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Abkiirzung Erlauterung Dirpen-
sion

ACE Acesulfam

AFS Abfiltrierbare Stoffe (Membranfilter, 0,45 um) mg/L

AOP Advanced Oxidation Process

ARA Abw_gsserreinigungsanlage, in der Schweiz Ubliche
Abkurzung

ARGE Arbeitsgemeinschaft

ATS Amidotrizoesaure

AUS Australien

AUT Osterreich

BAC Biological Activated Carbon

BAFU Schweizer Bundesamt fur Umwelt

BAK Biologisch aktivierte Aktivkohle

BEZ Bezafibrat

BF Biofilter

BG Bestimmungsgrenze mg/L

BMLEUW Bundesministerium fijl" Land- und. Fors__twirtschaft,
Umwelt und Wasserwirtschaft, Wien, Osterreich

BTA Benzotriazol
Bettvolumen, durchgesetzte Bettvolumina beschreibt

BV die durch einen Filter durchgesetzte Wassermenge m3/m?3
bezogen auf das Filtervolumen, BV = Vabwasser VFilter

BVT Bed Volume Treated m3/m?
Konzentration des Spurenschadstoffes zum Zeitpunkt

c/co der Probenahme im Verhaltnis zur Konzentration zum
Zeitpunktt=0

CAB Carbamazepin

CFD Computational Fluid Dynamics

CHE Landerkirzel Schweiz

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf mg/L

DEU Deutschland

DCF Diclofenac

DNK Danemark

Do | Gester rgamischer Konensof

Eges Gesamtelimination einer Verfahrenskombination

Ecak 3.1 Elimination der reinen GAK-Filtration

Eozon Elimination der reinen Ozonung

Eawag Eidgenéssis_che Anstalt fur V\/_gsserversorgung,
Abwasserreinigung und Gewasserschutz
Leerbettverweilzeit (Empty Bed Contact Time),

EBCT beschreibt die theoretische Aufenthaltszeit innerhalb min
eines Filters ohne Filtermedium, EBCT = VFite/Q = H/v¢

EW Einwohnerwert
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Xi

FF Flockungsfilter

FB Festbett

GAB Gabapentin

GAK Granulierte Aktivkohle

TR iy

0P lopromid
Rheinisch-Westfalisches Institut flir

IWW Wasserforschung gemeinnitzige GmbH

KA Klaranlage

KN Kjeldahl-Stickstoff mg/L

KOM-M.NRW \i/(\;)en;tgzlts:zzentrum- Mikroschadstoffe Nordrhein-

KomS.BW Kompetenzzentrum-Spurenstoffe Baden-Wirttemberg

Ke Freundlich Koeffizient

LANUV Landesa!mt fur Natur, Umwelt- und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen

LK Lamellenklarer

LSF Langsamfilter

LUBW Landes Umweltamt Baden-Wirttemberg

MEC Mecoprop

MET Metoprolol

MBR Membrane Batch Reactor

MKULNV Ministerium flr Kultur, Umwelt, Landwirtschaft, Natur

NRW und Verkehr Nordrhein-Westfalen

n Freundlich Exponent

NDL Niederlande

NKB Nachklarbecken

Nages Gesamtstickstoff (NHs-N + NOz-N + NO2-N + org. N) mg/L

NHs-N Ammonium-Stickstoff mg/L

NO-N Nitrit-Stickstoff mg/L

NOs-N Nitrat-Stickstoff mg/L

O3 Ozon

OH° OH-Radikal

PAK Pulveraktivkohle

P,0O, Phosphat

PAK Pulveraktivkohle

pCBA para-Chlorbenzoesé&ure oder 4-Chlorbenzoeséure

Pges Gesamtphosphat mg/L

PN Probenahme
Vorausgesagte Konzentration eines in der Regel

NS e s somor ronnara | ™
Effect Concentration)

PRI Primidon
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PSA Druckwechsel-Adsorption (pressure swing adsorption)
Beladung des Sorbents (Masse Sorbat bezogen auf
9 Masse Sorbent)
RBF Retentionsbodenfilter
SF Sandfilter
SMX Sulfamethoxazol
t Zeit s, min
to Startzeit S, min
TCCP Tris(2-chlorisopropyl)phosphat
TF Tuchfilter
Gesamter organischer Kohlenstoff (Total Organic ma/L
TOC Carbon) ¢
tr Reaktions- bzw. Einwirkzeit s, min
UQN Umweltqualitatsnorm
Departement fir Umwelt, Verkehr, Energie und
UVEK Kommunikation der Schweiz
Vi Filtergeschwindigkeit m/h
Verband Schweizer Abwasser- und
VSA Gewasserschutzfachleute
WB Wirbelbett
ZFS Zweischichtfilter
spezifische Ozondosierung, in NRW Ubliche Schreib-
weise gemal’ Broschire ,Anleitung zur Planung und
Zspez Dimensionierung von Anlagen zur Mikroschadstoff- mgos/Mgpoc
elimination“ vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe
NRW
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1 Einleitung

Die Stadt Detmold betreibt die kommunale Klaranlage Detmold mit einer Ausbaugréofie von
135.000 EW. Die Abwasserreinigung erfolgt in einer mechanisch-biologischen Reinigungs-
stufe mit anschlieRender Flockungsfiltration, der Ablauf flie3t in die Werre. Untersuchungen
des LANUV NRW im Auftrag der Bezirksregierung Detmold zeigten eine Belastung mit
Arzneimitteln wie z.B. Diclofenac und Carbamazepin (siehe ELWAS-Datenbank, Messstelle
Nr. 731109). Im Auftrag der Stadt Detmold wurde als erster Schritt durch die Hydro-
Ingenieure GmbH eine  Machbarkeitsuntersuchung fir eine weitergehende
Abwasserreinigung zur Spurenstoffelimination durchgefihrt (Hydro-Ingenieure, 2012a). Als
Vorzugsvariante ergab sich der Bau einer Ozonanlage im Ablauf der Nachklarung. Als
Basis zur Auslegung und Kostenoptimierung einer grof3technischen Ozonungsanlage
wurde im Anschluss als zweiter Schritt ein mehrmonatiger Versuchsbetrieb mit einer Ozon-
Pilotanlage auf der KA Detmold vollzogen (Meier et al., 2014). Im Verlauf dieser Versuche
ergaben sich mehrere Fragen:

e Konnte sich eine Kombination von Ozonung mit einer nachgeschalteten Filtration tGber
granulierte Aktivkohle (biologisch aktivierte Aktivkohle = BAK) positiv auf die
Elimination von Mikroschadstoffen auswirken? Wenn man die Abhangigkeit des
Transformationsgrades verschiedener Spurenstoffe von der spezifischen Ozon-
dosiermenge betrachtet, dann fallt auf, dass bei vielen bereits mit geringen Ozon-
mengen eine gute Transformation erzielt wird, eine ZielgréoRe von 80 % aber nur mit
deutlich gesteigerten Mengen zu erreichen ist. Hierbei kdnnen sich beide Verfahrens-
stufen erganzen.

e Lassen sich mit der Kombination der zwei Technologien die jahrlichen Gesamtkosten
vermindern und damit die Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrensansatzes
malfdgeblich positiv beeinflussen?

e Lassen sich durch eine biologische Aktivitat 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?

e Die Frage, ob sich die Nachschaltung der BAK positiv auf eine nach Ozonung
verbleibende Okotoxizitdt von Wasserinhaltsstoffen auswirkt, wurde zwischenzeitlich
durch Arbeiten von Ternes (2016) beantwortet: Die Filtrate der BAK-Filtration zeigen
diesbezuglich deutlich bessere Wasserqualitaten als eine nachgeschaltete Sand- oder
Flockungsfiltration oder ein Schonungsteich.

All diese Fragen waren Anlass, einen Uber die Bez.-Reg. Detmold geférderten Versuchs-
betrieb mit der Kombination von Ozonung und Aktivkohle im Pilotmalstab durchzufihren.
Da eine spater zu realisierende Grof3anlage sowohl technische Anlagen fir die Ozonung
(Sauerstoffgewinnung oder -bereitstellung, Ozonerzeuger, Ozonreaktor) als auch fir die
BAK (Filter nebst Peripherie fur die Spllung) beinhalten wirde, wurde die Versuchs-
anlage auf der Basis folgender Grundsatze konzipiert:
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o Fir akzeptable Investitionskosten muss die Dimensionierung einzelner Anlagenteile so
klein wie mdglich vorgenommen werden.

e Fur moglichst geringe Betriebskosten muss der spezifische Mengeneinsatz von Ozon
und Aktivkohle klein gehalten werden. Fur Ozon wurde daher ein Massenverhaltnis von
0,25 mgos/mgooc des Filtrats der groftechnischen Flockungsfiltration (Klaran-
lagenablauf) gewahlt, was 2 mg Ozon/L entspricht. Mit dieser Wahl wird auch die
Bildung des Nebenprodukts Bromat weitestgehend vermieden. Der Bedarf an
Aktivkohle kann nur nachtraglich aus den erzielten hohen Standzeiten berechnet
werden.

Mit den Pilotversuchen wurde im Februar 2016 begonnen. Am 31.3.2017 endete die
Versuchszeit des Vorhabens, dessen Ergebnisse im Abschlussbericht (Austermann-Haun
et al., 2017) zusammengefasst sind.

Uber 12 Monate konnte ein stabiler Betrieb mit exzellenten Ergebnissen fiir Spurenstoff-
elimination und Leistungsmerkmale der Verfahrenskombination erzielt werden. Die bereits
bei den erreichten Bettvolumina von bis zu 16.000 m3*m? erzielten Ergebnisse fur die
Reinigungsleistung der Verfahrenskombination Ozon/BAK bestatigen die vor Projektbeginn
geadulerten Vermutungen, dass die Kombination von Adsorption und biologischer Aktivitat
der granulierten Aktivkohle eine bisher nicht bekannte Leistungsgrenze erreichen kann.
Erste Untersuchungen an der Universitdt Queensland / Australien und an der EAWAG
zeigten den bendtigten Forschungsbedarf der positiven Erkenntnisse bereits auf. Die damit
verbundene Auswirkung der Wirtschaftlichkeit insbesondere hinsichtlich der deutlichen
Reduzierung an Betriebskosten hatte sehr positive Effekte auf die weitere
Anwendungsmadglichkeit dieser Verfahrenstechnologie in verschiedenen Projekten in
Nordrhein-Westfalen.

Die Wahl einer Kontaktzeit von 25 und 50 Minuten zur Dimensionierung der GAK-Adsorber
und deren Betriebsverhalten sowie die hierdurch erzielbare Stabilitdt der
Reinigungsergebnisse unterschiedlicher Indikatorparameter kénnen nur mit einer
Fortflhrung des Projektes bestéatigt und somit eine belastbare Aussage fir zuklnftige
Anlagendimensionierung erzielt werden. Die Fragen nach Leistungsgrenzen und
Laufzeitlimits fur die Adsorber blieben bei Projektende der Phase 1 unbeantwortet, was
auch die Beurteilung der Wirtschaftlichkeit dieser Verfahrenskombination offenlief3; dies
fUhrte zur Fortfihrung des Projektes als Laufzeitphase 2.

Fur den Fall der Erweiterung der Klaranlage Detmold mit einer 4. Reinigungsstufe fiel die
Wahl der Stadt Detmold vor allen Dingen aus Platzgriinden und dem Wunsch die vorhan-
dene Flockungsfiltration als solche weiter zu betreiben, auf eine reine Ozonung vor der
vorhandenen Flockungsfiltration. Als Konsequenz fiel dann eine weitere Entscheidung:
Eine Verlangerung der Pilotierung wird von der Stadt Detmold auf der Basis der ermittelten
Zwischenergebnisse als grundsatzlich sinnvoll erachtet und wird von der Stadt auf ihrer
Klaranlage weiterhin mit den Aufstellflachen, mit Personal (Kontrollen) und mit der
Einbindung in den Betriebsalltag unterstitzt. Diese Unterstlitzung umfasst aber nicht mehr
ein finanzielles Engagement, da die Klaranlage Detmold von den zukinftig gewonnenen
Erkenntnissen des Projektes nicht mehr unmittelbar profitieren wird.
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Auf interkommunaler Ebene konnte die Stadt Lemgo als neuer Projektpartner gewonnen
werden, wobei folgende Aspekte fur die Projektanwendung auf der Klaranlage Lemgo von
Bedeutung sind:

+ Die Abwassermatrix von Detmold ist mit der von Lemgo vergleichbar. Der Anteil
Misch-Trennsystem ist ahnlich hoch, gleiches gilt fiir den Industrieanteil.

* Die in Detmold gewonnenen Ergebnisse sind damit auch auf der Klaranlage Lemgo
anwendbar. Durch die Fortfhrung des Projektes werden weitergehende
Erkenntnisse zur Wirtschaftlichkeit des Kombiverfahrens Ozon/BAK gewonnen, die
in den weiteren Planungs- und Bauprozess der 4. Reinigungsstufe der Klaranlage
Lemgo unmittelbar und zeitnah einflielen kénnen.

* Es besteht anders als auf der Klaranlage Detmold auf der Klaranlage Lemgo die
Option, zum Beispiel zwei der vorhandenen Festbettfilter im Klaranlagenablauf in
eine Aktivkohlefiltration umzubauen und damit eine evtl. wirtschaftlich noch inter-
essantere Losung zu erzielen.

* Die KA Lemgo leitet das gereinigte Abwasser in die Bega ein und tragt somit indirekt
zur Spurenstoffbelastung der Werre bei, in welche die KA Detmold einleitet.

Die Klaranlage Lemgo baut derzeit die biologische Abwasserbehandlungsstufe um. Danach
ist die Erweiterung um eine 4. Reinigungsstufe mittels Ozon geplant. Es besteht die
Moglichkeit, zwei vorhandene Filter als BAK-Filter umzubauen, um so die Kombination von
Ozon und BAK groftechnisch umzusetzen.

Die Fortfihrung der Versuche ermdglicht nunmehr eine insgesamt zweijahrige Laufzeit der
Versuchsanlage, was aufgrund der im Vergleich zur reinen GAK-Filtration deutlich langeren
Laufzeiten der BAK-Filtration von elementarer Bedeutung ist. Nur durch die Verlangerung
ist es moglich, das zeitliche Durchbruchsverhalten bis zu den interessanten kritischen
Margen von 80 % Elimination analytisch zu verfolgen und hierdurch ausreichende
Sicherheit fir eine vergleichende Betrachtung der Wirtschaftlichkeit zu erlangen. Die
Ergebnisse der Versuche zur Elimination von Mikroverunreinigungen in der Kombination
von Ozon und Aktivkohlefiltration wird hiermit vorgelegt. Auf die Beschreibung der Klar-
anlage Detmold sowie die Wiedergabe der Versuchsergebnisse aus dem ersten Projektteil
wird verzichtet, da alle Daten im vorliegenden Abschlussbericht des ersten Projektteils
veroffentlicht und auf der Internetseite des LANUV NRW der breiten Offentlichkeit zur Ver-
fligung gestellt sind.
(https://www.lanuv.nrw.de/publikationen/details/?tx_cart_product%5Bproduct%5D=234&c
Hash=faf2a21d749b5d17bb0ec39996e7876b).
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2 Stand des Wissens zur Kombination von Ozon und
granulierter Aktivkohle

Bei der Kombination von Ozon und GAK-Filtration (Filtration Gber granulierte Aktivkohle)
wird die Filtration als BAK-Filtration (biologisch aktivierte Aktivkohle-Filtration = biologisch
aktivierter GAK-Filter) bezeichnet. In der Literatur gehen die Bezeichnungen durchein-
ander. So wird die Aktivkohlefiltration, bei der mit der Zeit eine Biofilmbildung einsetzte,
ohne dass Ozon zugegeben worden ware, auch als BAK-Filtration bezeichnet. Nachfolgend
wird mit BAK ausschlief3lich die Kombination von Ozon und Aktivkohle thematisiert.

Die Verfahrenskombination aus Ozonung und BAK-Filtration findet in der Trinkwasser-
aufbereitung schon seit langem Anwendung. Diese Kombination ging 1977 in Muilheim
(Sontheimer et al., 1978) und bereits 1961 in Disseldorf (Poggenburg et al. 1979; Jin et al.,
2013) in Betrieb.

Bedingt durch eine Ozonung werden die zu eliminierenden Stoffe durch Oxidation trans-
formiert, welche so biologisch verfiigbar und im Biofilm leichter biologisch abbaubar sind,
ohne dabei die Beladungskapazitat der Aktivkohle negativ zu beeinflussen. Gleichzeitig
wird durch die Ozonung genlgend Sauerstoff in den Wasserkdrper eingetragen und in die
organischen Wasserinhaltsstoffe eingebaut, um die Bakterien in dem Biofilm zu versorgen.
Gunthert und Rddel (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 macht, was
ihre Adsorbierbarkeit vermindert. Dies koénnte die Moéglichkeit eréffnen, mittels Ozonung
transformierte Anteile des DOC bei der konkurrierenden Adsorption gezielt zu
benachteiligen, was flir die hiermit konkurrierende Spurenstoffelimination von Vorteil ist.
Wahrend durch die Ozonung die Adsorbierbarkeit, die Aromatizitat und die Molekilgroflie
abnehmen, nehmen die Bioverfugbarkeit, die Polaritdt und die Hydrophilie der Trans-
formationsprodukte zu.

Die zunehmende Polaritat und die abnehmende Molekllgrofie fiihren zu einer schlechteren
Adsorbierbarkeit an Aktivkohle. Diesem negativen Effekt steht der positive Effekt des
biologischen Abbaus adsorbierter Substanzen entgegen, wodurch fortlaufend besetzte
Adsorptionsplatze  wieder verfligbar gemacht und die Adsorptionskapazitat
wiederhergestellt wird (Meda, 2012, Pipe-Martin et al.,, 2010, Reaume, 2012). So
untersuchten Rattier et al. (2012) die Rolle von Adsorption und Abbau bei der BAK-
Filtration. In Batchansatzen untersuchten sie neue Aktivkohle im Vergleich zu einer
teilbeladenen Kohle aus einer Versuchsanlage. Bei der teilbeladenen Kohle hemmten sie
in einem Batchansatz den biologischen Abbau durch Natriumazid. Die Kontaktzeit betrug 5
Tage. Ohne Azideinsatz, d.h. ohne Hemmung, betrug die Elimination 72 £+ 15 % von
insgesamt 20 untersuchten Mikroverunreinigungen. Durch den Azideinsatz reduzierte sich
die durchschnittliche Elimination auf 59 + 20 %. Biologischer Abbau und Sorption sind sich
erganzende Mechanismen, die die Lebensdauer von Aktivkohlefiltern und den Durchbruch
organischer Verbindungen verzdgern (Levine et al., 2000).
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Abbildung 1 fasst die Einflussgrolen auf den Prozess der Ozonung und der nachge-
schalteten biologisch aktivierten Filtration im BAK- bzw. Sandfilter (BF = Biofilter) sowie auf
die Wasserinhaltsstoffe Ubersichtlich zusammen.

i Ozonung Biologische Filtration
(NOM, DOC, verfugbare TP
x CSBTOC, ACC) BDOC AOC ACC
= 1 L
o ¥ ¢
Organische Amine . Oxidations- : .
E Oxidation ~ nebenprodukte ‘Bwloglscher Abbau AL
# MV Pathog - NDMA ’ :
& Keime 1 Bromat T Persistents TP
; r A
J S --
< Nifit  Bromid 5 A Persisterte MV Adsorption NBDOC
(NO,) (Br) Persistente TP 7 Bromet
NBDOC
4 MV-Substanzeigenschafien Aktivkotle- b oH-Wert
pH-Wert {pH-Wert * ; d pH-Wert ®A pH-Wert
{Temne’at.r Gehait | bspw. funktionelle Gruopen) - eigenschaften b Temperatur
Alkalinitst  Carbonat-/® Genaltl Zusammenselzung Gehalt/ Zusammensetzung  $ Nahrstof-
Bicarbonat- org. Hintergrundmatrix org. Hintergrundmatrix Versorgung
lenen MV-Substanzeigenschaften  ® DO-Gehalt
(bspw. Molekiilgrife, Polaritat,
Hydroghilie)

Abbildung 1: EinflussgréRen auf den Prozess der Ozonung und einer nachgeschalteten
biologischen Filtration (Straul3, 2017)

Entscheidend fir die Funktion der 4. Reinigungsstufe sind die wesentlichen Betriebs-
parameter wie Ozondosis und Reaktionszeit fur die Ozonstufe sowie Kontaktzeit (EBCT),
Filtergeschwindigkeit, durchgesetzte Bettvolumina (BV), Spulstrategie sowie Aktivkohletyp
fur die BAK-Stufe. Nachfolgend sollen Erfahrungen mit der Anlagenkombination Ozon und
BAK-Filtration aus der Literatur herausgearbeitet und zusammengefasst werden, um
letztendlich eine Vergleichbarkeit mit den im Rahmen dieses Vorhabens gewonnenen
Erkenntnisse zu ermdglichen.

