energiekosten

anforderungen werden, Abrasion
Sonstiges Transformations- Schlamm setzt sich Durchbruchgefahr
produkte gut ab
2.7 Vergleich der Eliminationsleistung von oxidativen und adsorptiven

Verfahren

Neben dem Adsorbieren der Mikroverunreinigungen an der Aktivkohle wird die
Reduzierung von CSB, DOC, Phosphor, Stickstoff, TOC und AOX moglich (Bartnik und
Metzner, 2014). Bei Versuchen in den Niederlanden wurde mittels granulierter Aktivkohle
eine CSB-Elimination von 15-30 % erreicht (BAFU, 2012). Das Verbandsklarwerk ,Obere
Lutter” erlangt eine CSB-Elimination von bis zu 45 %. Mithilfe der Pulveraktivkohle wird
neben der Entfernung von Geruchs- und Farbstoffen eine CSB-Elimination von 40 %
erreicht (Brandt und Gantner, 2013; Kapp, 2012; Metzger, 2010).
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Die Elimination durch Ozon ist nach Jekel und Dott (2013) von drei wesentlichen Grof3en
abhéngig. Zum einen von der eingetragenen Ozonmenge, der Reaktivitat der Mikro-
verunreinigungen mit dem Ozon sowie der Ozon zehrenden Hintergrundbelastung, wie
z.B. Nitrit, Bromat, Eisen (II) oder DOC. Die gute Elimination durch Ozon wird von
laufenden Ozonanlagen bestatigt (Abegglen et al., 2009; Grinebaum et al., 2012;
Austermann-Haun et al., 2014; Jagemann et al., 2012). Ozon zeigt gegeniiber ausge-
wahlten Parametern eine hohe Reaktivitat auf. Lediglich fur die Elimination von
Rontgenkontrastmitteln stellten Austermann-Haun et al. (2014) keine signifikante
Reaktivitdt mittels Ozon fest. Wird durch die Ozonung das Eliminationsziel von 80 % fir
Carbamazepin, Diclofenac, Benzotriazol, Acesulfam oder anderen Leitparametern durch
eine spezifische Ozondosis (Zspe;) von 0,3 - 0,8 mg Os/mg DOC nicht erreicht, so kann von
verfahrenstechnischen Problemen oder einer erhéhten Belastung von ozonzehrenden
Inhaltsstoffen ausgegangen werden (Jekel und Dott, 2013).

Carbamazepin, Benzotriazol, Diclofenac und Acesulfam weisen neben einer guten
Oxidierbarkeit auch eine gute bis sehr gute Adsorptionseigenschaft auf. Die Rdntgen-
kontrastmittel werden besser adsorbiert als oxidiert. Die Adsorbierbarkeit einzelner Stoffe
steht in Abhangigkeit der DOC-Konzentration im Abwasser (Jekel und Dott, 2013). Je
geringer die DOC-Konzentration, umso besser werden einzelne Stoffe adsorbiert.

Die in Tabelle 7 empfohlenen Leitparameter wirken bei ihrer Elimination mit jedem der
drei Eliminationsverfahren (Ozon, PAK, GAK) unterschiedlich. Jedes Verfahren hat bei
der Elimination einzelner Stoffe Vor- und Nachteile. Fur die empfohlenen Leitparameter ist
von einer schlechten biologischen Elimination auszugehen (Maus und Ante, 2016; LUBW,
2014; Jekel und Dott, 2013). Die sechs mdglichen Leitparameter aus Tabelle 7 werden
auf ihre Reaktivitat mit dem oxidativen sowie adsorptiven Verfahren beschrieben.

Metoprolol: Metoprolol wird mittels hdheren Ozondosen gut eliminiert (ARGE
Spurenstoffe NRW TP 6, 2014). Mit Hilfe von PAK und GAK wird der Betablocker
zusatzlich ausreichend eliminiert (Abegglen und Siegrist, 2012; Margot et al., 2013).

Carbamazepin: Carbamazepin zeigt unter Ozon eine gute bis sehr gute Elimination
bereits bei geringen Ozondosen (Herbst, 2014; Austermann-Haun et al., 2014). Nach
Abegglen und Siegrist (2012) ist das Adsorptionsverhalten des Carbamazepin als mittel
einzustufen.

Clarithromycin: Clarithromycin zeigt unter Ozon ebenfalls eine gute bis sehr gute
Elimination bereits bei geringen Ozondosen (Herbst, 2014; Austermann-Haun et al.,
2014). Das Adsorptionsverhalten von Carbamazepin als gut einzustufen (Jekel und Dott,
2013; Jekel et al., 2016).

Diclofenac: Diclofenac wird ebenfalls bei geringen Ozondosen gut eliminiert (Herbst,
2014; Maus und Ante, 2016). Die Adsorption mit PAK und GAK erlangt im Vergleich zu
Ozon geringere Eliminationsraten (Jekel und Dott, 2013; Margot et al., 2013).

Sulfamethoxazol: Alle drei Verfahren weisen eine geringe Eliminationsleistung auf (Jekel
und Dott, 2013). Mittels Ozondosen > 5mg/l werden die héchsten Eliminationsleistungen
erreicht (ARGE Spurenstoffe NRW TP 6, 2014; Griinebaum et al., 2011).
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Benzotriazol: Benzotriazol wird bei hohen Ozondosen angemessen eliminiert (KOM-
M.NRW, 2016a). Die Elimination durch PAK und GAK mit Eliminationsleistungen >80 %
ist als gut anzusehen (Alt et al., 2014; Nahrstedt et al., 2016).

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitdt der Mikroverunreinigungen mit Ozon und
Aktivkohle ist eine Betrachtung der Abwassermatrix vor der Planung und Dimensionierung
einer vierten Reinigungsstufe zu empfehlen. Aufgrund der Zusammensetzung des
vorhandenen Abwassers kann es einen Vorteil erbringen, eine Kombination von
oxidativen und adsorptiven Verfahren in Bezug auf die Anspriiche der Eliminationsleistung
zu betrachten.

2.8 Kombinationsverfahren Ozonung mit nachgeschalteter Adsorption

Die aktuelle Forschung beschéftigt sich mit der Kombination von Ozon mit granulierter
Aktivkohle. Die Kombination von beiden Techniken in einer Hybrid-Verfahrensstufe hat
maglicherweise mehrere Vorteile. Wird die Ozonung zum Beispiel einer Flockungsfiltration
nachgeschaltet, ist eine Verringerung der Ozonzehrung aufgrund des verwendeten
feststofffreien Abwassers zu erwarten, so dass eine geringere spezifische Ozondosierung
Zu erwarten ist. Bei einer Kombination von Ozonung mit nachgeschalteter granulierter
Aktivkohlefiltration kdnnte die vorgeschaltete Ozonung mit einer weiteren Verringerung
der Ozondosis von zum Beispiel 2-5 mg Oas/l und einem kleineren Reaktorvolumen und
einer damit verbundenen kirzeren Aufenthaltszeit von < 10 Minuten ausgelegt werden.
Denkbar ist auch eine noch geringere Ozondosis von z.B. 2-3 mg Oall, die fir
verschiedene Mikroverunreinigungen bereits einen Vorabbau ermoglichen. Durch
geringere spezifische Ozonverbrauche sinken die Betriebskosten. In der Ozonung
kénnten die leicht oxidierbaren Mikroverunreinigungen, wie z.B. Carbamazepin oder
Diclofenac, zu einem grofen Teil eliminiert werden. Andere Mikroverunreinigungen
koénnten ,vorgecrackt® werden und somit leichter von dem nachgeschalteten GAK-Filter
adsorbiert werden. In dem GAK-Filter koénnten dann weniger gut oxidierbare
Mikroverunreinigungen, wie z.B. Benzotriazol, eliminiert werden. Es wird hier eine
Verlangerung der Standzeit der Aktivkohleadsorber durch den in der Ozonung bereits
geleisteten Vorabbau und ,Vorcracken® der Mikroverunreinigungen erwartet.

Laut Eawag (2012) ist zu erwarten, dass sich im Falle einer Kombination von GAK mit
vorgeschalteter Ozonung, insbhesondere bei Vorschaltung einer niedrig dosierten
Ozonung und einer langeren Standzeit der GAK, ein biologisch aktiver GAK-Filter
entwickelt und damit ein erhdhter biologischer Abbau im Aktivkohlebett mdglich ist.
Bedingt durch eine Ozonung werden die zu eliminierenden Stoffe durch Oxidation
transformiert, welche so biologisch verfiigbar und im Biofilm leichter biologisch abbaubar
sind, ohne dabei die Beladungskapazitat der GAK negativ zu beeinflussen. Gleichzeitig
wird durch die Ozonung geniigend Sauerstoff eingetragen, um die Bakterien in dem
Biofilm zu versorgen. In diesem Zusammenhang spricht man dann von einer biologisch
aktivierten Aktivkohle-Filtration (BAK-Filtration = biological activated carbon filtration).
Gunthert und Rodel (2013) bekraftigen diese Theorie durch analoge Wirkmechanismen
der Kombination von Ozon und GAK bei der Trinkwasseraufbereitung. Sontheimer et al.
(1985) weisen aber auch darauf hin, dass eine Ozonung Wasserinhaltsstoffe polarer
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macht, was ihre Adsorbierbarkeit vermindert. Dies kénnte die Moglichkeit erdffnen, mittels
Ozonung transformierte Anteile des DOC bei der konkurrierenden Adsorption gezielt zu
benachteiligen, was fur die Spurenstoffelimination von Vorteil sein konnte.

Erste Erfahrungen mit einer Nachbehandlung von ozontem Klaranlagenablauf Gber eine
GAK-Filtration liegen fur drei Versuchsanlagen in Australien (Reungoat et al., 2012) vor.
Hier wurde festgestellt, dass die Kombination von Ozon und Adsorption (BAK) eine
Verbesserung der Gesamteliminationsleistung bewirkt. Die BAK konnte eine Elimination
von organischen Mikroverunreinigungen von bis zu 99 %, bezogen auf die
Ablaufkonzentrationen aus der Ozonung, erreichen. Zusatzlich leistete die BAK eine
Reduzierung der nicht-spezifischen Toxizitat der Nebenprodukte aus der Ozonung von bis
zu 54 %. Ferner fanden Reungoat et al. (2012) heraus, dass eine Erhéhung der
Ozondosis und der EBCT generell einen positiven Einfluss auf die Entfernung des DOC,
der Mikroverunreinigungen und der nicht-spezifischen Toxizitdt haben. Es existiert hierbei
aber kein linearer Zusammenhang, so dass eine Leistungssteigerung der Anlage nicht
notwendigerweise auch eine deutliche Verbesserung der Abwasserqualitat mit sich bringt.

In Deutschland wurden bereits Pilotversuche zur Ozonung mit anschlieBender Adsorption
an GAK auf der Klaranlage Eriskirch (Abwasserzweckverband Unteres Schussental,
Baden-Wirttemberg) durchgefihrt (SchussenAktivplus, 2015). Dabei wurde ein
Abwasserteilstrom vor der Schnellsandfiltration entnommen und im ersten Schritt ozont.
Im zweiten Schritt wurde der Abwasserteilstrom Uber eine Sandfiltration filtriert und im
darauffolgenden Schritt tGber eine GAK-Filtration adsorptiv behandelt. Jedele und Miiller
(2015a) beschreiben, dass sie die Ozonung mit einem zg,, von 0,3 bis 0,9 mg Oz/mg
DOC gefahren haben. Der mittlere Wert fir zse, lag bei 0,6 mg Os/mg DOC. Die
Kontaktzeit betrug konstant 20 Minuten. Der verwendete GAK-Filter wurde mit vi = 10 m/h
bei einer Filterschichthbhe von 2,5 m gefahren. Die EBCT betrug ca. 15 Minuten. Die
Ruckspilung erfolgte mit Luft und Wasser. Jedele (2015a) berichtet von insgesamt ca.
60.000 BV, die durch die GAK-Filtration durchgesetzt werden konnten, wobei sich die
Elimination der Mikroverunreinigungen, nach anfanglichem Rickgang, bis zum Schluss
stabil auf einem gleich hohen Niveau gehalten hat. Aussagekréftige Ergebnisse des
Projektes auf der KA Eriskirch sind bis heute nicht veroffentlicht. Des Weiteren berichtet
Locher (2016) von ersten Versuchen auf der Klaranlage Biberach in Baden-Wirttemberg.
Die Versuchsanlage besteht aus zwei GAK-Filtern. Einer der beiden GAK-Filter wird durch
die vorgeschaltete Ozonung beschickt, wohingegen der andere Filter mit dem Ablauf der
Nachklarung betrieben wird. Erste Ergebnisse werden nach Information von Locher
(2016) fur Ende 2017 erwartet.

Klaer et al. (2013) haben Laborversuche mit Abwasser der Klaranlage Leverkusen
durchgefihrt. Bei dem Abwasser handelte es sich um den Ablauf der Turmbiologie der
Klaranlage Leverkusen, in dem das Abwasser des Chemparks Leverkusen behandelt
wird. Der Ablauf der Turmbiologie wurde dabei ozont (15 Minuten, zgpe, ca. 1,1 mg Os/mg
DOC) und im Verhaltnis 40/60 mit normalen nicht ozoniertem aber vorgeklartem
kommunalen Abwasser gemischt, um anschlieend einer Biologie (Simulation der
normalen Biologie der Klaranlage Leverkusen) zugefiihrt zu werden. Der Ablauf der
Biologie wurde dann Uber einen GAK-Filter geleitet. Klaer et al. (2013) bestéatigten mit
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ihren Versuchen die Theorie, dass durch die Ozonung leichter biologisch abbaubare
Substanzen entstehen. Auch bewirkt die Ozonung eine Hydrophilisierung der
Abwasserinhaltsstoffe und setzt damit die Adsorbierbarkeit dieser herab, wodurch die
Adsorbierbarkeit der Mikroverunreinigungen verbessert wird. Die Vorbehandlung des
Abwassers mit Ozon fuhrte dazu, dass ein endgultiger Durchbruch erst 2.700 BV spater
eintrat als ohne Vorbehandlung. Fir Benzotriazol konnten sie eine um 5 bis 10 % und fur
Carbamazepin und Diclofenac eine um bis zu 30 % ho6here Eliminationsleistung als fur
eine alleinige Aktivkohlefiltration feststellen. Die theoretische Filterlaufzeitverlangerung,
die sich durch eine vorgeschaltete Ozonung ergibt, beziffern Klaer et al. (2013) unter der
Annahme, dass eine 70 %-Elimination von Diclofenac erreicht werden soll, auf ca. 40 %.
Fur die Einhaltung einer 80-%-igen Elimination von Carbamazepin fiuhrt die
Verfahrenskombination Ozon + GAK ebenfalls zu einer theoretischen Filterstandzeit-
verlangerung von ca. 40 %.

Die Eawag prift im Zuge des ReTreat-Projekts (2014-2016) die Wirkweise der
vorhandenen Vollozonung auf der ARA Neugut mit einer nachgeschalteten granulierten
Aktivkohlestufe (Bohler, 2017). Die Ozonung wurde mit einem Zg,e, von 0,54 mg Os/mg
DOC betrieben. Die drei betriebenen GAK-Filter wurden mit unterschiedlichem Abwasser
durchflossen. Eine erste GAK-Kolonne erhielt ozontes Abwasser und diente als Referenz
zu der GAK-Kolonne, welche ohne vorgeschaltete Ozonung betrieben wurde. Beide
Filterkolonnen bekamen die gleiche Kohlesorte, um eine Vergleichbarkeit herstellen zu
kénnen. Eine dritte Kolonne wurde mit Abwasser aus der Ozonung durchstrémt, jedoch
war diese Kohle bereits vorbeladen. Alle drei Filterkolonnen wurden fir eine
Aufenthaltszeit von 15 min ausgelegt. Die Steuerung des Zulaufes zu den Versuchsfiltern
wurde mengenproportional zum Klaranlagenzulauf betrieben. Mit den gewahlten
Auslegungsparametern wurden Bettvolumina von 30.000 bzw. 50.000 BV erlangt.

Neben der ARA Neugut werden auf der ARA Furt seit Dezember 2014 zwei der sechs
vorhandenen Filterzellen als GAK-Filtration betrieben. Zunéchst wurde das Adsorptions-
verhalten der Filter bei unterschiedlichen Aufenthaltszeiten von 11 - 26 min Uber einen
langeren Versuchszeitraum betrachtet. Im nachsten Schritt seit Juni 2016 wird einem der
beiden GAK-Filterzellen eine Ozonung mit einer spezifischen Ozondosierung von 0,25 mg
0Os/mg DOC vorgeschaltet. Die GAK-Filterzellen bewadltigten bis Februar 2017 50.000
bzw. 60.000 BV.

Die Eawag fuhrt weiterhin seit Ende 2016/Anfang 2017 auf der ARA Glarnerland und der
ARA Altenrhein Versuche zur Kombination von Ozon mit nachgeschalteter GAK-Filtration.
Dazu werden auf der ARA Glarnerland funf GAK-Filter betrieben, die alle eine
unterschiedliche Aktivkohleschittung besitzen. Die Beschickung erfolgt sowohl mit
ozontem Abwasser aus der Nachklarung der Klaranlage als auch mit nicht ozontem
Abwasser. Dieser Versuch soll die Wirkung verschiedener Aktivkohlesorten bei
unterschiedlichen Kontaktzeiten hinsichtlich des Zuflusses aus der vorgeschalteten
Ozonung sowie aus der Nachklarung liefern. Die Eawag hat ca. 65.000 BV als Ziel fur
dieses Projekt gesetzt. Die Versuchsanlage auf der ARA Altenrhein wird verwendet, um
die Wirkweise eines Sandfilters gegeniber einem GAK-Filter zur biologischen Nach-
behandlung einer Ozonung zu beurteilen. Die halbtechnischen Untersuchungen dienen
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als Evaluation der geeigneten Aktivkohle fir die in der Realisierung befindliche
volltechnische Ozonung mit nachgeschalteter GAK-Filtration.

Auf der Klaranlage in Wien wurde eine Ozonung mit verschiedenen Nachbehandlungs-
verfahren getestet. Eines dieser Verfahren war ein geschlossener GAK-Filter, ein
Druckkessel. Diese Art Filter ist aus der Trinkwasseraufbereitung bekannt. Die
vorgeschaltete Ozonung wurde mit einer spezifischen Ozondosis von 0,6 - 0,7 mg Os/mg
DOC (= 5 mg Os/l) betrieben. Nach der Inbetriebnahme, welche ca. 1.500 BV in Anspruch
nahm, wurde der Druck-GAK-Filter im Dauerbetrieb gefahren und erzielte am Ende des
Versuchszeitraumes ein Bettvolumen von 11.357 BV. Die adsorptive Elimination des
Rontgenkontrastmittels Amidotrizoesaure lag in Wien bei 50 % nach 2.500 — 3.000 BV
(BMLFUW, 2015). Die mittlere Eliminationsleistung bezogen auf den DOC, lag bei ca.
60 %. Benzotriazol wurde auch bei hoheren Bettvolumina noch bis zu 50 % eliminiert.

Neben Pilotanlagen auf Klaranlagen in Deutschland (Alt et al., 2016; Locher, 2016;
SchussenAktiv, 2015) kam die Kombination von Ozon und granulierter Aktivkohle in
Nordamerika (Simpson, 2008), Australien (Reungoat et al., 2010, 2011, 2012), der
Schweiz (Bohler et al., 2013; Bohler, 2017) sowie Osterreich (BMLFUW, 2015) zum
Einsatz.
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3 Material und Methoden

3.1 Analytik

Alle Analysen der Wasserqualitat fur Mikroverunreinigungen und Standard-Abwasser-
parameter wurden auf der Basis von 24-h-Mischproben mittels Probennehmern in HDPE-
Kanister (20 I) vorgenommen. Der Transport der Proben ins Labor erfolgte in 0,5 L Braun-
glasflaschen bei etwa 4°C Lagerung.

Die in Tabelle 7 Kapitel 2.4 fir dieses Projekt festgelegten maRRgeblichen Leitparameter
wurden auf die 20 Mikroverunreinigungen der Tabelle 15 erweitert. Die Analyse erfolgt
durch den Dienstleister Eurofins Umwelt West GmbH, Wesseling. Tabelle 15 enthélt des
Weiteren ist eine Gruppierung der Stoffe sowie ihre jeweilige Bestimmungsgrenze (BG)
mit einheitlich 0,5 pg/l.

Tabelle 15:  Ausgewahlte Mikroverunreinigungen fur das Verfahrensmonitoring, ihre
Bestimmungsgrenze (BG) und Analysemethode (Eurofins Umwelt West
GmbH, 2015b)

. BG

Parameter Kategorie Analysemethode
[Hg/L]

Bezafibrat Lipidsenker 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Diclofenac Schmerzmittel 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Naproxen Schmerzmittel 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Phenazon Schmerzmittel 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Carbamazepin Antiepileptikum 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Metoprolol Betablocker 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Atenolol Betablocker 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Bisoprolol Betablocker 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Sotalol Betablocker 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Clarithromycin Antibiotikum 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Sulfamethoxazol Antibiotikum 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Oxazepam Psychopharmakon 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-25
Amidotrizoesaure Rontgenkontrastmittel | 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
lomeprol Rontgenkontrastmittel | 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
lopamidol Rontgenkontrastmittel | 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
lopromid Rontgenkontrastmittel | 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
Terbutryn Algizid 0,05 | DIN 38407-35
Isoproturon Pflanzenschutzmittel 0,05 | DIN 38407-35
Diuron Pflanzenschutzmittel 0,05 | DIN 38407-35
Benzotriazol Korrosionsschutzmittel | 0,05 | Hausverfahren




Material und Methoden 35

Neben den Mikroverunreinigungen wurden die 10 Standard-Abwasserparameter der
Tabelle 16 analysiert.

Tabelle 16: Bestimmungsgrenzen (BG) und Analysemethoden der abwasser-
technischen Analyse (Eurofins Umwelt West GmbH, 2015) fur die
untersuchten Standard-Abwasserparameter

Parameter BG Analysemethode
[mg/L]

AFS (Membranfilter 0,45 um) 5 DIN 38409-H2-2

NOs-N 0,25 DIN EN ISO 10304-1/2

NO,-N 0,003 DIN EN 26777

NH;-N 0,05 DIN 38406-E5

TNy 3 DIN EN 25663

DOC 1 DIN EN 1484

TOC 1 DIN EN 1484

CSB 15 DIN 38409-H41

Dieser Bericht stiitzt sich auf Messdaten bis zum 22.02.2017.