Erste Erfahrungen mit einer Nachbehandlung von ozontem Klaranlagenablauf tber eine
GAK-Filtration liegen fir drei grofRtechnische Klaranlagen in Australien (Reugenoat et al.,
2011 und 2012) vor. Reungoat et al. (2012) untersuchten die 4. Reinigungsstufe der
groRtechnischen Klaranlagen in Caboolture, Gerringong und Landsborough, die mit einer
Ozonung und nachgeschalteter Aktivkohlefiltration ausgestattet sind. Sie nahmen bei jeder
Klaranlage 3 Proben vom Zulauf der 4. Reinigungsstufe, Ablauf Ozonung und Ablauf
Aktivkohlefilter und mittelten die drei Messwerte. Jede Klaranlage war mit verschiedenen
Aktivkohlen, unterschiedlichen Ozonbeaufschlagungen und unterschiedlich durchge-
setzten Bettvolumina betrieben worden. Die wesentlichen Ergebnisse seien hiermit
vorgestellt. Bei den genannten Eliminationsleistungen handelt es sich um Circa-Angaben,
da die Ergebnisse aus Grafiken abgelesen sind.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Untersuchungen von Reungoat et al. (2012) an der 4. Reini-
gungsstufe dreier groldtechnischer Klaranlagen in Australien; Eliminations-
leistungen durch Os + BAK (Eliminationsleistungen aus Grafik abgelesen,
daher Circa-Angaben)

AL Cab:)(:;ture Gerr}i(rgong Landsﬁﬁrough
Ozondosis [mgos/mgooc] 0,2-0,3 0,4-0,5 0,6-0,8
EBCT [min] 18 45 9
Durchgesetzte 68.000 350.000 50 % 95.000
Bettvolumina 50 % 13.000
Eliminationen [%] :

= DOC 30 48 18

=  Sulfamethoxazol 50 - --

=  Metoprolol 63 95 98

= Diuron 98 95 30

= Atenolol 75 98 98

= Coffein 70 80 42

Da durch die Ozonung die DOC-Transformation wieder in neuem DOC mindet, war eine
DOC-Elimination nach diesem ersten Schritt der Ozonung daher wie zu erwarten nahezu
vernachlassigbar. Hingegen war sie nach der BAK-Filtration im Bereich von 18 bis 48 %
signifikant. Ein linearer Zusammenhang zwischen EBCT und DOC-Elimination wurde nicht
festgestellt. Die Autoren treffen die grundsatzliche Aussage, dass die Mikroschad-
stoffeliminationsleistung der Filter mit 18 und 45 Minuten Aufenthaltszeit (EBCT) gréRer ist
als die bei einer Aufenthaltszeit von 9 Minuten.

Zusatzlich leistete die BAK eine Reduzierung der nicht-spezifischen Toxizitat der Neben-
produkte aus der Ozonung (getestet Gber die Hemmung Leuchtbakteriums Vibrio fischeri)
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 Toxizitat haben. Hier gilt es ein
verfahrenstechnisches und wirtschaftliches Optimum zu finden. Pipe-Martin et al. (2010)
konnten bei Versuchen mit der Kombination aus Ozonung und BAK-Filtration einen
schwachen logarithmischen Zusammenhang zwischen DOC-Abbau und der EBCT
feststellen. Dies wird dadurch erklart, dass bei einer kurzen EBCT zunachst die schnell
biologisch abzubauenden Substanzen reduziert werden und die verbleibenden Substanzen
somit schwerer zu eliminieren sind, wodurch die Abbauraten abnehmen.
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Reaume (2012) fuhrte im Rahmen seiner Dissertation Untersuchungen im Ablauf der
Klaranlage Little River Pollution Control Plant, in Windsor, Ontario, Canada, im Labor-
malstab durch. Er testete den Einsatz von Ozon mit nachgeschalteter BAK- und
Sandfiltration zu Vergleichszwecken (Filterbetthohe 65 cm). Die Versuchsdauer betrug
etwa ein Jahr. Abbildung 2 zeigt die Uberlegenheit des BAK-Filters gegeniiber der
Sandfiltration. Darlber hinaus stellte er fest, dass die biologische Aktivitat im BAK-Filter
héher war als beim Sandfilter. Die Biofiltration eliminierte gentoxische Substanzen, wobei
der BAK-Filter signifikant mehr gentoxische Substanzen entfernte als der Sandfilter.
Mikroverunreinigungen wurden nicht untersucht.
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Abbildung 2: DOC-Elimination im BAK- (hier ,BAC") und Sandfiltration Uber die
Versuchszeit (Reaume, 2012)

In Deutschland wurden bereits Pilotversuche zur Ozonung mit anschlieRender Adsorption
an GAK auf der Klaranlage Eriskirch (Abwasserzweckverband Unteres Schussental,
Baden-Wirttemberg) durchgefiihrt (Triebskorn, 2017). Dabei wurde ein Abwasserteilstrom
vor der Sand-Schnelffiltration enthnommen und im ersten Schritt ozont. Das mit Ozon
behandelte Abwasser wurde danach aufgeteilt und in zwei getrennten abwarts durch-
stromten Filteranlagen weiter behandelt. Als Filtermedium wurde granulierte Aktivkohle
(GAK) verwendet. Um den Einfluss von abfiltrierbaren Stoffen zu erfassen und fir deren
Abscheidung bessere Randbedingungen zu erzielen, wurde einem GAK-Filter ein mittels
abwarts durchstromtem Zweischichtffilter (Hydroanthrazit Gber Sand) vorfiltriertes Wasser
zugefuhrt. In allen Filtern entwickelte sich ein schleimiger Bewuchs, sodass von biologisch
aktiven Filtern (BAK) ausgegangen werden kann.

Jedele und Miiller (2015a) beschreiben, dass sie fiur den Kombinationsprozess die Ozo-
nung mit einer Ozondosis von 0,3 bis 0,9 mg /mgooc gefahren haben; im Mittel betrug die
Ozondosis 0,6 mgos/mgpoc Bei einer Kontaktzeit von konstant 20 Minuten. Der verwendete
GAK-Filter wurde mit vi = 10 m/h bei einer Filterschichthéhe von 2,5 m gefahren. Die EBCT
betrug ca. 15 Minuten. Die Ruckspulung erfolgte mit Luft und Wasser. Jedele (2015a)
berichtet von insgesamt ca. 60.000 BV, die durch die BAK-Filtration durchgesetzt werden
konnten, wobei sich die Elimination der Mikroverunreinigungen, nach anfanglichem
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Rickgang, bis zum Schluss stabil auf einem gleich hohen Niveau gehalten hat. Die mittlere
Eliminationsleistung der Mikroverunreinigungen ausgewahlter Verfahrenstechniken ist in
Tabelle 2 vergleichend gegenubergestellt.

Tabelle 2: Mittlere Eliminationsleistung als Ergebnis halbtechnischer Versuche auf der

KA Eriskirch, Zahlenwerte aus Grafik abgelesen daher Circa-Angaben
(Triebskorn, 2017)

Mikro- Eliminationsleistung [%]
verunreinigung
O; + Sandfilter (SF) O: + SF + BAK O3 + BAK

Benzotriazol 53 99 90
Carbamazepin 96 97 96
Diclofenac 97 98 98
Sulfamethoxazol 81 88 81
lomeprol 41 80 55

Auf der Klaranlage Biberach in Baden-Wurttemberg wurden Versuche zur Kombination von
Ozon und BAK, parallel zur reinen GAK-Filtration durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind noch
nicht verdffentlicht.

Klaer et al. (2013) haben Laborversuche mit Abwasser der Klaranlage Leverkusen durch-
gefluhrt. 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 (Verweilzeit 15 Minuten, spezifische Ozondosis ca.
1,1 mgos/mgpoc) und im Verhaltnis 40 % zu 60 % mit normalem nicht ozoniertem aber vor-
geklartem kommunalen Abwasser gemischt, um anschlieend einer Biologie (Simulation
der normalen Biologie der Klaranlage Leverkusen) zugefuhrt zu werden. Der Ablauf der
Biologie wurde dann Uber einen GAK-Filter geleitet. Klaer et al. (2013) bestatigten mit ihren
Versuchen die Theorie, dass durch die Ozonung biologisch leichter 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 endguiltiger Durchbruch erst 2.700 BV spéater eintrat als ohne
Vorbehandlung. Fur Benzotriazol konnten sie eine um 5 bis 10 % und fir Carbamazepin
und Diclofenac eine um bis zu 30 % hohere Eliminationsleistung als fir 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 %. Fir die Einhaltung
einer 80-%-igen Elimination von Carbamazepin fiuhrt die Verfahrenskombination
Ozon + GAK ebenfalls zu einer theoretischen Filterstandzeitverlangerung von ca. 40 %.
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Knopp und Cornel (2015) fihrten umfangreiche Versuche zur Elimination von Mikroschad-
stoffen durch. Dabei verglichen sie in ihren halbtechnischen Versuchen auf dem
Versuchsfeld des IWAR (Verfahrenskonzept 2 und 3) unbeliftete (BF 1) und beluftete (BF2)
Biofilter nach einer Ozonung im Vergleich zu einem unbelufteten BAK-Filter (bezeichnet als
GAK1) und einem bellifteten BAK-Filter (GAK2). Die Ozondosis ist mit
0,98 * 0,24 mgos/mgpoc angegeben. Die Aktivkohlefilter zeigten gegentiber den Biofiltern
deutliche Vorteile bzgl. der Elimination von Mikroverunreinigungen, insbesondere fir 1H-
Benzotriazol, lopromid, Carbamazepin und Tolyltriazol. Zwischen den bellfteten und
unbelifteten Filtern konnte im Rahmen der Messungenauigkeiten kein Unterschied
beobachtet werden. Diclofenac lag bereits nach der Ozonung unter der Bestimmungs-
grenze. In diesen Fallen wird die Elimination zu 100 % angegeben. Das bedeutet: Knopp
und Cornel ermitteln Eliminationsleistung, indem bei Unterschreiten der Bestimmungs-
grenze der Messwert zu Null angesetzt wird. Wesentliche Versuchsergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengefasst. Der CSB blieb bei den BAK-Filtern bis zu Versuchsende unter
20 mg/L, wahrend dies bei den Biofiltern nicht der Fall war.

Tabelle 3: Vergleich der Eliminationsleistung [%] von unbelufteten und belufteten Biofiltern
im Vergleich zu belifteten und unbellfteten BAK-Filtern (Knopp und Cornel,

2015)

bei Versuchsende Biofilter BAK-Filter
unbeliftet beliiftet unbeliftet beliiftet

Mikroverun-

relnigung Eliminationsleistung bei Versuchsende nach ca. 25.000 BV

Benzotriazol 9 8 92 96

Carbamazepin 1 4 95 90

Diclofenac 100 100 100 100

Sulfamethoxazol 93 100 100 100

lomeprol 21 16 90 79

lopromid 14 15 93 83

Summenparameter mittlere Eliminationsleistung (Os+Filter)

Scss 28,5 20,65 50,5 49,5

DOC 27 30 49 62

Darlber hinaus flhrten Knopp und Cornel (2015) halbtechnische Versuche zur Nach-
behandlung des Ablaufs der Nachklarung der Klaranlage Neu-Ulm Steinhaule durch, bei
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der bereits eine Mikroschadstoffelimination mittels Pulveraktivkohle erfolgt (Verfahrens-
konzept 4 und 5). Die spezifische Ozondosis betrug 8,4 + 1,6 mgos/mgpoc. Verglichen
wurde auch hier ein BAK-Filter (EBCT 17 £+ 3 min) und ein Biofilter (EBCT 18 + 3 min).
Beide Filter hatten bei Versuchsbeginn bereits 4.772 BV durchgesetzt, bei Versuchsende
waren es 5.807 bzw. 5.705 BV. Da keine Vergleichbarkeit mit den hier durchgefiihrten
Versuchen besteht, erfolgt hierzu keine weitere Auswertung.

Im Rahmen des Projekts ReTREAT fihrt die Eawag auf der ARA Neugut (Dubendorf)
Versuche zur Nachbehandlung von ozontem Abwasser durch. Dabei wird die Wirkungs-
weise der vorhandenen Vollozonung mit flnf verschiedenen Nachbehandlungsverfahren
getestet: bestehende, groftechnische Sandfilter (als Referenz), Wirbelbettsystem, Fest-
bettsystem mit Kunststoffpackung und zwei granulierte Aktivkohle-Filter. Der Versuchsauf-
bau ist in Abbildung 3 dargestellt. Die spezifische Ozondosis betrug 0,5-0,7 mgos/mgpoc.
Ein GAK-Filter bekam neue Aktivkohle, wahrend der zweite Aktivkohlefilter mit bereits
vorbeladener Kohle betrieben wird, die zuvor bereits 16.000 Bettvolumina durchgesetzt
hatte. Alle drei Filterkolonnen wurden fiir eine Aufenthaltszeit von 15 min ausgelegt. Die
Kontaktzeit (EBCT) im Festbett betrug i.M. 25 Minuten und im Wirbelbett i.M. 21 Minuten
Die Steuerung des Zulaufes zu den Versuchsfiltern wurde mengenproportional zum
Klaranlagenzulauf betrieben. Mit den gewahlten Auslegungsparametern wurden Bett-
volumina von 50.000 BV erlangt (Stand 2017, Bohler et al., 2017). Die Versuche laufen fort
(micropoll.ch, 2018).
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Abbildung 3: FlieRschema der Ozonung ARA Neugut und der finf untersuchten
biologischen Nachbehandlungen. Rote Kreise zeigen die Probenahme-
stellen an. Die Regenbogenforelle symbolisiert die Ablaufe, mit denen
Biotests durchgefiihrt wurden. Ein GAK-Filter (GAKbelagen,0z0n) ISt vorbeladen
mit DOC sowie Spurenstoffen und wurde bereits zwischen 2012 und 2013
betrieben (Bohler et al., 2017)

Abbildung 4 zeigt die DOC-Eliminationsleistung der verschiedenen Verfahren. Die
Elimination durch Ozon und Sandfiltration ist auRergewdhnlich hoch und héher als sonst in
der Literatur berichtet wird. Die geringe Eliminationsleistung des Festbetts mit
Kunststoffpackung fuhren Bohler et al. (2017) auf deren Befall mit Wasserschnecken
zurick, die den Biofilm abweideten. Die geringe Leistung des Wirbelbetts kann nicht erklart
werden, deckt sich jedoch laut Bohler et al. mit Versuchsergebnissen in Duisburg-Vierlinden
(ARGE Spurenstoffe, 2014). Fur den bereits mit 15.000 BV vorbeladenen GAK-Filter (BAK-
Filter) ergeben sich, auch nach Durchsatz von 20.000 BV (also insgesamt ca. 35.000 BV)
in etwa die gleichen Eliminationsleistungen wie fur die Sandfiltration.

Nach Bohler et al. (2017) entstehen durch die Behandlung mit Ozon biologisch verfliigbare
organisch Stoffe, sogenannter assimilierbarer organischer Kohlenstoff (AOC), der durch die
Ozondosis von 0,55 mgos/mgpoc von 90 auf 281 pg/L AOC stieg. Abbildung 5 zeigt die
Elimination von AOC in Abhangigkeit der Nachbehandlungsstufe. Die hochsten Elimina-
tionsleistungen werden von den BAK-Filtern erreicht.
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Abbildung 4: Ubersicht der mittleren DOC-Elimination in der Ozonung und in den
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Abbildung 5: Reduktion von assimilierbarem organischem Kohlenstoff (AOC) in den

Nachbehandlungen (Sandfiltration (SF), Wirbelbett (WB), WB mit nach-
geschaltetem Tuchfilter (TF), Festbett (FB) sowie den GAK-Filtern
(GAK neu, Ozon und GAK beladen, Ozon). Die Resultate (Mittelwert +
Standardabweichung) basieren auf drei unabhangigen Messungen. (Béhler
et al., 2017)

Abbildung 6 zeigt die Eliminationsleistung einiger Mikroverunreinigungen im BAK-Filter mit
der vorbeladenen Aktivkohle in Abhangigkeit der durchgesetzten Bettvolumina.
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Abbildung 6: Elimination einiger Leitsubstanzen und des Siistoffes Sucralose im GAK-
Filter GAKpeladen,0zon. Mit bis zu 16.000 Bettvolumen wurde der Filter mit
Abwasser vom Ablauf der Nachklarung betrieben, danach mit ozontem
Abwasser der ARA Neugut. Die Elimination der Mikroverunreinigungen
durch den GAK-Filter stellt einen zusatzlichen positiven Aspekt dar, der
jedoch Uber die gesetzlichen Anforderungen hinausgeht und nicht zur
Kernaufgabe der Nachbehandlung gehort (Bohler et al., 2017)

Neben der ARA Neugut (Dibendorf) wurden auf der ARA Bulach-Furt seit Dezember 2014
zwei der sechs vorhandenen Sandfilterzellen als GAK-Filtration betrieben und mit der
Sandfiltration verglichen. Der Betrieb erfolgte zunachst in der Phase 1a mit EBCT von 13
und 21 Minuten und wurde dann in der Phase 1b von 13 min auf 26 min (Filter 6) und von
21 auf 18 min (Filter 5) verandert, wodurch die Eliminationsleistung bei Filter 6 von ca. 60
% auf einen Bereich zwischen 90 und 80 % deutlich anstieg und sich bei Filter 5 reduzierte.
Bis zum Ende dieser Versuche waren ca. 27.000 Bettvolumina durchgesetzt. Nach
McArdell et al. (2017) korrelierten die Eliminationsleistung der Mikroverunreinigungen mit
der EBCT und kommen bei starker Korrelation (Y= 0,266In(x)-0,0029 und einem
Korrelationskoeffizienten von R? = 0,87) zu der Aussage, dass eine Aufenthaltszeit von
> 24 Minuten in der GAK-Filtration erforderlich ist, um eine Elimination der Mikroverunreini-
gungen > 80 % zu erzielen.

Daraufhin wurde in einer zweiten Phase dem Filter 6 (EBCT 26 min) und dem Sandfilter
eine Ozonung mit einer Ozondosis von 0,15 mgos/mgpoc vorangestellt (EBCT 26 min). Bei
der Betrachtung der Eliminationsleistung wird in der Schweiz immer ein Mittelwert von 12
Indikatorsubstanzen gebildet (UVEK 2016), was nicht deckungsgleich ist mit der Betrach-
tung in NRW, wo i.d.R. von sechs Indikatorsubstanzen ausgegangen wird. Auch rechnen
die Autoren bei Unterschreiten der Bestimmungsgrenze mit einem Wert von Null. Insofern
sind die erreichten Filterstandzeiten fir bestimmte Grenzen der Eliminationsleistung aus
der Schweiz nicht mit denen in Deutschland vergleichbar. Die BAK-Filterzellen bewaltigten
bis September 2017 ca. 67.000 BV. Die Versuche laufen derzeit noch. (micropoll, 2018.
Wunderlin et al., 2017; McArdell et al., 2017). Die mittlere Eliminationsleistung der 12
Indikatorsubstanzen unterschreitet die 80 %-Marke bei ca. 60.000 Bettvolumina. McArdell
gehen davon aus, dass bei reiner GAK-Filtration 30.000 Bettvolumina erreichbar sind. Sie
empfehlen fir die Klaranlage Bilach die Kombination von Ozon und BAK mit einer
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spezifischen Ozondosis von 0,15 mgos/mgpoc und einer Leerbettkontaktzeit von 25
Minuten. Sie gehen davon aus, dass unter dem Erfordernis einer mittleren 80%-igen
Elimination von 13 Indikatorsubstanzen von bis zu 60.000 Bettvolumina ausgegangen
werden kann bis die Aktivkohle ausgetauscht werden muss.

Auf den Klaranlagen Altenrhein, Glarnerland und Bulach-Furt laufen derzeit die Versuche
zur Kombination von Ozon + BAK (micropoll, 2018).

Auf der Klaranlage in Wien wurde eine Ozonung mit verschiedenen Nachbehandlungs-
verfahren getestet. Eines dieser Verfahren wurde als geschlossene GAK-Filtration in einem
Druckkessel konzipiert. Diese Art Filter ist in der Trinkwasseraufbereitung etabliert. Die
vorgeschaltete Ozonung wurde betrieben mit einer spezifischen Ozondosis von
0,6 — 0,7 mgos/mgpoc (= 5 mg Os/l). 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 durchgesetztes 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 héheren Bettvolumina noch bis zu
50 % eliminiert.