3.2 Halbtechnische Versuchsanlage

3.21 Verfahrensschema

Die Versuchsanlage des IWW besteht aus einer Ozonung in Containerbauweise und drei
Filtersdulen mit granulierter Aktivkohleftllung im Abstrombetrieb. Wie Abbildung 5 darlegt,
wird die Ozonung sowie der Referenzfilter GAK 3 mit dem Ablauf der groRRtechnischen
Flockungsfiltration beschickt, wohingegen der Ablauf der Ozonung den Zulauf der
Adsorptionsfilter BAK 1 und BAK2 darstellt. Ferner sind die finf Probenahmestellen
veranschaulicht.

Der Ozoncontainer ist aus Grinden des Arbeitsschutzes vor dem Filtrationsgebaude
positioniert, wahrend die drei GAK-Filter im Keller des Filtrationsgebaudes der Klaranlage
aufgestellt sind.
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Abbildung 5:  FlieRschema IWW-Pilotanlage Ozonung und GAK

3.2.2 Ozonversuchsanlage

Die verwendete Ozonversuchsanlage wurde von IWW aufgebaut. In Abbildung 6 ist der
Ozongenerator inklusive PSA-Einheit (Druckwechsel-Adsorption) zur Sauerstoffanreiche-
rung der Firma XYLEM Wedeco, Herford der aus PVC hergestellte Ozonreaktor zu
erkennen. In Abbildung 7 ist das R+I-Fliel3bild dargestellt. Ein Teilstrom des Ablaufes der
Flockungsfitration wird in einem Speicherbehélter (V = ca. 0,6 m®, Fiillstandsmessung)
gespeichert und mittels einer steuerbaren Pumpe dem Reaktor zugefiihrt. Zwischen
Speicherbehalter und Ozonreaktor befindet sich ein Ventil zur Probenahme. Vor dem
Ozonreaktor wird das vor Ort erzeugten Ozon mittels Venturi-Injektor dem Wasserstrom
zugemischt.
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Abbildung 6:  Ozonversuchsanlage
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Abbildung 7: FlieBRschema Versuchsanlage Ozon (Stetter und Rohn, 2015)
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Das Ozon wird mittels statisch elektrischer Entladung aus atmosphérischem Sauerstoff
gewonnen, der mittels der vorhandenen PSA-Anlage angereichert wurde. Die Kihlung
des Aggregats erfolgt durch Lulft.

Nach Zumischung des Gases gelangt der Wasserstrom von unten in den ersten der
Kaskade aus zwei Reaktorrdumen mit je 54,4 | Fullvolumen. Wahrend seiner insgesamt
15-mindtigen hydraulischen Aufenthaltszeit (HRT) sorgen Verteilplatten am Reaktorboden
sowie Fullkorper aus Edelstahl im Reaktor sowohl fir eine homogene Durchstromung als
auch fur eine hohe Phasengrenzflache, damit sich das Ozon im Wasser vollstandig l6sen
kann. Uberschiissiges Ozon in der Luftphase wurde nicht nachgewiesen, wiirde im
Storungsfall aber in einem Restozonvernichter thermisch abgebaut. Fir das bereits dem
Wasser zugemischte Ozon, welches vernichtet werden muss, besteht die Moglichkeit
eines Abschlags in einen geschlossenen Sicherheitsfilter mit Aktivkohle.

Das mit Ozon versetzte Wasser wird mittels Druckerhdhungspumpe (Fa. Grundfos,
Danemark; Modell CRE 3-4) vom Ozoncontainer in den Uberstauraum der beiden BAK-
Filter geleitet. In der Ablaufleitung der Ozonung ist ebenfalls ein Ventil zur Probenahme
vorhanden. In der folgenden Tabelle 17 werden die Bestandteile der Ozonanlage
aufgelistet.

Tabelle 17: Bestandteile und Verfahrensparameter der Ozonversuchsanlage
Hersteller Wedeco

Typ OCS Modular 4 HC
Baujahr 2013
Einsatzgas Atmosphérischer Sauerstoff
Sauerstoffproduktion PSA
Betriebsdruck 0,5 bar
Ozonmenge 2 mg O/l

Zgpez 0,16-0,31 mg Oz/mg DOC
HRT* 15 min

Gasstrom 40 I/h
Nennleistung 4 g/h
Reaktorvolumen 2x54,41
Forderpumpe Druckkreiselpumpe
Messsonden O3-Onlinesonde, Druck
Nachbehandlung Biol. Adsorptionsfilter BAK 1 + BAK 2

* als Kombination einer HRT von knapp
Uberstauraum von BAK 1 bzw. BAK 2

5 min im Ozonreaktor und gut 10 min im
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3.23 Aktivkohlefilter

Die aus Plexiglas bestehenden Filtersdaulen wurden in der Filterhalle der Klaranlage
aufgestellt (s. Abbildung 8: im Vordergrund Referenzfilter GAK 3, im Hintergrund links die
Filtersdule BAK 2 und rechts die Filtersdaule BAK 1). In Tabelle 18 sind die
Verfahrensparameter zusammengestellt und in Abbildung 9 das FlieBschema der
Filteranlage dargestellt.

Abbildung 8:  Aktivkohle-Filtersaulen

Tabelle 18:  Verfahrensparameter der Filter BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3

BAK 1 BAK 2 GAK 3
Aktivkohle AquaSorb 5000 | AquaSorb 5000 | AquaSorb 5000
Durchmesser 0,25m 0,25m 0,25m
Filterh6he gesamt 3,75m 3,75m 3,75m
Hohe Filterbett 2,5m 2,5m 2,5m
Hohe Stltzkies (Quarz) 0,35 m 0,15m -
Uberstauhohe 0,90 m 1,10 m -
Filtergeschwindigkeit 3 m/h 6 m/h 6 m/h
EBCT 50 min 25 min 25 min
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Abbildung 9:  FlieBschema von der GAK-Adsorptionsversuchsanlage (Stetter und Rohn, 2015)
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Der Uberstauraum der BAK-Filter 1 und 2 wurde als zusétzliches Reaktionsvolumen zum
Ozonreaktor fur die Oxidationsprozesse konzipiert, was sich im Nachgang von
Ozonzehrungsversuchen im Labor mit Zehrungszeiten zwischen 2 und 4 Minuten fur die
gewdahlte Ozondosiermenge von 4 mg O3/l als nicht notwendig erwies. Das GAK-Filterbett
der Filter ruht jeweils auf einer Stutzschicht aus Quarzkies, welche die Aufgabe hat, die
Spulmedien Uber den Filterquerschnitt zu verteilen. Die Filter wurden als Druckfilter mit
einer Gleichlaufregelung im Filtrat (Ablaufkammer mit Schwimmerventil) konzipiert.

Fur BAK 1 und BAK 2 wurden unterschiedliche Leerbettkontaktzeiten (Empty Bed Contact
Time = EBCT) und Filtergeschwindigkeiten gewahlt. BAK 1 wird mit einer Kontaktzeit von
50 min und einer Filtergeschwindigkeit von 3 m/h durchflossen, wohingegen der BAK 2
mit einer Kontaktzeit von nur 25 min eine doppelt so hohe Filtergeschwindigkeit von 6 m/h
aufweist. Der Referenzfilter GAK 3 besitzt eine Leerbettkontaktzeit von 25 min bei einer
Filtergeschwindigkeit von 6 m/h.

Die Spllung der Filtersaulen erfolgt einmal wochentlich per Hand (Steuereinheit siehe
Abbildung 10). Das Spulprogramm besteht aus einer Folge von Einzelschritten:

Liftungshahn o6ffnen, Absenkung des Wasserspiegels bis auf das untere Drittel der
Aktivkohleschittung, Luft-Wasser-Spulung ca. 1 Minute (Kompressor Basic 250-24 W OF
von Metabo, Nitringen), ausreichend lange Wasserspilung bis der Spilwasserablauf klar
wird und dem Aufflllen unter Entliftung des Wasseriuberstauraumes.

Abbildung 10: Mess- und Steuereinrichtung fur die Filterspllung
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Die Beschickung der Versuchsanlage mit dem Ablauf der Filtration begann am
12.01.2016. Ab diesem Tag bis Ende Mérz 2017 (und voraussichtlich noch bis Ende Mérz
2018) wird die Anlage betrieben. Dieser Bericht stutzt sich auf Messdaten bis zum
22.02.2017 (327 Nettobetriebstage). Nach einigen Betriebsstérungen wahrend der einen
Monat dauernden Inbetriebnahmephase, die teilweise mit Betriebsstorungen der
grofRtechnischen Flockungsfiltration einhergingen, wurde die Versuchsanlage ab dem
31.03.2016 kontinuierlich betrieben. Es ergaben sich spéater noch einzelne Stillstandstage
durch Ausfallen der Druckerh6hungspumpe, Wartungsarbeiten, Defekt des Ozoninjektors
und Schutz vor hohen Konzentrationen an AFS im Anlagenzulauf. Nach Abzug aller
Stillstandstage ergibt sich eine Nettobetriebszeit der halbtechnischen Versuchsanlage bis
Ende Marz von 364 Tagen.
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4 Versuchsergebnisse und deren Diskussion

4.1 Grundsatzliches zur Auswertung

Fur die Auswertung und Bewertung der Versuchsdaten werden folgende Definitionen und
Vorgehensweisen gewahlt:

Bei der Berechnung der Eliminationsleistung, der Mittel- und 85-%-Perzentilwerte fur die
Standard-Abwasserparameter und Mikroverunreinigungen wurde fur Ablaufkonzentratio-
nen unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) die halbe Bestimmungsgrenze als Rechen-
wert angenommen. In diesen Fallen wird damit eine rechnerische Mindestelimination
ausgewiesen und durch * auf den jeweiligen Abbildungen gekennzeichnet. Fir den
Parameter Carbamazepin kam es bei der Probe vom 29.11.2016 zu Messfehlern, so dass
dieser Wert bei der Auswertung nicht berticksichtigt wurde.

Durchbruch: ein bestimmter Stoff wird im Filtrat eines Aktivkohlefilters erstmalig
nachgewiesen. Eine hohe Elimination des Stoffes findet i.d.R. dennoch statt.

Schwellenwert: Schwellenwerte nach Abwasserabgabengesetz sind Grenzwerte bei
deren Unterschreitung keine Abwasserabgabe fir diesen Parameter zu zahlen ist. In
Tabelle 19 sind die Schwellenwerte nach AbwAG aufgelistet.

Tabelle 19: Schwellenwerte fur die Standard-Abwasserparameter nach AbwAG (2016)

Parameter Schwellenwert [mg/l]
Nges (NH4-N+NO,-N+NO3-N) 5

CSB 20

Pges 0,1

Abbruchkriterium fir die Adsorption zur Beurteilung der maximalen Filterstandzeit: Eine
allgemeingultige Definition eines Abbruchkriteriums bzw. eines Indikators zum
Austauschen der Aktivkohle im Filter ist aufgrund fehlender gesetzlicher Vorgaben derzeit
noch nicht gegeben. Anstelle dessen wurden in bisher durchgefiihrten F&E-Projekten zur
Elimination organischer Mikroverunreinigungen folgende Ansétze vorgeschlagen und
angewandt:

1. Eine 80 % Elimination gegenuber funf Leitparametern (z.B. Diclofenac,
Carbamazepin, Metoprolol, Benzotriazol, Sulfamethoxazol) in der 4. Reinigungsstufe.

2. Eine 80 %-ige Elimination als Mittelwert der Eliminationsleistung fir ausgewéhlte
Leitparameter in der 4. Reinigungsstufe.

3. Die Eliminationsleistung der gesamten Klaranlage (inklusive 4. Reinigungsstufe) darf
fur ausgewahlte Leitparameter gemittelt nicht weniger als 80 % betragen. Dieses
Szenario kann dem emissionsbasierten Ansatz des KOM-M.NRW (2016b) sowie dem
Schweizer Ansatz gleichgesetzt werden.
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Da sich aus diesen Abbruchkriterien Anforderungen an die wasserchemische Qualitéat des
Sammelfiltrats einer GAK- bzw. BAK-Adsorptionsstufe ergeben, spielt die Anzahl der
darin befindlichen GAK-Filter und ihre zeitversetzte Betriebsweise oder unterschiedliche
Beschickung eine entscheidende Rolle. Bornemann et al. (2015) leiteten fir die
Klaranlage Wuppertal-Buchenhofen eine Standzeitverlangerung (in Form hoherer
durchgesetzter Bettvolumina) einzelner GAK-Filter durch die Erhéhung der Filteranzahl
(GAK-Masse aller Filter bleibt aber konstant) mit jeweils zeitversetztem Betrieb her, die
Abbildung 11 zu entnehmen ist. Die Standzeitverlangerung ist Folge des zeitversetzten
Erreichens bestimmter Beladungszustande und Filtratqualitdten der Einzelfilter. Wird im
Mittel, d. h. auf der Basis des Sammelfiltrats, eine Eliminationsleistung von 80 %
gefordert, kdénnen Einzelfilter mit qualitativ besseren Filtraten schlechtere Filtrate
kompensieren. Werden z. B. sechs Filterzellen mit GAK parallel jedoch zeitlich exakt
versetzt betrieben, ergibt sich eine theoretische Standzeitverlangerung von 75 %
gegenuber einem Betrieb ohne Zeitversatz (der einem Einzelfilterbetrieb mit 6-fachem
Fullvolumen entsprache, siehe Abbildung 11).
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Abbildung 11: Einfluss der Filteranzahl auf die Verbesserung der Standzeit (Bornemann
et al., 2015)

4.2 Laborversuche zur Ozonung

Im Labor wurden Versuche zur Ozonung mit dem Zulauf der Pilotanlage durchgefihrt.
Diese hatten drei Ziele:

e Die Zehrungszeit fir das Ozon sollte als AuslegungsgroBe (Verweilzeit des
Wassers) fir den Reaktor der Ozonung einer spateren Grolanlage ermittelt
werden.

e Ermittlung der Ozonexposition und OH°-Radikalexposition und ihr Zusammen-
wirken. Hieraus kann ein Berechnungsmodell fir diejenigen organischen
Mikroverunreinigungen resultieren, deren reaktionskinetische Konstanten bekannt
sind (siehe Auflistung in Tabelle 12).
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e Ermittlung der mdglichen Bromatbildung in Abhéangigkeit der spezifischen
Ozondosis, auch bezeichnet als Bromatbildungspotenzial.

Wie der zeitliche Verlauf der Labormessdaten in Abbildung 12 zeigt, klingt die dosierte
Ozonkonzentration sehr schnell ab. Nach einer Dosierung von 2 mg/l Ozon war Ozon
unmittelbar nicht mehr nachweisbar. Nach Dosierung von 3 mg/l Ozon wird die
Nachweisgrenze von 0,02 mg/l nach 20 Sekunden erreicht. Bei 4 mg/l Ozon dauerte es
ca. 3 Minuten. Die bei der Auslegung der Pilotanlage bemessene Verweilzeitz von 15 min
im Reaktor und im Uberstauraum der Filter schieBen daher Uber das notwendige MaR
deutlich hinaus. Bei der Auslegung eines technischen Reaktors ist das im Kontext von
dessen zu erwartender Verweilzeitverteilung fur die Durchstromung zu bertcksichtigen.
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Abbildung 12: Ozonzehrung der Probe vom Zulauf der Pilotanlage vom 11.07.2016
nach Dosierung von 3 und 4 mg/l Ozon (mit der Dosis von 2 mg/l Ozon
war bereits unmittelbar nach Zugabe kein Ozon mehr messbar)

Ublicherweise werden diese Messdatenverlaufe fur die abklingende Ozonkonzentration
Uber die Zeit zur Ozonexposition (Flache unter der Kurve) integriert. Doch konnte ein
solcher Verlauf fir die Dosierung von 2 mg/l Ozon nicht gemessen werden und bei den
beiden héheren Dosiermengen wirde es aufgrund der geringen Anzahl an Datenpunkten
und der Steilheit der Kurven zu einem sehr hohen Fehler flihren. Die Ozonexposition wur-
de deshalb aus den Experimenten wie folgt indirekt ermittelt: Aus der Umsetzung der Kon-
zentration von para-Chlorbenzoesaure (pCBA), die Abbildung 13 zeigt, lasst sich mittels
ihrer entsprechenden kinetischen Konstante fur die OH-Radikalreaktion die OH°-Radikal-
exposition berechnen (s. Formel 2-3), da er nicht direkt mit Ozon reagiert. Diesen Wert
kann man anschlieRend nutzen, um diejenige Transformation von Carbamazepin zu
berechnen, die lediglich auf dem OH°-Radikalpfad erfolgt ist. Da Carbamazepin aber auch
direkt mit Ozon reagiert, muss die Differenz zur der im Versuch gemessenen Transforma-
tion aus der Ozonexposition resultieren. Denn die Gesamttransformation ergibt sich aus
der Superposition von OH°-Radikal- und Ozonreaktion (siehe Formel 2-2). Ergebnisse fur
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die so berechneten OH°-Radikal-

und Ozonexpositionen sind Abbildung 14 zu

entnehmen.
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Abbildung 13: Im Laborversuch erzielte Transformation der Stoffe 4-Chlorbenzoeséaure
(pPCBA, co=1,0 umol/l), Bisphenol A(co = 0,8 pmol/l), Sulfamethoxazol
(co =1,0 pmol/l) und Carbamazepin (¢, = 1,0 umol/l) nach Dosierung von
2, 3und 4 mg/l Ozon
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Abbildung 14: Aus der Transformation fur pCBA berechnete OH°-Radikalexposition und
aus dieser sowie der Transformation von Carbamazepin berechnete

Wendet man nun diese abgeleiteten Parametersatze zur Prognose der Transformation
von anderen Mikroverunreinigungen an, so ergeben sich z. B. die in Abbildung 15

Ozondosierung [mag/L]

Ozonexposition fur die Dosierung von 2, 3 und 4 mg/l Ozon
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aufgetragenen Werte. Der Vergleich mit den Messwerten im Labor ist jeweils als Rahmen
in der Balkengrafik eingetragen. Fir Sulfamethoxazol ist zu entnehmen, dass mit 100 %
ein etwas hoherer Transformationsgrad prognostiziert wird, als tatsachlich mit knapp 83 %
gemessen wurde.

m2mg/LO3 W3mg/LO3 mM4mg/LO3  [|=Messwert Laborversuch
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Abbildung 15: Aus den Expositionen fir pCBA und Carbamazepin modelltheoretisch
(kinetische Konstanten siehe Tabelle 12) berechnete Transformation
einiger Mikroverunreinigungen im Vergleich zu den Messwerten der
Laborversuche

Die Umsetzung von Bromid zu Bromat ist ein unerwiinschtes Nebenprodukt der Ozonung
und ist auch beim Verfahrensprozess einer spéateren Grof3anlage zu erwarten. Um die
mogliche Bildung von Bromat aus Bromid (Bromatbildungspotenzial) zu untersuchen,
wurden Laborversuche durchgefuhrt. Nach Dosierung von 2 mg/l Ozon lag die
Bromatkonzentration noch unter der Nachweisgrenze, wahrend nach Dosierung von 3
und 4 mg/l Ozon 2,0 und 3,5 mg/l Bromat gemessen wurden (siehe Abbildung 16).
Mangels Vorgaben durch Verordnungen oder Regelwerke seitens der EU, des Bundes
oder des Landes NRW an eine bei der Einleitung oder im Gewasser einzuhaltende
Bromatkonzentration, dient der Grenzwert fur Trinkwasser mit 10 pug/l Bromat (TrinkwV,
2011) als grobe Orientierung flr einzuhaltende Konzentrationsgrenzen. Die
Laborversuche haben gezeigt, dass die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung auch bei
hoheren Ozondosen bei weitem unterschritten werden.
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Abbildung 16: In den Versuchen mit der Probe vom Zulauf der Pilotanlage vom
11.07.2016 nach Dosierung von 2, 3 und 4 mg/l Ozon gebildete
Bromatkonzentration nebst Blindwert

4.3 Auswertung der Standard-Abwasserparameter

In den nachfolgenden Tabellen sind die Parameter der statistischen Auswertung (Min-,
Max-, Mittelwert, 85-%-Perzentil) der Konzentrationen aller gemessenen Standard-
Abwasserparameter im Zulauf der Versuchsanlage (Ablauf Flockungsfiltration), im Ablauf
der der Ozonung sowie in den Ablaufen bzw. Filtraten von BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3
aufgelistet. Die gemessenen Einzelanalysenwerte befinden sich im Anhang (Kap. 8.2).

Die Zulaufwerte der Versuchsanlage entsprechen nicht den Ablaufwerten der Klaranlage
Detmold. Bei den hier durchgefiihrten Analysen sind Ausreil3er sowohl bei den
abfiltrierbaren Stoffen als auch beim CSB und in einem Fall bei Nitrit festzustellen. Diese
Werte decken sich nicht mit den Ist-Werten der grof3technischen Anlage, auch
entnommen aus 24-Stunden-Mischproben, die deutlich niedriger liegen. Der CSB der
grol3technischen Klaranlage liegt in einer GroéfRenordnung zwischen 19 und 26 mg/l.
Ursachlich far die Abweichungen kann die Lage der Beschickungspumpe fiir die
Versuchsanlage sein. Die Beschickungspumpe ist im Ablaufschacht der Filtration vor
einem Wehr angeordnet. Ferner kann der etwa 20 m lange Schlauch fir die
Zulaufprobenahme und eine mdoglicherweise darin stattgefundene Biofilmbildung
ursachlich fur hohere Feststoffkonzentrationen sein. Die Tatsache, dass die letzten beiden
Ablaufwerte (Probenahme im Januar und Februar 2017) die hohen AFS-Gehalte
aufweisen, sprechen fiir diese Theorie. Der Schlauch wurde im April 2017 ausgetauscht.
Eine Verlegung der Zulaufpumpe ist geplant. Die Ausreif3er von CSB und AFS der letzten
beiden Probenahmen sind in der Tabelle 20 unberiicksichtigt gelassen.
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Tabelle 20: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im
Zulauf Ozonung und GAK 3 (n=9)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-
Perzentil
AFS* mg/I <2 8,0 4,7 6,2
NO5-N mg/I <1,2 6,6 2,5 52
NO,-N mg/I <0,03 2,53** 0,37 0,29
NH,-N mg/I 0,09 3,49 1,42 2,11
TNy mg/I 2,0 8,0 5,1 7,0
DOC mg/l 6,4 12,0 7,8 8,4
TOC mg/| 7,0 24,0 10,4 11,0
CSB* mg/I <15 28,0 21,5 27,1

*  ohne Berucksichtigung zweier Ausreil3er, die sich nicht mit den tatsachlichen

Ablaufwerten der GroRanlage decken
**  hoher Einzelwert, der sich nicht mit den Werten der grof3technischen Anlage deckt

Tabelle 21: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im
Ablauf Ozonung (n=9)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-
Perzentil
AFS mg/I <2 11,7 4,8 6,9
NO;-N mg/I <12 6,8 3,1 5,9
NO,-N mg/I <0,03 2,0 0,5 0,5
NH,-N mg/I 0,1 2,3 0,9 15
TNy mg/I 2,0 9,0 51 7,0
DOC mg/I 6,1 15,0 8,2 9,4
TOC mg/I 6,3 15,0 8,9 12,1
CSB mg/I <15 25 17,2 22,6
Tabelle 22: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im
Ablauf BAK 1 (n=9)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-
Perzentil

AFS mg/l <2 2,4 1,2 1
NOz-N mg/I 1,6 7,2 3,7 5,9
NO,-N mg/I <0,03 0,21 0,05 0,05
NH,-N mg/I < 0,04 1 0,3 <04
TNy mg/I 2,0 8,0 4,7 7,0
DOC mg/I 1,9 10,0 3,6 4,1
TOC mg/I 1,8 6,5 3,3 4,3
CSB mg/I <15 <15 <15 <15
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Tabelle 23: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im
Ablauf BAK 2 (n=9)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-
Perzentil
AFS mg/I <2 9,4 1,9 1
NO;-N mg/I 1,4 6,8 4,1 6,4
NO,-N mg/I <0,03 0,37 0,06 0,04
NH,-N mg/I <0,04 0,93 0,26 0,20
TNy mg/I 1,0 9,0 51 7,0
DOC mg/l 3,9 15,0 6,0 6,5
TOC mg/I 4,1 13,0 5,7 5,2
CSB mg/| <15 <15 <15 <15
Tabelle 24: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im
Ablauf GAK 3 (n=9)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-
Perzentil

AFS mg/I <2 4 2,1 3,6
NO;-N mg/I 0,4 5,6 2,3 4,8
NO,-N mg/I <0,03 1,42 0,19 0,13
NH,-N mg/I 0,3 3,8 1,6 2,2
TNy mg/I 2,0 8,0 4,4 6,0
DOC mg/I 4,2 12,0 6,2 7,4
TOC mg/I 4,4 7,7 5,9 7,1
CSB mg/I <15 25 14,1 21,2

Als Gesamtiubersicht fir den Parameter CSB sind in Tabelle 25 dessen mittlere Zu- und
Ablaufkonzentrationen fir die einzelnen Verfahrenseinheiten sowie die darin erzielten
Eliminationen aufgefuihrt. Die Zulaufkonzentration des CSB fur die Ozonung ist mit im
Mittel 27,1 mg/l ein Beleg fir gute Ablaufwerte der Klaranalge Detmold mit der
GroRRenklasse 5.

Tabelle 25: Mittlerer CSB des Zu- und Ablaufes der Ozonung sowie des Ablaufes von
BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3 mit der Eliminationsleistung
Einheit Zulauf Ablauf Ablauf | Ablauf | Ablauf
Ozonung | Ozonung BAK 1 BAK 2 GAK 3
CSB Mittelwert mg/I 27,1 17,2 <15 <15 14,1
Elimination % - 37 ca. 72* | ca.72* 26,6

* unter Ansatz der halben Bestimmungsgrenze

Wahrend der Ozonung mit 2 mg Ozon/l und einer spezifischen Dosiermenge von
Zspez= 0,24 mg Oz/mg DOC wird eine Verringerung des CSB um ca. 43 % auf 17,2 mg/|
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erreicht; GAK 3 erzielt 53 %. Die Eliminationsleistung der Kombination von Ozon mit
nachgeschalteten BAK-Filtern fir den Parameter CSB liegt in beiden Fallen im Mittel Gber
75 % (unter Ansatz der halben Nachweisgrenze), ohne dass dies genau zu quantifizieren
ware weil alle Messwerte unterhalb der Nachweisgrenze lagen. Damit liegt der CSB bei
den BAK-Filtern unterhalb des Schwellenwertes von 15 mg/l nach Abwasserabgaben-
gesetz, so dass fur diesen Parameter keine Abwasserabgabe zu zahlen ware.Beim
gleichen Abwasser der Stadt Detmold erhielten Austermann-Haun et al. (2014) bei einer
Ozondosis von 7,5 mg/l (Zspez. = 1,12 mg Os/mg DOC) und einer Aufenthaltszeit von 15
min lediglich CSB-Eliminationsleistungen um 10 %.

Wie zuvor beschrieben, konnen einige der hier ausgewéhlten Standard-
Abwasserparameter eine zusatzliche Ozonzehrung verursachen. Genannt seien
Ammonium-Stickstoff, Nitrit-Stickstoff und AFS. Tabelle 26 zeigt die Ubersicht der
Messdaten flr die Stickstoff-Parameter im Zu- und Ablauf der Ozonung.

Tabelle 26: Zu- und Ablaufkonzentration der Verfahrensstufen fir die Parameter NH,-N,
NO,-N, NOs-N sowie KN an einzelnen Probenahmetagen

Zulauf Ozonung Ablauf Ozonung

Probe- Ein-

_ NHz-N | NO,-N | NOs-N | TN, | NHe-N | NO,-N | NOs-N | TN,
datum heit
27.04.16 mg/l 3,5 2,53* 0,6 7 2,3 2,00 2,5 7
15.06.16 mg/l 0,1 0,030 1,1 3 0,1 0,03 1,1 3
03.08.16 mg/l 0,7 0,030 1,1 2 0,4 0,22 1,1 2
25.08.16 mg/l 1,1 0,03 1,1 3 0,5 0,19 1,1 2
21.09.16 mg/l 1,1 0,17 6,6 8 0,4 0,40 6,8 9
25.10.16 mg/l 2,3 0,32 1.4 5 1,6 0,53 2,3 4
29.11.16 mg/l 15 0,06 3,4 6 1,2 0,31 3,6 6
11.01.17 mg/l 1,1 0,09 5,6 7 0,8 0,20 6,3 7
22.02.17 mg/l 15 0,08 3,2 5 1,2 0,34 4,1 6
Mittelwert | mg/l | 1,47 0,37 2,67 | 4,4 0,97 0,47 3,21 4,9

* hoher Einzelwert, der sich nicht mit den Werten der grof3technischen Anlage deckt

Nitrit weist mit einem Wert von 2,53 mg/l bei der Probe im April eine erhdhte
Zulaufkonzentration auf, ebenso Ammonium. Im Rahmen der Ozonung werden sie jeweils
anteilig zu Nitrat umgesetzt. Mit dieser Aufoxidierung geht ein Mehrverbrauch von Ozon
einher (Austermann-Haun et al., 2014). Dies wird durch die Elimination von ca. 68 % des
Ammonium-Stickstoffes bestatigt. Trotz der geringen Ozondosis von 2 mg/l findet ein An-
stieg des Nitrit-Stickstoffes im Mittel von 0,37 auf 0,47 mg/l statt. Das hierbei gezehrte
Ozon geht dem Prozess der Spurenstoff-Transformation verloren.

Die BAK-Filter bewirken einen sehr weitgehenden Rickhalt der AFS bis unter die
Bestimmungsgrenze vom 2 mg/l. Das erreicht der GAK-Filter nur an wenigen Tagen.
Folgender Wirkmechanismus des Ozons kodnnte hierfir urséchlich sein: Durch die
oxidative Wirkung auf ungeldste Wasserinhaltsstoffe oder daran sorbierten Substanzen
findet eine Veranderung ihrer Oberflachenladung statt, welche die Abscheidung bei der
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Tiefenfiltration begunstigt. Bei der Trinkwasseraufbereitung werden diese Effekte gezielt
fur eine Mikroflockung genutzt.

Tabelle 27: AFS-Konzentration an den Zu- und Ablaufen der Verfahrensstufen an
einzelnen Probenahmetagen
Parameter Einheit BG Zulauf Ablauf Ablauf | Ablauf | Ablauf
Ozonung | Ozonung | BAK1 | BAK 2 GAK 3
27.04.16 mg/| 2 8,00 11,71 2,40 9,43 3,60
15.06.16 mg/| 2 4,00 3,00 <2 <2 2,00
03.08.16 mg/| 2 4,00 3,00 <2 <2 4,00
25.08.16 mg/I 2 <2 5,00 <2 <?2 <?2
21.09.16 mg/| 2 6,00 5,00 <2 <2 2,00
25.10.16 mg/| 2 5,00 3,00 <2 <2 3,00
29.11.16 mg/I 2 5,00 2,00 <2 <2 4,00
11.01.17 mg/I 2 15* 7,00 <2 <2 <2
22.02.17 mg/I 2 95* 4,00 <2 <2 2,00
Mittelwert mg/l 2 4.7 4.8 1,2 1,9 2,1

* Ausreil3er sind unbericksichtigt gelassen

In Abbildung 17 ist die mittlere Eliminationsleistung der einzelnen Verfahrensstufen,
bezogen auf den DOC (Zeitraum bis 22.02.2017) zu sehen. Es ist erwartungsgeman zu
erkennen, dass der DOC mithilfe des Ozons kaum verandert wird. Der BAK 1 (EBCT =50
min) reduziert den DOC im Mittel um 54 %, wohingegen der BAK 2 (EBCT = 25 min) ihn
lediglich im Mittel um 23 % eliminiert. Der GAK 3 (EBCT 25 min) weist mit ca. 20 % erneut
vergleichbare Eliminationen gegentber dem BAK 2 auf, zeigt insgesamt aber immer die
geringere Eliminationsrate, die jeweils nur knapp unter der von BAK 2 liegt. Die DOC-
Eliminationsleistung des BAK 1 mit einer EBCT von 50 Minuten ist in allen Fallen deutlich
hoéher als in den Filtern mit einer EBCT von 25 Minuten. Fir das Kombinationsverfahren
ist zu schlussfolgern, dass sich das Voranschalten einer Ozonung bei der gewahlten
Einstellung geringer auswirkt als eine Verlangerung der Leerbettkontaktzeit des Wassers
im Aktivkohlebett.
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Abbildung 17:

DOC-Eliminationsleistung der Verfahrensstufen an den einzelnen Probenahmetagen (n=9) bis 22.02.2017
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4.4 Auswertung der Messdaten fir die Mikroverunreinigungen

In der folgenden Abbildung 18 ist der Verlauf der durch die drei Filter BAK 1, BAK 2 und
GAK 3 durchgesetzten Bettvolumina in Abh&ngigkeit der Versuchsdauer einschlief3lich
der Termine fur die Probenahmen abgebildet.

—pBAK 1[BV] =—=BAK 2[BV] GAK 3 (Referenz) [BV] ¢ Probenahme
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Abbildung 18: Bettvolumina in Abhéngigkeit der Versuchsdauer und der Probenahme-
tage

Die aus den Betriebsstérungen resultierenden Stillstandstage werden durch den stufigen
Verlauf der Geraden verdeutlicht. Wahrend des betrachteten Versuchszeitraums bis zum
22.02.2017 erlangten die Filter Durchsétze von 9.386 BV fur den BAK 1, 18.176 BV fur

den BAK 2 sowie 18.552 BV fir den GAK 3. Die durchgesetzten Bettvolumina an den
einzelnen Probenahmetagen sind in der nachfolgenden Tabelle 28 aufgefiihrt.

Tabelle 28: Bis zu den Probenahmen durchgesetzte Bettvolumina in den Aktivkohlefiltern

BAK 1 BAK 2 GAK 3

27.04.2016 1.479 3.190 3.208
15.06.2016 2477 5.275 5.044
03.08.2016 3.744 7.831 7.489
25.08.2016 4.388 9.023 8.659

21.09.2016 5.156 10.537 10.137
25.10.2016 6.008 12.163 11.764
29.11.2016 7.020 14.025 13.861
11.01.2017 8.232 16.125 16.234
22.02.2017 9.386 181.76 18.552

An den neun Probenahmetagen waren einige der gemessenen Mikroverunreinigungen im
Ablauf der Flockungsfiltration, also Zulauf der Versuchsanlage, nur einmal nachweisbar
(Atenolol, Diuron, lomeprol und lopromid) oder einige wenige Male nachweisbar. Deshalb
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sind diese Spurenstoffe bei den nachfolgenden Auswertungen nicht bertcksichtigt
worden. Diese Mikroverunreinigungen waren:

e Atenolol (Betablocker),

e Diuron (Pflanzenschutzmittel),
e |omeprol (Rontgenkontrastmittel),

e |opromid (Rontgenkontrastmittel),

e |opamidol (Rontgenkontrastmittel),

Isoproturon (Pflanzenschutzmittel).

In Tabelle 29 sind die Zulaufkonzentrationen der 14 regelm&Rig nachgewiesenen

Mikroverunreinigungen statistisch ausgewertet.

Tabelle 29: Statistische Daten der Zulaufkonzentrationen zur Versuchsanlage
(Minimum, Maximum, Mittelwert, 85-%-Perzentilwert, n=9) mit Angabe
der Bestimmungsgrenze (BG)

Arithm. | 85 %-

Parameter Einheit BG Min. Max. “. m ° :

Mittel | Perzentil

Amidotrizoeséure

. /l 0,05 9 24 15,5 23
(Rontgenkontrastmittel) Hg
Benzotriazol
. _ /l 0,05 2 55 3,8 4,5
(Korrosionsschutzmittel) Hg
Carbamazepin
o /l 0,05 0,6 1,4 0,88 1,2
(Antiepileptikum) HO
Diclofenac
. /l 0,05 3 4,4 3,51 3,9
(Schmerzmittel) HO
Metoprolol
/l 0,05 2,9 12 6,14 8,2
(Betablocker) Hg
Sulfamethoxazol
. é. . xaz pa/l 0,05 < 0,05 0,4 0,24 0,37

(Antibiotikum)

Bezafibrat (Lipidsenker) pa/l 0,05 < 0,05 0,5 0,27 0,38

Bisoprolol (Betablocker) pa/l 0,05 0,2 0,6 0,39 0,57

Clarithromyci

r! .r . yen pa/l 0,05 < 0,05 0,69 0,29 0,58

(Antibiotikum)

Naproxen (Schmerzmittel) Mg/l 0,05 < 0,05 0,77 0,38 0,48

Oxazepam

/l 0,05 0,16 0,35 0,26 0,34

(Psychopharmakon) Hg

Phenazon (Schmerzmittel) pa/l 0,05 0,09 0,47 0,17 0,24

Sotalol (Betablocker) pa/l 0,05 0,09 0,28 0,18 0,24

Terbutryn (Algizid) po/l 0,05 < 0,05 0,24 0,11 0,17
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Wie im Vorprojekt (Austermann-Haun et al., 2014) wird das RoOntgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure wieder mit vergleichsweise hohen Konzentrationen nachgewiesen.

Fur das gewéhlte Verhdltnis von 0,25 mg Ozon je mg DOC fir die spezifische Dosier-
menge an Ozon wurden vom IWW in Zusammenarbeit mit der Universitat Duisburg-Essen
Messreihen im Labor durchgefuihrt, mit denen sowohl die Ozon- als auch die OH-Radikal-
Exposition der Prozesse ermittelt wurden (s. Kap. 4.2). Fir beide wurde ein
Reaktionsmodell erstellt, welches auf beliebige organische Spurenstoffe fir den Fall
Ubertragbar ist, dass die jeweiligen kinetischen Reaktionskonstanten aus der Literatur
bekannt sind. Das Modell beschreibt die in der nachfolgenden Abbildung 19 oben
gezeigten tatsachlichen Ergebnisse fir die Ozonstufe der Pilotanlage relativ gut Zudem
wurde der Nachweis erbracht, dass im Zuge der geringen Ozonkonzentration so gut wie
keine Bromatbildung stattfindet (s. Kap. 4.2).

Samtliche im Rahmen dieses Projektes gemessenen Mikroverunreinigungen sowohl im
Zulauf der Versuchsanlage als auch im Ablauf jeder Verfahrensstufe sind in Abbildung 19
Teil 1 und 2 aufgetragen. Die y-Achse hat eine logarithmische Skalierung, was bedeutet,
dass zwischen zwei Gitternetzlinien der Faktor 10 bzw. eine Elimination von 90 % liegt. In
rot sind die Zulaufkonzentrationen (in allen vier Teilgrafiken identisch) und in blau die
Ablaufkonzentrationen der jeweiligen Verfahrensstufen aufgetragen.

Ubersichtlicher als in Abbildung 19 ist die tabellarische Auflistung aller Messwerte der
Mikroverunreinigungen getrennt nach den Probenahmetagen in Tabelle 30. Die noch nicht
durchgebrochenen Parameter sind grin gekennzeichnet und erleichtern damit die
Lesbarkeit. Alle im Projekt gemessenen Werte sind dariiber hinaus im Anhang 8.2 zu
finden.

Aus Abbildung 19 wird sofort deutlich, dass Diclofenac, Naproxen, Carbamazepin und
Sotalol trotz der geringen Ozondosis von 2 mg/l (Zspe.. = 0,24 mg Oz/mg DOC) gut trans-
formiert werden. Des Weiteren ist eine hohe Reaktivitat von Clarithromycin und Phenazon
mit dem gering dosierten Ozon festzustellen. Dies bestéatigen auch Jekel und Dott (2013)
in ihrem RiSKWa-Leitfaden. Die Ubrigen der hier untersuchten Parameter werden infolge
der geringen Ozondosis nur in einem sehr geringen Ausmal transformiert, so dass mit
ihnen die nachgeschalteten Adsorber (BAK 1 und BAK 2) beaufschlagt werden.

Zunachst ist festzustellen, dass bei BAK 1 (EBCT = 50 min) bis zu Versuchsende (9.386
BB) lediglich 3 von 14 Spurenstoffen durchgebrochen sind. Dies sind das
Rdntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure, das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol und der
Betablocker Metoprolol. Alle anderen Mikroverunreinigungen liegen unterhalb der
Bestimmungsgrenze. Bei BAK 2 (EBCT = 25 min) sind bis zur Erreichung von 16.125
Bettvolumina erst vier Spurenstoffe durchgebrochen und zwar zusatzlich zu den zuvor
genannten Sulfamethoxazol. Von einem derart breiten Riickhaltespektrum dieser Vielzahl
an Stoffen in Kombination mit den hohen Filterstandzeiten des BAK 1 (8.232 BV) und des
BAK 2 (16.125 BV) ist bislang in der Literatur nicht berichtet worden. Bei der darauf
folgenden Probenahme bei 18.176 Bettvolumina, sind zudem Carbamazepin, Diclofenac,
Bezafibrat und Oxazepam im BAK 2 durchgebrochen.
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Fur beide BAK-Adsorber ist festzustellen, dass die Eliminationsleistung fur die Roéntgen-
kontrastmittel Amidotrizoesaure und lopamidol (Abbildung 19, Teil 2) relativ rasch
abnimmt, wie es von Verfahrensstufen auf Klaranlagen mit granulierter Aktivkohle
allgemein bekannt ist. Bei BAK 2 ist Amidotrizoesaure bereits bei der ersten Probenahme
nach etwa 3.190 Bettvolumina als erster Spurenstoff durchgebrochen. Bereits nach 7.800
durchgesetzten Bettvolumina kommt es zu einer Desorption, so dass die Ablaufkonzen-
trationen Uber der des Zulaufs liegen. Bei BAK 1 erfolgte der Durchbruch von
Amidotrizoeséure bei der zweiten Probenahme nach 2.477 Bettvolumina. Bis zur letzten
Probe bei 9.386 Bettvolumina wird Amidotrizoesaure zumindest noch teilweise eliminiert.

Benzotriazol wurde im BAK 1 nach 8.232 BV das erste Mal im Ablauf nachgewiesen,
wohingegen im BAK 2 der Durchbruch bereits nach 5.275 BV stattfand. Ferner wurde der
Betablocker Metoprolol in beiden Ablaufen nachgewiesen. Dies geschah bei BAK 1 nach
8.232 BV sowie bei BAK 2 nach 9.023 BV. Aufgrund der Konzentrationsanstiege bei
Sulfamethoxazol im Ablauf des BAK 2 nach 14.025 BV liegt auch hier ein
Durchbruchstrend vor, wahrend BAK 1 noch einen vollstandigen Rickhalt zeigt.

Vergleicht man die Ergebnisse fir das Filtrat von BAK 2 mit denen fir GAK 3, der ohne
vorgeschaltete Ozonung jedoch mit gleichen Prozessparametern betrieben wurde, dann
wird die unterschiedliche Rickhalteleistung sehr deutlich. Beispielhaft seien die
Ergebnisse fir das Antibiotikum Clarithromycin genannt. Obwohl die Ozonung mit den
hier gewahlten Prozessparametern diesen Stoff nur in geringem Umfang transformiert,
schafft sie fur die nachgeschaltete BAK 2 so gute Arbeitsbedingungen, dass dieser
Spurenstoff darin wesentlich besser und langer eliminiert wird als in GAK 3. Die gleiche
Aussage gilt auch fir Sulfamethoxazol. Eine hohere mikrobiologische Aktivitat der
Aktivkohle in BAK 1 und BAK 2 gegeniber GAK 3 konnte mit Hilfe von
Spulwasseruntersuchungen nachgewiesen werden (s. Kap. 4.5).

Im Referenzfilter GAK 3 (EBCT = 25 min) wurde nur fir den Parameter Terbutryn bis zu
Versuchsende (18.552 BV) kein Durchbruch festgestellt. Fir alle anderen Mikroverun-
reinigungen wurden mit steigender Filterstandzeit steigende Ablaufkonzentrationen
gemessen. Die Amidotrizoesaure war immer, d.h. bereits bei der ersten Probenahme, im
Ablauf des GAK 3 nachweisbar, jedoch wurde erst nach knapp 10.000 BV eine
Konzentrationserhthung im Filterablauf (Desorption) festgestellt. Diclofenac brach bereits
nach 7.489 BV durch. Benzotriazol und Sulfamethoxazol wurden nach 8.659 BV im Ablauf
gemessen. Das Antiepileptikum Carbamazepin, der Betablocker Metoprolol und das
Schmerzmittel Naproxen wurden nach einer Filterstandzeit von 10.137 BV nachgewiesen,
sowie der Lipidsenker Bezafibrat bei 11.764 BV. Nach 13.861 BV wurden die ersten
Konzentrationen von Clarithromycin, Oxazepam sowie Phenazon im Ablauf des GAK 3
gemessen. Lediglich der Betablocker Sotalol wurde erst bei der vorletzten Probe
nachgewiesen bei einer Filterstandzeit von 16.234 BV. Nahrstedt et al. (2016) gelangten
zu ahnlichen Ergebnissen fur die Stoffe Benzotriazol, Bezafibrat, Bisoprolol, Naproxen
sowie Oxazepam.