Im Projekt KOMOZAK (Kreuzinger et al., 2015) wurden auf der Klaranlage Wien parallel
getestet: reine Ozonung, GAK-Filtration, Ozon und BAK, Ozon und Anthrazitfiltration. Bis
ca. 4.000 Bettvolumina konnten bei der Kombination von Ozon und BAK eine DOC-
Entfernung von mindestens 50 % beobachtet werden, danach nahm diese auf ca. 20-40 %
ab. Abbildung 7 ist zu entnehmen, dass die normierten DOC-Ablaufkonzentrationen
anfangs rasch ansteigen und der Anstieg ab ca. 2.000 Bettvolumina deutlich abnimmt.
Durch die biologische Aktivitat des Filters, die durch die BSBs- und O»-Messungen im
Filterzu- und -ablauf bestatigt wurde, ist von einem biologisch bedingten DOC-Abbau
auszugehen. Wahrend der BSBs im Zulauf zum Filter (Ablauf Ozonung) im Mittel bei 4,8
mg/L lag, wurde er selbst in der kurzen Verweilzeit im BAK-Filter im Mittel auf 2 mg/L
reduziert. Die DOC-Konzentration anderte sich durch die Ozonung nicht wesentlich, es
wurde jedoch ein Teil des inerten CSB in biologisch verfliigbaren BSB umgewandelt, d.h.
der biologisch abbaubare Anteil lag bei unverandertem DOC im Ablauf der Ozonung héher
(Schaar et al., 2011). Die DOC-Entfernung lag am Ende der Filterlaufzeit trotz geringer
Kontaktzeit bei 20-40 % des eingetragenen DOC.

Auffallend ist z.B. die vergleichsweise héhere DOC-Elimination bei 10.700 Bettvolumina,
bei der der Volumenstrom zum Aktivkohle-Druckfilter bei 3,2 m3h und somit deutlich
unterhalb des Sollwerts von 7 m3/h lag und die geringere Filtergeschwindigkeit bzw. hdhere
Kontaktzeit somit zu einer Erhdhung des DOC-Abbaus beitragt. Die mittlere DOC-
Entfernung Uber die gesamte Filterlaufzeit betrug ca. 60 %. Demgegenliber kam es im
parallel betriebenen Anthrazitfilter zu keiner wesentlichen DOC-Elimination, wie Abbildung
8 entnommen werden kann. Die Abbildung zeigt, dass es nach der Inbetriebnahme des
Anthrazitfilters bis ca. 800 Bettvolumina zu keiner wesentlichen DOC-Elimination kommt.
Im Dauerbetrieb sinkt die normierte Ablaufkonzentration, d.h. die DOC-Elimination steigt.
Dies ist auf die Wirkung des Anthrazitfilters als biologisch aktiver Filter zurtickzufiihren.
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Diese wurde durch BSBs- und O2-Messungen im Zu- und Ablauf des Filters bestatigt. Die
mittlere Entfernung des BSBs liegt dabei in derselben Gréenordnung wie die des nach-
geschalteten BAK-Filters. Die mittlere DOC-Elimination Uber die gesamte Filterlaufzeit lag
bei ca. 10 % und liegt somit deutlich unter jener des nachgeschalteten BAK-Filters.

DAUEREBETRIEE

10 - B =T T EE———
08 -
«
.
06 - e -
_;.c. + + 0T
K] T+ mPRickspithmg
0.4 :
+ %
02 —r—
+ i
]
0.0 . ;
=] = = [y =]
g g g g = g
&1 ==+ w0 -] 2 ﬁ

Bettvolumen [m* Wasser/m® Fiillvolumen

—_—

Abbildung 7: Normierte Ablaufkonzentrationen (c/co) des Parameters DOC im Ablauf
BAK-Filter (Kreuzinger et al., 2015)
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Abbildung 8: Normierte Ablaufkonzentrationen (c/co) des Parameters DOC im Ablauf
Anthrazitfilter (Kreuzinger et al., 2015)

Im Projekt KOMOZAK (Kreuzinger et al., 2015) wurden als Vertreter der sehr gut bis gut
adsorbierbaren Indikatorsubstanzen Benzotriazol und Carbamazepin ausgewahlt, als
Vertreter von Substanzen mit mittel bis schlechter Adsorbierbarkeit Acesulfam K und
Amidotrizoesaure. Das Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure wird durch die Ozonung
nicht entfernt bzw. transformiert und eignet sich somit zur Charakterisierung des
Betriebsverhaltens des BAK-Filters. ,Da die Wassermatrix viele unterschiedlich
adsorbierbare Substanzen enthalt, tritt eine konkurrierende Adsorption auf, d.h. weniger gut
adsorbierbare Stoffe werden durch Substanzen mit einer hdheren Affinitat zur Aktivkohle
verdrangt (Sontheimer et al., 1985). Dies zeigt sich etwa beim Parameter Acesulfam K (s.
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Abbildung 9). Weiterhin bilden sich durch die Ozonbehandlung polare Substanzen. Da die
Polaritat ebenfalls einen Einfluss auf die Adsorptionsleistung hat, wird der vorgenannte

Effekt verstarkt.“ (Kreuzinger et al., 2015).
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Abbildung 9: Normierte Ablaufkonzentrationen (c/co) ausgewahlter Spurenstoffe des BAK-

Filters (Kreuzinger et al., 2015)

Abbildung 10 ,zeigt die mittlere Entfernung der untersuchten Spurenstoffe sowie des
Summenparameters DOC Uber die gesamte Filterlaufzeit. Die drei Spurenstoffe mit der
geringsten Entfernung (Acesulfam K, Amidotrizoesaure und Sulfamethoxazol) sind auch im
RiSKWa-Leitfaden als mittel bis schlecht adsorbierbar eingestuft, sodass die Ergebnisse
die Literatur sehr gut widerspiegeln. Fir den DOC ergibt sich Uber die gesamte Filterlaufzeit
eine Entfernung von durchschnittlich ca. 60 %.“ (Kreuzinger et al., 2015)
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Abbildung 10: Mittlere Entfernung der untersuchten Spurenstoffe sowie des Parameters

DOC des BAK-Filters (Kreuzinger et al., 2015)
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Im Anthrazitfiter erfolgt nur fir vereinzelte Substanzen wie TCPP (Tris(2-
chlorisopropyl)phosphat = Flammschutzmittel) und Bezafibrat ein geringfligiger weiterer
Abbau. Zum Vergleich zur BAK-Filtration sind in Abbildung 11 die normierten
Ablaufkonzentrationen ausgewahlter Spurenstoffe des Anthrazitfilters Uber die
Bettvolumina dargestellt. Der Abbildung kann enthommen werden, dass im Anthrazitfilter
kein weiterer Abbau stattfindet. Die errechneten Werte spiegeln im Mittel Uber die Laufzeit
die analytischen Unscharfen wider.
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Abbildung 11: Normierte Ablaufkonzentrationen (c/co) ausgewahlter Spurenstoffe des
Anthrazitfilters (Kreuzinger et al., 2015)

Im Rahmen des Projekts ASKURIS wurden halbtechnische Versuche auf einer Klaranlage
in Berlin durchgeflihrt (Jekel und Ruhl, 2016). Untersucht wurde unter anderem der Einsatz
von Ozon mit anschlieBender biologischer Nachbehandlung im halbtechnischen Mafstab
und hierbei auch die Kombination von Ozon und BAK (EBCT = 15 min) im Vergleich zu
einem Zweischicht-Sandfilter (EBCT = 15 min) und zu einem Langsamsandfilter (EBCT =
10 h). Bei den Versuchen wurden variiert: die Ozondosis, ein Betrieb mit und ohne Eisen-
[lI-chlorid-Dosierung, ein konstanter Ozoneintrag im Vergleich zu einem SAK- bzw. DOC-
proportionalen Ozoneintrag.

Die durch die Ozonung erzielte Spurenstoffelimination bei mittleren spezifischen Ozon-
eintragen von 0,45 bzw. 0,65 mgos/mgpoc ist in Abbildung 12 dargestellt. Die Elimination
der einzelnen Verbindungen erfolgt gemal ihrer Reaktivitdt mit Ozon (Diclofenac >
Benzotriazol > lopromid). ,Bei Spurenstoffen mit nur geringer bis mittlerer Reaktivitat mit
Ozon konnte bei h6herem Ozoneintrag auch eine deutliche Erhéhung der Elimination erzielt
werden, wohingegen bei Diclofenac (DCF) oder Carbamazepin (CAB) bereits bei 0,45
mgos/mgpoc die Mehrzahl der Messwerte nach der Ozonung unter der Bestimmungsgrenze
lagen.” (Jekel und Ruhl, 2016) In der Grafik sind Eliminationsgrade als konservativ bzw.
optimistisch angegeben. Gemeint ist dabei, dass bei konservativer Betrachtung alle
Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) diese der BG gleichgesetzt wurden,
weswegen der berechnete Eliminationsgrad gegenuber dem tatsachlichen eher geringer
ausfallt. Die optimistische Variante setzt alle Werte < BG auf null und ergibt mit 100-%-



Theoretische Grundlagen

18

Werten deutlich hohere und vermutlich gegenuber der Realitat zu hohe Eliminationsgrade.
Der tatsachliche Wert ist im Bereich zwischen beiden Berechnungsvarianten zu lokali-

sieren.
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Abbildung 12: Erzielter Eliminationsgrad im Ablauf der Ozonungsanlage bezogen auf die
Konzentration in deren Zulauf (=Klaranlagenablauf) (Jekel und Ruhl, 2016)

»Im Rahmen von Betriebsphase 2 wurde bei einem konstanten Soll-Ozoneintrag von 0,7
mgos/mgpoc die Auswirkungen der nachgeschalteten Filter auf die Spurenstoffelimination
untersucht. Fir die Mehrzahl der Stoffe fand in den Filtern keine weitere Absenkung der
Konzentration statt. Nur fir lopromid konnte eine zusatzliche Elimination durch den
Zweischichtffilter (im Mittel etwa 10 %) verzeichnet werden. Benzotriazol wurde wahrend
der gesamten Untersuchungsphase im BAK besser entfernt als im Zweischichtffilter.“ (Jekel
und Ruhl, 2016) (vergleiche die geringe Veranderung bei der Farbgebung der Zellen in den
Zeilen von Tabelle 13, beginnend mit der 2. Spalte flr die reine Ozonung) Diese Ergebnisse
stehen im Widerspruch zu den im Rahmen dieses Vorhabens bisher gewonnenen

Erkenntnisse (Austermann-Haun et al., 2017).
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Ozonun Ozonung Ozonung Ozonung
8 +BAK +Z5F +ZSF + LSF
Amidotrizoesiure (ATS) 0-<40% -
lopromid (1OP) 10 - < 80%
Gabapentin (GAB) >80%
Acesulfam (ACE)

Primidon (PRI) ZSF = Zweischichtfilter
Benzotriazol (BTA) LSF = Langsamsandfilter
Bezafibrat (BEZ) ) ) )

Mecoprop (MEC) BAK = Biol. Aktivkohlefilter,
Metoprolol (MET) Adsorptionskapazitat
Sulfamethoxazol (SMX) bereits weitgehend
FAA erschopft
Carbamazepin (CBZ)
Diclofenac (DCF)

Abbildung 13: Auswirkungen der nachgeschalteten Filter auf die Spurenstoffelimination im
Gesamtprozess aus Ozonung (Soll-Ozoneintrag 0,7 mgos/mgpoc,
Betriebszeitraum KW 15-37 in 2013) und filtrative Nachbehandlung (Jekel
und Ruhl, 2016)

Jekel und Ruhl (2016) geben die Konzentrationsverlaufe von drei Stoffen exemplarisch
wieder, um die mdglichen Auswirkungen der Nachbehandlung zu verdeutlichen, wobei hier
nur Benzotriazol und Acesulfam gezeigt wird, da es bei lopromid quasi keine Unterschiede
zwischen Sandfilter und BAK gab (s. Abbildung 14 und vgl. Tabelle 13). Aus Abbildung 14
wird deutlich, dass mit der Ozonung erst nach Durchsatz von ca. 4.000 BV begonnen
wurde. ,Benzotriazol wurde auch nach tber 20.000 BV im BAK adsorbiert, wohingegen im
Zweischichtfilter keine Konzentrationsverringerung durch biologische Prozesse zu
verzeichnen war. Acesulfam wurde im Zweischichtffilter nicht und im BAK bis hin zu ca.
6.000 BV entfernt. Nach 15.000 BV lag die Konzentration von Acesulfam im Ablauf des
BAK Uber der Zulaufkonzentration bzw. der Ablaufkonzentration des Zweischichtfilters, so
dass eine Desorption des Stoffes von der Aktivkohle als wahrscheinlich scheint.” (Jekel und
Ruhl, 2016)
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Abbildung 14: Verlauf der relativen Ablaufkonzentrationen von Benzotriazol und
Acesulfam, Uber den gesamten Versuchszeitraum (gestrichelte Linie: Start
der Ozonung) (Jekel und Ruhl, 2016)



Theoretische Grundlagen 21

Im Projekt Schussen Aktivplus (Jedele und Miller, 2015a) wurde unter anderem die
Keimreduktion durch verschiedene Verfahren und an verschiedenen Stellen untersucht. Die
deutlichste Verringerung mit einem Wirkungsgrad von 99,9 % zeigte das Verfahren mit
Ozon und BAK, dicht gefolgt von der reinen Ozonung mit 99 % Elimination.

Abbildung 15: E.Coli-Belastung von Abwasser in Abhangigkeit des Probenahmeorts bzw.
Abwasserbehandlung (Jedele und Muller, 2015a) (VKB = Vorklarbecken,
RUB = Regentiberlaufbecken, LK = Lamellenklarer, RBF =
Retentionsbodenfilter, NKB = Nachklarbecken, PAK = Pulveraktivkohle,
FF = Flockenfilter, Oz = Ozon, O3+GAK = O3+BAK)

Die wesentlichen Parameter der bisherigen Forschungsvorhaben zur Kombination von
Ozon und BAK sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4: Zusammenstellung wesentlicher Parameter in Forschungsvorhaben unter-
suchten Anlagen zur Behandlung kommunalen Abwassers mit Ozon + BAK
Ozon- HRT EBCT Vs Durch- Ort, Land Quelle
dosis gesetzte
Bettvolumina
mgos/ min min m/h m3*/m3 - -
MmJpboc
0,6-0,8 7-16 18 53 68.000 KA Caboolture, Reungoat et
AUS al., 2012
0,2-0,3 9 50 % 95.000 | KA Landsborough,
50 % 13.000 | AUS
0,4-0,5 48 350.000 KA Gerringong,
AUS
0,7 7-16 12,9 5,3 11.357 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal, 2015
AUT
0,5-0,8 1,7 min 40 0,97 13.700* Little River Reaume,
Saule Pollution Control 2012
1-4 Plant (LRPCP),
Windsor, Ontario,
0,5-0,8 10 min 40 13.700* CAN
Saule 5
0,7 10 KA Eriskirch, DEU | Triebskorn,
2017
0,5-0,7 12-58 11-18 6-10 25.000 KA Berlin, DEU Jekel et al.,
i.M. 15 2015
1,1 15 12 65 7.900 KA Leverkusen Klaer et al.,
Labormalfstab, 2013
DEU
0,9810,24 1743 34119 | 4,611,1 | BAK 1: 24.207 | Versuchsfeld Knopp und
34+11 3,9+1,0 | BAK 2: 24.559 | IWAR, Verfahrens- | Cornel,
konzept 2+3, DEU | 2015
0,74+0,09 12 1743 5,3+0,9 7.458 Neu-Ulm, Knopp und
Steinhaule Cornel,
Verfahrenskonzept | 2015
3+4, DEU
0,15 18 ca. 67.000 ARA Bilach-Furt, McArdell et
26 (aus Grafik) | CHE al., 2017
0,4 8 12.000-13.000 | KA Weillenburg
Groltechnik, DEU
0,5-0,7 15 50.000 ARA Neugut, CHE | Bohler et
al., 2017

* errechnet
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In Tabelle 5 sind groRtechnische Anlagen aufgefiihrt, in denen die Verfahrenskombination
von Ozon + BAK realisiert ist bzw. sich im Bau befindet oder geplant ist.

Tabelle 5: Zusammenstellung von Orten/Anlagen mit der Verfahrenskombination O3 +

BAK im grof3technischen Malstab

Standort, Land Stand 08/2018 Quelle/Projekt

KA Caboolture, AUS in Betrieb Reungoat et al., 2012
KA Gerringong, AUS
KA Landsborough, AUS

KA zur Behandlung von in Betrieb

Krankenhausabwassern:

Herlev Hospital DNK; Nielsen et al., 2015
Marienhospital Gelsenkirchen, DEU;

Isala Clinics Zwolle, NLD und Lyko et al., 2013/PILLS
weitere Anlagen in DNK und NLD

KA Paderborn, DEU Versuch geplant

KA Weilienburg, DEU fertig gestellt 2017

KA KéIn-Stammheim, DEU geplant Brandenburg et al., 2018
ARA Altenrhein, CHE im Bau VSA, 2017

KA Schwarzenbach, geplant

Stadt Werther, DEU

Zusammenfassend erganzen sich Ozonung und biologische Filtration in der verfahrens-
technischen Kombination beziglich ihrer jeweiligen Vorteile und schaffen Synergieeffekte
(Zhu et al., 2015). Die Vorteile der Kombination von Ozon und BAK lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

Ressourcenschonung durch wesentlich langere Standzeit der Aktivkohlefilter
gegenuber alleiniger Aktivkohlefiltration und deutlich geringerem Energieverbrauch
gegenuber alleiniger Ozonbehandlung.

Elimination von Rest-CSB (z.B. Huminstoffen), auch bis unter den Schwellenwert
von 20 mg/L, dadurch Verminderung der zu zahlenden Abwasserabgabe bis hin
zum Wegfall fir den Parameter CSB. Dieser Aspekt tritt bei alleiniger Ozonbe-
handlung nicht auf. (Schaar und Kreuzinger, 2017)

Durch die Ozonung gebildete Transformations- und Oxidationsnebenprodukte mit
potentieller Schadwirkung kénnen in BAK-Filtration zumindest teilweise eliminiert
werden.

Die Elimination/Transformation erreicht ein breiteres Spektrum an Spurenstoffen,
da die Wirkmechanismen des einen Verfahrens eine Reihe von Schwachen bei den
Wirkmechanismen des anderen Verfahrens kompensiert.
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o Durch den gegenlber einer reinen Ozonung um den Faktor 2 bis 3 geringeren
Ozonkonzentration ist die Bildung von Bromit zum giftigen Bromat deutlich geringer.
Die Gefahr des Erreichens des Trinkwassergrenzwertes von 10 ug/L existiert quasi
nicht.

e Wahrend die alleinige biologische Nachbehandlung in Form eines Sand- oder
Biofilters zum Abbau von Mikroverunreinigungen ungeeignet ist, kann die Ozonung,
in  Verbindung mit der Aktivkohlefilterung ein breites Spektrum an
Mikroverunreinigungen eliminieren (Abegglen und Siegrist, 2012, Knopp und
Cornel, 2015).

e Die Aufenthaltszeit im BAK-Filter hat einen entscheidenderen Einfluss auf die
Elimination der Mikroverunreinigungen als die Ozondosis. Von McAdell et al. (2017)
wurde herausgearbeitet, dass die Leerbettkontaktzeit (EBCT) groRer als 24 Minuten
betragen soll. Hier gilt es ein Optimum zu finden.

e Die Kombination von Ozon und BAK reduziert den Keimgehalt verglichen mit den
Varianten GAK und Ozon am besten (Jekel und Miller, 2015a).

In den bisherigen Projekten wurden Ozondosen um 0,7 mgos/mgpoc untersucht. Dem-
gegenuber handelt es sich bei dem hier vorgestellten Projekt um eine Teilozonung mit
einer deutlich geringeren Ozondosis von im Mittel 0,29 mgos/mgooc (s. dazu Kapitel
3.2.2).



Material und Methoden 25

3 Material und Methoden

3.1 Analytik

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

Die Analyse auf die in Tabelle 6 genannten 20 Mikroverunreinigungen erfolgte durch den
Dienstleister Eurofins Umwelt West GmbH, Wesseling. Die Tabelle enthalt des Weiteren
eine Kategorisierung der Stoffe sowie ihre jeweilige Bestimmungsgrenze (BG) mit
einheitlich 0,05 pg/L.

Tabelle 6: Ausgewahlte Mikroverunreinigungen flr das Verfahrensmonitoring, ihre
Bestimmungsgrenze (BG) und Analysemethode (Eurofins Umwelt West
GmbH, 2015)
Parameter Kategorie BG Analysemethode
[ng/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 Roéntgenkontrastmittel 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
lomeprol Roéntgenkontrastmittel | 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
lopamidol Roéntgenkontrastmittel | 0,05 | SOP: HM-MA-M U-2-3
lopromid Roéntgenkontrastmittel | 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

Neben den Mikroverunreinigungen wurden die 10 Standard-Abwasserparameter der
Tabelle 7analysiert.
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Tabelle 7: Bestimmungsgrenzen (BG) und Analysemethoden der abwassertechni-
schen Analyse (Eurofins Umwelt West GmbH, 2015) fiir 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

NO2-N 0,003 DIN EN 26777

NH4-N 0,05 DIN 38406-E5

TNb 3 DIN EN 25663

DOC 1 DIN EN 1484

TOC 1 DIN EN 1484

CSB 15 DIN 38409-H41

Dieser Bericht stutzt sich auf Messdaten vom 27.4.2016 bis zum 03.05.2018, wobei die
Originalmessdaten bis zum 22.02.2017 im Abschlussbericht (Austermann-Haun et al.,
2017) veroffentlicht sind; die Originalmessdaten dieser 2. Laufzeitphase befinden sich im
Anhang 8.1 fUr jeden Probenahmetag, bzw. 8.2 getrennt fir jeden Spurenstoff.