Versuchsergebnisse und deren Diskussion 58

= Zulauf Gesamt = Ablauf Ozon, Zulauf BAK 1 & 2

= Zulauf Gesamt = Ablauf BAK 1
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Abbildung 19: Mit logarithmisch skalierter Y-Achse: In rot die Spurenstoff-Zulaufkonzentrationen in pg/l zur Pilotanlage (in allen Diagrammen
identisch) und in blau die Ablaufkonzentrationen der jeweiligen Verfahrensstufe
oben: Ozonung; 2. v. oben: BAK 1 mit EBCT = 50 min; 3. v. oben: BAK 2 mit EBCT = 25 min; unten: GAK 3 mit EBCT = 25 min
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Fortsetzung Abbildung 19:  Mit logarithmisch skalierter Y-Achse: In rot die Spurenstoff-Zulaufkonzentrationen in pg/l zur Pilotanlage (in allen
Diagrammen identisch) und in blau die Ablaufkonzentrationen der jeweiligen Verfahrensstufe
oben: Ozonung; 2. v. oben: BAK 1 mit EBCT = 50 min; 3. v. oben: BAK 2 mit EBCT = 25 min; unten: GAK 3 mit EBCT = 25 min
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Tabelle 30: Zu- und Ablaufkonzentrationen der gemessenen Mikroverunreinigungen
der einzelnen Versuchsanlagenstufen
Parameter Ablauf
) Ein- BG Zulauf Ozon Ablauf Ablauf Ablauf
Datum heit Pilotanlage| (Zulauf BAK 1 BAK 2 GAK 3
BAK 1 u.2)
Amidotrizoesaure
27.04.2016 ug/l | 0,05 11,50 12,60 0,05 2,60 1,60
15.06.2016 ug/l | 0,05 12,10 11,30 0,27 9,80 4,80
03.08.2016 ug/l 10,05 12,00 13,00 1,90 13,00 6,70
25.08.2016 pg/l ] 0,05 23,00 23,00 4,10 25,00 17,00
21.09.2016 ug/l | 0,05 24,00 28,00 11,00 30,00 25,00
25.10.2016 ug/l 10,05 9,00 9,00 9,00 14,00 13,00
29.11.2016 ug/l | 0,05 22,00 21,00 14,00 20,00 20,00
11.01.2017 ug/l | 0,05 11,00 12,00 13,00 12,00 13,00
22.02.2017 ug/l 10,05 15,00 15,00 3,00 17,00 17,00
Benzotriazol
27.04.2016 ug/l | 0,05 3,90 3,80 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l | 0,05 3,00 2,10 0,05 0,08 0,05
03.08.2016 ug/l 10,05 2,00 1,50 0,05 0,08 0,05
25.08.2016 pg/l 10,05 2,80 1,80 0,05 0,22 0,11
21.09.2016 ug/l | 0,05 3,80 2,90 0,05 0,19 0,20
25.10.2016 ug/l | 0,05 4,20 3,20 0,05 0,20 0,24
29.11.2016 ug/l | 0,05 4,60 3,60 0,05 0,29 0,43
11.01.2017 ug/l | 0,05 4,30 3,70 0,16 0,49 0,97
22.02.2017 ug/l 10,05 5,50 4,30 0,18 0,98 1,60
Carbamazepin
27.04.2016 ug/l | 0,05 0,83 0,49 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l | 0,05 0,59 0,05 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l 10,05 0,90 0,15 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 pg/l 10,05 1,40 0,05 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 ug/l | 0,05 1,30 0,05 0,05 0,05 0,06
25.10.2016 ug/l | 0,05 0,61 0,05 0,05 0,05 0,07
29.11.2016 ug/l | 0,05 0,73 0,09 0,05 0,05 0,10
11.01.2017 ug/l | 0,05 0,79 0,06 0,05 0,05 0,27
22.02.2017 ug/l 10,05 0,75 0,08 0,05 0,06 0,35
Diclofenac
27.04.2016 ug/l | 0,05 4,40 2,10 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l | 0,05 3,50 0,05 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l 10,05 3,00 0,19 0,05 0,05 0,22
25.08.2016 pg/l 0,05 3,20 0,05 0,05 0,05 0,21
21.09.2016 ug/l | 0,05 3,40 0,05 0,05 0,05 0,44
25.10.2016 ug/l | 0,05 4,00 0,05 0,05 0,05 0,90
29.11.2016 ug/l | 0,05 3,20 0,05 0,05 0,05 1,00
11.01.2017 ug/l | 0,05 3,20 0,05 0,05 0,05 1,30
22.02.2017 ug/l | 0,05 3,70 0,15 0,05 0,06 1,70
Metoprolol
27.04.2016 ug/l 10,05 4,70 4,30 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l 10,05 2,90 1,90 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l 10,05 3,40 2,20 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l 10,05 6,20 2,40 0,05 0,10 0,05
21.09.2016 pg/l 10,05 12,00 4,90 0,05 0,09 0,20
25.10.2016 ug/l 10,05 4,00 3,40 0,05 0,09 0,16
29.11.2016 ug/l | 0,05 6,20 4,20 0,05 0,17 0,36
11.01.2017 ug/l | 0,05 7,60 5,20 0,19 0,59 1,70
22.02.2017 ug/l 10,05 8,30 6,30 0,05 1,10 2,40
Sulfam ethoxazol
27.04.2016 pg/l 10,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l 10,05 0,26 0,07 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 pg/l 10,05 0,21 0,12 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l 10,05 0,27 0,15 0,05 0,05 0,09
21.09.2016 ug/l 10,05 0,40 0,15 0,05 0,05 0,15
25.10.2016 pg/l 10,05 0,40 0,10 0,05 0,05 0,27
29.11.2016 ug/l | 0,05 0,21 0,13 0,05 0,06 0,17
11.01.2017 ug/l | 0,05 0,20 0,15 0,05 0,08 0,33
22.02.2017 pg/l 10,05 0,19 0,22 0,05 0,11 0,40
Bezafibrat
27.04.2016 pg/l 10,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l 10,05 0,16 0,09 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 pg/l 10,05 0,16 0,10 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l 10,05 0,18 0,10 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 ug/l 10,05 0,18 0,10 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 pg/l 10,05 0,40 0,27 0,05 0,05 0,09
29.11.2016 ug/l 10,05 0,05 0,10 0,05 0,05 0,06
11.01.2017 ug/l | 0,05 0,32 0,25 0,05 0,05 0,16
22.02.2017 yg/l | 0,05 0,48 0,41 0,05 0,10 0,29
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Fortsetzung Tabelle 30: Zu- und Ablaufkonzentrationen der gemessenen Mikroverunreini-
gungen der einzelnen Versuchsanlagenstufen

Parameter Ablauf
) Ein- BG Zulauf Ozon Ablauf Ablauf Ablauf
Datum heit Pilotanlage (2ulauf BAK 1 BAK 2 GAK 3
BAK 1 u. 2)
Bisoprolol
27.04.2016 ug/l | 0,05 0,37 0,32 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 Hg/l ] 0,05 0,20 0,13 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 Hg/l | 0,05 0,32 0,18 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l | 0,05 0,34 0,20 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 ug/l | 0,05 0,39 0,27 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 Hg/l 10,05 0,31 0,20 0,05 0,05 0,05
29.11.2016 ug/l 0,05 0,29 0,21 0,05 0,05 0,05
11.01.2017 ug/l 0,05 0,64 0,46 0,05 0,05 0,13
22.02.2017 ug/l [ 0,05 0,62 0,40 0,05 0,05 0,17
Clarithromycin
27.04.2016 Hg/l ] 0,05 0,69 0,57 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 Hg/l | 0,05 0,16 0,06 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l | 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l | 0,05 0,09 0,05 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 Hg/l | 0,05 0,16 0,08 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 Hg/l | 0,05 0,18 0,08 0,05 0,05 0,05
29.11.2016 ug/l [ 0,05 0,18 0,11 0,05 0,05 0,18
11.01.2017 ug/l 0,05 0,46 0,28 0,05 0,05 0,20
22.02.2017 ug/l 0,05 0,61 0,40 0,05 0,05 0,23
Naproxen
27.04.2016 ug/l | 0,05 0,77 0,39 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l | 0,05 0,46 0,05 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 Hg/l 10,05 0,22 0,05 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 Hg/l | 0,05 0,25 0,05 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 ug/l | 0,05 0,49 0,05 0,05 0,05 0,07
25.10.2016 ug/l | 0,05 0,45 0,05 0,05 0,05 0,09
29.11.2016 ug/l 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
11.01.2017 ug/l 0,05 0,32 0,05 0,05 0,05 0,12
22.02.2017 ug/l [ 0,05 0,37 0,05 0,05 0,05 0,11
Oxazepam
27.04.2016 ug/l | 0,05 0,23 0,23 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 Hg/l | 0,05 0,16 0,09 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l | 0,05 0,28 0,19 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l | 0,05 0,26 0,17 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 ug/l | 0,05 0,35 0,22 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 Hg/l | 0,05 0,23 0,17 0,05 0,05 0,05
29.11.2016 ug/l [ 0,05 0,35 0,23 0,05 0,05 0,07
11.01.2017 ug/l [ 0,05 0,26 0,21 0,05 0,05 0,11
22.02.2017 ug/l [ 0,05 0,23 0,16 0,05 0,06 0,10
Phenazon
27.04.2016 Hg/l | 0,05 0,47 0,23 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l | 0,05 0,12 0,05 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l | 0,05 0,11 0,06 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 Hg/l 10,05 0,18 0,06 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 Hg/l | 0,05 0,25 0,08 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 ug/l | 0,05 0,09 0,05 0,05 0,05 0,05
29.11.2016 ug/l [ 0,05 0,13 0,08 0,05 0,05 0,08
11.01.2017 ug/l 0,05 0,10 0,05 0,05 0,05 0,07
22.02.2017 ug/l 0,05 0,09 0,05 0,05 0,05 0,07
Sotalol
27.04.2016 ug/l | 0,05 0,16 0,11 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 ug/l | 0,05 0,09 0,05 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 Hg/l | 0,05 0,18 0,05 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l | 0,05 0,18 0,05 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 ug/l | 0,05 0,28 0,05 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 ug/l | 0,05 0,15 0,05 0,05 0,05 0,05
29.11.2016 ug/l 0,05 0,14 0,05 0,05 0,05 0,05
11.01.2017 ug/l 0,05 0,22 0,06 0,05 0,05 0,07
22.02.2017 ug/l [ 0,05 0,24 0,05 0,05 0,05 0,07
Terbutryn
27.04.2016 Hg/l | 0,05 0,07 0,06 0,05 0,05 0,05
15.06.2016 Hg/l | 0,05 0,08 0,07 0,05 0,05 0,05
03.08.2016 ug/l | 0,05 0,24 0,16 0,05 0,05 0,05
25.08.2016 ug/l | 0,05 0,17 0,12 0,05 0,05 0,05
21.09.2016 Hg/l ] 0,05 0,17 0,11 0,05 0,05 0,05
25.10.2016 Hg/l | 0,05 0,09 0,06 0,05 0,05 0,05
29.11.2016 ug/l [ 0,05 0,09 0,07 0,05 0,05 0,05
11.01.2017 ug/l [ 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
22.02.2017 ug/l 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
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Nachfolgend werden die Eliminationsleistungen der Verfahrensstufen beziiglich einzelner
Spurenstoffe naher beleuchtet. Dabei ist jeweils nur die Elimination in der 4.
Reinigungsstufe betrachtet und nicht der Abbau in der biologischen Reinigungsstufe. Der
biologische Abbau im Belebungsbecken erzielt bei den Mikroverunreinigungen einen
zusatzlichen Beitrag mit stoffspezifischen Eliminationsleistungen und ihrer Schwankungs-
breite. In der nachfolgenden Tabelle 31 werden der biologische Abbau der 14
betrachteten Mikroverunreinigungen sowie die bendtigte Restelimination der vierten
Reinigungsstufe betrachtet. Fur Carbamazepin beispielsweise liegt die biologische
Elimination bei weniger als 25 %. Dies wirde eine ,Restelimination® von mindestens 75 %
fur die vierte Reinigungsstufe erfordern, die Prozesskombinationen Ozon + BAK und auch
der Referenzadsorber GAK 3 erreichen eine Elimination von jeweils Gber 90 % fir diesen
Stoff.

Tabelle 31: Biologische Elimination im Belebungsbecken sowie bendtigte Rest-
elimination durch vierte Reinigungsstufe (LUBW, 2014; Goétz et al., 2015)

Mikroverunreinigungen Bel[ez)gimg . Relnl%(;)?gsstufe
Amidotrizoesaure <25 75
Benzotriazol 25-75 75-25
Carbamazepin <25 75
Diclofenac 25-75 75-25
Metoprolol 25-75 75 - 25
Sulfamethoxazol 25-75 75-25
Bezafibrat 25-75 75-25
Bisoprolol - -
Clarithromycin <25 75
Naproxen - -
Oxazepam - -
Phenazon - -
Sotalol <25 75
Terbutryn <25 75

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den zeitlichen Verlauf der Eliminationsleitung der
Verfahrensvarianten im Kontext einer Mindestmarge fur die Elimination von 80 %. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden die Datenreihen der insgesamt erfassten 14 Mikroverun-
reinigungen auf jeweils zwei Diagramme verteilt, wobei das Zweite stets die Parameter
der hier gewahlten 6 Leitsubstanzen enthalt.
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Abbildung 20: Eliminationsleistung des BAK 1 bezogen auf acht der vierzehn
Mikroverunreinigungen und ihren spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 21: Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf acht der vierzehn
Mikroverunreinigungen und ihren spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 22: Eliminationsleistung des GAK 3 bezogen auf acht der vierzehn
Mikroverunreinigungen und ihren spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 23: Eliminationsleistung des BAK 1 bezogen auf die sechs Leitparameter der
vierzehn Mikroverunreinigungen und ihren spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 24: Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf die sechs Leitparameter der
vierzehn Mikroverunreinigungen und ihren spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 25: Eliminationsleistung des GAK 3 bezogen auf die sechs Leitparameter der

vierzehn Mikroverunreinigungen und ihren spezifischen Durchsatz (BV)
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Die Mikroverunreinigungen Benzotriazol, Bezafibrat, Bisoprolol, Carbamazepin,
Diclofenac, Clarithromycin (in den Filtraten von BAK 1 und BAK 2) nicht nachweisbar,
Metoprolol, Naproxen, Oxazepam, Phenazon, Sulfamethoxazol, Sotalol sowie Terbutryn
sind Eliminationen in BAK 1 und BAK 2 oberhalb von 80 % erreicht worden. Die Ausreil3er
sind als Messungenauigkeiten zu bewerten. Der Referenzfilter zeigt mit zunehmender
Filterstandzeit einen abnehmenden Trend gegeniber dem Rickhalt der
Mikroverunreinigungen. Am Ende der Versuchsdauer und einem durchgesetzten
Bettvolumen von 18.551 BV wird eine Elimination oberhalb von 80 % fir keinen der
untersuchten Mikroverunreinigungen mehr nachgewiesen. Ferner ist fur das Antibiotikum
Sulfamethoxazol das Auftreten eines Desorptionseffekts nach ca. 14.000 BV zu erkennen.

Die Eliminationsleistung der vorgeschalteten Ozonung ist bei einer Dosierung von 2 mg
Ozon/l als anndhernd konstant anzunehmen. Durch schwankende Zulaufkonzentrationen
des DOC, CSB, Ammonium und auch AFS sowie einer fehlerhaften Ozonerzeugung/
-dosierung kénnen Schwankungen der mittleren Eliminationsleistung auftreten, wie der
Abbildung 26 anhand der spezifischen Ozondosis (zs,) zU entnehmen ist.
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Abbildung 26: Spezifische Ozondosis im Verlauf des Betrachtungszeitraumes und
mittlere spezifische Ozondosis (0,24 mg Os/mg DOC)

Da die Ozonung im Zusammenwirken mit den nachgeschalteten BAK-Filtern steht, ist
eine Gesamtbetrachtung beider Stufen vorzunehmen. Wird die Eliminationsleistung der
Ozonung betrachtet, so ist eine mittlere Jahreselimination von gut 50 % ein gutes
Ergebnis fir einen Wert von zge, = 0,24 mg Os/mg DOC. Aufgrund der hohen
Transformation vieler Stoffe durch die Ozonung werden die BAK-Filter geringer belastet
und erlangen dadurch hohere Standzeiten. Es ist zu erkennen, dass diese Vor-
Transformation einen positiven Einfluss auf das Leistungsvermdgen der nachgeschalteten
Aktivkohlefilter hat:
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Der BAK 1 mit einer Leerbettkontaktzeit von 50 min erlangt nach 9.386 BV eine mittlere
Elimination von 89 % bezogen auf den Zulauf der Pilotanlage bzw. Ozonung. Dahingegen
gelang dem BAK 2 mit 25 min Kontaktzeit eine minimal geringe Elimination von 82 % bei
18.176 durchgesetzten Bettvolumina. Der GAK 3, welcher direkt mit dem Ablauf der
Flockungsfiltration beschickt wurde, eliminierte die 14 Parameter im Mittel um 71,2 %
wahrend 18.551 BV durchgesetzt wurden.

In Tabelle 32 ist eine Zusammenstellung ausgewahlter Eliminationsanlagen fir Mikrover-
unreinigungen mit ihren Verfahren sowie erreichter Eliminationsleistung gegenuber
ausgewahlten Mikroverunreinigungen dargestellt. Da die sechs moglichen Leitparameter
Benzotriazol, Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac, Metoprolol sowie Sulfamethoxa-
zol Uberwiegend auf allen Anlagen in fur die Auswertung ausreichender Konzentration
vorkommen, werden diese im Folgenden naher betrachtet. Die Beurteilung der Kombina-
tion von Ozon mit nachgeschalteten granulierten Aktivkohlefiltern wird auf das Erreichen
der Eliminationsleistung dieser sechs Stoffe bezogen. Ferner wird die Reaktivitat der
einzelnen Stoffe mit Ozon und GAK dargestellt. Lediglich ein Vergleich zwischen den
auch in Detmold bei reiner Ozonung erhaltenen Versuchsergebnisse (Austermann-Haun
et al., 2014) und den aktuell gewonnenen Ergebnissen ist fir alle 14 nachgewiesenen
Stoffe moglich. Die Ergebnisse fiir Amidotrizoesaure werden in diesem Zusammenhang
vorab vorgestellt, da sie als Beispiel flr organische Verbindungen dienen sollen, die sehr
schlecht adsorbierbar sind.

Amidotrizoeséaure

Die Amidotrizoeséure wird sowohl mit Ozon als auch mit Aktivkohle als schwer zu elimi-
nierend eingestuft. In Abbildung 27 ist zu erkennen, dass Amidotrizoesaure durch das
oxidative Verfahren nicht eliminiert wird, sondern ein Konzentrationsanstieg stattfindet. Mit
einer Ozondosis von 2 mg/l und 15 min Aufenthaltszeit wird eine mittlere negative
Elimination von 5 % erreicht. Griinebaum et al. (2011) erhielten auf der Klaranlage Bad
Sassendorf negative Eliminationsleistungen von bis zu 7 % bei einer Dosierung von 2 mg
Os/l. Austermann-Haun et al. (2014) erlangten bei der Erhéhung der Ozondosis auf 7,5
mg/l eine Reduzierung der Amidotrizoesaure von 44 %. Die ARGE Spurenstoffe NRW TP
6 (2014) stellte bei der Erhéhung der Ozondosis auf 7 mg/l und einer Aufenthaltszeit von
20 min eine mittlere Elimination von 30 % fest. Es ist erkennbar, dass aus einer
Steigerung der Ozondosis eine Erhéhung der Elimination der Amidotrizoesaure resultiert.
Aus den erlangten Erkenntnissen lasst sich schlussfolgern, dass Amidotrizoesaure besser
adsorbiert als oxidiert wird. Der Referenzfilter GAK 3 weist eine Elimination von 27 %
gegenuber dem Roéntgenkontrastmittel bei 18.551 durchgesetzten Bettvolumina und 25
min Leerbettkontaktzeit auf. Ahnliche Ergebnisse erhalten Alt et al. (2014) auf dem
Verbandsklarwerk ,Obere Lutter® und Nahrstedt et al. (2016) auf der Klaranlage
Gutersloh-Putzhagen. Alt et al. (2014) beobachten eine Reduzierung von 22 % bei 75 min
Leerbettkontakizeit sowie 12.300 BV. Auf der Klaranlage Gitersloh-Putzhagen wurde
eine Elimination < 50 % bei 12.668 BV und 30 min Kontaktzeit festgestellt. Die erste
messbare Konzentration im Ablauf eines Filters wurde nach 7.831 BV im BAK 2 (EBCT =
25 min) festgestellt. Nach dieser ersten Messung stieg die Ablaufkonzentration stetig an.
Daraus resultiert fiur den BAK 2 eine leicht negativ bilanzierte Elimination gegenuber
Amidotrizoesaure. Im BAK 1 (EBCT = 50 min) wurde das Rontgenkontrastmittel erst nach
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8.232 BV nachgewiesen. Am Ende des Versuchszeitraums wurde eine mittlere Elimina-
tionsleistung des BAK 1 von 57 % erreicht. Diese hohe Elimination in Kombination von
9.386durchgesetzten Bettvolumina wurde weder bei Alt et al. (2014) noch bei Nahrstedt et
al. (2016) beschrieben. So ist ein positiver Einfluss der geringen Vorozonung und langen
Kontaktzeit im BAK 1 von 50 min zu erkennen. Bei der Amidotrizoesaure ist ein langer
Ruckhalt relevanter, als die vollstandige Elimination.

In der folgenden Abbildung 27 ist die Eliminationsleistung der Amidotrizoeséure durch die
einzelnen Versuchsverfahren vorgeschaltete Ozonung mit BAK 1 und BAK 2 sowie des
Referenzfilters GAK 3 im Verlauf des Versuchszeitraums zu erkennen. Ferner wird das
durchgesetzte Bettvolumen betrachtet.
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Abbildung 27: Elimination von Amidotrizoesaure durch die Ozonung bei 2 mg O3/, Zgpe..
= 0,24 mg Os/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2
sowie dem Referenzfilter GAK in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Anhand der Abbildung 27 ist die Rickhaltedauer der einzelnen Adsorptionsstufen sowie
der Eliminationsanteil der vorgeschalteten Ozonung bei einer mittleren spezifischen
Dosierung von 0,24 mg Ozon/mg DOC zu erkennen. Amidotrizoeséure wird durch den
Referenzfilter GAK 3 mit 11.764 BV am langsten eliminiert. Die Kombination von Ozon mit
dem BAK 1 und 2 schaffen das Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure lediglich 8.232
BV bzw. 7.821 BV zurlickzuhalten. Diese Ergebnisse stiitzen die Vermutung von Jekel
und Dott (2013), dass Amidotrizoesaure besser adsorbiert wird. Ferner ist zu erkennen,
dass die geringe Ozondosis (2 mg Ozon/l) keinen ausschlaggebenden Einfluss auf die
Elimination der Amidotrizoesaure besitzt.