3.2 Halbtechnische Versuchsanlage

3.21 Verfahrensschema

Die Versuchsanlage des IWW besteht aus einer Ozonung in Containerbauweise und drei
Filtersdulen mit granulierter Aktivkohleftillung im Abstrombetrieb. Wie Abbildung 16 darlegt,
wird die Ozonung sowie der ReferenZzfilter GAK 3 mit dem Ablauf der grof3technischen
Flockungsfiltration beschickt, wohingegen der Ablauf der Ozonung den Zulauf der
Adsorptionsfilter BAK 1 und BAK 2 darstellt. Ferner sind die fiinf 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.

Die Versuchsanlage wurde beschickt mit Abwasser aus dem Ablauf der Flockungsfiltration
der Klaranlage Detmold. Im ersten Projektteil (Laufzeitphase 1) gab es Probleme mit zu
hohen Konzentrationen an abfiltrierbaren Stoffen im Zulauf der Versuchsanlage, die sich
nicht deckten mit den tatsachlichen Werten im Klaranlagenablauf. Im Nachhinein wurde
diese Tatsache auf den falschen Standort der Zulaufpumpe vor einem Ablaufwehr
zurtickgefliihrt, wo sich Feststoffe gesammelt haben mégen. Zu Beginn der hier beschrie-
benen Versuche wurde die Zulaufpumpe um zwei Meter zurilck, d.h. entfernt vom Wehr
versetzt.
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Abbildung 16: FlieRschema IWW-Pilotanlage Ozonung und BAK/GAK

3.2.2 Ozonversuchsanlage

Die verwendete Ozonversuchsanlage wurde von IWW aufgebaut. In Abbildung 17 ist der
Ozongenerator inklusive PSA-Einheit (Druckwechsel-Adsorption) zur Sauerstoffanreiche-
rung der Firma XYLEM Wedeco, Herford, und der aus PVC hergestellte Ozonreaktor zu
erkennen. In Abbildung 18 ist das R+I-Flielbild dargestellt. Ein Teilstrom des Ablaufes der
Flockungsfitration wird in einem Speicherbehalter (V = ca. 0,6 m®, Fillstandsmessung)
gespeichert und mittels einer steuerbaren Pumpe dem Reaktor zugefiihrt. Zwischen
Speicherbehalter und Ozonreaktor befindet sich ein Ventil zur Probenahme.
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Abbildung 17: Ozonversuchsanlage

Das Ozon wird mittels statisch elektrischer Entladung aus atmospharischem Sauerstoff
gewonnen, der mittels der vorhandenen PSA-Anlage angereichert wurde. Die Kihlung des
Aggregats erfolgt durch Luft.

Vor dem Ozonreaktor wird das vor Ort erzeugte Ozon mittels Venturi-Injektor dem
Wasserstrom zugemischt. Nach Zumischung gelangt der Wasserstrom von unten in den
ersten der Kaskade aus zwei Reaktorraumen mit je 54,4 L Fullvolumen. Wahrend seiner
insgesamt 5-mindtigen hydraulischen Aufenthaltszeit (HRT) sorgen Verteilplatten am
Reaktorboden sowie Fullkorper aus Edelstahl im Reaktor sowohl flr eine homogene
Durchstrdmung als auch fir eine hohe Phasengrenzflache, damit sich das Ozon im Wasser
vollstandig Iésen kann. Uberschiissiges Ozon in der Luftphase wurde nicht nachgewiesen,
wirde im Stdrungsfall aber in einem Restozonvernichter thermisch abgebaut.

Das mit Ozon versetzte Wasser wird mittels Druckerhéhungspumpe (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. Fir Uberschissiges ozonhaltiges Wasser, das nicht zur Filtration genutzt wird,
besteht die Mdglichkeit eines Abschlags in einen geschlossenen Sicherheitsfilter mit
Aktivkohle. In der folgenden Tabelle 8 werden die Bestandteile der Ozonanlage aufgelistet.
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Abbildung 18: R+I-Flie3bild der Versuchsanlage Ozonung (Stetter und Rohn, 2015)

Tabelle 8: Bestandteile und Verfahrensparameter der Ozonversuchsanlage
Hersteller Wedeco
Typ OCS Modular 4 HC
Baujahr 2013
Einsatzgas Atmospharischer Sauerstoff
Sauerstoffproduktion PSA
Betriebsdruck 0,5 bar
Ozonmenge 2 mg Os/L
Ozondosis 0,29 mgos/mgpoc
HRT* 15 min
Gasstrom 40 L/h
Nennleistung 4 g/h
Reaktorvolumen 2x54.4L
Forderpumpe Druckkreiselpumpe
Messsonden O3-Onlinesonde, Druck
Nachbehandlung Biol. Adsorptionsfilter BAK 1 + BAK 2

* als Kombination einer HRT von knapp 5 min im Ozonreaktor
und gut 10 min im Uberstauraum von BAK 1 bzw. BAK 2
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Spezifische Bezugsgréflen der Ozonanwendung: In der Literatur wird unterschieden
zwischen der spezifischen Ozondosis (Dspe;), dem spezifischen Ozoneintrag (Espez) und der
spezifischen Ozonzehrung (Zs.e.). Bei der hier verwendeten Teilozonung wird davon
ausgegangen, dass das eingebrachte Ozon vollstédndig eingetragen (Gasmessung) und
sehr rasch gezehrt wird (im Laborversuch mit dem origindren Wasser weniger als 4
Minuten) und somit Dspe; UNd Zspe, identisch sind. Vom Kompetenzzentrum Mikroschad-
stoffe NRW (2016) wird die spezifische Ozondosis als zs,e; bezeichnet; in Anpassung daran
wird nachfolgend zse: fiir die Ozondosis verwendet.
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Abbildung 19: Spezifische Ozondosis zse, Uber die Versuchsphasen 1 und 2

Angestrebt war eine Ozonkonzentration von 2 mg/L. Durch schwankenden Ozoneintrag und
sich veranderlichen DOC-Konzentrationen schwankte die spezifische Ozondosis zwischen
0,21 und 0,33 mgos/mgpoc und betrug im Mittel 0,29 mgos/mgooc. Ein weitgehender Ausfall
der Ozonung zwischen dem 30.08. und 30.11.2017 ist hierbei unberlcksichtigt gelassen.
In der ersten Laufzeitphase dieses Projekts betrug zspe: 0,24 mgos/mgooc, (Austermann-
Haun et al., 2017), in der hier betrachteten Laufzeitphase ist zspez = 0,33 mgos/mgooc. Uber
das gesamte Vorhaben betragt zspe. = 0,29 mgos/mgooc und wird bei allen nachfolgenden
Betrachtungen so verwendet. Die hier verwendete Ozondosis liegt deutlich unter der, die in
den meisten Forschungsvorhaben zur Kombination von Ozon + BAK untersucht wurde, bei
denen haufig ein zse; = 0,7 mgos/mgooc eingesetzt wurde (Tabelle 4). Wir kdnnen im
Rahmen des Vorhabens von einer Teilozonung sprechen.



Material und Methoden 31

3.23 Aktivkohlefilter

Die aus Plexiglas bestehenden Filtersdulen wurden in der Filterhalle der Klaranlage
aufgestellt (s. Abbildung 20: im Vordergrund der ReferenZfilter, betrieben als GAK 3.1 in
der ersten Versuchsphase und als GAK 3.2 in der zweiten Versuchsphase, im Hintergrund
links die Filtersdule BAK 2 und rechts die Filtersdule BAK 1). In Tabelle 9 sind die
Verfahrensparameter zusammengestellt und in Abbildung 21 ist das FlieRschema der Filter-
anlage dargestellt.

Abbildung 20:  Aktivkohle-Filtersaulen

Da die Aktivkohle AquaSorb 5000 im Referenzfilter 3.1 am Ende der Versuche in
Laufzeitphase 1 erschopft war, wurde die Aktivkohle zu Beginn dieser Projektfortfiihrung
(Phase 2) ausgetauscht gegen das Reaktivat Hydraffin WR, der Fa. Donau Carbon. Die
Ergebnisse dieses ReferenZfilters werden nachfolgend als 3.2 bezeichnet.



Material und Methoden

32

Tabelle 9: Verfahrensparameter der Filter BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3.1 und GAK 3.2
BAK 1 BAK 2 GAK 3.1 GAK 3.2

Aktivkohle AquaSorb 5000 | AquaSorb 5000 | AquaSorb 5000 Hydraffin WR,

Aktivkohle- . . .

hersteller Jacobi Carbons Jacobi Carbons Jacobi Carbons Donau Carbon

Aktivkohletyp Frischkohle Frischkohle Frischkohle sortenrein

gepooltes”
Reaktivat

Aktivkohlerohstoff Steinkohle Steinkohle Steinkohle Steinkohle

Filterinnen-

durchmesser 0,25 m 0,25 m 0,25 m 0,25 m

Filterhdhe 3,75m 3,75m 3,75m 3,75m

gesamt

Hohe Filterbett 2,5m 2,5m 2,5m 2,5m

Hohe Statzkies

(Quarz) 0,35m 0,15 m - -

Filter-

geschwindigkeit 3m/h 6 m/h 6 m/h 6 m/h

EBCT 50 min 25 min 25 min 25 min

Betriebs- 12.01.2016 12.01.2016 12.01.2016 24.08.2017

zeitraum - - - -
03.05.2018 03.05.2018 27.07.2017 03.05.2018

*) gepoolt = Sammlung der aus verschiedenen Applikationen stammenden Reaktivate
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Abbildung 21: FlieRschema von der BAK/GAK-Versuchsanlage (Stetter und Rohn, 2015)
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Der Uberstauraum der BAK-Filter 1 und 2 wurde als zusétzliches Reaktionsvolumen zum
Ozonreaktor fir die Oxidationsprozesse konzipiert, was sich im Nachgang von Ozon-
zehrungsversuchen im Labor mit Zehrungszeiten zwischen 2 und 4 Minuten fur die
gewahlte Ozondosiermenge von 4 mg Os/L als nicht notwendig erwies. Das Aktivkohle-
Filterbett der Filter ruht jeweils auf einer Stltzschicht aus Quarzkies, welche die Aufgabe
hat, die Spllmedien Uber den Filterquerschnitt zu verteilen. Die Filter wurden als Druckfilter
mit einer Gleichlaufregelung im Filtrat (Ablaufkammer mit Schwimmerventil) konzipiert.

Fiar 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 mit den beiden zeitlich hintereinander untersuchten Aktivkohlen
GAK 3.1 und GAK 3.2 besitzt eine Leerbettkontaktzeit von 25 min bei einer
Filtergeschwindigkeit von 6 m/h.

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

Bellftung des Wasserlberstauraumes, Absenkung des Wasserspiegels bis auf die
Bettoberflache der Aktivkohleschittung, Luft-Spllung ca. 1 Minute (Kompressor Basic 250-
24 W OF von Metabo, Nutringen), ausreichend lange Wasserspilung bis der Spiil-
wasserablauf klar wird und dem Auffillen unter Entliftung des Wasserlberstauraumes.

Abbildung 22: Mess- und Steuereinrichtung fur die Filterspulung auf einer Schalttafel
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Die Beschickung der Versuchsanlage mit dem Ablauf der Flockungsfiltration der KA
Detmold begann am 12.01.2016. Ab diesem Tag bis zum 03.05.2018 wurde die Anlage
betrieben. Dieser Bericht stitzt sich auf Messdaten von 681 Nettobetriebstagen in diesem
Zeitraum. Nach einigen Betriebsstérungen wahrend der Inbetriebnahmephase (ca. ein
Monat), wurde die Versuchsanlage ab dem 31.03.2016 kontinuierlich betrieben. Es ergaben
sich spater noch einzelne Stillstandstage durch Ausfall der Druckerhéhungspumpe,
Wartungsarbeiten, Defekt des Ozoninjektors, Einfrieren der Beschickungsleitung und
Stromausfall.

In der folgenden Abbildung 23 ist der Verlauf der durch die drei Filter BAK 1, BAK 2 und
GAK 3 (in der Konfiguration 3.1 und ab dem 24.08.2017 in der Konfiguration 3.2., siehe
Kurvenverlauf GAK 3 in Abbildung 23) durchgesetzten Bettvolumina in Abhangigkeit der
Versuchsdauer einschliefdlich der Termine fir die Probenahmen abgebildet.

——BAK 1 [BV] —BAK 2 [BV] GAK 3 [Referenz) [BV] *  Probenahme
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Abbildung 23: Durchgesetzte Bettvolumina in Abhangigkeit der Versuchsdauer und der
Probenahmetage (GAK 3 vor dem 24.08.2017 als GAK 3.1, danach als
GAK 3.2)

Die aus den Betriebsstorungen resultierenden Stillstandstage werden durch den stufigen
Verlauf der Geraden verdeutlicht. Wahrend des betrachteten Versuchszeitraums bis zum
03.05.2018 erlangten die Filter Durchsatze von 20.390 BV fir den BAK 1, 39.918 BV fir
den BAK 2 sowie 27.504 BV fir den GAK 3.1 und 11.624 BV fir den GAK 3.2. Die durch-
gesetzten Bettvolumina an den einzelnen Probenahmetagen sind in der nachfolgenden
Tabelle 10 aufgefuhrt.
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Tabelle 10: Bis zu den Probenahmen durchgesetzte Bettvolumina in den Aktivkohlefiltern

Datum BAK 1 BAK 2 GAK 3.1 | GAK 3.2
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 18.176 18.552 -/-
21.06.2017 12.607 24.525 24.741 -/-
27.07.2017 13.648 26.492 26.594 -/-
30.08.2017 14.586 28.469 -/- 378
28.09.2017 15.441 30.138 -/- 1.977
26.10.2017 16.257 31.764 -/- 3.465
30.11.2017 17.224 33.781 -/- 5.397
20.02.2018 18.790 37.008 -/- 8.600
20.03.2018 19.283 37.724 -/- 9.608
03.05.2018 20.390 39.918 -/- 11.624
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4 Versuchsergebnisse und deren Diskussion

4.1 Grundsatzliches zur Auswertung

Fir die Auswertung und Bewertung der Versuchsdaten wurden folgende Definitionen und
Vorgehensweisen gewahlt:

Eliminationsleistung: Bei der Berechnung der Eliminationsleistung, der Mittel- und 85-%-
Perzentilwerte fur die Standard-Abwasserparameter und Mikroverunreinigungen wurde fur
Ablaufkonzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) die halbe Bestimmungs-
grenze als Rechenwert angenommen. Fur den Parameter Carbamazepin kam es bei der
Probe vom 29.11.2016 zu Messfehlern, so dass dieser Wert bei der Auswertung nicht
bertcksichtigt wurde.

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

Schwellenwert: Schwellenwerte nach Abwasserabgabengesetz sind Grenzwerte bei deren
Unterschreitung keine Abwasserabgabe flir diesen Parameter zu zahlen ist. In Tabelle 11
sind die Schwellenwerte nach AbwAG aufgelistet.

Tabelle 11: Schwellenwerte flr die Standard-Abwasserparameter nach AbwAG (2016)

Parameter Schwellenwert [mg/L]
Nges (NH4~-N+NO2-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 Austau-
schen der Aktivkohle im Filter ist aufgrund fehlender gesetzlicher Vorgaben derzeit noch
nicht gegeben. Vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe NRW (KOM-M.NRW, 2016) wird
als emissionsbasierter Ansatz flir das Erreichen des Reinigungsziels durch Sicherstellung
einer Elimination von 80 % bezogen auf die Gesamtklaranlage fur ausgewahlte
Indikatorsubstanzen sowie durch die Vorgabe einer zu behandelnden Abwassermenge
Uberpruft. Die 80 %-Elimination bezieht sich auf die mittlere Elimination von 6 Indikator-
substanzen. Wenn eine bestimmte Indikatorsubstanz fiir eine Klaranlage nicht relevant ist,
so soll gepruft werden, ob diese sinnvoll durch einen anderen Stoff ersetzt werden kann.

Nachfolgend werden die Eliminationsleistungen bezogen auf den Zulauf zur 4.
Reinigungsstufe und nicht auf den Klaranlagenzulauf.
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4.2 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 3.2
aufgelistet. Die gemessenen Einzelanalysenwerte befinden sich im Anhang (Kap. 8.1).

Bei Messergebnissen unterhalb der Bestimmungsgrenze wurde zur Ermittlung von
Maximal-, Mittel-, Perzentilwerten, von Eliminationsgraden oder auch der Konzentrations-
verhaltnisse c/co jeweils mit der halben Bestimmungsgrenze zur Ermittlung von Maximal-,
Mittel- und 85-%-Perzentilwerten gerechnet.

In den nachfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse vom 27.07.2017-03.05.2018 nach
Verlegung der Zulaufpumpe dargestellt. Tabelle 12 bis Tabelle 16 weisen minimale,
maximale und mittlere Werte aus.

Tabelle 12: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im Zulauf
Ozonung und GAK 3.2 (Laufzeitphase 2, 27.07.17-03.05.18)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-Perzentil
AFS mg/L <2 4,0 2,1 3,7
NOs-N mg/L 2,9 12,0 7,0 11,7
NO2-N mg/L 0,04 0,28 0,14 0,27
NHs-N mg/L <04 2,0 1,3 1,9
TNb mg/L 4,0 15,0 9,5 14,7
DOC mg/L 5,0 6,8 6,0 6,7
TOC mg/L 51 7,3 6,4 7,2
CSB mg/L <15 23,0 13,5 22,3
Tabelle 13: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im Ablauf
Ozonung (Laufzeitphase 2, 27.07.17-03.05.18)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-Perzentil
AFS mg/L <2 3,0 1,5 2,7
NOs-N mg/L 3,8 13,0 7,9 13,0
NO2-N mg/L < 0,03 0,50 0,36 0,49
NHs-N mg/L <04 1,1 0,5 1,0
TNp mg/L 4,0 16,0 9,7 15,3
DOC mg/L 4,5 8,5 6,2 7,9
TOC mg/L 49 7,9 6,3 7,6
CSB mg/L <15,0 24,0 14,9 23,0
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Tabelle 14: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im Ablauf
BAK 1 (Laufzeitphase 2, 27.07.17-03.05.18)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-Perzentil
AFS mg/L <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 3,2 15,0 9,0 14,7
NO,-N mg/L < 0,03 0,06 0,03 0,06
NHs-N mg/L <04 <04 <04 <04
TNy mg/L 4.0 16,0 10,1 15,3
DOC mg/L 3.1 4,3 3,7 4,3
TOC mg/L 3,2 4.5 3,8 4.4
CSB mg/L <15,0 <15,0 <15,0 <15,0
Tabelle 15: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im
Ablauf BAK 2 (Laufzeitphase 2, 27.07.17-03.05.18)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-Perzentil
AFS mg/L <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 3,4 15,0 9.1 14,7
NO,-N mg/L < 0,03 0,04 0,02 0,03
NHs-N mg/L <04 <04 <04 <04
TNy mg/L 4.0 16,0 10,0 15,3
DOC mg/L 4.0 7,0 5.1 6,5
TOC mg/L 4,2 6,8 5,1 6,5
CSB mg/L <15,0 30,0 12,4 27,9
Tabelle 16: Statistische Auswertung der Messwerte aller Standardparameter im Ablauf
GAK 3 (Laufzeitphase 2, 27.07.17-03.05.18)
Parameter Einheit Min. Max. Mittel 85%-Perzentil
AFS mg/L <2 2,0 1,1 1,8
NOs-N mg/L 2,5 12,0 7,5 11,8
NO,-N mg/L < 0,03 0,23 0,09 0,21
NHs-N mg/L <04 2,4 1,4 2,2
TNy mg/L 3,0 15,0 9,0 14,3
DOC mg/L 1,5 5,5 41 5,5
TOC mg/L 1,7 5,8 4.2 5,7
CSB mg/L <15,0 32,0 15,1 29,4

Als Gesamtlbersicht fir den Parameter CSB sind in Tabelle 17 dessen mittlere Zu- und
Ablaufkonzentrationen fur die einzelnen Verfahrenseinheiten aufgefiihrt. Die Berechnung
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von Mittelwerten fur die Eliminationen ist hierbei nur bedingt sinnvoll, da die Ablaufkon-
zentrationen bis auf wenige Ausnahmen unter der Bestimmungsgrenze lagen, obwohl die
BAK-Filter zu Beginn der Laufzeitphase 2 bereits 12.607 (BAK 1) bzw. 24.525 BV (BAK 2)
durchgesetzt hatten. Die Zulaufkonzentration des CSB fir die Ozonung ist mit einem
Mittelwert von 13,5 mg/L ein Beleg fur gute Ablaufwerte der Klaranalge Detmold mit der
GroRenklasse 5.