In Abbildung 28 sind die Durchbruchskurven der Filter BAK 1 + 2 sowie des GAK 3 fur
das Roéntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure aufgetragen. Zuséatzlich sind vergleichbare
normierte Ablaufkonzentrationen von Aktivkohlefiltern groftechnischer Anlagen auf den
Klaranlagen Obere Lutter, Gitersloh-Putzhagen, Bad Oeynhausen und Harsewinkel
aufgetragen (Alt et al., 2014; Nahrstedt et al., 2015 und 2016). Anders als bei den
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Klaranlagen Obere Lutter, Gutersloh-Putzhagen sowie Bad Oeynhausen ergab sich in
Detmold ein parabelférmiger Verlauf der Durchbruchskurve. Die Durchbruchskurven
haben zudem einen deutlich flacheren Verlauf als bei den Vergleichsanlagen. Dieser
Verlauf deutet auf hohere Filterstandzeiten gegentber dem Rontgenkontrastmittel, auch
fur den GAK 3, der ohne eine Vorbehandlung durch Ozon betrieben wird. Dieses Ergebnis
kann eventuell durch die in Detmold vergleichsweise hohen Konzentrationen von
Amidotrizoesaure hervorgerufen werden, wie bereits im Vorprojekt festgestellt wurde
(Austermann-Haun et al, 2014). AulR3er im BAK 1 kommt es in allen Anlagen zu einer
Desorption von Amidotrizoeséaure. AbschlieBend lasst sich festhalten, dass
Amidotrizoeséure nicht als Leitparameter geeignet ist, da eine ausrechende Elimination
nach dem aktuellen Stand der Forschung unwirtschaftlich ist. Das Rontgenkontrastmittel
kann lediglich als Charakterisierungsmerkmal der Funktionsweise eines GAK-Filters
fungieren.
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Abbildung 28: Vergleich der Abhangigkeit normierter Ablaufkonzentrationen c/c, fur
Amidotrizoesaure von den durchgesetzten Bettvolumina der grof3tech-
nischen GAK-Adsorber auf den kommunalen Klaranlagen Obere Lutter,
Gutersloh-Putzhagen, Bad Oeynhausen und Harsewinkel mit den hier
pilotierten GAK und BAK auf der Klaranlage Detmold

Benzotriazol

Ein weiterer, im Ablauf gemessener Parameter, also durchgebrochener Parameter, ist
Benzotriazol. Im Vergleich zu Amidotrizoesaure wird Benzotriazol laut Jekel und Dott
(2013) als mittelmafig oxidierbar eingestuft. Abegglen et al. (2009) klassifizieren dessen
kinetischen Konstanten zur mittelschnellen Reaktion auf dem Ozonpfad und zur schnellen
Reaktion auf dem OH-Radikalpfad. Die mittlere Elimination durch die vorhandene
Ozonung betragt 22 % (s. Abbildung 29) und bestatigt damit Aussagen aus der Literatur.



Versuchsergebnisse und deren Diskussion 70

Die ARGE Spurenstoffe NRW TP 6 (2014) erreicht bei einer hoheren Aufenthaltszeit von
20 min lediglich eine Reduzierung von Benzotriazol von 20 %. Grinebaum et al. (2011)
erhielten bei 2 mg Os/l eine mittlere Elimination von 26-37 %. Fleiner et al. (2015)
erreichten dagegen eine 90 %ige Elimination von Benzotriazol auf der ARA Neugut bei
einer Ozondosis von 2 bis 3 mg/l. Diese gute Eliminationsleistung erreichte ebenfalls die
ARGE Spurenstoffe NRW TP 6 (2014) bei 5 mg Oa//l auf der Klaranlage Duisburg-
Vierlinden, wohingegen Grinebaum et al. (2011) lediglich eine Elimination von 74 %
erhielten bei der Dosierung von 5 mg Os/l. Austermann-Haun et al. (2014) erlangten eine
Reduzierung von 88 % mit 7,5 mg Oa/l. Eine geringfiigigere Eliminationsleistung von 80 %
erhielt die ARGE Spurenstoffe NRW TP 6 (2014) bei einer Dosierung von 7 mg Os/l. Die
von Jekel und Dott (2013) beschriebene mittelmafige Elimination durch die Ozonung wird
hier bestétigt. Die Hohe der Eliminationsleistung steht in direktem Zusammenhang mit der
Hohe der Ozondosis.
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Abbildung 29: Elimination von Benzotriazol durch die Ozonung bei 2 mg Os/l, Zspe, =
0,24 mg Oz/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2
sowie dem ReferenZzfilter GAK 3 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Ferner sagen Jekel und Dott (2013) Benzotriazol eine gute Adsorbierbarkeit an Aktivkohle
nach. Diese Eigenschaft wird in Abbildung 29 bestatigt. Benzotriazol ist in allen Filtern
durchgebrochen, allerdings erzielen die Filter weiterhin hohe Eliminationsleistungen mit
einer mittleren Elimination von 99 % fir BAK 1, 93 % fir BAK 2 und 91 % fir den
Referenzfilter GAK 3. Im BAK 1 wurde die erste nachweisbare Konzentration wahrend der
vorletzten Probe nach 8.232 BV im Ablauf gemessen. Daraus resultiert eine mittlere
Elimination von knapp 99 % fir diesen Filter. Trotz des friheren Vorkommens des
Benzotriazol im Filtrat von BAK 2 nach 5.275 BV wird lediglich eine mittlere
Ablaufkonzentration von 0,28 ug/l im Versuchszeitraum gemessen. Der GAK 3 setzt
8.659 Bettvolumen durch, bevor dieser durchbricht. Die Zulaufkonzentration des GAK 3
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von 3,58 pg/l wird im Mittel auf 0,59 g/l reduziert. Alle drei Filter bestatigen die von Jekel
und Dott (2013) beschriebene gute Adsorbierbarkeit. Alt et al. (2014), Nahrstedt et al.
(2016 und 2015) sowie das BMLFUW (2015) erreichen ahnlich gute Eliminationsraten von
80 bis 95 %.

In Abbildung 30 sind wieder die im Rahmen dieses Projektes gewonnenen Ergebnisse
bezlglich normierter Ablaufkonzentrationen mit denen grofdtechnischer Anlagen (Obere
Lutter, Gutersloh-Putzhagen, Bad Oeynhausen und Harsewinkel) verglichen. Der
Referenzfilter GAK 3 mit EBCT von 25 Minuten zeigt ein besseres Verhalten als bei der
KA Obere Lutter (EBCT = 75 min) trotz wesentlich geringerer EBCT und gleicher
Aktivkohle. Es wird ferner deutlich, dass die Kombination von Ozon und BAK in der Regel
zu einen langsameren Anstieg der normierten Ablaufkonzentrationen fuhrt als in den
meisten groftechnischen Anlagen mit ausschlielicher Aktivkohleadsorption. Lediglich bei
der Klaranlage Bad Oeynhausen steigen die Ablaufkonzentrationen langsamer an. Aus
der Grafik ist abzulesen, dass die Eliminationsleistung von 80 %, also c/c, = 0,2 fir BAK 2
bei etwa 20.000 Bettvolumina erreicht sein wird und bei BAK 1 erst deutlich spéter.
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Abbildung 30: Vergleich der Abhangigkeit normierter Ablaufkonzentrationen c/c, fur
Benzotriazol von den durchgesetzten Bettvolumina der grof3technischen
GAK-Adsorber auf den kommunalen Klaranlagen Obere Lutter,
Gutersloh-Putzhagen, Bad Oeynhausen und Harsewinkel mit den hier
pilotierten GAK und BAK auf der Klaranlage Detmold

Carbamazepin
Carbamazepin reagiert sowohl mit Ozon als auch mit Aktivkohle besonders gut. Abegglen
et al. (2009) klassifizieren beide kinetischen Konstanten (Ozonpfad und OH-Radikalpfad)
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als schnell. Die mittlere Eliminationsleistung bei Carbamazepin betragt 87 % bei 2 mg O/l
und einem Zzge,. von 0,24 mg Osz/mg DOC. Grinebaum et al. (2011) erreichten eine
mittlere Elimination von knapp 87 % bei der gleichen Ozonmenge, also identische
Ergebnisse. Fleiner et al. (2015) konnten Eliminationsleistungen von 95 % bei 2 bis 3 mg
O3/l feststellen. 90 % Elimination wurde auf der Klaranlage in Wien erreicht (BMLFUW,
2015). Auf der Klaranlage Duisburg-Vierlinden betrug die Eliminationsleistung lediglich 30
% bei 2 mg O3/l und einer Aufenthaltszeit von 30 min (ARGE Spurenstoffe NRW TP 6,
2014). Auffallig ist, dass mit steigender Aufenthaltszeit eine geringere Elimination bei
niedrigen Ozondosen stattfindet (s. Tabelle 32). Austermann-Haun et al. (2014) stellten
keine signifikante Erh6hung der Eliminationsleistung bei einer Anhebung der Ozondosis
auf 10 mg/I fest.

Durch den guten Abbau des Antiepileptikums bei bereits geringen Ozondosen (s.
Abbildung 31) wird die Adsorptionsstufe mit geringeren Konzentrationen beaufschlagt.
Daraus resultiert, dass Carbamazepin bei BAK 1 auch nach tber 9.000 BV noch nicht
durchgebrochen ist und ein Durchbruch bei BAK 2 erst bei 18.000 BV erstmals gemessen
wurde. Die Eliminationsleistung des Referenzfilters GAK 3 geht ab 8.000 Bettvolumina
drastisch zurtick und weist nach tUber 18.500 BV eine Eliminationsleistung von nur noch
53 % auf. Hier wird der positive Effekt durch die Vorbehandlung mit Ozon besonders
deutlich.
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Abbildung 31: Elimination von Carbamazepin durch die Ozonung bei 2 mg Og/l, Zgpe,. =
0,24 mg Oz/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2
sowie dem Referenzfilter GAK 3 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

GAK 3 erzielte eine Reduzierung im Mittel von 86 % bei einem Bettvolumen von 18.552
BV. Bornemann et al. (2015) sowie Nahrstedt et al. (2016) stellten bei vergleichbaren
Kontaktzeiten zu der des GAK 3 (EBCT = 25 min) Eliminationsraten um die 80 % fest. Alt
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et al. (2014) berichteten von einer mittleren Elimination von 90 % nach 75 min Kontaktzeit.
So ist eine Abh&ngigkeit der Kontaktzeit von der Eliminationsleistung zu erkennen. Dies
wird durch die Erkenntnisse von Nahrstedt et al. (2015) auf der Klaranlage Harsewinkel
verdeutlicht. Bei einer EBCT = 40 min wurden 95 % des im Zulauf vorkommenden
Carbamazepin eliminiert, wohingegen lediglich 62 % bei einer EBCT von 20 min eliminiert
wurden.

Clarithromycin

Clarithromycin war im Zulauf der Pilotanlage nur mit vergleichsweise geringen Konzen-
trationen nachweisbar, in etwa vergleichbar mit Sulfamethoxazol. Abegglen et al. (2009)
stufen die kinetischen Konstanten von Clarithromycin zur schnellen Reaktion auf dem
Ozonpfad und zur schnellen Reaktion auf dem OH-Radikalpfad. Es wurde bei der
Ozonung im Mittel zu 46 % transformiert. Zudem ist Clarithromycin gut adsorbierbar und
wurde daher in den Filtraten von BAK 1 und BAK 2 wahrend der gesamten Laufzeit nicht
nachgewiesen. Die mittleren Eliminationen fir die Verfahrenskombination mit Ozon wurde
aufgrund des Ansatzes der Konzentrationen in den Filtraten mit halber Nachweisgrenze
nur mit 88 % identisch fir BAK 1 und BAK 2 berechnet. GAK 3 erzielte nur 68 %.
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Abbildung 32:  Elimination von Clarithromycin durch die Ozonung bei 2 mg Ogs/l, Zgpe,. =
0,24 mg Oz/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2
sowie dem Referenzfilter GAK 3 in Abhéangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Diclofenac

Neben Carbamazepin wird Diclofenac bereits durch geringe Ozonkonzentrationen sehr
gut eliminiert (Griinebaum et al., 2011). Abegglen et al. (2009) stufen auch hier beide
kinetischen Konstanten in die Klasse der schnellen Reaktionen ein, was auch die Daten in
Abbildung 33 bestétigen. Eine mittlere Elimination von Diclofenac allein durch Ozon
betragt 93 %. Grunebaum et al. (2011) sowie Fleiner et al. (2015) kommen zu diesen
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hohen Eliminationsleistungen bei geringen Ozondosen mit Reduzierungen > 90 %. Ferner
berichten Fleiner et al. (2015), dass die Elimination von Diclofenac bei 99 % liegt mit einer
Ozondosis von 2 bis 3 mg/l.

Die Reduzierung des Diclofenac nach der Voroxidation durch Ozon liegt bei 99 % sowohl
fur den BAK 1 als auch fur BAK 2. Wahrend des gesamten betrachteten Versuchszeit-
raums war nur ein einziger Durchbruch der Filter zu erkennen, und zwar bei BAK 2 bei der
letzten Probenahme nach 18.176 Bettvolumina. Aufgrund der hohen Zulaufkonzentration
zum GAK 3 von 3,5 ug/l ist ein erster Durchbruch des Diclofenac nach 7.489 BV
festzustellen; dessen ungeachtet lag die mittlere Eliminationsleistung bei 81 %.
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Abbildung 33: Elimination von Diclofenac durch die Ozonung bei 2 mg Og/l, zs,, = 0,24
mg Osz/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie
dem Referenzfilter GAK 3 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Bornemann et al. (2015) stellen eine Eliminationsleistung gegentber Diclofenac von 75 %
fest bei einer Filterstandzeit von 21.069 BV. Nahrstedt et al. (2015) beschreiben die
gleiche Abhangigkeit der Adsorptionseigenschaft des Diclofenac, welche bei
Carbamazepin bereits festgestellt wurde.

Metoprolol

Der Betablocker Metoprolol ist ahnlich vom Verhalten gegeniber Ozon wie Benzotriazol
zu bewerten. Er wird bevorzugt adsorbiert und nicht oxidiert. Dies bestétigt die mittlere
Elimination durch die Ozonung des Metoprolol von 34 %. Die schlechte Reaktivitat bei
geringen Ozondosen wird in Abbildung 34 deutlich. Griinebaum et al. (2011) sowie
Austermann-Haun et al. (2014) stellten bei der Steigerung der Ozondosis auf 5 mg/l bzw.
7,5 mg/l einen Anstieg der Eliminationsleistung von ca. 35 % auf Uber 90 % fest. Fleiner et
al. (2015) beobachteten auf der ARA Neugut eine gute Reaktivitat des Metoprolol bei
geringen Ozondosen von 2 - 3 mg/l. Sie erzielten eine Eliminationsleistung um 95 %.
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Festzuhalten bleibt, dass mit Erhdhung der Ozondosis eine gute Elimination des
Metoprolol erreicht werden kann.

Die Vorozonung des Abwassers hat positive Auswirkungen auf das Adsorptionsverhalten
von Metoprolol. Beim BAK 1 wurde ein erster Durchbruch bei 4.388 BV nachgewiesen.
Der gemessene Wert war exakt die Bestimmungsgrenze. Danach lag die
Ablaufkonzentration wieder unter der Bestimmungsgrenze. Ein richtiger Durchbruch
wurde nach 8.232 Bettvolumina festgestellt. Bei der darauf folgenden Probenahme bei
9.386 Bettvolumina lag die Ablaufkonzentration wieder unter der Bestimmungsgrenze von
0,05 pg/l. Bei BAK 2 mit der Halfte der EBCT wurde ein erster Durchbruch bei 9.023 BV
festgestellt. Im Ablauf des Referenzfilters GAK 3 wird eine erste Metoprolol-Konzentration,
d.h. ein Durchbruch, nach 10.137 BV gemessen. Die Elimination liegt nach den
Durchbriichen aber jeweils weiterhin relativ hoch, so dass die Eliminationsleistung im
Mittel 99 % fir BAK 1 und 97 % flr BAK 2 betragt. Beim ReferenZzfilter GAK 3 betragt die
mittlere Elimination Uber den Versuchszeitraum betrachtet 93 %.

Alt et al. (2014) sowie Bornemann et al. (2015) bestatigen die guten Eliminations-
leistungen von > 90 % der GAK-Filter. Die gewonnenen Ergebnisse sowie die Ergebnisse
aus der Literatur beschreiben eine gute Adsorbierbarkeit des Metoprolol. Die
Eliminationsleistung des GAK 3 betragt etwas mehr als 70 % zum Ende des
Versuchszeitraums bei 18.550 Bettvolumina. Nach Angaben von Nahrstedt (2017) ist
dieser Wert fir GAK-Filter beziglich Metoprolol plausibel und wird immer wieder bei
Versuchen festgestellt.
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Abbildung 34: Elimination von Metoprolol durch die Ozonung bei 2 mg O3l
Zspez. = 0,24 mg Oz/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und
2 sowie dem Referenzfilter GAK 3 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

In Abbildung 35 sind wieder die Versuchsergebnisse auf der Klaranlage Detmold mit
denen anderer Klaranlagen verglichen. Der Referenzfilter GAK 3 zeigt ein sehr dhnliches
Durchbruchsverhalten wie in Bad Oeynhausen mit einer nahezu identischen EBCT. Bei
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Metoprolol wird der positive Effekt der Vorbehandlung mit Ozon besonders deutlich. Die
Durchbruchskurven sind sowohl bei BAK 1 als auch bei BAK 2 wesentlich flacher als bei
allen anderen Anlagen und lassen eine deutlich langere Filterstandzeit erwarten.
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Abbildung 35: Vergleich der Abhangigkeit normierter Ablaufkonzentrationen c/c, fir

Metoprolol von den durchgesetzten Bettvolumina der Grof3technischen
GAK-Adsorber auf den kommunalen Klaranlagen Obere Lutter,
Gltersloh-Putzhagen, Bad Oeynhausen und Harsewinkel mit den hier
pilotierten GAK und BAK auf der Klaranlage Detmold

Sulfamethoxazol

Fur das Antibiotikum Sulfamethoxazol wird seine gute Reaktivitdt mit Ozon bereits bei
geringen Ozondosen bestétigt. Durch die Ozonung wurde eine mittlere
Eliminationsleistung von 43 % erzielt. Griinebaum et al. (2011) sowie die ARGE
Spurenstoffe NRW TP 6 (2014) beschreiben eine Steigerung der Eliminationsleistung bei
gleichzeitiger Erhdhung der Ozondosis auf Uber 90 %. Austermann-Haun et al. (2014)
stellten lediglich eine Elimination von 60 % bei einer Ozondosis von 7,5 mg/l fest.
Abegglen et al. (2009) klassifizieren beide kinetischen Konstanten (Ozon- und OH-
Radikalreaktion) in die Klasse der schnellen Reaktionen ein.

Die Vorbehandlung lasst auf eine Verbesserung der von Jekel und Dott (2013) als mittel
bis schlecht beschriebene Adsorptionseigenschaft schlieRen. Die mittlere Eliminations-
leistung betragt bei BAK 1 (EBCT = 50 min) 90 % und BAK 2 (EBCT = 25 min) 79 %;
demgegeniber betragt sie bei dem Referenzfilter GAK 3 (EBCT = 25 min) nur 23 %. Die
Vorozonung hat hier deutlich positive Effekte. Bei der vorletzten Probe ist der
Chromatographieeffekt mit einer Konzentrationstuiberhbhung im Filtrat bzw. negativer
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Elimination fur den Referenzfilter GAK 3 vorhanden (s. Tabelle 30). Bei BAK 2 zeichnet
sich ein steiler Abfall der Eliminationsleistung bis auf 40 % bei dem letzten
Probenahmetermin ab, was insgesamt eine im Vergleich schlechte Adsorbierbarkeit des
Sulfamethoxazol unterstreicht. Dies geht jedoch auch einher mit einer geringeren
Eliminationsleistung durch die Ozonung. Dieses unlogische Ergebnis kann seine Ursache
in einer nachgelassenen Ozonzugabe oder erh6hten Feststoffgehalten im Zulauf der
Versuchsanlage infolge einer defekten Fallmittelpumpe haben.
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Abbildung 36: Elimination von Sulfamethoxazol durch die Ozonung bei 2 mg Og/l, Zgpe,. =
0,24 mg Oz/mg DOC und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2
sowie dem Referenzfilter GAK 3 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Die mittlere Elimination liegt bei der Verfahrenskombination mit BAK 1 bei 90 %, wobei bei
der gesamten Filterstandzeit von 9.386 BV kein Durchbruch festzustellen ist. Der BAK 2
erreicht nach 14.025 BV den ersten Durchbruch, jedoch ist die gemessene Konzentration
so nah an der Bestimmungsgrenze, dass von einer Messungenauigkeit ausgegangen
werden kann. Dennoch erzielt der BAK 2 im Untersuchungszeitraum eine mittlere
Eliminationsleistung von 79 %.

Bei dem GAK 3 ist die schwere Adsorbierbarkeit des Sulfamethoxazol am deutlichsten zu
erkennen. GAK 3 erzielt aufgrund der Konzentrationsiuiberhéhungen im Filtrat lediglich
eine mittlere Elimination von nur 23 %. Bornemann et al. (2015) sowie Nahrstedt et al.
(2015 und 2016) berichten von Reduzierungen durch GAK-Filter gegeniber Sulfa-
methoxazol von 50 %. Der erzielte Eliminationswert ist nach dem Vergleich der Literatur
als normal einzuordnen. In Tabelle 32 ist die ermittelte Eliminationsleistung aus mehreren
einzelnen Projekten mit ihren Eliminationsverfahren aufgelistet. Diese Tabelle soll einen
Uberblick verschaffen und die Moglichkeit geben, die erzielten Ergebnisse einzuordnen.
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In dem vorangegangenen Projekt war in Detmold der alleinige Einsatz von Ozon mit
unterschiedlichen Ozongaben und Aufenthaltszeiten getestet worden. Als sinnvollste
Losung war fur die Klaranlage Detmold fur die Auslegung der grof3technischen Anlage
eine Ozondosis 7,5 mg Ozon/l (Zspe;. = 1,12 mg Os/mg DOC) und 15 min Aufenthaltszeit
herausgearbeitet worden. In der Tabelle 32, Teil 1, sind einige Ergebnisse des vorange-
gangenen Projekts mit aufgenommen. Vergleicht man diese Zahlen mit der erreichten
Eliminationsleistung dieses Projektes mit einer Ozongabe von 2 mg Og/l (Zspe,. = 0,24 mg
Os/mg DOC, EBCT 15 min), so werden signifikante Unterschiede deutlich. Bei
Amidotrizoeséure, Benzotriazol, Carbamazepin, Metoprolol, Bezafibrat, Bisoprolol,
Oxazepam, Phenazon und Terbutryn sind die Eliminationsleistungen 10 bis 30 %
geringer.