Tabelle 17: 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 BAK2 | GAK 3.2
CSB Mittelwert mg/L 13,5 14,9 7,5 12,4 15,1

*) stets unter Bestimmungsgrenze

Der CSB lag nach dem BAK 1-Filter immer unter der Bestimmungsgrenze von 15 mg/L und
damit unterhalb des Schwellenwertes von 20 mg/L nach Abwasserabgabengesetz, so dass
fur diesen Parameter keine Abwasserabgabe zu zahlen ware. Beim BAK 2 lagen nur zwei
Messwerte Uber der Bestimmungsgrenze, einmal jedoch bei 30 mg/L um danach bei der
nachsten Probenahme wieder unter der Bestimmungsgrenze zu liegen. Beim gleichen
Abwasser der Stadt Detmold erhielten Austermann-Haun et al. (2014) bei einer Ozondosis
von 7,5 mg/L (Zspez. = 1,12 mgos/mgpoc) und einer Aufenthaltszeit von 15 min lediglich CSB-
Eliminationsleistungen um 10 %.

Wie zuvor beschrieben, kdnnen einige der hier ausgewahlten Standard-Abwasserpara-
meter eine zusatzliche Ozonzehrung verursachen. Genannt seien Ammonium-Stickstoff,
Nitrit-Stickstoff und AFS. Tabelle 18 zeigt die Ubersicht der Messdaten fir die Stickstoff-
Parameter im Zu- und Ablauf der Ozonung.

Tabelle 18: Zu- und Ablaufkonzentration der Verfahrensstufen fiir die Parameter NHs-N,
NO2-N, NO3-N sowie TN, an einzelnen Probenahmetagen

Zulauf Ozonung Ablauf Ozonung

Probe- Ein-

. NH4-N NO2-N NOs-N | TNb | NH4-N NO2-N NO3-N | TNb
datum heit
27.07.17 mg/L 0,70 0,24 2,90 4 <04 0,15 3,80 4
30.08.17 mg/L 1,50 0,06 6,80 9 0,80 0,48 7,50 9
28.09.17 mg/L 1,50 0,15 6,30 9 0,60 0,46 6,80 10
26.10.17 mg/L 1,40 0,16 6,80 10 0,50 0,50 7,70 10
30.11.17 mg/L 1,60 0,04 3,40 6 1,10 0,30 3,80 6
20.02.18 mg/L | <04 0,06 7,00 9 <04 0,25 7,90 9
20.03.18 mg/L 2,00 0,12 12,00 | 14 <04 0,30 13,00 | 14
03.05.18 mg/L 1,40 0,28 11,00 | 15 0,40 0,41 13,00 | 16
Mittelwert | mg/L | 1,29 0,14 7,03 9,5 0,50 0,36 7,94 | 9,7
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Es zeichnet sich deutlich ab, dass etwas erhdhte Zulaufkonzentration von Ammonium oder
Nitrit zu Nitrat umgesetzt werden. Dies wird durch die Aufoxidation von ca. 61 % des
Ammonium-Stickstoffes bestatigt. Mit dieser Aufoxidierung geht allerdings ein
Mehrverbrauch von Ozon einher (Meier et al., 2014). Trotz der geringen Ozondosis von
2 mg/L findet ein Anstieg des Nitrit-Stickstoffes im Mittel von 0,14 auf 0,36 mg/L statt. Das
hierbei gezehrte Ozon geht dem Prozess der Spurenstoff-Transformation verloren. Die
Gesamtbilanz des Stickstoffs zeigt flr Zu- und Ablauf nahezu identische Werte. Denitrifi-
kationsprozesse finden somit in den Aktivkohklefiltern nicht statt, was zumindest fiir BAK 1
und BAK 2 aufgrund der hohen Sauerstoffanreicherung des zuflieRenden Wassers infolge
der Ozonung auch nicht zu erwarten war.

Alle Aktivkohlefilter, egal ob als GAK 3.2 oder als BAK betrieben, bewirken bei den
moderaten Zulaufwerten einen sehr weitgehenden Rickhalt der AFS (bis auf ganz wenige
Ausnahmen) unter die Bestimmungsgrenze von 2 mg/L (siehe Tabelle 19). Das erreichte
der Filter GAK 3.1 in der ersten Versuchsphase mit hdheren AFS-Konzentrationen im
Zulauf nur an wenigen Tagen. Folgender Wirkmechanismus des Ozons wurde hierflr als
ursachlich erachet: Durch die oxidative Wirkung auf ungeléste Wasserinhaltsstoffe oder
daran sorbierten Substanzen findet eine Veranderung ihrer Oberflachenladung statt,
welche die Abscheidung bei der Tiefenfiltration beglinstigt. Bei der Trinkwasseraufbereitung
werden diese Effekte gezielt fir eine Mikroflockung genutzt.

Tabelle 19: AFS-Konzentration an den Zu- und Ablaufen der Verfahrensstufen an
einzelnen Probenahmetagen
Parameter Einheit | BG Zulauf Ablauf Ablauf | Ablauf | Ablauf
Ozonung | Ozonung BAK 1 BAK2 | GAK3
27.07.2017 mg/L 2 <20 <20 <20 <20 <20
30.08.2017 mg/L 2 <20 <20 <20 <20 <20
28.09.2017 mg/L 2 <20 2,0 <20 <20 <20
26.10.2017 mg/L 2 4,0 <20 <20 <20 <20
30.11.2017 mg/L 2 3,0 <20 <20 <20 <20
20.02.2018 mg/L 2 3,0 2,0 <20 <20 <20
20.03.2018 mg/L 2 3,0 3,0 <20 <20 2,0
03.05.2018 mg/L 2 <20 <20 <20 <20 <20
Mittelwert mg/L 2 21 1,5 <20 <20 1,1

In Abbildung 24 ist die Eliminationsleistung der einzelnen Verfahrensstufen, bezogen auf
den DOC fir die Versuchsphasen 1 und 2 zu sehen. Es ist erwartungsgemaf zu erkennen,
dass der DOC mithilfe des Ozons kaum verandert wird. Der BAK 1 (EBCT = 50 min)
reduziert den DOC im Mittel um 38 % in Versuchsphase 2 (in beiden Versuchsphasen im
Mittel 49 %), wohingegen der BAK 2 (EBCT = 25 min) ihn lediglich im Mittel um 15 %
eliminiert (in beiden Versuchsphasen im Mittel 24 %). Der GAK 3.2 (EBCT 25 min) weist
mit ca. 35 % erneut vergleichbare Eliminationen gegenuber dem GAK 3.1 sowie BAK 2 in
der ersten Versuchsphase auf. Die DOC-Eliminationsleistung des BAK 1 mit einer EBCT
von 50 Minuten ist in allen Fallen deutlich hdher als in den Filtern mit einer EBCT von 25
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Minuten. Fir das Kombinationsverfahren ist zu schlussfolgern, dass sich das Voran-
schalten einer Ozonung bei der gewahlten Einstellung geringer auswirkt als eine
Verlangerung der Leerbettkontaktzeit des Wassers im Aktivkohlebett.

In den BAK-Filtern wurden insgesamt 40.000 Bettvolumina durchgesetzt (Abbildung 24).
Bis zu 14.000 BV (BAK 1) bzw. ca. 26.500 BV(BAK 2) nahm die Eliminationsleistung
zunachst deutlich ab und nahert sich dann nahezu einer Horizontalen. Bei den BAK-Filtern
liegt die DOC-Elimination auch am Ende des Versuchszeitraum immer noch bei etwa 35 %
im BAK 1 und etwa 20 % im BAK 2 trotz lediglich erfolgter Teilozonung.

Tabelle 20:

DOC-Elimination am Ende des Versuchszeitraums im Vergleich zu
Literaturwerten mit BAK-Filtration

Ozon- EBCT Durch- DOC-Elimination Ort, Land Quelle
dosis gesetzte bei
Bettvolumina Versuchsende
mgos/ min m?®/m? % - -
MJboc
0,6-0,8 18 68.000 30 KA Caboolture, Reungoat et
AUS al., 2012
0,2-0,3 9 50% 95.000 18 KA Landsborough,
50 % 13.000 AUS
0,4-0,5 48 350.000 48 KA Gerringong,
AUS
0,7 12,9 11.357 20-40 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal., 2015
AUT
0,5-0,8 40 13.700* 40 Little River Reaume,
< Pollution Control 2012
0,5-0,8 40 13.700 Plant (LRPCP),
Windsor, Ontario,
CAN
1,1 12 7.900 20 KA Leverkusen Klaer et al.,
Labormalstab, 2013
DEU
0,29 50 20.390 35 KA Detmold, DEU
25 39.918 20

* errechnet

Ein Vergleich der im Rahmen dieses Vorhabens gewonnenen Daten mit Literaturwerten
(siehe Tabelle 20) zeigt auch hier, dass die Aufenthaltszeit im Aktivkohlefilter einen
groflieren Einfluss auf die Elimination hat als die Ozondosis. Tendenziell sind die DOC-
Eliminationsleistungen mit langer wahrender EBCT hoher.
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DOC-Eliminationsleistung
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Abbildung 24: DOC-Eliminationsleistung der Verfahrensstufen zum Zeitpunkt der einzelnen Probenahmen Uber die Laufzeitphasen 1 und 2
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4.3 Auswertung der Messdaten fuir die Mikroverunreinigungen

An den neun (von insgesamt 18) Probenahmetagen dieser Laufzeitphase 2 waren einige
der gemessenen Mikroverunreinigungen im Ablauf der Flockungsfiltration, also Zulauf der
Versuchsanlage, nicht nachweisbar (Atenolol, Diuron, lomeprol und lopromid) oder nur
zweimal nachweisbar (lopamidol und Isoproturon). Deren seltenes Vorkommen ist identisch
mit den Ergebnissen der Versuchsphase 1. Deshalb sind diese Spurenstoffe bei den
nachfolgenden Auswertungen nicht beriicksichtigt.

Samtliche im Rahmen dieser Laufzeitphase 2 gemessenen Werte sind im Anhang 8.1
aufgeflihrt. Die Messdaten der Laufzeitphase 1 und 2 findet sich im Anhang 8.2 sortiert
nach Spurenstoff. In Tabelle 21 sind die Zulaufkonzentrationen der 14 regelmafiig nach-
gewiesenen Mikroverunreinigungen statistisch ausgewertet.

Wie im Vorprojekt (Austermann-Haun et al., 2014) wird das Réntgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure wieder mit vergleichsweise hohen Konzentrationen nachgewiesen.

Tabelle 21: Statistische Daten der Zulaufkonzentrationen zur Versuchsanlage
(Minimum, Maximum, Mittelwert, 85-%-Perzentilwert, Uber beide
Laufzeitphasen) mit Angabe der Bestimmungsgrenze (BG)

Arithm. 85 %-

Parameter Einheit | BG Al WeET Mittel | Perzentil

Amidotrizoesaure

(Réntgenkontrastmittel) Hg/L 0,05 8,40 24,0 14,2 20,4

(Bifc?r?ggifrf:;chutzmittel) Hg/L 0,05 2,00 5,70 4,05 5,40
Carbamazepin (Antiepileptikum) Mg/l 0,05 0,40 1,40 0,83 1,12
Diclofenac (Schmerzmittel) Mg/l 0,05 1,00 6,80 3,01 3,84
Metoprolol (Betablocker) pug/L | 0,05 1,20 12,0 5,61 8,23

Sulfamethoxazol (Antibiotikum) Mg/l 0,05 | <0,05 | 0,40 0,26 0,36

Bezafibrat (Lipidsenker) Mg/l 0,05 | <0,06 | 0,48 0,21 0,36
Bisoprolol (Betablocker) Mg/l 0,05 0,16 0,70 0,35 0,52
Clarithromycin (Antibiotikum) Mg/l 0,05 | <0,05 | 0,98 0,27 0,53
Naproxen (Schmerzmittel) Mg/l 0,05 | <0,06 | 0,77 0,34 0,47
Oxazepam (Psychopharmakon) Mg/l 0,05 0,08 0,35 0,21 0,27
Phenazon (Schmerzmittel) Mg/l 0,05 | <0,05 | 0,47 0,16 0,2
Sotalol (Betablocker) Mg/l 0,05 0,07 0,28 0,16 0,21

Terbutryn (Algizid) Mg/l 0,05 | <0,05 | 0,24 0,10 0,17
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4.3.1 Indikatorsubstanzen

Das Eliminationsziel fir Mikroverunreinigungen ist gemal Kompetenzzentrum Mikro-
schadstoffe NRW (2016) als emissionsbasierter Ansatz wie folgt formuliert: Das Elimina-
tionsziel von 80 % ist als Mittelwert fur die Indikatorsubstanzen als Jahresmittel zu errei-
chen. Als Proben sollen dazu moglichst mengenproportionale 24-Stunden-Mischproben
vom Zulauf zur biologischen Stufe und dem Gesamtablauf der Klaranlage genommen
werden. Als Indikatorsubstanzen (auch Leitsubstanzen genannt) sind gewahlt
1H-Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Clarithromycin  und
Sulfamethoxazol. Nachfolgend wird daher zunachst auf die einzelnen Indikatorsubstanzen
eingegangen; danach wird auf die weiteren untersuchen Mikroverunreinigungen einge-
gangen.

4311 Carbamazepin

Carbamazepin reagiert besonders gut mit Ozon und zeigt zudem eine sehr gute Adsorp-
tionsneigung gegentber Aktivkohle. Abegglen et al. (2009) klassifizieren beide kinetischen
Konstanten (Ozonpfad und OH-Radikalpfad) als schnell. Die Eliminationsleistung bei
Carbamazepin betragt ca. 90 % bei 2 mg Os/L und einem Zspez. Von 0,29 mgos/mgpoc. In
Abbildung 25 sind die erzielten Eliminationsleistungen fir Carbamazepin dargestellit.
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Abbildung 25: Elimination von Carbamazepin durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zsper. =
0,29 mgos/mgpoc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den
Referenzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Hier wird zwischen 30.000 und 34.000 Bettvolumina ein Abklingen auf unter 10 %
Eliminationsleistung fir die reine Ozonung beobachtet. Da die analytischen Ergebnisse fur
die Mikroverunreinigungen teilweise erst nach mehreren Monaten vorlagen, konnte erst
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nach der dritten Probenahme in diesem Zeitraum festgestellt werden, dass die Ozondosis
viel zu gering war und die Ozonung quasi ausgefallen ist. Nachdem der Fehler behoben
war, stieg die Elimination wieder auf das vorherige Niveau an.

Grunebaum et al. (2011) erreichten eine mittlere Elimination von knapp 87 % bei der
gleichen Ozonmenge, also identische Ergebnisse. Fleiner et al. (2015) konnten Elimina-
tionsleistungen von 95 % bei 2 bis 3 mg Oas/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 Oas/L und einer Aufenthaltszeit von
30 min (ARGE Spurenstoffe NRW TP 6, 2014). Knopp und Cornel (2015) konnten eine
klare Dosis-Wirkungs-Beziehung zwischen der Ozondosis und der Carbamazepin-
konzentration feststellen. Kreuzinger et al. (2015) stellten fest, dass ab einer Ozondosis von
0,4 mgos/mgpoc Carbamazepin unter die Nachweisgrenze gebracht wird.

Durch den guten Abbau des Antiepileptikums bei bereits geringen Ozondosen (s. Abbildung
25) wird die Adsorptionsstufe mit geringeren Konzentrationen beaufschlagt. Daraus
resultiert, dass Carbamazepin im Filtrat von BAK 1 wahrend der gesamten Versuchsdauer
nicht nachgewiesen wurde, d.h. dessen Messwerte unter der Nachweisgrenze liegen (s.
Anhang 8.2). BAK 1 konnte sogar den Leistungsausfall der Ozonung vollstandig
kompensieren. Ein Durchbruch bei BAK 2 ist bei 18.000 BV erstmals gemessen worden.
Wahrend des Leistungsausfalls der Ozonung verzeichnet die Verfahrenskombination mit
BAK 2 einen deutlichen Leistungsruckgang bis auf eine Elimination von gut 64 %. Nachdem
der Fehler behoben war, stieg die Elimination aber wieder auf das vorherige Niveau an. Die
Eliminationsleistung des ReferenZfilters GAK 3.1 geht ab 8.000 Bettvolumina drastisch
zurtick und weist nach 27.000 BV eine Eliminationsleistung von nur noch 33 % auf, fir GAK
3.2 deutet sich eine analoge Tendenz an. Hier wird im Vergleich der positive Effekt durch
die Vorbehandlung mit Ozon besonders deutlich. GAK 3.1 erzielte eine Reduzierung im
Mittel von 80 % bei einem Bettvolumen von 26.594 BV.

Bornemann et al. (2015) sowie Nahrstedt et al. (2016) stellten bei vergleichbaren Kontakt-
zeiten zu der des GAK 3 (EBCT = 25 min) Eliminationsraten um die 80 % fest. Alt et al.
(2014) berichteten von einer mittleren Elimination von 90 % nach 75 min Kontaktzeit. So ist
eine Abhangigkeit 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. Fur eine Bewertung von GAK 3.2. fehlt bei diesem die Unterschreitung der 80-%-
Marge.

Knopp und Cornel (2015) erreichten bei der Kombination von Ozon mit einer Bidfiltration
Uber Sand lediglich Eliminationsleistungen von 1 bis 4 % bei einem unbellfteten und einem
bellfteten Biofilter. Dies steht im Widerspruch zu Untersuchungen von Triebskorn et al.
(2017), die im Biofilter Eliminationsgrade von 96 % erreichten trotz vergleichbar hoher
Ozondosen.
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Tabelle 22: Elimination von Carbamazepin am Ende des Versuchszeitraums im
Vergleich zu Literaturwerten mit BAK-Filtration
Ozondosis EBCT Durch- Elimination Ort, Land Quelle
gesetzte bei
Bettvolumina Versuchs-
ende
mgos/Mgpoc min m3¥m? % - .
0,7 12,9 11.357 i.M. 100 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal., 2015
AUT
0,7 97 KA Eriskirch, DEU | Triebskorn,
96 2017
<0,55,0045 | 11-18 25.000 94 KA Berlin, DEU Jekel und
>0,55,00,65 | iM.15 95 Ruhl, 2016
0,9810,24 34119 | BAK 1, 24.207 95 Versuchsfeld Knopp und
34+11 | BAK 2, 24.559 90 IWAR, Verfahrens- | Cornel,
konzept 2+3 2015
0,29 50 20.390 98 KA Detmold, DEU
25 39.918 92

Aus Tabelle 22 geht hervor, dass bereits die Teilozonung in Kombination mit BAK-Filtration,
die in diesem Projekt untersucht wurde, zu identisch hohen Eliminationsleistungen bei
Carbamazepin flhrt wie die Vollozonung und BAK bei den bisherigen Forschungsvorhaben.

4.31.2 Diclofenac

Neben Carbamazepin wird auch 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 26 bestatigen. Eine mittlere Elimination von Diclofenac allein durch Ozon betragt
93 %. Grinebaum et al. (2011) sowie Fleiner et al. (2015) kommen zu diesen 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. Untersuchungen von Kreuzinger et al. (2015) kommen wie
beim Carbamazepin zu dem Ergebnis, dass Diclofenac ab einer Ozondosis von zse; = 0,4
mgos/mgpoc bis unter die Nachweisgrenze gesenkt wird.

Die Reduzierung des Diclofenac nach der Voroxidation durch Ozon liegt bei 98 %, wenn
die Zeiten des Ausfalls der Ozonung unberticksichtigt gelassen werden. Der Ausfall der
Ozonung wird sofort bei der Eliminationsleistung deutlich, die aber durch die BAK-Filter,
insbesondere durch BAK 1, weitestgehend kompensiert wird und insgesamt immer noch
Uber 90 % liegt. Nach Korrektur der Ozonzugabe geht die Eliminationsleistung logischer-
weise auf ihr urspringliches Niveau zurlick, da diese im Wesentlichen auf der Trans-
formation durch Ozon beruht.

Wahrend des gesamten betrachteten Versuchszeitraums lag im BAK 1 die Konzentration
von Diclofenac unter der BG. Im BAK 2 kam es bei 18.200 bis gut 33.700 BV zu einem
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leichten Durchbruch, die Filtratkonzentrationen gingen aber sowohl zwischendurch als auch
danach wieder zurlick bis unter die BG. Bei GAK 3.1 kam es bei 5.000 BV zu einem
kontinuierlich voranschreitenden Durchbruch und bei GAK 3.2 bereits bei knapp 5.400 BV.
Bei GAK 3.1 wurde die Eliminationsleistung von 80 % bereits ab etwa 10.000 BV
unterschritten, GAK 3.2 hat die Marge bis zum Abschluss der Pilotierung noch nicht erreicht,
zeigt aber in etwa analoge Tendenzen.
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Abbildung 26: Elimination von Diclofenac durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspe,. = 29

mgos/mgooc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den
Referenzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

In den im Literaturteil beschriebenen Versuchen mit der Kombination von Ozon und BAK
lagen die Eliminationsleistungen zwischen 98 und 100 %, je nachdem ob ein Unterschreiten
der BG mit Null oder mit der BG oder mit halber BG angesetzt ist, zumal in den bisherigen
Forschungsprojekten meistens die doppelte Ozondosis im Vergleich zu diesem Vorhaben
eingesetzt wurde.