In Abbildung 37 sind die Eliminationsleistungen der einzelnen Verfahrensstufen Ozon,
BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3, bezogen auf alle 14 nachgewiesenen Mikroverunreinigungen
dargestellt. Dariiber hinaus sind die erzielten Ergebnisse des Vorgangerprojektes von
Austermann-Haun et al. (2014) beim alleinigen Einsatz von Ozon (7,5 mg Os/l, Zspe, =
1,12 mg Os/mg DOC, EBCT 15 min,) auf der Klaranlage Detmold eingetragen. Zur
Orientierung und Einordung der erreichten Eliminationen ist das Eliminationsziel von 80 %
markiert. Werden in dieser Abbildung 37die mittleren Eliminationsleistungen der BAK 1
und BAK 2 in Verbindung mit der vorgeschalteten Ozonung miteinander verglichen, so ist
festzustellen, dass durch Veranderung der Leerbettkontaktzeit von 50 min fir BAK 1
gegenuber 25 min fur BAK 2 keine signifikanten Abweichungen zu erkennen sind. Werden
die erzielten Eliminationsleistungen von BAK 1 und BAK 2 nunmehr mit dem vorange-
gangenen Projekt in Detmold, in dem die reine Ozonung getestet wurde, vergleichen
(Austermann-Haun et al., 2014), so ist zu erkennen, dass die Eliminationsraten bei der
Kombination von Ozon und BAK nach einjahrigem Betrieb bei 13 der 14 gefundenen
Mikroverunreinigungen ca. 10 % hohere Eliminationsleistungen erbringt. Signifikant
besser sind die Eliminationsleistungen bei Sulfamethoxazol. Eine Ausnahme bildet
lediglich Phenazon, hier war die Eliminationsleistung bei der reinen Ozongabe ca. 5 %
besser gegeniiber BAK 1 und BAK 2.

Die Bestimmung eines Abbruchkriteriums im Ablauf der vierten Reinigungsstufe beinhaltet
die Definierung von Leitparametern. Die eingangs beschriebenen méglichen Leitpara-
meter Metoprolol, Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac, Sulfamethoxazol und 1H-
Benzotriazol (s. Tabelle 7) kénnen sowohl fir die alleinige Ozonung, welche im vorherigen
Projekt auf der Klaranlage Detmold untersucht wurde (Austermann-Haun et al., 2014), als
auch fir die Kombination dieser mit nachgeschalteten BAK-Filtern verwendet werden.
Zusammenfassend bleibt zu sagen, dass der Nachweis einzelner Stoffe im Ablauf eines
Filters nicht als Abbruchkriterium geeignet ist. Lediglich der Durchbruch in Verbindung mit
einer definierten Mindesteliminationsleistung dient als aussagekraftiges Abbruchkriterium
fur den Austausch der Aktivkohleschittung.
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Tabelle 32: Vergleich der Eliminationsleistung verschiedener Verfahren [%] - Mittelwerte
o —
2 S = 3 5
: Q Q © = 5 S c e c c
& |8 |8 |€ |5 |8 |5 |5 |E |g | |8 |= |2 2
Q = © S} 5 < = s o o ) @ < = ©
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Detmold 2016/17
03: 2 mg/l; 15 min -4 22 87 93 34 43 30 32 46 87 29 64 75 27
+ BAK 1:
EBCT =50 min
BV =9.386 57 99 97 99 99 90 90 93 88 93 90 81 85 77
+ BAK 2:
EBCT = 25 min
BV = 18.176 -0,2 93 96 99 97 79 88 92 88 93 88 91 85 77
GAK 3:
EBCT = 25 min
BV = 18.552 18 91 86 81 93 23 74 88 68 84 81 61 81 77
Detmold 2014
O3: 5 mg/l; 15 min 18 85 98 96 96 80 75 83 35 73 65 82 48 55 Austermann
O3 7,5mg/l; 15 min | 44 88 96 98 98 60 78 91 74 81 80 87 80 68 -Haun et al., 2014
O3 7,5mg/l; 20 min | 33 85 95 98 99 88 85 82 95 68 78 85 78 55
Duisburg-Vierlinden ARGE S
. . : puren-
O3;: 2 mg/l; 30 min - - - - R
3 g ! 0 20 30 30 10 15 stoffe NRW. TP6,
0O3: 5 mg/l; 30 min 10 90 97 98 65 90 - - - - - 2014
O3: 7 mg/l; 30 min 30 80 99 99 90 95 - - - - -
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Fortsetzung Tabelle 32:

Vergleich der Eliminationsleistung verschiedener Verfahren [%]- Mittelwerte
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Duisburg-Vierlinden ARGE S
Oz: 2 mg/l; 30 min - . ) 3 3 i i ) puren-
o
3 © MYR, 5 Min - - - - - - - | TP6, 2014
O3: 7 mg/l; 30 min 30 80 99 99 90 95 - - - - - - - -
Bad Sassendorf Grilnebaum et
03: 2 mg/l; 13 min (-7)-6 | 26-37 87 92 26-34 78 - - - - - - - - al. 2011
Os: 5 mg/l; 13 min 2 74 98 93 94 97 - - - - - - - - "’
ARA Neugut Fleiner et al.,
03: 2-3 mgll; - - 90 95 99 95 - - - 95 - - - - - 2015
Obere Lutter
GAK:
Al l., 2014
EBCT = 75 min tetal, 20
BV =12.300 22 93-95 90 79 91 - 77 - - 84 - - 42-47 -
Gutersloh-
Putzhagen
GAK: g Nahrstedt et
: l., 2016
EBCT = 30 min a
BV = 12.668 <50 >80 |>80 [>80 |>80 <50 >80 >80 > 50 >80 >80 - > 50
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Fortsetzung Tabelle 32: Vergleich der Eliminationsleistung verschiedener Verfahren [%] - Mittelwerte
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Wuppertal-
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GAK: Bornemann
EBCT =23 min et al., 2015
BV =18.212 - - 84 74 91 55 - - 68 - - - - -
BV =21.069 - - 85 75 92 59 - - 66 - - - - -
Harsewinkel
GAK
EBCT =40 min Nahrstedt et
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EBCT =20 min
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03: 0,6-0,7 BMLFUW,
mg Os/mg DOC,; 2015
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EBCT= 13 min
BV =11.357 45 80 60 75 70 55 90 - - - - - - -
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Abbildung 37:  Gesamtelimination Detmold 2016/17 im Vergleich mit Detmold 2014 mit 7,5 mg/l Ozon und 15 min Aufenthaltszeit

(Austermann-Haun et al.) und einer 80 %-Eliminationsgrenze - Mittelwerte
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4.5 Untersuchung der Spulwéasser von BAK 1, BAK 2 und GAK 3

Bei der Interpretation der Messdaten fiir die in Abbildung 40 aufgetragenen Parameter der
Spulwasser aller drei Adsorptionsfilter ist zu berlcksichtigen, dass BAK 2 und GAK 3 im
Vergleich zu BAK 1 mit der doppelten Filtergeschwindigkeit und bei gleicher Filtrationszeit
mit dem doppelten Durchsatz beaufschlagt wurden. Legt man nur die Abscheidung des im
Pilotanlagenzulauf befindlichen TS zugrunde und vernachlassigt den Einfluss der unter-
schiedlichen Filtergeschwindigkeit auf den Abscheidegrad, so ergaben sich fir BAK 2 und
GAK 3 in etwa identische Messwerte, die fir BAK 1 nur etwa halb so grol3 ausfallen wiirden.

Doch der Wert von BAK 2 fur den Parameter Trockensubstanz (TS) liegt um das 3,2-fache
hoher als der von GAK 3 (siehe Abbildung 38). Die jeweilige Differenz (oTS) zum Gluhrick-
stand des TS (anorg.TS), die als organischer Anteil des TS interpretiert werden kann, liegt
sogar um das 5,8-fache hoher. Selbst der Messwert von BAK 1 Ubertrifft beim Parameter
oTS denjenigen von GAK 3 um den Faktor 2,7. Zum einen Uberfuhrt die Ozonung geldste
Wasserinhaltsstoffe in ungeldste. Zum anderen entstabilisiert Ozon einen Teil ungeldster
Wasserinhaltsstoffe so, dass sie besser abscheidbar werden (Ladungseffekte an der Par-
tikel- oder Kolloidoberflache) und daher trotz der identischen Filtergeschwindigkeit in BAK 2
zuriickgehalten werden, wahrend sie GAK 3 passieren kdnnen. Dieser Effekt wird mittels
Vorozonung vor Filtration bei der Trinkwasseraufbereitung gezielt genutzt. Zum Dritten fuhrt
die hohe biologische Aktivitat von BAK 2 infolge vorheriger Ozonung dazu, dass im Filterbett
wahrend der Filtration aus den geldsten Wasserinhaltsstoffen deutlich mehr Biomasse
aufgebaut wird (siehe Unterschied der Messwerte flr den Parameter oTS in Abbildung 40
zwischen BAK 2 und GAK 3).

Die Eingangs diskutierten gleichen Werte fur BAK 2 und GAK 3 sowie die nur halb so hohen
Werte flr BAK 1 treten hingegen fur den Parameter anorganische TS auf.



Versuchsergebnisse und deren Diskussion 84

4.500
4.000 @BAK1
=
ED 3.500 M BAK 2
< 3.000  GAK 3
.5 2.500
© 2.000
I=
© 1.500
S
v 1.000
500
0
TR oTR anorg. TS oTS anorg.
TS TS
Abbildung 38: Messdaten der Parameter Trockenriickstand (TR), dessen Glihruckstand

(anorganischer Trockenrlickstand, anorg.TR), die Differenz daraus fir
organische Bestandteile (0TR) sowie der Parameter Trockensubstanz (TZ),
deren Glihruckstand (anorganische Trockensubstanz, anorg.TS), die
Differenz daraus fur organische Bestandteile (0TR) fur die drei Spllwasser
der Filter vom 14.11.2016
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5 GrofRtechnische Auslegung und Kostenvergleich

5.1 Berechnung durchsetzbarer Bettvolumina der GAK in der
Verfahrenskombination mit Ozon

Aus den Messdaten fur die Konzentrationen der Leitparameter Metoprolol, Carbamazepin,
Clarithromycin, Diclofenac, Sulfamethoxazol und 1H-Benzotriazol (siehe Stoffliste Tabelle 7)
im Zulauf der Pilotanlage und in den Filtraten von BAK 1 und BAK 2 wurden Eliminationen
berechnet und fir alle Leitparameter arithmetisch gemittelt. Die analoge Vorgehensweise
wurde auch auf die Messwerte fiir den Ablauf der Ozonung angewandt. Den Verlauf dieser
gemittelten Eliminationen unter der Hinzuziehung durchgesetzter Bettvolumina zeigt
Abbildung 39.
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Abbildung 39: Elimination als Mittelwert der Einzeleliminationen fir die definierten 6
Leitparameter durch die Ozonung bei 2 mg Os/l, Zspe,. = 0,24 mg Os/mg DOC
und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie dem ReferenZfilter
GAK in Abhéngigkeit der durchgesetzten Bettvolumina mit daran ange-
passter Trendlinie (siehe Polynom)

Der Kurvenverlauf von BAK 1 mit seiner idealer Weise sehr geringen Neigung erlaubt nur die
Anpassung einer linearen Korrelation. Deren Extrapolation bis auf die 80-%-Marge ware
allerdings sehr weitreichend und entsprechend ungenau (der Schnittpunkt lage oberhalb von
50.000 BV), so dass hierauf verzichtet wurde. An den Kurvenverlauf fir BAK 2 wurde eine
guadratische Ausgleichskurve (Korrelation rechts oben in Abbildung 39) angepasst und bis
zum Erreichen der minimalen Marge fur die Elimination von 80 % bei knapp 20.300 BV
geringfugig extrapoliert.

Mit dieser Korrelation fir BAK 2 wurden im Folgenden Modellrechnungen fur die Auslegung
der GrofRanlage mit dieser Verfahrenskombination durchgefihrt. Die Planung sieht 8
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Filterkessel mit Aktivkohle vor, die durch einen zeitlichen Versatz des erstmaligen
Filtrationsstarts oder auch durch unterschiedliche Volumenstréme fir die Beschickung ganz
gezielt gestufte Beladungszustande erreichen. Das Verhalten aller 8 Filter, d. h. das
Abklingen der Elimination mit den durchgesetzten Bettvolumina lasst sich am besten mittels
eines zeitversetzten Starts der Beschickung fiir alle 8 Einzelfilter berechnen (siehe Abbildung
40). Die Eliminationsleistung fur das Sammelfiltrat ergibt sich durch eine Mischungsrechnung
bzw. bei identischen Filtratvolumenstromen aller 8 Filter als Mittelwert (gelbe Kurve fir das
Sammelfiltrat in Abbildung 40).

100% |
90% - — \\. — l
< 80% | N NSNS SN
53 NANAN NN
S S 00 | | NN Aiff NN
5 S —GA1 \ NN NN
25 g0 | |—GA2 EANIAN AN AN SN AN AANE ANEANIAN
g0 N NONON N N N NONON N
ST —GA3
[5) o |
=8 5% | cay I
T C
3L 40% —{—GAS =
T2 GA 6 %o
=1 —_— o0
ES 30% | e S
=S GA7 o o
QS = Lo
W 20% |{—GA8
10% Sammelfiltrat
s
- = Limit
% —mMmmM4————— 4+
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Laufzeit [Tage]

Abbildung 40: Elimination als Mittelwert der Einzeleliminationen fir die definierten 6
Leitparameter fiir die Verfahrenskombination Ozonung (Zspe.. =0,24 mg
Os/mg DOC) und BAK 2

Wahrend der Einzelfilter (z. B. rote Kurve fir GA1 analog zu BAK 2) auch in diesem Szenario
bereits nach knapp 20.300 BV eine Elimination von 80 % unterschreitet, erzeugen die
Ubrigen 7 Filter jeweils Filtrate besserer Qualitdt, so dass das Sammelfiltrat aller Filter die
Marge von 80 % einhdlt. Ein kritischer Zustand wird fur das Sammelfiltrat erst dann erreicht,
wenn die Eliminationsleistung eines Einzelfilters unter 57 % sinkt, da die Ubrigen Filter nicht
mehr ausreichend Kompensation bieten kdnnen. Bis zu diesem Punkt werden aber 31.800
BV durch den Einzelfilter hindurchgesetzt, was einer Laufzeitverlangerung fir die Aktivkohle
der Einzelfilter von 480 auf 760 Tage entspricht (auf der Basis des Ansatzes fir den
aufzubereitenden Volumenstrom der 8 Filter im Folgekapitel).

Ubertragt man diese Ergebnisse (berschlagig auf das Laufzeitverhalten und die Standzeit
einer Filterstufe aus 8 Filtern, die laufzeitversetzt gemafld BAK 1 betrieben werden, so lassen
sich fur die Einzelfilter etwa 35.000 bis 40.000 BV prognostizieren. Wahlt man konservativ



Grof3technische Auslegung und Kostenvergleich 87

den Wert von 35.000 BV, ist eine Standzeit der Aktivkohle der Einzelfilter von knapp 830
Tagen zu erwarten.

5.2 Klartechnische Bemessung

Fir die Entscheidung der wirtschaftlichsten Variante bei der Errichtung einer Grof3anlage zur
Spurenstoffelimination auf der Klaranlage Detmold werden die aus den Pilotanlagen
Ozonung und Ozonung/BAK ermittelten Kennwerte fir die Dimensionierung der Anlagenteile
zu Grunde gelegt. Diese Auslegung wird nachfolgend erlautert.

Der zu behandelnde Abwasserteilstrom fur eine grofdtechnische Anlage wurde bereits im
Rahmen der Machbarkeitsstudie (Hydro-Ingenieure, 2012) abgeschatzt. Die maximale
Teilstrommenge betragt demzufolge 200 I/s, die mittlere Behandlungsmenge betragt 163 I/s.

Kenndaten fir eine Spurenstoffboehandlung mit einer Abwasserozonung (siehe auch
Abschlussbericht vom 03.12.2014):

e Mittlere erforderliche Ozondosis: 7,5 mg/l

e Kontaktzeit im Kontaktbecken: 15 min

Der Teilstrom wird im Ablauf der Nachklarung entnommen und der Ozonanlage zugefihrt.
Der Ablauf der Ozonanlage fliel3t der vorhandenen Filteranlage zur Nachbehandlung zu. Bei
einer Kontaktzeit von 15 min ergibt sich ein erforderliches Kontaktbecken mit einem
Nettovolumen von 180 ms3. Fur die Kostenschatzung wird die Aufstellung eines
Ozongenerators mit einer maximalen Ozondosierleistung von 10 mgOs/| beriicksichtigt.

Kenndaten fir eine Spurenstoffbehandlung mit einer Abwasserozonung und nach-
geschaltetem BAK-Reaktor angepasst an die Pilotanlage OZON/BAK:

e Mittlere erforderliche Ozondosis: 2 mg/l

o Kontaktzeit im Kontaktbecken: 15 min

e Filterbetthohe: 3m

e Filterdurchmesser: 42m

e Filteranzanhl: 8 Behalter
e Filtervolumen BAK gesamt.: 333,60 m3
o Filtergeschwindigkeit bei maximalem Zufluss: 7 m/h

o Filtergeschwindigkeit bei mittlerem Zufluss: 5,3 m/h

e |Leerbettkontaktzeit EBCT bei maximalem Zufluss: 28 min

o Leerbettkontaktzeit EBCT bei mittlerem Zufluss: 34 min
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5.3 Kostenvergleich

Die Klartechnische Berechnung liegt als Anhang 8.3 bei. Fir die Planung einer GrofRanlage
in Detmold mit 8 BAK-Filtern, die auslastungsgestaffelt mit einer unterschiedlichen Beladung
gefahren werden, wird auf der Basis der Berechnungen in Kapitel 5.1 unter Einhaltung der
Minimal-Marge fur die Elimination von 80 % (als Mittelwert des Parametersatzes fur die
Leitsubstanzen) von einem erreichbaren Bettvolumen von 35.000 m3/m3 BV ausgegangen.
Dieser Ansatz kann als auf der sicheren Seite liegend betrachtet werden, da im vorgegange-
nen Kapitel 5.1 eine erreichbare Schwankungsbreite des Bettvolumens von 35.000 bis
40.000 m*/m? prognostiziert wurde. Damit ergibt sich ein jahrlicher Verbrauch an granulierter
Aktivkohle von ca. 43 t/a. Der Preis fur eine Tonne granulierte Aktivkohle schwankt von
Anbieter zu Anbieter. Als spezifischer Nettopreis wird in der Betriebskostenschatzung von
1.260 €/t ausgegangen, der ebenfalls als konservativ eingeschatzt werden kann. Die
mogliche Kostenoptimierung mit gunstigeren spezifischen Ansatzen anhand reaktivierter
Granulatkohle wurde im vorliegenden Projekt nicht untersucht und kann Bestandteil
zukunftiger Forschung werden.

Basierend auf dieser Auslegung wurden die Investitionskosten (siehe Tabelle 33) und die
Betriebskosten (siehe Tabelle 34) der Verfahrensstufen fir eine reine Ozonung und der
Kombination Ozonung + BAK abgeschéatzt und einander gegenubergestellt. Alle Berechnun-
gen erfolgen ohne die Bericksichtigung eventueller Fordersummen und auch ohne
Verrechnungen mit der Abwasserabgabe und ermdglichen damit einen realen Wirtschatftlich-
keitsvergleich zweier unterschiedlicher Verfahrensansatze, die zukinftig an Bedeutung
zunehmen werden.

Tabelle 33: Ubersicht Investitionskosten

1 Bau 427.985,00 € 672.315,17 €
2 Maschinentechnik 720.905,00 € 1.267.208,38 €
3 EMSR-Technik 161.209,00 € 290.000,00 €
Investkosten netto 1.310.099,00 € 2.229.523,54 €
+19 % MwSt. 248.918,81 € 423.609,47 €
Investkosten brutto 1.559.017,81 € 2.653.133,02 €




Grof3technische Auslegung und Kostenvergleich 89

Tabelle 34: Ubersicht Betriebskosten

1 Personal 10.000,00 € 13.000,00 €
2 Energie 52.289,09 € 14.045,80 €
3 Chemikalien 69.195,20 € 78.721,20 €
4 Wartung/ Versicherungen 10.961,07 € 18.933,66 €
Betriebskosten netto 142.445,35 € 124.700,66 €
+ 19 % MwSt. 27.064.62 € 23.693,13 €
Betriebskosten brutto 169.509,97 € 148.393,78 €

Bei einer ersten Betrachtung der Ergebnisse der Investitionskosten wird deutlich, dass die
Kosten der alleinigen Ozonung etwa 40 % gunstiger sind als die der Verfahrenskombination
Ozon/granulierte Aktivkohle. Die GroéfRenordnung Uberrascht nicht, da zwei grundséatzlich
verschiedene Verfahrenstechnologien bendétigt werden und beide Techniken jeweils komplett
auf die hydraulisch relevante Teilstrommenge auszulegen sind. Das heif3t, dass 2 mal 100 %
Umfang an Infrastruktur, maschinentechnischen Anlagenkomponenten etc. bendétigt werden.
Das giinstige Ergebnis lasst sich damit erklaren, dass wesentliche Komponenten wie der
Ozonerzeuger kleiner und damit auch deutlich gilinstiger (Auslegung nur auf 2 statt 7,5 mg
Os/l) und die GAK-Reaktoren mittlerweile mehrfach geplant und gebaut werden und
hierdurch auch wirtschaftlichere Submissionsergebnisse anhand praktischer Erfahrungen
vorliegen.

Der Vergleich der Betriebskosten lasst die Schlussfolgerung zu, dass der erwartete
Optimierungseffekt in einer interessanten Groéf3enordnung eintritt, der sich bei 10 bis 20 %
kleineren Betriebskosten als mit der Losung einer alleinigen Ozonung einordnen lasst.
Bezogen auf die Ergebnisse der Tabelle 34 betragt der rechnerische Kostenvorteil ca.
12,5 %, der mit optimistischeren Ansatzen durchaus 20 % und mehr erreichen kann. Hierbei
ist zu bertcksichtigen, dass insbesondere die Personalkosten um 30 % gegeniber der
Verfahrenstechnik der Ozonung erhoht und der Wartungskostenanteil fast um das Doppelte
erhoht wurde, um den etwas hoheren betrieblichen Anforderungen einer Verfahrens-
kombination Ozon/BAK gerecht zu werden. Zur belastbaren Uberpriifung von noch gréReren
Betriebskostenvorteilen ist eine Fortsetzung des Projektes aufgrund der bisher sehr guten
Ergebnisse erforderlich und zu empfehlen.
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Fir eine Jahreskostenberechnung wurden folgende Randbedingungen zugrunde gelegt:
e Betrachtungszeitraum: 40 Jahre
¢ Nutzungsdauer Bau: 40 Jahre
¢ Nutzungsdauer Maschinentechnik: 20 Jahre

e Nutzungsdauer EMSR-Technik: 10 Jahre

e Kalkulatorischer Zinssatz: 5%
e Energiekosten: 12,3 cent/kWh
e Facharbeiter: 40.000 €/a

Aus dem nachfolgenden Vergleich der Jahreskosten in Tabelle 35 ist zu erkennen, dass fir
die Klaranlage Detmold die Errichtung einer Ozonanlage zwischen Nachklarung und
vorhandener Filtration die wirtschaftlichste Losung darstellt. Die geringeren Betriebskosten
der Verfahrenskombination Ozon + BAK kénnen den deutlich héheren Kapitaldienst fir die
grolReren Investitionskosten nicht kompensieren.