4313 1 H-Benzotriazol

Benzotriazol ist laut Jekel und Dott (2013) als mittelmaRig 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 Elimina-
tion durch die vorhandene Ozonung betragt 22 % (unter Vernachlassigung des Zeitraumes
bei Ausfall der Ozonung 25 %) (s. Abbildung 27) und bestatigt damit Aussagen aus der
Literatur. 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 %.
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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 Os//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 Os/L. Eine geringflgigere
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 mittelmaRige
Elimination durch die Ozonung wird hier bestatigt. Die Héhe der Eliminationsleistung steht
in direktem Zusammenhang mit der Héhe der Ozondosis.
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Abbildung 27: Elimination von Benzotriazol durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspez. = 29
mgos/mgpoc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den
ReferenZzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Ferner sagen Jekel und Dott (2013) Benzotriazol eine gute Adsorbierbarkeit an Aktivkohle
nach. Diese Eigenschaft wird in Abbildung 27 bestatigt. Nach BAK 1 liegt die Eliminations-
leistung nach gut 20.000 BV immer noch bei 90 %. Fir den Prozess mit BAK 2 betragt
diese auch nach knapp 40.000 BV noch um die 70 %; die 80 %-Marke wird ab gut 21.000
BV unterschritten. Alle vier Filter bestatigen die von Jekel und Dott (2013) beschriebene
gute Adsorbierbarkeit.

Der GAK 3.1 setzt 8.659 Bettvolumen durch, bevor dieser durchbricht; die 80 %-Elimina-
tionsleistung wird bereits ab gut 15.000 BV unterschritten, wahrend im Filtrat von GAK 3.2
mit Hydraffin WR ab etwa 8.600 BV immer mal wieder zeitlich limitierte Durchbriiche
auftreten und auch nach 10.000 BV immer noch hohe Eliminationsleistungen von 90 %
erreicht werden. Trotz guter Adsorbierbarkeit an Aktivkohle zeigt sich der positive Effekt der
Kombination von Ozon + BAK in dem deutlich langsameren Abfall der Eliminationsleistung
als beim GAK 3.1 oder GAK 3.2. Im Vergleich mit Literaturwerten (Tabelle 23) konnten auch
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im Fall von Benzotriazol trotz Teilozonung identisch hohe Eliminationsraten erzielt werden
wie bei Vollozonung.

Tabelle 23:  Elimination von Benzotriazol am Ende des Versuchszeitraums im Vergleich
zu Literaturwerten mit BAK-Filtration

Ozondosis EBCT Durch- Elimination Ort, Land Quelle
gesetzte bei
Bettvolumina Versuchs-
ende
mgos/mdpoc min m3/m3 % - -
0,7 12,9 11.357 i.M. 80 KA Wien Kreuzinger
halbtechn. etal., 2015
Versuche, AUT
0,7 99 KA Eriskirch, DEU | Triebskorn,
90 2017
<0,55, 4045 | 11-18 25.000 57 KA Berlin, DEU Jekel und
>0,55,30,65 |iM. 15 71 Ruhl, 2016
0,9810,24 34119 | BAK 1, 24.207 92 Versuchsfeld Knopp und
34+11 | BAK 2, 24.559 96 IWAR, Verfahrens- | Cornel,
konzept 2+3 2015
0,5-0,7 15 50.000 80 ARA Neugut, CHE | Bohler et
al., 2017
0,29 50 20.390 90 KA Detmold, DEU
25 39.918 66

4314 Clarithromycin

Clarithromycin war im Zulauf der Pilotanlage nur mit vergleichsweise geringen Konzen-
trationen oder nicht 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 45 % (unter Vernachlassigung des Zeitraumes bei Ausfall der
Ozonung 52 %) transformiert. Zudem ist Clarithromycin gut adsorbierbar und lag daher in
den Filtraten von BAK 1 immer unter der BG und im Filtrat von BAK 2 nur einmal Gber der
BG. Die in Abbildung 28 dargestellten Eliminationsleistungen tauschen eine vergleichs-
weise schlechte Eliminationsleistung vor. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die
Eliminationsleistungen mit der halben Bestimmungsgrenze gerechnet wurden,
Clarithromycin von den Verfahrenskombinationen aber — mit einem Ausnahmefall fir
GAK 2 am 20.03.2018 — bis unter die BG transformiert/eliminiert wurde. Die mittleren
Eliminationen fur die Verfahrenskombination mit Ozon wurde aufgrund des Ansatzes der
Konzentrationen in den Filtraten mit halber Nachweisgrenze jedoch nur mit 86,9 %
identisch fir BAK 1 und BAK 2 berechnet.

In den Referenzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 sank die Eliminationsleistung rapide bis auf
56 % bei knapp 25.000 BV (GAK 3.1) und 11.600 BV (GAK 3.2). Auch hier wird wieder die
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Uberlegenheit der Kombination von Ozon + BAK deutlich. Ein Vergleich der hier erzielten
Werte mit Literaturdaten gibt Tabelle 24 wieder.
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Abbildung 28: Elimination von Clarithromycin durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspez. =
29 mgos/mgpoc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den

ReferenZzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

In Tabelle 24 sind in den letzten beiden Zeilen die Eliminationsleistungen fiir die Versuche
in Detmold angegeben. Die vorletzte Zeile gibt die errechneten Eliminationsleistungen unter
Berticksichtigung der Messwerte bei der letzten Probenahme an, bei der wegen Regen die
Zulaufkonzentration verdiinnt war und dicht an der Bestimmungsgrenze lag. Werden die
Eliminationsleistungen bei Versuchsende nur auf die Trockenwettertage bezogen, so lagen

die Eliminationsleistungen bei Versuchsende bei 97 % (BAK 1) und 94 % bei BAK 2 (letzte
Zeile der Tabelle 24).
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Tabelle 24:  Elimination von Clarithromycin am Ende des Versuchszeitraums im Ver-
gleich zu Literaturwerten mit BAK-Filtration
Ozondosis EBCT Durch- Elimination Ort, Land Quelle
gesetzte bei
Bettvolumina Versuchs-
ende
mgos/mgpoc min m®/m? % - -
0,7 12,9 11.357 i.M. 80 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal., 2015
AUT
0,7 99 KA Eriskirch, DEU | Triebskorn,
90 2017
0,5-0,7 11-18 25.000 >80 KA Berlin, DEU Jekel et al.,
i.M. 15 Ruhl, 2015
0,9810,24 34119 | BAK 1, 24.207 92 Versuchsfeld Knopp und
34+11 | BAK 2, 24.559 96 IWAR, Verfahrens- | Cornel,
konzept 2+3 2015
0,5-0,7 15 50.000 80 ARA Neugut, CHE | Bohler et
al., 2017
0,29 50 20.390 55* KA Detmold, DEU
25 39.918 55*
(Zulaufkonz.
dicht a. d. BG)
0,29 50 19.283 97 KA Detmold, DEU
25 37.723 94

* Beim letzten Probenahmetag hat es geregnet. Diese erhdéhten Zulaufwassermengen
fUhrten zu geringeren Zulaufkonzentrationen wodurch die Eliminationsleistung sank.

4.31.5 Metoprolol

Der Betablocker Metoprolol ist ahnlich vom Verhalten gegeniiber Ozon wie Benzotriazol zu
bewerten. Er wird bevorzugt adsorbiert und nicht oxidiert. Dies bestatigt die mittlere
Elimination durch die Ozonung des Metoprolol von 34 % (unter Vernachlassigung des
Zeitraumes bei Ausfall der Ozonung 39 %). Die schlechte Reaktivitat bei geringen
Ozondosen wird in Abbildung 29 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 %. Festzuhalten
bleibt, dass mit Erhéhung 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 5.156 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 darauffolgenden Probenahme bei 9.386 Bettvolumina lag
die Ablaufkonzentration dann wieder unter der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/L und
diese pendeln um die BG, dies hielt bis zum Ende der Pilotierung an. Bei BAK 2 mit der
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Halfte der EBCT gegenlber BAK 1 wurde ein erster Durchbruch bei 9.023 BV festgestellt.
Dieser Trend miindete dann in ein Schwanken um einen Plateauwert fir die Elimination um
88 % bis 40.000 BV. Im Ablauf des ReferenZfilters GAK 3.1 wird eine erste Metoprolol-
Konzentration, d.h. ein Durchbruch, nach 10.137 BV gemessen, im Ablauf von GAK 3.2
bereits nach 8.600 BV.

Die Elimination blieb nach den Durchbriichen in BAK 1 und BAK 2 aber jeweils weiterhin
relativ hoch, so dass die Eliminationsleistung im Mittel 97 % flir BAK 1 und 95 % fiir BAK 2
Uber den gesamten Versuchszeitraum betragt. BAK 1 weist nach 13.000 BV immer noch
Uber 95 %, BAK 2 nach 40.000 BV um 88 % Elimination fiir den Kombinationsprozess auf.

Beim ReferenZzfilter GAK 3.1 fallt die Eliminationsleistung ab 15.000 Bettvolumina stark ab.
Die Marge von 80 % Elimination wird nach gut 16.200 BV unterschritten, die mittlere
Elimination Uber den Versuchszeitraum betrachtet betragt 86 % nach knapp 26.600 BV.
Beim zweiten ReferenZzfilter GAK 3.2 deutet sich nur ansatzweise ein leichtes Abklingen ab
etwa 8.600 bis 11.600 BV an, das dem Kurvenverlauf von GAK 3.1 grob zu folgen scheint.
Nach Angaben von Nahrstedt (2017) sind diese Werte fur GAK-Filter bei der Adsorption
von Metoprolol plausibel und werden immer wieder bei Versuchen festgestellt.

Alt et al. (2014) sowie Bornemann et al. (2015) bestatigen die guten Eliminationsleistungen
von > 90 % der GAK-Filter. Die gewonnenen Ergebnisse sowie die Ergebnisse aus der
Literatur in Tabelle 25 beschreiben eine gute Adsorbierbarkeit des Metoprolol.
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Abbildung 29: Elimination von Metoprolol durch die Ozonung bei 2 mg Oas/L, Zsper. = 29
mgos/mgooc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den
Referenzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina
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Tabelle 25: Elimination von Metoprolol am Ende des Versuchszeitraums im Vergleich zu
Literaturwerten mit BAK-Filtration

Ozondosis EBCT Durch Elimination Ort, Land Quelle
gesetzte bei
Bettvolumina Versuchs-
ende
mgos/mgpoc min m3/m? % - -

0,6-0,8 18 68.000 63 KA Caboolture, Reungoat et
AUS al., 2012

0,2-0,3 9 50% 95.000 95 KA Landsborough, | Reungoat et

50 % 13.000 AUS al., 2012

0,4-0,5 48 350.000 98 KA Gerringong, Reungoat et
AUS al., 2012

0,7 12,9 11.357 i.M. 74 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal., 2015
AUT

<055, 0045 | 11-18 25.000 64 KA Berlin, DEU Jekel und

>0,55,30,65 | i.M. 15 79 Ruhl, 2016

0,7 12,9 11.357 ~72 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal., 2015
AUT

0,29 50 20.390 96 KA Detmold, DEU

25 39.918 82

4.3.1.6 Sulfamethoxazol

Fur das Antibiotikum Sulfamethoxazol wird mit den hier gemessenen Werten dessen gute
Reaktivitat mit Ozon bereits bei geringen Ozondosen bestatigt. Durch die Ozonung wurde
unter starken Schwankungen eine mittlere Eliminationsleistung von 51 % erzielt.
Grinebaum et al. (2011) sowie die ARGE Spurenstoffe NRW TP 6 (2014) beschreiben eine
Steigerung der Eliminationsleistung bei gleichzeitiger Erhéhung 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 der Verfahrenskombination mit BAK 1 (EBCT = 50 min) betragt 91 %. Im Ablauf
des BAK 1 lag Sulfamethoxazol nur einmal mit einem Wert von 0,051 ug/L knapp tber der
Bestimmungsgrenze, ansonsten lagen alle Werte darunter. Mit BAK 2 wird nach 24.500 BV
der erste Durchbruch erreicht. Fur BAK 2 liegt die durchschnittliche Eliminationsleistung bei
70 bzw. 77 % unter Ausblendung der Ausfallzeit der Ozonung. Daraus Iasst sich schlief3en,
dass die langere EBCT im BAK-Filter den Ausfall der Ozonung voll kompensiert (vergleiche
Abbildung 30: der Ausfall der Ozonung fand fiir den BAK 1 zwischen 15.400 und 17.300
BV statt).
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Abbildung 30: Elimination von Sulfamethoxazol durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspez. =
29 mgos/mgpoc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den
ReferenZzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

In Abbildung 30 ist hingegen deutlich zu erkennen, dass die Eliminationsleistung des BAK
2 der Eliminationsleistung der Ozonung folgt. Erstaunlich ist dann die verhaltnismalig
konstante Eliminationsleistung (rot eingezeichnete Ausgleichsgerade), die eine relativ
gleichmaRige Eliminationsleistung auch noch bei 40.000 Bettvolumina zeigt.

Demgegentiber sinkt die Eliminationsleistung bei dem Referenzfilter GAK 3.1 (EBCT = 25
min) bereits bei etwa 7.700 BV unter die 80-%-Marge und betragt bei 13.860 BV nur noch
19 %. Danach kommt es zu einer Desorption, d. h. bereits adsorbierte Mengenanteile
werden durch die Adsorption konkurrierender Stoffe wieder in das Filtrat verdrangt. Bei dem
GAK 3.1 ist somit die schwere Adsorbierbarkeit des Sulfamethoxazol am deutlichsten zu
erkennen. GAK 3.1 erzielt aufgrund der Konzentrationsiiberhéhungen im Filtrat lediglich
eine mittlere Elimination von nur 3 %. Beim Referenzfilter GAK 3.2 ist bis zu Versuchsende
bei 11.600 BV noch zu keinem Durchbruch gekommen, trotzdem errechnet sich die
Eliminationsleistung unter Berilicksichtigung der halben Bestimmungsgrenze im Mittel zu
lediglich 93 % mit einem letzten Wert von 86 % am Versuchsende.

Bornemann et al. (2015) sowie Nahrstedt et al. (2015 und 2016) berichten von Eliminatio-
nen durch GAK-Filter gegenlber Sulfamethoxazol von 50 %. Da die Betriebsbedingungen
der in der Literatur beschriebenen und hier betriebenen GAK-Filter relativ identisch waren,
muss die hier ermittelte und davon sehr abweichende Eliminationsleistung auf die unter-
schiedlichen Aktivkohlesorten zurtickgeflihrt werden (GAK 3.1: AquaSorb 5000 von Jacobi
Carbons auf Steinkohlebasis, GAK 3.2: Hydraffin WR von Donau Carbon, ein gepooltes
Reaktivat ebenfalls auf Steinkohlebasis).
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Wieder zeigt sich anhand eines Vergleichs mit Literaturdaten (s. Tabelle 26), dass die
Teilozonung mit zspe: = 0,29 Mmgos/mgpoc zu keiner verminderten Eliminationsleistung bei
der Kombination von Ozon und BAK flhrt.

Tabelle 26: Elimination von Sulfamethoxazol am Ende des Versuchszeitraums im
Vergleich zu Literaturwerten mit BAK-Filtration
Ozondosis EBCT Durch- Elimination Ort, Land Quelle
gesetzte bei
Bettvolumina Versuchs-
ende
mgos/mgpoc min m3/m? % - -
0,6-0,8 18 68.000 50 KA Caboolture, Reungoat et
AUS al., 2012
0,98+0,24 34+19 | BAK 1, 24.207 100* Versuchsfeld Knopp und
34+11 | BAK 2, 24.559 100* IWAR, Verfahrens- | Cornel,
konzept 2+3 2015
<0,55, 3045 | 11-18 25.000 ~68, ~77* | KA Berlin, DEU Jekel und
>0,55,3065 |iM. 15 ~ 93, ~100** Ruhl, 2016
0,7 12,9 11.357 ~52 KA Wien Kreuzinger
halbt. Versuche, etal., 2015
AUT
0,29 50 20.390 86 KA Detmold, DEU
25 39.918 58

* kleiner Bestimmungsgrenze, Wert zu Null gesetzt
** unter Verwendung der Bestimmungsgrenze, bzw. < BG zu Null gesetzt

4.3.2 Beurteilung der durchsetzbaren Bettvolumina anhand der

Indikatorsubstanzen

Die Bestimmung von Mindestleistungskriterien flur eine vierte Reinigungsstufe beinhaltet
die Definierung von Indikatorparametern. Die eingangs beschriebenen fir NRW vorge-
schlagenen Indikatorparameter Metoprolol, Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac,
Sulfamethoxazol und 1H-Benzotriazol (s. Tabelle 7) kdnnen sowohl fir die alleinige
Ozonung, welche im vorherigen Projekt auf der Klaranlage Detmold untersucht wurde
(Meier et al., 2014), als auch fir die Kombination dieser mit nachgeschalteten BAK-Filtern
verwendet werden. Sollte eine bestimmte Indikatorsubstanz fir eine Klaranlage nicht
relevant sein, ist diese sinnvoll durch einen anderen Stoff zu ersetzten. Der Nachweis
einzelner Stoffe im Ablauf einzelner GAK-Filter ist nicht als Abbruchkriterium geeignet.
Lediglich der Leistungsabfall einer ganzen Filterstufe in Verbindung mit einer definierten
Mindesteliminationsleistung ist Indiz fir den Austausch der Aktivkohle einzelner Filter. In
NRW ist vorgesehen, dass die mittlere Elimination von sechs Indikatorsubstanzen unter
Einbeziehung der biologischen Reinigungsstufe im Jahresmittel die 80%-Marke einhalt.

In diesem Vorhaben ist die Elimination in der 4. Reinigungsstufe selektiv betrachtet worden.
Der Abbau in der biologischen Reinigungsstufe wurde nicht mit einbezogen, erzielt bei den
Mikroverunreinigungen aber einen zusatzlichen Beitrag mit stoffspezifischen Eliminations-
leistungen inklusive ihrer Schwankungsbreite. In der nachfolgenden Tabelle 27 werden der
biologische Abbau der 14 betrachteten Mikroverunreinigungen sowie die bendtigte
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Restelimination der vierten Reinigungsstufe betrachtet. Fiir Carbamazepin beispielsweise
liegt die biologische Elimination bei weniger als 25 %. Dies wirde eine ,Restelimination®
von mindestens 75 % fur die vierte Reinigungsstufe erfordern.

Tabelle 27: Biologische Elimination im Belebungsbecken sowie bendtigte Rest-
elimination durch eine vierte Reinigungsstufe (LUBW, 2014; Goétz et al.,
2015; Knopp und Cornel, 2015), farblich markiert die vorgeschlagenen 6
Indikatorsubstanzen

Mikroverunreinigungen BeIF)/bo]ung - Reinig[;ol/i?gsstufe
Carbamazepin <25 75
Diclofenac 25-75 75-25
1 H-Benzotriazol 25-75 75-25
Clarithromycin <25 75
Metoprolol 25-75 75 -25
Sulfamethoxazol 25-75 75-25
Amidotrizoesaure <25 75
Bezafibrat 25-75 75-25
Bisoprolol - -
Naproxen - -
Oxazepam - -
Phenazon - -
Sotalol <25 75
Terbutryn <25 75

In Abbildung 31 bis Abbildung 34 ist die Eliminationsleistung der sechs Indikatorsubstanzen
in Abhangigkeit der (zur besseren Vergleichbarkeit) einheitlich skalierten durchgesetzten
Bettvolumina BV aufgetragen, und zwar fir BAK 1 und 2 sowie fur die ReferenZfilter
GAK 3.1 und GAK 3.2. Es wird deutlich, dass das Abbruchkriterium von 80 % (hier
angewandt unter Vernachlassigung der Eliminationsleitung der vorgeschalteten
biologischen Stufe und eines Laufzeitgewinns infolge parallel geschalteter und zeitlich
versetzt laufender BAK-Filter innerhalb einer Filterstufe) auch nach 20.000, respektive
40.000 Bettvolumina noch nicht erreicht ist.