Der Vorteil der Jahreskosten der alleinigen Ozonung betragt aufbauend auf den transparent
dargelegten Grundlagen fast 20 % gegenlber der alternativen Konzeption der Ozon/BAK
Lésung. Damit riickt die Verfahrenskombination fur die Anwendung in Detmold nicht in eine
wirtschaftliche Bandbreite, die die bisher favorisierte Ozonung nochmals in Frage stellen
lasst. Im Gegenteil, die Ozonung ist fur die Anwendung auf der Klaranlage Detmold die mit
Sicherheit wirtschaftlich glnstigere und aus weiteren betrieblichen Gesichtspunkten
sinnvollere Lésung.

Das Ergebnis des Wirtschaftlichkeitsvergleiches macht aber auf der anderen Seite deutlich,
wie nah die Ergebnisse der Betriebs- und auch der Jahreskosten der noch relativ neuen
Verfahrenskombination an die konventionelle Losung der Ozonung herankommt und damit
fur zukUnftige Anwendungsfalle in NRW und darlber hinaus eine &uf3erst interessante und
aus Sicht der Leistungsfahigkeit wie auch wirtschaftlichen Gesichtspunkten attraktive
Verfahrensalternative zur Verfigung steht. Ohne auf weitere Aspekte an dieser Stelle
detailliert einzugehen, wird anhand der hier vorgelegten Berechnungen deutlich, welche
realistische Dimension an Kosten durch die Pilotierung in Detmold erreicht wurde und welche
Optionen in der Zukunft planerisch und betrieblich méglich werden.

AbschlieRend wird in Zusammenhang der 6konomischen Seite der Verfahrenstechnologie
der Ozon/BAK auf weitere Kosteneinsparpotentiale aufmerksam gemacht, die nicht
unerwahnt bleiben sollte:

e Auslegung der GAK-Reaktoren in grof3eren Einheiten mit kreisformiger wie auch
rechteckiger Filtrationsflache,

e Reduzierung der Mindestkontaktzeiten der GAK-Anlage von 30 auf 20 bis 25
Minuten,
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¢ Ansatz eines hdheren Bettvolumens anstatt die hier konservativ gewéhlten
35.000 m*m? infolge neuerer Pilotierungserkenntnisse, z.B. infolge geringerer
Feststoff- und oder CSB-Belastung als in Detmold (Optimierung der
Nachklarung/Filtration),

e Einbeziehung der biologischen Reinigungsstufe in die Uberlegungen zur Filter-
standzeit, d.h. die gemeinsame Erreichung des Eliminationsziels von 80 % bezogen
auf die Leitparameter,

¢ Nutzung vorhandener Bausubstanz einer vorhandenen Filtrationsstufe unter Senkung
der Kosten fir Investition und Kapitaldienst,

¢ Abwassermatrix mit geringeren Konzentrationswerten der Mikroverunreinigungen,
beispielsweise der Rontgenkontrastmittel,

¢ neue Erkenntnisse zu ausreichender Leistungsfahigkeit infolge geringerer
Zugabekonzentration an Ozon von z.B. 1,5 statt 2,0 mg Osll,

e energetische Optimierung der Verbraucher der Verfahrenskombination Ozon/BAK

¢ Weitgehende Automatisierung der Technologie und hierdurch bedingte geringere
betriebliche Aufwendungen wie z.B. die im Laufe der Jahre erzielten positiven
Erfahrungen der GAK und damit einhergehende Reduzierung der laufenden
Personalkosten.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Reduzierung der Jahreskosten wie
bereits gesagt eine Optimierung von 20 % und mehr erwarten lasst, die je nach
Erkenntnisgewinn und weiterer Anwendungen kurz- bis mittelfristig erreicht werden kann.
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Tabelle 35: Ubersicht Jahreskosten

Kapitalkosten

1. Anteil Bau
Investitionskosten (€) 427.985 € 24.942 €/a 672.315 € 39.181 €/a
Abschreibungsdauer (Jahre) 40 40
Verzinsung (%) 5,0 50
Kapitalwiedergew.-fakt. 0,0583 0,0583
2. Anteil Maschinentechnik
Investitionskosten (€) 720.905 € 57.847 €/a 1.267.208 € 101.684 €/a
Abschreibungsdauer (Jahre) 20 20
Verzinsung (%) 5,0 5,0
Kapitalwiedergew.-fakt. 0,0802 0,0802
3. Anteil EMSR-Technik
Investitionskosten (€) 161.209 € 20.877 €/a 290.000 € 37.556 €/a
Abschreibungsdauer 10 10
Verzinsung (%) 5,0 50
Kapitalwiedergew.-fakt. 0,1295 0,1295
Summe Investitionskosten (€) 1.310.099 € 2.229.524 €
Summe Kapitalkosten 103.667 €/a 178.422 €/a
Betriebskosten Gesamt 142.445 €/a 124.701 €/a
Jahreskosten (netto) 246.112 €/a 303.122 €/a
+ 19 % MwSt. 46.761 €/a 57.593 €/a
Jahreskosten (brutto) 292.873 €/a 360.716 €/a
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6 Zusammenfassung

Im Auftrag der Stadt Detmold wurde als erster Schritt durch die Hydro-Ingenieure GmbH,
Dusseldorf, eine Machbarkeitsuntersuchung fur eine weitergehende Abwasserreinigung
zur Spurenstoffelimination durchgefuhrt (Hydro-Ingenieure, 2012). Als Vorzugsvariante
ergab sich der Bau einer Ozonanlage im Ablauf der Nachklarung. Als Basis zur
Auslegung und Kostenoptimierung einer grof3technischen Ozonungsanlage wurde dann
als zweiter Schritt ein mehrmonatiger Versuchsbetrieb mit einer Ozon-Pilotanlage auf der
KA Detmold vollzogen (Austermann-Haun et al., 2014). Im Verlauf dieser Versuche
ergaben sich mehrere Fragen, insbesondere, ob die Kombination von Ozonung mit einer
nachgeschalteten Filtration Uber granulierte Aktivkohle eine betriebswirtschaftlich
sinnvolle Lésung darstellen kdnnte. Bei dieser Kombination bildet sich ein Biofilm auf der
Aktivkohleschiittung, so dass von biologisch aktivierter Aktivkohlefiltration, der soge-
nannten BAK-Filtration gesprochen wird. Im Rahmen dieses Vorhabens konnte eine
hohere mikrobiologische Aktivitat der Aktivkohle in BAK 1 und BAK 2 gegeniiber GAK 3
mit Hilfe von Spulwasseruntersuchungen nachgewiesen werden.

Um eine wirtschaftlich interessante Losung zu erhalten, ist es erforderlich die Ozon-Dosis
maoglichst gering zu wahlen. Angestrebt wurde deshalb in diesen Versuchen eine Ozon-
Dosis von 2 mg/l bei einem zg,, von 0,25 mg Os/mg DOC; tatsachlich ergab sich ein
mittleres zg e, von 0,24 mg Osz/mg DOC. Der Ozonung wurden zwei Aktivkohlefilter
nachgeschaltet BAK 1 mit EBCT von 50 min und BAK 2 mit EBCT von 25 min. Zu
Vergleichszwecken wurde ein Referenzfilter GAK 3 mit EBCT von 25 min betrieben, der
direkt mit dem Ablauf aus der grof3technischen Filtration betrieben wurde.

Die Klaranlage Detmold arbeitet mit weitestgehender Nitrifikation und Denitrifikation und
weist einen entsprechend niedrigen CSB im Klaranlagenablauf auf, der zwischen 19 und
26 mg/l liegt. Bei den letzten beiden Probenahmen im Januar und Februar wurden hohe
Konzentrationen beim CSB und den abfiltrierbaren Stoffen in den Zulaufproben zur
Versuchsanlage gemessen. Diese Werte decken sich nicht mit den Ablaufwerten der
GrolRanlage. Ursachlich fur die hohen Messwerte im Zulauf der Versuchsanlage ist
eventuell die Lage der Zulaufpumpe vor einem Uberfallwehr, bzw. ein 20 m langer
Probenahmeschlauch, in dem uber die einjahrige Versuchsphase eine Biofilmbildung
stattgefunden haben kann. Der Schlauch ist ausgetauscht. Die Beschickungspumpe der
Versuchsanlage wird versetzt.

Als Ergebnis kann fur die Standard-Abwasserparameter festgestellt werden, dass der
CSB im Ablauf der BAK-Filter, sowohl bei BAK 1 als auch bei BAK 2 immer unter der
Nachweisgrenze von 15 mg/l lag. Somit ist der Schwellenwert nach Abwasser-
abgabengesetz unterschritten, wodurch fir diesen Parameter keine Abwasserabgabe zu
zahlen ware. Der GAK-Filter erreichte diese Schwellenwertunterschreitung nicht. Der
Gehalt an abfiltrierbaren Stoffen lag im Ablauf der BAK-Filter nach der Einarbeitungs-
phase immer unter der Nachweisgrenze von 2 mg/l.

Die Monitoringliste umfasste 20 Mikroverunreinigungen. Bei den Auswertungen nicht mit
einbezogen wurden der Betablocker Atenolol, die Pflanzenschutzmittel Diuron und
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Isoproturon sowie die Rontgenkontrastmittel lomeprol, lopromid und lopamidol da sie nur
einmal oder einige wenige Male im Zulauf der Versuchsanlage nachgewiesen wurden. Die
Auswertungen konzentrierten sich daher auf die folgenden 14 Parameter:
Amidotrizoesaure, Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol,
Bezafibrat, Bisoprolol, Clarithromycin, Naproxen, Oxazepam, Phenazon, Sotalol und
Terbutryn.

Es ist deutlich geworden, dass Diclofenac, Naproxen, Carbamazepin und Sotalol trotz der
geringen Ozondosis von 2 mg/l (Zspe.. = 0,24 mg Oz/mg DOC) gut transformiert werden.
Des Weiteren ist eine hohe Reaktivitat von Clarithromycin und Phenazon mit dem gering
dosierten Ozon festzustellen.

Bei BAK 1 (EBCT = 50 min) sind bis zu Versuchsende (9.386 BB) lediglich 3 von 14
Spurenstoffen durchgebrochen. Dies sind das Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure,
das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol und der Betablocker Metoprolol. Alle anderen
Mikroverunreinigungen liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Bei BAK 2 (EBCT = 25
min) sind bis zur Erreichung von 16.125 Bettvolumina erst vier Spurenstoffe
durchgebrochen und zwar zusatzlich zu den zuvor genannten Sulfamethoxazol. Bei der
darauf folgenden Probenahme bei 18.176 Bettvolumina, sind zudem Carbamazepin,
Diclofenac, Bezafibrat und Oxazepam im BAK 2 durchgebrochen. Im ReferenZzfilter GAK 3
(EBCT = 25 min) wurde nur fur den Parameter Terbutryn bis zu Versuchsende (18.552
BV) kein Durchbruch festgestellt. Bei allen 14 Mikroverunreinigungen stiegen die
Ablaufkonzentrationen Uber die Zeit an, bei der Amidotrizoesaure begann bei ca. 10.000
BV die Desorption. Der ReferenZzfilter GAK 3 weist damit den aus der Literatur (Alt et al.,
2014; Bornemann et al., 2014; Nahrstedt et al., 2015) bekannten abnehmenden Trend mit
zunehmender Filterstandzeit auf. Nach 16.234 durchgesetzten Bettvolumina steht der
GAK-Filter vor der Ertiichtigung, d.h. Austausch der GAK-Schiittung, wahrend das Ende
der Filterstandzeit fir BAK 1 und BAK 2 noch nicht erreicht ist.

Werden Vergleiche, zwischen den gewonnenen Ergebnissen des GAK 3 und dem
Vorprojekt (Austermann-Haun et al., 2014) der Elimination mittels Ozonung angestellt, so
ist kein signifikanter Vor- bzw. Nachteil gegenuber eines der beiden Verfahren zu
erkennen. Wahrend beiden Versuchsphasen wurden anndhernd die gleichen
Eliminationsleistungen erreicht. Lediglich das als schwer zu adsorbierend eingestufte
Sulfamethoxazol wird mittels der Ozonung mit deutlich héheren Ozondosen besser
eliminiert. Bei der Auslegung fur den groRtechnischen Mafstab ist lediglich der
wirtschaftliche Aspekt relevant.

Die bis dato sehr gute Leistung der nachgeschalteten BAK geht tiber das bisher bekannte
Malf fur Anlagen mit granulierter Aktivkohle deutlich hinaus, wie Abbildung 42 beispielhaft
fur Metoprolol belegt. Metoprolol wird durch die geringe Ozondosis kaum transformiert,
aber dennoch von BAK 2 extrem lange und sehr gut eliminiert. Besonders interessant ist
der Vergleich mit der Klaranlage Obere Lutter bei der die gleiche Aktivkohle eingesetzt ist
wie bei den hier durchgefuhrten Versuchen und bei der die Leerbettkontaktzeit um den
Faktor 3 hoher ist als bei BAK 2. Dennoch ist das Durchbruchsverhalten bei der
Klaranlage Obere Lutter deutlich schlechter als bei den BAK-Filtern. BAK 1 mit der
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Leerbettkontaktzeit von 50 min zeigt eine sehr gute Ruickhalteleistung. Die
Durchbruchskurve lasst sich nicht extrapolieren, so dass keine Aussage getroffen werden
kann wann die Eliminationsleistung auf 80 % zuriickgegangen sein wird.

0’40 B KA Detmold BAK1,
Metoprolol Ozon + AquaSorb 5000 frisch,
EBCT = 50 min
0,35
B KA Detmold BAK2,
/‘ Ozon + AquaSorb 5000 frisch,
EBCT = 25 min
0,30
B KA Detmold GAK3,
x X AquaSorb 5000 frisch,
EBCT = 25 min
0,25
X A KA Obere Lutter,
X AquaSorb 5000 frisch,
EBCT = 75 min

0,20
KA Obere Lutter,
X AquaSorb 5000 Reaktivat,
0,15 EBCT = 75 min
/ XKA Gitersloh-Putzhagen,
Hydraffin AR frisch,
0’10 EBCT =30 min
]
/f)< / XKA Giitersloh-Putzhagen,
0,05 Hydraffin AR Reaktivat,

EBCT = 30 min

Normierte Ablaufkonzentration c/cg

® KA Bad Oeynhausen,
Hydraffin AR frisch,
EBCT = 28 min

0,00 =8 — —_—
0 5.000 10.000 15.000 20.000

KA Harsewinkel,
AquaSorb 5000 frisch,

Bettvolumina BVT [m3/m3] EBCT = 40 min

Abbildung 41: Vergleich der Abhangigkeit normierter Ablaufkonzentrationen c/c, fur
Metoprolol von den durchgesetzten Bettvolumina der grof3technischen
GAK-Adsorber auf den kommunalen Klaranlagen Obere Lutter,
Glutersloh-Putzhagen, Bad Oeynhausen und Harsewinkel mit den hier
pilotierten GAK und BAK auf der Klaranlage Detmold

Ahnlich positive Ergebnisse beim Vergleich mit den genannten groRtechnischen Anlagen
gibt es fur die Parameter Amidotrizoesaure und Benzotriazol. Nur diese Parameter
wurden vergleichend ausgewertet, da nur diese bei BAK 1 durchgebrochen sind.

Die Reduzierung des Diclofenac nach der Voroxidation durch Ozon liegt bei 99 % sowohl
fur den BAK 1 als auch fir BAK 2. Wéahrend des gesamten betrachteten Versuchszeit-
raums war nur ein einziger Durchbruch der Filter zu erkennen, und zwar bei BAK 2 bei der
letzten Probenahme nach 18.176 Bettvolumina. Aufgrund der hohen Zulaufkonzentration
zum GAK 3 von 3,5 ug/l ist ein erster Durchbruch des Diclofenac nach 7.489 BV
festzustellen; dessen ungeachtet lag die mittlere Eliminationsleistung bei 81 %.

Durch den guten Abbau des Antiepileptikums Carbamazepin bei bereits geringen
Ozondosen wird die Adsorptionsstufe mit geringeren Konzentrationen beaufschlagt.
Daraus resultiert, dass Carbamazepin bei BAK 1 auch nach tber 9.000 BV noch nicht
durchgebrochen ist und ein Durchbruch bei BAK 2 erst bei 18.000 BV erstmals gemessen
wurde. Die Eliminationsleistung des Referenzfilters GAK 3 geht ab 8.000 Bettvolumina
drastisch zuriick und weist nach Gber 18.500 BV eine Eliminationsleistung von nur noch
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53 % auf. Hier wird der positive Effekt durch die Vorbehandlung mit Ozon besonders
deutlich.

Als Leitparameter wurden Metoprolol, Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac,
Sulfamethoxazol und 1H-Benzotriazol herausgearbeitet. Unter Ansatz einer
durchschnittlichen 80%e-igen Elimination dieser Parameter ausschlie3lich in der 4.
Reinigungsstufe, d.h. ohne Berlicksichtigung der Eliminationsleistung durch die Biologie,
ergibt sich nach den bisherigen Versuchsergebnissen eine Extrapolation auf etwa 20.300
Bettvolumina fur die Kombination aus Ozon mit einem BAK-Filter mit EBCT = 25 min.

Die Planung sieht 8 Filterkessel mit Aktivkohle vor, die durch einen zeitlichen Versatz des
erstmaligen Filtrationsstarts oder auch durch unterschiedliche Volumenstrome fir die
Beschickung ganz gezielt gestufte Beladungszusténde erreichen. Das Verhalten aller 8
Filter, d. h. das Abklingen der Elimination mit den durchgesetzten Bettvolumina wurde
mittels eines zeitversetzten Starts der Beschickung fur alle 8 Einzelfilter berechnet. Die
Eliminationsleistung fur das Sammelfiltrat ergibt sich durch eine Mischungsrechnung bzw.
bei identischen Filtratvolumenstromen aller 8 Filter als Mittelwert. Hiermit Iasst sich die
Filterstandzeit eines Einzelfilters auf etwa 35.000 bis 40.000 BV prognostizieren. Die
Filterstandzeit von 35.000 BV wurde konservativ als Basis fur die Ermittlung der
Betriebskosten herangezogen.

Nach erfolgter Auslegung einer reinen Ozonung, der vergleichend die Kombination von
Ozon und BAK gegenliber gestellt wurde, ergab sich einen Netto-Investitionsbedarf von
ca. 1,3 Mio. € fir die Ozonung (7,5 mg/l, HRT = 15 min) gegeniber ca. 2,2 Mio. € fir
Ozon und BAK. Bei den Netto-Betriebskosten ergaben sich Kostenvorteile fur die
Kombination von Ozon + BAK gegeniber der reinen Ozonung, wobei weder die
Kapitalkosten, noch der Wegfall der zu zahlenden Abwasserabgabe fir den Parameter
CSB eingerechnet wurde. Die Netto-Betriebskosten wurden fiir die Klaranlage Detmold fir
die reine Ozonung zu ca. 142.000 €/a und fur die Verfahrenskombination von Ozon +
BAK zu ca. 125.000 €/a ermittelt. Die Netto-Jahreskosten ergeben sich fiir die Ozon-
Variante zu ca. 246.000 €/a, wahrend sie infolge der hdoheren Investitionskosten bei ca.
303.000 €/a liegen. Nicht eingerechnet wurden hierbei finanzielle Férderungen bei den
Investitionen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Kombination einer Ozonung mit
nachgeschalteter BAK-Filtration eine positive Auswirkung sowohl auf die Standard-
Abwasserparameter als auch auf die Mikroverunreinigungen besitzt. Fur die Planung
einer grofdtechnischen Anlage wirde sich, bei einer reinen Betrachtung der
Eliminationsleistung aller Verfahren (O3, GAK, O3;+BAK), die Kombination aus Ozonung
mit nachgeschalteten BAK-Filtern als vorteilhaftestes und wirtschaftlich sehr interessante
Variante zur Elimination von Mikroverunreinigungen darstellen. Das Optimierungspotential
der Verfahrenskombination Ozon/BAK ist von enormer Bedeutung fir eine
Projektanwendung in Nordrhein-Westfalen und kann nach derzeitiger Einschatzung
aufgrund der positiven Pilotierungserfahrungen als Verfahrenstechnik mit herausragenden
Zukunftschancen bezeichnet werden. Es bdte sich verfahrenstechnisch die Méglichkeit,
die Vorteile beider Technologien der Ozonung und dem Einsatz von granulierter
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Aktivkohle zu verbinden und die Synergien einer Kombinationslésung auszuloten. Hierbei
ist auf die alternative Nutzung von vorhandenen Flockungsfilteranlagen hinzuweisen, die
bei zukunftig verbesserter Abscheidewirkung der Feststoffe von Nachklarbecken durch
Optimierungsmafl3nahmen (CFD Simulation, Einsatz hohenverstellbare Einlaufbauwerke
etc.) noch mehr Bedeutung erhalten wird. Erste aktuelle Uberprifungen von zu
optimierenden Praxisbeispielen zeigen, dass die Nutzung bestehender Filterzellen auch
fur die Verfahrenskombination Ozon/BAK sehr gut geeignet und wirtschaftlich interessant
sein konnen. Hierdurch wird ein Weg fiir eine Zukunftslésung einer Technologie mdglich,
deren Potential und Chance an verbesserter Nachhaltigkeit/Reduzierung an CO,-
Emmissionen noch nicht ermessen werden kann.
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8 Anhang
8.1 Machbarkeitsstudien in Nordrhein-Westfalen
Stand: 07.01.2016, LANUV NRW, F&E-Projekte zur Abwasserbeseitigung
Tabelle 36: Auflistung von Machbarkeitsstudien des LANUV NRW von 2011 - 2016
Projektbezeichnung Jahr | Projektbezeichnung Jahr
Klaranlage Gitersloh-Putzhagen 2011 | Klaranlage Sendenhorst-Brock 2015
Klaranlage
Klaranl N -Ost 2012 201
aranlage Neuss-Os 0 Schlol3 Holte-Stukenbrock 015
Klaranlage Bad Oeynhausen: 2012 | Klaranlage Metelen 2015
Klaranlage Harsewinkel 2012 | Klaranlage Mettingen 2015
Gruppenklarwerk Paderborn-
PP 2013 | Klaranlage Sidiohn 2015
Sande
Zentralklaranlage Rietberg 2013 | ZKA Detmold 2015
Klaranlage Wuppertal-
Klaranlage Warburg 2013 g "Pp 2015
Buchenhofen
Klaranlage Neuss-Ost — Phase |l 2013 | Klaranlage Bielefeld-Brake 2015
Klaranlage Rheda-Wiedenbrick 2013 | Klaranlage Dulmen 2015
Klaranlage Minden 2013 | Klaranlage Salzkotten-Verne 2015
Klaranlage Léhne 2013 | Klaranlage Lengerich 2015
Klaranlage Ochtrup 2013 | Klaranlage Saerbeck 2015
Klaranlage Borken 2014 | Klaranlage Harsewinkel- 2015
Klaranlage Barntrup-Testphase
Klaranlage Espelkamp 2014 g P P 2015
2014
Klaranlage Bad Lipspringe 2014 | Klaranlage Ennigerloh 2015
Klaranlage Wesel 2014 | Zentralklarwerk Ahaus 2015
Klaranlage Barntrup 2014 | Klaranlage Rheine-Nord 2015
Klaranlage Herford 2014 | Klaranlage Legden 2015
Klaranlage
Klaranlage Greven 2014 . . 2015
g Neuenkirchen/Wettringen
Klaranlage Lemgo 2014 | Klaranlage Libbecke 2015
Klaranlage Duisburg-Hochfeld 2014 | Klaranlage Grundsteinheim 2015
Klaranlage Drensteinfurt 2014 | Klaranlage Velen 2015
Klaranlage Hoxter 2014 | Klaranlage Gutersloh-Putzhagen 2016
Klaranlage Emmerich 2014 | Klaranlage Siegen 2016
Klaranlage Stadtlohn 2014 | Klaranlage Munster-Geist 2016
Klaranlage Rhede 2015
Klaranlage Ahlen 2015
Klaranlage Heiden 2015
Klaranlage Wesseling-Rodderweg 2015
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Ubersichtskarte von Machbarkeitsstudien in NRW