Fir BAK 1 in Abbildung 31 wird deutlich, dass der arithmetische Mittelwert der Elimina-
tionsleistungen fur alle Indikatorsubstanzen bis 20.000 BV nur unwesentlich abnimmt,
lediglich einzelne Schwankungen runter bis auf 90 % sind zu erkennen. Im Gesamtfeld aller
Indikatorparameter zeigt Clarithromycin die schlechteste Leistung und beeinflusst den
Mittelwert daher am gravierendsten, obwohl wie bereits erwahnt dieser Stoff im Filtrat von
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BAK 1 bis zur letzten Probenahme nicht nachgewiesen werden konnte. Dessen rein
rechnerisches Nachlassen der Elimination ist eine reine Folge geringerer Zulaufkonzen-
trationen zur Pilotanlage.

Fur BAK 2 zeichnet sich hingegen zudem der Einfluss der tatsachlich abklingenden Elimi-
nationen mit ansteigenden Filtratkonzentrationen flr die Indikatorparameter Benzotriazol
(etwas) und Sulfamethoxazol auf den Kurvenverlauf fir den arithmetischen Mittelwert ab.
Dieser schwankt ab etwa 20.000 BV (auch unter dem Einfluss des Ausfalls der Ozon-
dosierung) um die 80-%-Marge, im Mittel aber mit einer eher konstanten Seitwertsbewe-
gung.

Fir GAK 3.1 unterliegen die Eliminationen einem klaren Abwartstrend, beginnend bei
8.560 BV mit Sulfamethoxazol und ab ca. 15.000 BV dann auch fir alle Indikatorsubstan-
zen inklusive Metoprolol, Benzotriazol und Carbamazepin. GAK 3.2 hat derart kritische
Durchsatze noch nicht erreicht, so dass eine vergleichende Diskussion der Frage, welche

der beiden Aktivkohlen fiir den reinen Adsorptionsprozess geeigneter erscheint, nicht
belastbar mdglich ist.
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Abbildung 31: Eliminationsleistung des BAK 1 bezogen auf die sechs Indikatorparameter
der vierzehn Mikroverunreinigungen und arithmetischen Mittelwert in
Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)



Versuchsergebnisse und deren Diskussion

59

- Benzotriazol
== Metoprolol

=& Carbamazepin
—@— Sulfamethoxazol

==¢==Clarithromycin
--+- arithm. Mittelwert  e=sssEliminationsziel

= Diclofenac

70,0
60,0
50,0
40,0

30,0

Eliminationsleistung [%]

20,0

10,0

0,0

-10,0

BAK 2

0 5.000

10.000 15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000
durchgesetzte Bettvolumina BV [m¥m3]

Abbildung 32:

Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf die sechs Indikatorparamet
der vierzehn Mikroverunreinigungen und arithmetischen Mittelwert
Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 33: Eliminationsleistung des GAK 3.1 bezogen auf die sechs Indikatorpara-

meter der vierzehn Mikroverunreinigungen und arithmetischen Mittelwert
in Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 34: Eliminationsleistung des GAK 3.2 bezogen auf die sechs Indikatorpara-
meter der vierzehn Mikroverunreinigungen und arithmetischen Mittelwert
in Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)

Aus den Messdaten fir die Konzentrationen der Indikatorsubstanzen Metoprolol,
Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac, Sulfamethoxazol und 1H-Benzotriazol im Zulauf
der Pilotanlage und in den Filtraten von BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3.1 und GAK 3.2 wurden
Eliminationen berechnet und deren Werte fir die einzelnen Probenahmetage und gepaar-
ten Probenahmestellen arithmetisch gemittelt. Die analoge Vorgehensweise wurde auch
auf die Messwerte fur den Ablauf der Ozonung angewandt, wobei die Zeitrdume des
Ausfalls der Ozonung herausgenommen wurden. Den Verlauf dieser gemittelten Elimina-
tionen inklusive ihrer Trendlinien und der Mittelwert fur die Ozonung wahrend der gesamten
Versuchsdauer (Phase 1 und 2) in Abhangigkeit der durchgesetzten Bettvolumina zeigt
Abbildung 35.

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 deutlich
oberhalb von 50.000 BV), so dass hierauf verzichtet wurde.

Die Trendlinie fur die Verfahrenskombination Ozon und BAK 2 macht deutlich, dass bei
einem Bettvolumen von BV = 40.000 m3®/m? die mittlere Eliminationsrate von 80 % immer
noch Uberschritten wird. Wird ferner berlcksichtigt, dass in der biologischen Reinigungs-
stufe eine Teilelimination der Mikroverunreinigungen erfolgt, so kann mit Sicherheit von der
Erreichbarkeit von 50.000 Bettvolumina bis zum Erreichen des Abbruchkriteriums
ausgegangen werden.
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Abbildung 35: Elimination als arithm. Mittelwert zu einem Probenahmezeitpunkt fir die 6
Indikatorsubstanzen infolge Ozonung mit einer Dosierung von 2 mg Oas/L,
Zspez. = 0,29 mgos/mgpoc (zeitlicher Mittelwert dick gestrichelt) und infolge
nachgeschalteter Filter BAK 1 und BAK 2 sowie ReferenZzfilter GAK 3.1
und GAK 3.2 in Abhangigkeit durchgesetzter Bettvolumina inklusive
angepasster Trendlinien

4.3.3 Amidotrizoesaure

Das Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure wird sowohl mit Ozon als auch mit Aktivkohle
als schwer zu eliminierend eingestuft. Damit ist kein derzeit grotechnisch angewandtes
Verfahren in 4. Reinigungsstufen in der Lage, diesen Stoff ma3geblich zu eliminieren. Die
gleiche Feststellung gilt auch fur die oxidativen und adsorptiven Verfahren der
Trinkwasseraufbereitung, die fur entsprechend vorbelastetes Oberflachenwasser recht
wirkungslos sind. In Abbildung 36 ist zu erkennen, dass Amidotrizoesaure durch das
oxidative Verfahren nicht eliminiert wird, sondern haufig 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. Meier et al. (2014) erlangten bei der Erh6hung der Ozondosis auf 7,5 mg/L eine
Reduzierung der Amidotrizoesaure von 44 %. Die ARGE Spurenstoffe NRW TP 6 (2014)
stellte bei der Erhdhung 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 Amidotrizoesdure besser
adsorbiert als oxidiert wird.

Anhand der Abbildung 36 ist die Ruckhaltedauer der einzelnen Adsorptionsstufen sowie
der Eliminationsanteil der vorgeschalteten Ozonung bei einer mittleren spezifischen
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Dosierung von 0,29 mgos/mgpoc zu erkennen. Amidotrizoesaure wird durch den
ReferenZzfilter GAK 3.1 mit 11.764 BV am langsten eliminiert. Die Kombination von Ozon
mit dem BAK 1 und 2 schaffen das Roéntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure lediglich 8.232
BV bzw. 7.821 BV zumindest teilweise zurlickzuhalten. Diese Ergebnisse stlitzen wieder
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.
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Abbildung 36: Elimination von Amidotrizoesaure durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspe-.
=29 mgos/mgooc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den
ReferenZzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina

Untersuchungen an den groftechnischen Aktivkohlefiltern auf dem Verbandsklarwerk
,Obere Lutter” ergaben eine Reduzierung von 22 % bei 75 min Leerbettkontaktzeit sowie
12.300 BV (Alt et al., 2014). Auf der Klaranlage Gutersloh-Putzhagen wurde eine Elimina-
tion < 50 % bei 12.668 BV und 30 min Kontaktzeit festgestellt (Nahrstedt et al., 2016).
Beides belegt die vergleichsweise schlechte Eliminierbarkeit Gber Aktivkohle.

Die erste messbare Konzentration im Ablauf eines Filters gab es bei BAK 1 (EBCT = 50
min) nach 2.500 durchgesetzten Bettvolumina und beim BAK 2 (EBCT = 25 min) bereits
bei der ersten Probenahme nach 3.190 durchgesetzten Bettvolumina. Danach ging die
Eliminationsleistung der ReferenZfilter stetig und schnell zuriick. Am Ende des Versuchs-
zeitraums wurde eine mittlere Eliminationsleistung des BAK 1 von 23 % (20.000 BV) und
im BAK 2 von — 2 % (40.000 BV) erreicht. Es kann letztendlich keine Aussage getroffen
werden welches Verfahren geeigneter ist, da alle Verfahren extrem geringe Eliminations-
leistungen aufweisen und es bis auf den GAK 3.2-Filter mit sehr geringen durchgesetzten
Bettvolumina bei allen anderen Filtern zu einer Desorption (negative Elimination) kam.

43.4 Sonstige Mikroverunreinigungen

In diesem Kapitel sollen die Eliminationen derjenigen Mikroverunreinigungen aufgeftihrt
werden, die nicht zu den Indikatorparametern gehoéren (s. Abbildung 37 bis Abbildung 40).
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Auf das RoOntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure wurde bereits im Kapitel 4.3.3
eingegangen. Es verbleiben die Mikroverunreinigungen Bezafibrat, Bisoprolol, Naproxen,
Oxazepam, Phenazon, Sotalol und Terbutryn. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den
zeitlichen Verlauf der Eliminationsleitung der Verfahrensvarianten im Kontext einer
Elimination von 80 %, auch von dem in der Laufzeitphase 1 betriebenen GAK-Filter 3.1 weil
dieser mit dem GAK-Filter 3.2 verglichen werden soll.

Im BAK 1 und GAK 3.2 sind alle genannten Stoffe im Filtrat unter der Bestimmungsgrenze
geblieben. Es hat keinen Durchbruch gegeben, insofern sind die Abbildungen irrefiihrend,
weil sie eine Elimination zwischen 70 und 90 % suggerieren, nur, weil bei der Berechnung,
wie in NRW ublich, mit der halben Bestimmungsgrenze gerechnet wurde. Extrem fallt das
bei der Eliminationsleistung mit Null im Fall von Terbutryn aus, wenn die Konzentrationen
im Zu- und Ablauf unter der Bestimmungsgrenze liegen.

Der BAK 2 hat einige wenige leichte Uberschreitungen der Bestimmungsgrenze gezeigt,
dies war bei Bezafibrat 4-mal der Fall, bei Bisoprolol 1-mal, bei Oxazepam 2-mal und bei
Phenazon 4-mal der Fall. In diesem Zusammenhang sei auf die Originalmessdaten im
Anhang 8.2 verwiesen.
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Abbildung 37: Eliminationsleistung des BAK 1 bezogen auf sieben sonstige der vierzehn
Mikroverunreinigungen in Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 38: Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf sieben sonstige der vierzehn
Mikroverunreinigungen in Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 39: Eliminationsleistung des GAK 3.1 bezogen auf sieben sonstige der
vierzehn Mikroverunreinigungen in Abhangigkeit vom spezifischen
Durchsatz (BV)
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Abbildung 40: Eliminationsleistung des GAK 3.2 bezogen auf sieben sonstige der
vierzehn Mikroverunreinigungen in Abhangigkeit vom spezifischen
Durchsatz (BV)

4.3.5 Einfluss des Berechnungsansatzes fiir die Elimination

In diesem Kapitel sollen kurz die Auswirkungen verdeutlicht werden, welche die unter-
schiedlichen Rechenwege unter Nutzung analytischer Messdaten und Bestimmungs-
grenzen fur Stoffkonzentrationen zur Ermittlung der Elimination auf das entstehende
Gesamtbild ausliben. In Abbildung 41 ist das bereits diskutierte Diagramm fir die
Elimination der ,sonstigen Stoffe durch die Verfahrenskombination Ozonung + BAK 2
gezeigt. In diesem werden Stoffkonzentrationen im Ablauf von BAK 2 unterhalb der
Bestimmungsgrenze rechnerisch mit dem Wert der halben Bestimmungsgrenze angesetzt,
wie es vom LANUV fir NRW vorgegeben ist und in diesem Projekt auch umgesetzt wurde.

Abbildung 42 zeigt hingegen die Ergebnisse eines anderen Rechenmodus, der
Stoffkonzentrationen im Ablauf von BAK 2 unterhalb der Bestimmungsgrenze mit einem
Nullwert und somit die Elimination zu 100 % ansetzt. Vergleicht man beide Diagramme
miteinander, so zeigen sich vollkommen unterschiedliche Kurvenverlaufe. Nur aus
Abbildung 42 wird anschaulich, was die Verfahrenskombination tatsachlich praktisch leistet,
indem die Stoffe in den Filtraten nicht mehr bestimmbar sind. Aus Abbildung 41 kénnten
hingegen kurze vermeintliche Leistungseinbriiche oder Trends herausgelesen werden, die
irrefihrend sind, da diese rechnerisch aus Schwankungen oder Trends der Zulauf-
konzentrationen z. B. infolge Verdiinnung bei Regenwettereinfluss verursacht werden, nicht
jedoch durch das Leistungsvermdgen der Verfahren. Siehe hierzu auch die Balken-
diagramme in Anhang 8.3 fur die origindren Messwerte der Stoffkonzentrationen.
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Abbildung 41: Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf sieben sonstige der vierzehn
Mikroverunreinigungen in Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 42: Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf sieben sonstige der vierzehn

Mikroverunreinigungen in Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Ein Rechenweg, der bei Stoffkonzentrationen unter der Bestimmungsgrenze mit der halben
Bestimmungsgrenze operiert legt zudem nahe, die analytischen Untersuchungen in Hande
solcher Labors zu legen, die extrem geringe Nachweisgrenzen bis 0,01 mg/L oder tiefer
sicherstellen zu kénnen. In einem solchen verfalschen entsprechend Messwerte das
Gesamtbild fur die Elimination deutlich weniger.

4.4 Vergleich der mit der Verfahrenskombination Ozon + BAK erzielten
Ergebnisse mit reiner Ozonung

In einem Vorgangerprojekt war in Detmold der alleinige Einsatz von Ozon mit unterschied-
lichen Ozongaben und Aufenthaltszeiten getestet worden (Meier et al., 2014). Als sinn-
vollste Losung war flr die Klaranlage Detmold fir die Auslegung der grofdtechnischen
Anlage eine Ozondosis 7,5 mg Ozon/L (Zspez. = 1,12 mgos/mgpoc) und 15 min Aufent-
haltszeit herausgearbeitet worden. In Abbildung 43 sind die mittleren Eliminationsleistun-
gen der einzelnen Verfahrensstufen Ozon, BAK 1, BAK 2 sowie GAK 3.2, bezogen auf alle
14 nachgewiesenen Mikroverunreinigungen dargestellt sowie die Ergebnisse des
Vorgangerprojekts bei reiner Ozonung (7,5 mgos/L, Zspez. = 1,12 mgos/mgpoc, EBCT =
15 min). Zur Orientierung und Einordnung der erreichten Eliminationen ist das Eliminations-
ziel von 80 % markiert.

Das Eliminationsziel von 80 % bezogen auf die Indikatorparameter Benzotriazol,
Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol wird bei allen Verfahren erreicht. Bei den
Indikatorsubstanzen Sulfamethoxazol und Clarithromycin wird dieses Ziel nur bei der Kom-
bination von Ozon + BAK erreicht.

Vergleicht man die im Rahmen dieses Projektes mit Teilozonung und BAK (2 mg Oa/L,
Zspez. = 0,29 mgos/mgpoc, EBCT 15 min), gewonnenen Ergebnisse mit ausschlieRlicher Voll-
ozonung (7,5 mg Ozon/L, zsez. = 1,12 mgos/mgpoc) so werden signifikante Unterschiede
deutlich. Bei den meisten Stoffen (Benzotriazol (nur BAK 1), Sulfamethoxazol (nur BAK 1),
Bezafibrat, Clarithromycin, Naproxen, Oxazepam, Sotalol und Terbutryn) sind die mittleren
Eliminationsleistungen bei der Kombination von Ozon und BAK 10 % hdher.

Eine Ausnahme bilden lediglich die Stoffe Phenazon und Amidotrizoesaure. Bei Phenazon
war die Eliminationsleistung bei der reinen Ozonzugabe ca. 5 % besser gegentber BAK 1
und BAK 2. Bei Amidotrizoesaure betrug die Elimination bei Vollozonung mit 7,5 mg Ozon/L
44 %, wahrend diese bei der Verfahrenskombination mit einer Laufzeit der BAK oberhalb
von 2.000-3.000 BV infolge Desorption kontinuierlich sinkt.
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Abbildung 43:  Mittlere Elimination fur den gesamten Versuchszeitraum Detmold 2016/18 (fir Ozonung und BAK ohne die Daten fur die
Ausfallzeiten der Ozonung) 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 Leistungsgewinn durch sich erganzende Mechanismen von
biologischem Abbau und Sorption

Vergleicht man die Verfahrensparameter von GAK 3.1 mit BAK 2 unter Vernachlassigung
der bei BAK 2 vorangeschalteten Ozonung, so sind diese identisch hinsichtlich Aktivkohle-
produkt, Geometrie des Filterbetts, Filtrationsgeschwindigkeit, Leerbettkontaktzeit (EBCT)
und wahrend des gemeinsamen Betriebs wurden auch in etwa identische durchgesetzte
Bettvolumina (BV) erzielt, wobei der Betrieb von GAK 2 nach Erschépfung seiner
Beladungskapazitat jedoch sehr viel friiher eingestellt wurde. Dies bietet Anlass, fur einen
Vergleich, eine rein rechnerische Superposition von ermittelten Leistungsdaten der reinen
Ozonung und des reinen GAK 3.1 zu erwagen unter der Annahme einer Reihenschaltung
von zwei Prozessen, die sich ohne synergistische Wechselwirkung ,additiv‘ erganzen. Fur
die Gesamtleistung Eg.s; aus den Einzelleistungen Eo.n und Egksz: einer solchen
Reihenschaltung wirde gelten:

(1'Eges) = (1'E020n) . (I'EGAK&]) [GI 1]

Das Ergebnis Eg; lie3e sich mit dem realen Verhalten der pilotierten Verfahrenskombination
vergleichen. Was diesen Vergleich erschwert ist das Problem, dass die durch BAK 2 und
GAK 3.1 erzielte Elimination von unterschiedlichen Konzentrationen und Beladungs-
zustadnden abhangig sind. Damit ergeben sich abweichende Abhangigkeiten von den
Parametern Zeit oder Bettvolumen. Fir den objektiven Vergleich misste eine ganze Reihe
von Einflissen berlcksichtigt werden:

= Der Adsorber BAK 2 hinter der Ozonung wird im Vergleich zum GAK 3.1 mit einer
geringeren Zulaufkonzentration ¢ beaufschlagt, so dass die Stoffaustauschkinetik und
die maximal erzielbare Aktivkohlebeladung g entsprechend geringer ausfallen. Lage
z. B. ein Einstoffsystem vor, dessen Phasengleichgewichte mit einer Freundlich-
Isotherme (mit den Anpassungsparametern Kr und n) beschrieben werden kénnte,

q=Kp-c" [Gl. 2]

so wirde sich die maximal erzielbare Gleichgewichtsbeladung (qeaxz) eines GAK 2,
welche durch die Ablaufkonzentration der Ozonung cablaufozon KOntrolliert wird,
gegenuber der Beladung (qcaks1) eines BAK 3.1, der durch die Konzentration im
Zulauf der Pilotanlage czulautrilotaniage  KONtrolliert wird, um den folgenden Faktor
vermindern:

n

9BAK2 :[ CAblauf Ozon ] — [1 _ EOzon]n [G|. 3]

qGAK3.1 CZulauf Pilotanlage

= Der zuvor diskutierte Effekt betrifft aber nicht nur die maximal erzielbare Gleichge-
wichtsbeladung, sondern auch das treibende Gefalle fir die drei Widerstande der
Stoffaustauschkinetik zwischen der Wasserphase und Aktivkohleoberflache. Die
Beladungszunahme eines GAK 2 erfolgt daher langsamer.

= Untergruppen des DOC, deren Molekiile aufgrund der oxidativen Prozesse chemisch
transformiert werden, erfahren eine Veranderung in ihrer Adsorptionsneigung. Als
Beispiel sei eine hohere Polarisierung organischer Moleklle genannt. Damit
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verandert sich in dem Vielstoffsystem die Stoffkonkurrenz um die zur Verfligung
stehenden Beladungsplatze auf der Aktivkohle mal3geblich, was sowohl den Anstieg
als auch die Zusammensetzung der Beladung beeinflusst.

Der Ubliche Weg, um den Einfluss des Summenparameters DOC in modelltheoretische
Betrachtungen einbinden zu kénnen, besteht i. d. R. aus zwei Schritten: Auf der Basis von
Laborisothermen fiir den DOC kann man diesen rechnerisch in mehrere Klassen unterteilen,
und zwar gestaffelt von der Klasse ,uberhaupt nicht adsorbierbar bis zur Klasse ,gut
adsorbierbar. Das Verhalten jeder Klasse wird durch einen individuellen Datensatz fir die
Freundlichparameter (K5 n) und ein Ausgangskonzentration cy: charakterisiert (,Adsorptions-
analyse®). Auch fir die einzelnen Mikroschadstoffe lassen sich mit dem originaren Wasser
Laborisothermen und deren Freundlichparameter ermitteln. Auf der Basis dieser Daten sind
in einem zweiten Schritt Modellrechnungen fir pilottechnische oder grof3technische Adsorber
mit einer Prognose flir das Durchbruchsverhalten von Mikroschadstoffen mdglich. Eine
solche Vorgehensweise wurde beispielsweise im Projekt ,AK+* vorgenommen (Bornemann
et al., 2015; Krampe, 2015). Die berechnete Prognose war aber nicht in der Lage, das reale
Durchbruchverhalten der Mikroschadstoffe durch die Adsorber zu beschreiben, und zwar
weder was zu erwartende Laufzeiten oder durchgesetzte Bettvolumina betreffen, noch die
Verlaufsform der Konzentrationsanstiege.