Mikroschadstoffelimination in kommunalen Klaranlagen in NRW (Stand 02/2017)
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8.2 Zu- und Ablaufkonzentrationen an den einzelnen Probetagen
Tabelle 37: Messergebnisse Probenahmetag 1 (27.4.2016)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 8 4 12 2 9
NO3-N mg/| 1,0 0,41 2,4 2,2 3,6
NO,-N mg/| 2,53 1,42 2 0,211 0,367
NH,-N mg/l 3,5 3,8 2,4 0,99 0,93
TN, mg/I 7 6 7 4 6
DOC mg/| 8,5 4,2 8,4 1,9 3,9
TOC mg/| 8,3 4.4 15 2,3 4,1
CSB mg/| 27 <15 23 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 115 1,6 12,6 < 0,05 2,6
Atenolol ug/l 0,094 < 0,05 0,075 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 3,9 < 0,05 3,8 < 0,05 < 0,05
Bezafibrat ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol ug/l 0,37 < 0,05 0,32 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin ug/l 0,83 < 0,05 0,49 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin pg/l 0,69 < 0,05 0,57 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 4.4 < 0,05 2,1 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l 0,1 < 0,05 0,11 < 0,05 < 0,05
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 4,7 < 0,05 4,3 < 0,05 <0,05
Naproxen pg/l 0,77 < 0,05 0,39 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,23 < 0,05 0,23 < 0,05 < 0,05
Phenazon po/l 0,47 < 0,05 0,23 < 0,05 < 0,05
Sotalol pg/l 0,16 < 0,05 0,11 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | ug/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Terbutryn ug/l 0,066 < 0,05 0,055 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 38: Messergebnisse Probenahmetag 2 (15.06.2016)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 4 2 3 <2 <2
NO3-N mg/| <12 <1,2 <172 1,6 1,4
NO,-N mg/| < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 0,09 0,27 0,09 < 0,04 < 0,04
TN, mg/I 3 3 3 3 3
DOC mg/I 12 12 15 10 15
TOC mg/| 11 7,3 13 6,5 13
CSB mg/| <15 <15 <15 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 12,1 4,8 113 0,27 9,8
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 3 < 0,05 2,1 < 0,05 0,084
Bezafibrat ug/l 0,16 < 0,05 0,089 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol pg/l 0,2 < 0,05 0,13 < 0,05 <0,05
Carbamazepin ug/l 0,59 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin pg/l 0,16 < 0,05 0,062 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 3,5 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l 0,055 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol pa/l 0,15 < 0,05 0,1 < 0,05 <0,05
lopamidol ug/l < 0,05 < 0,05 0,07 < 0,05 0,12
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 29 < 0,05 19 < 0,05 <0,05
Naproxen pg/l 0,46 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,16 < 0,05 0,089 < 0,05 < 0,05
Phenazon ug/l 0,12 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,093 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | pgl/l 0,26 < 0,05 0,066 < 0,05 < 0,05
Terbutryn ug/l 0,081 < 0,05 0,067 < 0,05 < 0,05




Anhang 113

Tabelle 39: Messergebnisse Probenahmetag 3 (11.07.2016)

Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2

AFS mg/I 4

NO;-N mg/I 1.8

NO,-N mg/I < 0,03

NH4-N mg/I < 0,39

TN, mg/I 3

DOC mg/I 9,3

TOC mg/I 10

CSB mg/| 25

Amidotrizoesaure | ug/l 19

Atenolol pg/l < 0,05

Benzotriazol pg/l 3,1

Bezafibrat pa/l 0,07

Bisoprolol pg/l 0,3

Carbamazepin ug/l 1,1

Clarithromycin pg/l 0,07

Diclofenac pg/l 2,2

Diuron pa/l < 0,05

lomeprol pg/l <0,05

lopamidol ug/l 0,95

lopromid pg/l < 0,05

Isoproturon pa/l 0,084

Metoprolol pg/l 6

Naproxen pg/l 0,31

Oxazepam ug/l 0,26

Phenazon pg/l 0,19

Sotalol pg/l 0,2

Sulfamethoxazol | pg/l 0,41

Terbutryn ug/l 0,16

Es ist ausschlief3lich die Zulaufprobe analysiert worden wegen Ausfall der Ozonanlage.
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Tabelle 40: Messergebnisse Probenahmetag 4 (03.08.2016)

Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 4 4 3 <2 <2
NO3-N mg/| <1,13 <1,13 <1,13 1,5813 1,3554
NO,-N mg/| < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 0,70 0,78 0,39 <0,39 < 0,39
TN, mg/I 2 2 2 2 1
DOC mg/I 7,9 5,4 7,1 2,3 4,2
TOC mg/| 8,3 5,7 7,7 2,5 4.4
CSB mg/| 24 17 17 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 12 6,7 13 19 13
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 2 < 0,05 1,5 < 0,05 0,077
Bezafibrat ug/l 0,16 < 0,05 0,1 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol ug/l 0,32 < 0,05 0,18 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin ug/l 0,9 < 0,05 0,15 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 3 0,22 0,19 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l < 0,05 0,25 < 0,05 < 0,05 0,45
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 3,4 < 0,05 2,2 < 0,05 <0,05
Naproxen pg/l 0,22 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,28 < 0,05 0,19 < 0,05 < 0,05
Phenazon pg/l 0,11 < 0,05 0,056 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,18 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | ug/l 0,21 < 0,05 0,12 < 0,05 <0,05
Terbutryn ug/l 0,24 < 0,05 0,16 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 41: Messergebnisse Probenahmetag 5 (25.08.2016)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I <2 <2 5 <2 <2
NO3-N mg/| <1,13 <1,13 1,1 1,6 2,3
NO,-N mg/| < 0,03 < 0,03 0,19 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 1,1 1,0 0,54 < 0,39 < 0,39
TN, mg/I 3 2 2 2 2
DOC mg/I 6,4 4,3 6,1 2,3 6,8
TOC mg/| 7,0 4.5 6,3 2,4 52
CSB mg/| 18 <15 25 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 23 17 23 4,1 25
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 2,8 0,11 1,8 < 0,05 0,22
Bezafibrat ug/l 0,18 < 0,05 0,1 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol pg/l 0,34 < 0,05 0,2 < 0,05 <0,05
Carbamazepin ug/l 1,4 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin pg/l 0,092 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 3,2 0,21 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l 0,56 0,49 0,64 0,062 0,48
lopromid pg/l 0,1 < 0,05 0,054 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 6,2 < 0,05 2,4 0,053 0,1
Naproxen pg/l 0,25 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,26 < 0,05 0,17 < 0,05 < 0,05
Phenazon pg/l 0,18 < 0,05 0,063 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,18 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | pg/l 0,27 0,093 0,15 < 0,05 < 0,05
Terbutryn ug/l 0,17 < 0,05 0,12 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 42: Messergebnisse Probenahmetag 6 (21.09.2016)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 6 2 5 <2 <2
NO3-N mg/| 6,6 5,6 6,8 6,1 6,8
NO,-N mg/| 0,17 < 0,03 0,40 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 1,09 1,24 0,39 < 0,39 < 0,39
TN, mg/I 8 8 9 8 9
DOC mg/I 7,9 5,4 7,4 2,9 4.8
TOC mg/| 8,8 5,8 7,5 3,0 4.9
CSB mg/| 23 18 20 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 24 25 28 11 30
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 3,8 0,2 2,9 < 0,05 0,19
Bezafibrat ug/l 0,18 < 0,05 0,1 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol pg/l 0,39 < 0,05 0,27 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin ug/l 1,3 0,063 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin pg/l 0,16 < 0,05 0,083 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 3,4 0,44 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l 0,056 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 12 0,2 4,9 < 0,05 0,089
Naproxen pg/l 0,49 0,065 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,35 < 0,05 0,22 < 0,05 < 0,05
Phenazon pg/l 0,25 0,054 0,077 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,28 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | pg/l 0,4 0,15 0,15 < 0,05 <0,05
Terbutryn ug/l 0,17 < 0,05 0,11 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 43: Messergebnisse Probenahmetag 7 (25.10.2016)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 5 3 3 <2 <2
NO3-N mg/| 1,4 1,4 2,3 3,6 4,7
NO,-N mg/| 0,32 0,16 0,53 0,06 0,04
NH,-N mg/I 2,3 2,3 1,6 < 0,39 < 0,39
TN, mg/I 5 4 4 4 5
DOC mg/I 7,7 7,7 9,7 4,1 5,2
TOC mg/| 11 7,7 8,6 3,7 52
CSB mg/| 28 22 21 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 9 13 9 9 14
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 42 0,24 3,2 < 0,05 0,2
Bezafibrat pa/l 0,4 0,09 0,27 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol pg/l 0,31 < 0,05 0,2 < 0,05 <0,05
Carbamazepin ug/l 0,61 0,073 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin ug/l 0,18 < 0,05 0,079 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 4 0,9 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l < 0,05 0,33 < 0,05 < 0,05 0,31
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 4 0,16 3,4 < 0,05 0,091
Naproxen pg/l 0,45 0,09 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,23 < 0,05 0,17 < 0,05 < 0,05
Phenazon pg/l 0,091 0,054 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,15 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | pg/l 0,4 0,27 0,1 < 0,05 <0,05
Terbutryn ug/l 0,091 < 0,05 0,06 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 44: Messergebnisse Probenahmetag 8 (29.11.2016)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 5 4 2 <2 <2
NO3-N mg/| 3,4 3,4 3,6 5 5
NO,-N mg/| 0,064 < 0,03 0,311 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 1,5 1,5 1,1 <04 <04
TN, mg/I 6 4 6 7 7
DOC mg/I 6,7 5,2 6,4 2,8 4,3
TOC mg/| 7,5 5,7 6,7 3,4 4.4
CSB mg/| 64 15 16 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 22 20 21 14 20
Atenolol pg/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzotriazol pg/l 4.6 0,43 3,6 <0,05 0,29
Bezafibrat ug/l <0,05 0,060 0,10 <0,05 <0,05
Bisoprolol ug/l 0,29 <0,05 0,21 <0,05 <0,05
Carbamazepin ug/l 0,73 0,10 0,091 <0,05 <0,05
Clarithromycin pg/l 0,18 0,18 0,11 <0,05 <0,05
Diclofenac pg/l 3,2 1,0 <0,05 <0,05 <0,05
Diuron ug/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
lomeprol ug/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
lopamidol ug/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
lopromid pg/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon ug/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 6,2 0,36 4,2 <0,05 0,17
Naproxen ug/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Oxazepam ug/l 0,35 0,072 0,23 <0,05 <0,05
Phenazon pg/l 0,13 0,084 0,079 <0,05 <0,05
Sotalol ug/l 0,14 <0,05 0,054 <0,05 <0,05
Sulfamethoxazol | pg/l 0,21 0,17 0,13 <0,05 0,061
Terbutryn ug/l 0,093 <0,05 0,071 <0,05 <0,05

* = plausibel im Rahmen der Messunsicherheit
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Tabelle 45: Messergebnisse Probenahmetag 9 (11.01.2017)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 15 <2 7 <2 <2
NO3-N mg/| 5,6 5,2 6,3 7,2 6,8
NO,-N mg/| 0,088 < 0,03 0,204 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 1,1 1,8 0,8 <0,4 <0,4
TN, mg/I 7 6 7 7 7
DOC mg/I 6,4 5,2 6,2 3,9 4.7
TOC mg/| 7,3 5,4 8,3 4.5 4.8
CSB mg/| 23 25 18 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 11 13 12 13 12
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 43 0,97 3,7 0,16 0,49
Bezafibrat pg/l 0,32 0,16 0,25 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol pg/l 0,64 0,13 0,46 < 0,05 <0,05
Carbamazepin ug/l 0,79 0,27 0,060 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin pg/l 0,46 0,20 0,28 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 3,2 1,3 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 7,6 1,7 5,2 0,19 0,59
Naproxen pg/l 0,32 0,12 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,26 0,11 0,21 < 0,05 < 0,05
Phenazon pg/l 0,096 0,068 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,22 0,067 0,062 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | pg/l 0,20 0,33 0,15 < 0,05 0,075
Terbutryn ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 46: Messergebnisse Probenahmetag 10 (22.02.2017)
Parameter Ein- | Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit | Gesamt GAK Ozonung BAK 1 BAK 2
AFS mg/I 95 2 4 <2 <2
NO3-N mg/| 3,2 2,9 4,1 4.7 4.7
NO,-N mg/| 0,082 < 0,03 0,344 < 0,03 < 0,03
NH,-N mg/I 1,5 1,7 1,2 <04 <04
TN, mg/I 5 5 6 5 6
DOC mg/I 7,1 6,3 7,2 1,9 4.7
TOC mg/| 24 6,5 7,2 1,8 4.9
CSB mg/| 57 <15 <15 <15 <15
Amidotrizoeséure | pg/l 15 17 15 3 17
Atenolol pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol pg/l 5,5 1,6 43 0,18 0,98
Bezafibrat ug/l 0,48 0,29 0,41 < 0,05 0,098
Bisoprolol ug/l 0,62 0,17 0,4 < 0,05 0,05
Carbamazepin ug/l 0,75 0,35 0,075 < 0,05 0,055
Clarithromycin pg/l 0,61 0,23 0,4 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/l 3,7 1,7 0,15 < 0,05 0,06
Diuron ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol ug/l 0,21 0,23 0,16 < 0,05 0,2
lopromid pg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon pa/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Metoprolol pg/l 8,3 24 6,3 < 0,05 11
Naproxen pg/l 0,37 0,11 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam ug/l 0,23 0,1 0,16 < 0,05 0,059
Phenazon pg/l 0,093 0,069 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sotalol ug/l 0,24 0,074 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol | pg/l 0,19 0,4 0,22 < 0,05 0,11
Terbutryn ug/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05




8.3 Klartechnische Berechnung

Variante Ozonung

Der Klarwerkszulauf von Q = 200 I/s wird nach einer Auswertung im Jahr 2011 durch die Hydro Ingenieure
in ca. 73% aller MeRwerte unterschritten. Diese Abwassermenge soll zukiinftig mit einer Ozonanlage weiter
gereinigt werden.

Hvdraulische Daten:

Teilstrom zur Ozon-Anlage:

Qmax = 200 I/s
720 m3/h

entspricht 70 - 73% der Jahresabwassermenge

Qmittel = 163 I/s
Zulauf Klaranlage gesamt

Qrw= 187 I/s als Mittelwert aller TW-Zuflisse

Qrw= 301 I/s 85 Prozent aller Zuflisse

Qrw = 771 1/s max Abfluss geméaR Bescheid
Zulauf Filter Qrw = 771 1is

QFiIterspquamerz 56 I/s

QmaxFiIter = 827 I/'s

1. Bemessung des Ozonungsreaktors

Aufenthaltszeit bei Q .y t= 15,0 min
erf. Volumen des Beckens V= 180,0 m3
gewahltes Volumen des Beckens V= 180,0 m3
gewadbhlte Tiefe h= 45m
Oberflache A= 40,0 m2
gewahlte Lange L= 11,4 m
gewabhlte Breite B= 35m

Ozonungsreaktor ausgebildet als einstralige Kaskade



2. Bemessung Ozondosierung

Dosierrate min 7,5 mgOsl/l
mittel 7,5 mgOs/l
Dosierrate max 10,0 mgOs/l

Berechnung der maximalen Dosiermenge

maximaler Zulauf zur Ozon-Anlage 200,0 I/s
maximale Dosierrate 10,0 mgOs/l
maximale Dosiermenge 2,0 gOs/s
7,2 kg/h
172,8 kg/d

63.072,0 kg/a

Berechnung der durchschnittlichen Dosiermenge

mittlerer Abwasserzulauf zur Ozon-Anlage 163,0 I/s
mittlere Dosierrate 7,5 mgOsl/l
mittlere Dosiermenge 1,2 g/s
4,4 kg/h
105,6 kg/d

38.552,8 kgOzon/a
3. Bemessung Sauerstoffbedarf
Zur Herstellung eines Kilogramms Ozon wird ca. die 10-fache Menge Sauerstoff benétigt.

Berechnung der maximalen Menge

72,0 kg/lh
1.728,0 kg/d
630.720,0 kg/a

Berechnung der durchschnittlichen Menge

44,0 kg/h
1.056,2 kg/d
385.527,6 kgO2/a

Energiebedarf 7 - 15 kWh/kgOg4



Variante Ozonung+BAK

Der Klarwerkszulauf von Q = 200 I/s wird nach einer Auswertung im Jahr 2011 durch die Hydro Ingenieure in
ca. 73% aller MeRRwerte unterschritten. Diese Abwassermenge soll zukiinftig mit einer Ozonanlage weiter
gereinigt werden.

Hvdraulische Daten:

Teilstrom zur Ozon-Anlage:

Qmax = 200 /s
720 m3/h

entspricht 70 - 73% der Jahresabwassermenge

Qmittel = 163 Iis
Zulauf Kl&ranlage gesamt

Qrw= 187 IIs als Mittelwert aller TW-Zuflisse

Qrw= 301 I/s 85 Prozent aller Zuflisse

Qrw = 771 /s max Abfluss gemal Bescheid
Zulauf Filter Qrw = 771 /s

QFiIterspqua$er= 56 I/s

QmaxFiIIer = 827 VS

. Bemessung des Ozonungsreaktors

Aufenthaltszeit bei Qax t= 15,0 min
erf. Volumen des Beckens V= 180,0 m3
gewahltes Volumen des Beckens V= 180,0 m3
gewahlte Tiefe h= 45m
Oberflache A= 40,0 m2
gewahlte Lange L= 11,4 m
gewahlte Breite B= 3,5m

Ozonungsreaktor ausgebildet als einstralige Kaskade



2. Bemessung Ozondosierung

Dosierrate min 1,0 mgO4/l
mittel 2,0 mgOs/l
Dosierrate max 3,0 mgOs/l

Berechnung der maximalen Dosiermenge

maximaler Zulauf zur Ozon-Anlage 200,0 I/s
maximale Dosierrate 3,0 mgO4/l
maximale Dosiermenge 0,6 gO4/s
2,2 kg/h
51,8 kg/d

18.921,6 kg/a

Berechnung der durchschnittlichen Dosiermenge

mittlerer Abwasserzulauf zur Ozon-Anlage 163,0 I/s
mittlere Dosierrate 2,0 mgOs/l
mittlere Dosiermenge 0,3 g/s
1,2 kg/h
28,2 kg/d

10.280,7 kgOzon/a
3. Bemessung Sauerstoffbedarf
Zur Herstellung eines Kilogramms Ozon wird ca. die 10-fache Menge Sauerstoff bendtigt.

Berechnung der maximalen Menge

21,6 kg/h
518,4 kg/d
189.216,0 kg/a

Berechnung der durchschnittlichen Menge

11,7 kg/h
281,7 kg/d
102.807,4 kgO2/a

Energiebedarf 7 - 15 KWh/kgO4



4. Bemessung der BAK-Adsorber als Stahl-Druckfilter

maximale Filtergeschwindigkeit
gewahlt (bei Qay):

Filterbetthdhe
gewahlt

Filterhohe gesamt

erf. Oberflache

maximaler Durchmesser
gewahlter Durchmesser

Oberflache 1 Adsorber
erf. Anzahl Adsorber
gewahlte Anzahl Filter
Gesamtvolumen Adsorber

Kontaktzeit
errechnet:

Nachweis Filtergeschwindigkeit bei Q.. (n - 1)

Filtergeschwindigkeit

Nachweis Kontaktzeit bei Q. (n-1)

Kontaktzeit

Filtergeschwindigkeit bei O iy (N)

Filterlaufzeit/ Standzeit

Bettvolumina
gewahit:

Standzeit

Dichte

Mittlerer Jahresverbrauch GAK

Erstbefiillung GAK

10,0 m/h
V= 7 m/h
1,0-3,0m
H= 3,0 m
Hges = 3,75 m
Ages = 102,9 m2
D= 42 m
D= 4,20 m
A= 13,9 m2
n= 7.4 Stck
n= 8,0 Stck
Vges = 333,6 m3
10 - 30 min
t= 27,8 min
V= 7,4 m/h
t= 24,3 min
V= 5,3 m/h

35.000 m3 Wasser/m3 GAK

te= 829 d mittlerer Zufluss

27,6 Monate

p= 300 kg/m3 Aquasorb 5000

145 m3/a
43,46 t/a

100 t



5. Bemessung Spiilwasserpumpen

maximale Spulgeschwindigkeit

Spuldauer

Spulintervall

Gewahlt

Spllwasserbecken
Spulabwasserbecken

6. Bemessung Spilluftgeblase

maximale Spulgeschwindigkeit

Spuldauer

Splintervall

Gewahlt

25-30 m/h
27 m/h

10 min
1 mal wdchentlich

375 m3/h
104 IIs

2 Pumpen, selbstansaugend
+1 Reservepumpe
je 52 /s

Pumpen regelbar tiber FU

63 m3
63 m3

60 m/h
60 m/h

3 min
1 mal wochentlich
834 m3/h

2 Geblase

+ 1 Reservegeblase
je 417 m3/h
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