Beim Monitoring von grol3- oder pilottechnischen Prozessen sollte daher das
Parameterspektrum um den Parameter Liquid Chromatographie Organic - Carbon Detection
(LC-OCD) erweitert werden, um die Beladung der Aktivkohle mit DOC in Klassen von gut bis
weniger gut adsorbierbare Komponenten untergliedern zu kénnen.

Man kann das Ergebnis der Gl. 1 aber dennoch auf zwei unterschiedliche pragmatische
Arten mit der Elimination der tatsachlichen Kombination aus Ozonung und BAK 2
vergleichen. Fir eine rein wirtschaftliche Betrachtungsweise ist nur die Abhangigkeit beider
Ergebnisse von den jeweils durchgesetzten Bettvolumina relevant. Das Ergebnis der Berech-
nung geman Gl. 1 (fur den Mittelwert der Leistung der Ozonung) zeigt die Kurve ,berechnete
Prognose® in Abbildung 44.

Die Kurve startet etwas oberhalb der Leitung von GAK 3.1 und folgt dann in ihrem Trend
mehr und mehr dem Rickgang der Adsorptionsleitung von GAK 3.1. Sie schmiegt sich dann
an den Mittelwert fir die Ozonung mit einer Eliminationsleitung von etwa 58 %. Die Realitat
fur das Kombinationsverfahren, welche die Kurve fir BAK 2 wiedergibt, sieht aber deutlich
anders aus: Das Abklingen der Eliminationsleistung mit den durchgesetzten Bettvolumina
durch BAK 2 erfolgt wesentlich langsamer, d. h. weniger steil und geringer. Nach 40.000 BV
liegt zwischen Realitat und hypothetischer Prognose ein Plus von rund 24 %-Punkten flr die
Elimination.
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Abbildung 44: Elimination (arithm. Mittelwert einer Probe fir 6 Indikatorsubstanzen;
Ozonung: 2 mg Os/L bzw. Zspez. = 0,29 mgos/mgpoc mit zeitlichem Mittelwert;
BAK 1; BAK 2; Referenzfilter GAK 3.1) in Abhangigkeit durchgesetzter
Bettvolumina im Vergleich zu einer berechneten Prognose Ozong. +
GAK 3.1 fur eine rein ,additive” Verfahrenskombination

Der zweite Ansatz fiir einen Vergleich ware die Betrachtung der Eliminationen in Abhangig-
keit der jeweiligen Adsorberbeladung. Aus vielen Projekten mit ahnlichen Zielstellungen fiir
Adsorptionsverfahren ist jedoch Ubereinstimmend bekannt, dass die bilanzierte DOC- oder
CSB-Beladung nicht geeignet ist, das Adsorptionsverhalten von Aktivkohlefiltern gegeniber
organischen Mikroverunreinigungen zu beschreiben (Nahrstedt et al., 2015; Nahrstedt et al.,
2016). Die DOC-Elimination klingt sowohl zeitlich als auch im Kontext durchgesetzter Bett-
volumina sehr friih ab, wahrend die meisten relevanten Mikroverunreinigungen dartber
hinaus noch lange sehr gut adsorbiert werden. Da hier die verfahrenstechnische Zielstellung
die Elimination von Mikroverunreinigungen ist und die CSB-Beladung eine eher
untergeordnete Relevanz hat, wird vorgeschlagen, deren Eliminationsverhalten in
Abhangigkeit der Aktivkohlebeladung mit diesen Stoffen zu diskutieren. In Abbildung 47
wurde die mittlere Elimination der 6 gewahlten Indikatorsubstanzen (aus den Messdaten und
aus der Prognose gemall Gl. 1) Uber ihrer summierten Beladung auf den Aktivkohlen
aufgetragen. Analoge Diagramme fir das Eliminationsverhalten der 6 einzelnen
Indikatorsubstanzen in Abhangigkeit ihrer Einzelstoff-Beladungszunahmen zeigen die
Diagramme des Anhangs 8.4.

In Abbildung 47 eilt die Beladung des GAK 3.1 aufgrund der hdheren Zulaufkonzentrationen
derjenigen des BAK 2 voraus. Ein klarer Abwartstrend der gelben Kurve fiir die Prognose
beginnt bei einer Elimination von ca. 95 % mit etwa einer Beladung von 5 bis 6 g Spurenstoff
(6 Indikatorsubstanzen) je kg Aktivkohle und findet bei knapp 8,6 g/kg seinen Endpunkt mit
dem vollstandigen Abklingen der Eliminationsleistung. Die rote Kurve flir den realen
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Kombinationsprozess mit Ozonung und BAK2“ sinkt im Gegensatz dazu von Beginn an
homogener ab, vollfiihrt aber ab 5 bis 6 g/kg Spurenstoffbeladung eine Seitwartsbewegung
um einen Eliminationsgrad von etwa 80 % herum. BAK 2 hat gegenuber GAK 3.1 eine
erheblich langere Einsatzzeit und wurde in dieser mit einer erheblich héheren DOC-Fracht
beaufschlagt, was die von Beginn an homogene Abnahme der Elimination erklart. Trotz all
der aufgezeigten Unzulanglichkeiten dieser hier vorgenommenen Vergleiche wird deutlich,
dass der pilotierte Kombinationsprozess mehr bewirkt als eine rein rechnerische Summe
ihrer Einzelverfahren, was synergistischen Effekten zugeschrieben werden muss.
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Abbildung 45: Elimination (arithm. Mittelwert einer Probe fur 6 Indikatorsubstanzen;
Ozonung: 2 mg Os/L bzw. Zspe,. = 0,29 mgos/mgooc mit zeitlichem Mittelwert;
BAK 1; BAK 2; Referenzfilter GAK 3.1) in Abhangigkeit der jeweiligen
Adsorberbeladung mit Indikatorsubstanzen im Vergleich zu einer
berechneten Prognose Ozon + GAK 3.1 fur eine rein ,additive® Ver-
fahrenskombination
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5 GroRtechnische Auslegung und Kostenvergleich

5.1 Kurzbeschreibung einer moglichen Konzeption vom Ozon und BAK
auf der Klaranlage Lemgo

Fir die Umsetzung bzw. grof3technische Realisierung der Verfahrenskombination Ozon und
biologisch aktivierte Aktivkohlefiltration stehen im Fall der Klaranlage Lemgo unterschiedliche
Lésungsansatze zur Verfugung, die stichwortartig wie folgt zusammengefasst werden
koénnen:

e Variante 1 - Nutzung von zwei freien Festbettfilterzellen als BAK
e Variante 2 - Umbau eines Teils der bestehenden Flockungsfiltration

e Variante 3 - Neubau der GAK-Stufe

Sowohl aus wirtschaftlichen wie aus betrieblichen Griinden bietet die Umsetzung der
Variante 1 deutliche Vorteile flr eine grof3technische Realisierung. Zum einen kann die
bestehende Bausubstanz im Gesamtkonzept weiter genutzt werden und zum anderen
werden die wirtschaftlichen Auswirkungen, insbesondere bezlglich der Investitionskosten
der Variante 3, deutlich hdher eingeschatzt. Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass die
betrieblichen Einschrankungen hinsichtlich der Variante 2 infolge reduzierter Filterflache zur
sicheren Einhaltung des Phosphoriiberwachungswertes zu hoch eingeschatzt bzw. zu
kritisch werden (hydraulische Kapazitat der Filterstufe in Abhangigkeit der installierten
Filterflache.

Vor diesem Hintergrund ist in nachfolgender Abbildung eine Grundrissdarstellung des
bestehenden Festbettflockungsfiltrationsgebaudes der Zentralklaranlage Lemgo dargestellt,
in dem die zuklnftig geplanten unterschiedlichen Aufgaben bzw. Funktionsbereiche
gekennzeichnet sind. Die Klaranlage Lemgo verfiugt Uber insgesamt 14 Filter, davon 4
Nitrifikationsfilter, 5 Denitrifikationsfilter und 5 Flockungsfilter. Es ist geplant, die 4 vor-
handenen Nitrifikationsfilter zu einer Prozesswasserbehandlungsstufe umzubauen (rot
umrandet). Zur Spurenstoffelimination ist eine Vollozonung mit anschlielliender Biofiltration
vorgesehen, fir die die 5 vorhandenen Flockungsfilter weiter genutzt werden (griine Flache).
Die 1-strafllige Ozonung soll in einem sogenannten Technikraum untergebracht werden unter
Nutzung des Raumes eines Denitrifikationsfilters. Ein weiterer Denitrifikationsfilter wird zu
einem Reaktionsraum fir die Ozonung und ein weiterer Filter wird zu einem Treppenraum,
damit man zum Technikraum gelangt. Dieser Komplex ist in Abbildung 46 blau umrandet. Es
verbleiben zwei ehemalige Denitrifikationsfilter, die derzeit als Reserve vorgehalten werden,
aber zu zwei biologisch aktivierten Aktivkohlefiltern (BAK-Filtern) umgebaut werden kénnten.

Nahere Angaben bzw. Details zur klartechnischen Bemessung und deren Dimensionie-
rungsparametern sind in Kapitel 5.2 wiedergegeben.
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Abbildung 46: Grundrissdarstellung des bestehenden Festbettflockungsfiltrationsgebdudes der ZKA
Lemgo inkl. Darstellung der unterschiedlichen Aufgaben bzw. Funktionsbereiche

5.2 Klartechnische Bemessung

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

Der zu behandelnde Abwasserteilstrom fir eine groRtechnische Anlage wurde bereits im
Rahmen der Machbarkeitsstudie (Hydro-Ingenieure, 2012b) abgeschatzt. Die maximale
Teilstrommenge betragt demzufolge 250 L/s, die mittlere Behandlungsmenge betragt
160 L/s.

Kenndaten fiir eine Spurenstoffbehandlung mit einer reinen Abwasserozonung (siehe
auch Abschlussbericht vom Dezember 2014, Meier et al., 2014):

e Mittlere erforderliche Ozondosis: 7,5 mg/L

e Kontaktzeit im Kontaktbecken: 20 min

Um die Kenndaten flir einen belastbaren Betriebsdatenvergleich vor eine solide Basis zu
stellen, wurde die Ozondosis in Abstimmung mit den Projektbeteiligten wie folgt abgeandert:

e Mittlere erforderliche Ozondosis: 6 mg/L
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 20 min ergibt sich ein erforderliches Kontaktbecken mit einem
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Nettovolumen von 250 m3. Fir die Kostenschatzung wird die Aufstellung eines Ozon-
generators mit einer maximalen Ozondosierleistung von 10 mg Os/L berucksichtigt.

Kenndaten fiir eine Spurenstoffbehandlung mit einer Teilozonung und nach-
geschaltetem BAK-Filter angepasst an die Pilotanlage Ozon und BAK:

o Mittlere erforderliche Ozondosis: 2 mg/L

e Kontaktzeit im Kontaktbecken: 20 min

e Filterbetthohe: 3,25m

o Filterflache je Filter: 50 m?

e Filteranzahl: 2 Reaktoren
e Filtervolumen BAK gesamt: 162,5 m®

e Filtergeschwindigkeit bei maximalem Zufluss: 9 m/h

o Filtergeschwindigkeit bei mittlerem Zufluss: 5,8 m/h

o Leerbettkontaktzeit EBCT bei maximalem Zufluss: 22 min

e Leerbettkontaktzeit EBCT bei mittlerem Zufluss: 34 min

5.3 Kostenvergleich

Die klartechnische Berechnung liegt als Anhang 8.4 bei. Fir die Planung einer GroRanlage
in Lemgo mit 2 BAK-Filtern wird auf der Basis der Berechnungen in Kapitel 4.3.2 unter
Einhaltung der Minimal-Marge fur die Elimination von 80 % (als Mittelwert des Parameter-
satzes flr die Indikatorsubstanzen) von einem erreichbaren Bettvolumen von 50.000 m3/m?
BV ausgegangen. Dieser Ansatz kann als auf der sicheren Seite liegend betrachtet werden,
insbesondere unter Berucksichtigung der Eliminationsleistung der vorgeschalteten biolo-
gischen Reinigungsstufe sowie dem Betrieb von zwei GAK-Filtern statt einer Einzelzelle.
Damit ergibt sich ein jahrlicher Verbrauch an granulierter Aktivkohle von ca. 30 t/a. Der Preis
fur eine Tonne granulierte Aktivkohle schwankt von Anbieter zu Anbieter. Als spezifischer
Nettopreis wird in der Betriebskostenschatzung von 1.500 €/t ausgegangen, der ebenfalls
als konservativ eingeschatzt werden kann. Die mogliche Kostenoptimierung mit gunstigeren
spezifischen Ansatzen anhand reaktivierter GAK fur den BAK-Filter wurde im vorliegenden
Projekt nicht untersucht und kann Bestandteil zuklnftiger Forschung werden.

Basierend auf dieser Auslegung wurden die Investitionskosten (siehe Tabelle 28) und die
Betriebskosten (siehe Tabelle 29) der Verfahrensstufen fur eine reine Ozonung und der
Kombination Ozonung und BAK abgeschatzt und einander gegentbergestellt. Alle Berech-
nungen erfolgen ohne die Berucksichtigung eventueller Férdersummen und auch ohne
Verrechnungen mit der Abwasserabgabe und erméglichen damit einen realen Wirtschaft-
lichkeitsvergleich zweier unterschiedlicher Verfahrensansatze, die zuklnftig an Bedeutung
zunehmen werden.
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Tabelle 28: Ubersicht Investitionskosten

Pos. Kurztext Variante A Variante B Kosten
Ozon Ozon + BAK Umristung Deni-
Filter zu GAK
1 Bau 528.720,40 € ' 908.720,40 € 380.000,00 €
2 Maschinentechnik 831.305,00 € 1.131.305,00 € 300.000,00 €
3 EMSR-Technik 147.723,80 € 247.723,80 € 100.000,00 €
Investkosten 1.507.749,20 € 2.287.749,20 € 780.000,00 €
netto
+ 19 % MwSt. 286.472,35 € 434.672,35 € 148.200,00 €
Investkosten 1.794.221,55 € 2.722.421,55 € 928.200,00 €
brutto
Prozente 100% 152%

Tabelle 29: Ubersicht Betriebskosten

Pos. Kurztext Variante A Variante B
Ozon Ozon + BAK
‘1 Personal 10.00000€  10.000,00 €
2 Energie 67.592,77 € 23.190,09 €
3 Chemikalien 55.639,30 € 68.758,27 €
4 Wartung/ Versicherungen 12.433,89 € 18.333,89 €
Betriebskosten netto 145.665,96 € 120.282,25 €
+ 19 % MwsSt. 27.676,53 € 22.853,63 €
Betriebskosten brutto 173.342,49 € 143.135,88 €
Prozente 121% 100%

Bei einer ersten Betrachtung der Ergebnisse der Investitionskosten wird deutlich, dass die
Kosten der alleinigen Ozonung etwa 50 % gunstiger sind als die der Verfahrenskombination
Ozon/BAK. Die Groflenordnung Uberrascht nicht, da zwei grundsatzlich verschiedene
Verfahrenstechnologien benétigt werden und beide Techniken jeweils komplett auf die
hydraulisch relevante Teilstrommenge auszulegen sind. Das heif3t, dass 2 * 100 % Umfang
an Infrastruktur, maschinentechnischen Anlagenkomponenten etc. benétigt werden.

Das glinstigere Ergebnis der reinen Ozonung gegeniber der Machbarkeitsstudie (Hydro-
Ingenieure, 2012b) lasst sich damit erklaren, dass wesentliche Komponenten wie der
Ozonerzeuger kleiner und damit auch deutlich glinstiger (Auslegung auf 2 statt 7,5 mg Os/L)
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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 GréRenordnung eintritt, der sich bei bis zu 25 %
kleineren Betriebskosten als mit der Losung einer alleinigen Ozonung einordnen lasst.
Bezogen auf die Ergebnisse der Tabelle 29 betragt der rechnerische Kostenvorteil ca. 21 %,
der mit optimistischeren Ansatzen durchaus 25 % und mehr erreichen kann.

Fir eine Jahreskostenberechnung wurden folgende Randbedingungen zugrunde gelegt:
e Betrachtungszeitraum: 40 Jahre
¢ Nutzungsdauer Bau: 40 Jahre
e Nutzungsdauer Maschinentechnik: 20 Jahre

e Nutzungsdauer EMSR-Technik: 10 Jahre

o Kalkulatorischer Zinssatz: 5%
e Energiekosten: 20 Cent/kWh
e Facharbeiter: 40.000 €/a

Aus dem nachfolgenden Vergleich der Jahreskosten in Tabelle 30 ist zu erkennen, dass fir
die Klaranlage Lemgo die Errichtung einer Ozonanlage zwischen Nachklarung und
vorhandener Filtration die wirtschaftlichste Lésung darstellt. Die geringeren Betriebskosten
der Verfahrenskombination Ozon + BAK kénnen den deutlich héheren Kapitaldienst fir die
gréReren Investitionskosten nicht kompensieren.
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Tabelle 30: Vergleich der Jahreskosten Variante A "Ozon" und Variante B "Ozon + GAK"

Variante A Variante B
Ozon Ozon + BAK
€/a €/a
Kapitalkosten
1. Anteil Bau
Investitionskosten (€) 528.720 € 30.813€/a 908.720 € 52.959 €/a
Abschreibungsdauer (Jahre) 40 40
Verzinsung (%) 5,0 5,0
Kapitalwiedergew.-fakt. 0,0583 0,0583
2. Anteil Maschinentechnik
Investitionskosten (€) 831.305€ 66.706€/a 1.131.305€ 90.779 €/a
Abschreibungsdauer (Jahre) 20 20
Verzinsung (%) 5,0 5,0
Kapitalwiedergew.-fakt. 0,0802 0,0802
3. Anteil EMSR-Technik
Investitionskosten (€) 147.724 € 19.131€/a  247.724 € 32.081 €/a
Abschreibungsdauer 10 10
Verzinsung (%) 5,0 5,0
Kapitalwiedergew.-fakt. 0,1295 0,1295
Summe Investitionskosten (€) 1.507.749 € 2.287.749 €
Summe 175.819 €/a
Kapitalkosten 116.650 €/a )
Betriebskosten
Gesamt 145.666 €/a 120.282 €/a
Jahreskosten (netto) 262.316 €/a 296.101 €/a
+ 19 % MwsSt. 49.840 €/a 56.259 €/a
Jahreskosten (brutto) 312.156 €/a 352.360 €/a
100% 113%

Der Vorteil der Jahreskosten der alleinigen Ozonung betragt aufbauend auf den transpa-

rent dargelegten Grundlagen etwas uber 10 % gegenuber der alternativen Konzeption der
Verfahrenskombination Ozon/BAK. Damit rickt die Verfahrenskombination fur die Anwen-
dung in Lemgo nicht in eine wirtschaftliche Bandbreite, die die bisher favorisierte Ozonung

nochmals in Frage stellen lasst.
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Eine Sensitivitatsanalyse von verschiedenen Parametern der beiden Losungskonzepte zeigt,
dass, insbesondere je kleiner die Ozonkonzentration in der 1. Stufe zur Erreichung der
Projektziele ist, die Betriebskosten und damit auch die Jahreskosten naher
beieinanderliegen. Ein analoges Ergebnis lasst sich fir hohere Bettvolumina als 50.000
m?3/m? erzielen, die moglicherweise, bezogen auf die Rohwassermatrix in Lemgo, trotz einer
relativ gut vergleichbaren Abwassermatrix erreicht werden kénnen. Dieser Zusammenhang
wird beispielhaft in Abbildung 47 illustriert und zeigt, wie die Jahreskosten der zwei unter-
schiedlichen Losungsmaéglichkeiten im Vergleich zueinander liegen - oder infolge einer Ozon-
konzentration von 1,5 mg Os/L anstatt der pilotierten 2,0 mg Os/L noch naher zusammen
liegen konnen.

400.000

350.000

300.000

Variante A
Qzon

262.316 Euro/a
(100%

Variante B
Ozon+ GAK
Bettvolumina 30.000

Variante B
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Abbildung 47: Ubersicht Sensitivitatsanalyse mit den Parametern Ozondosis, Bettvolumenwerte

Noch interessanter flr eine vergleichende Betrachtung dlirfte der Parameter der spezifischen
Energiekosten sein, die in den letzten Jahren vom Trend her stark nach oben gingen. Ein
Ansatz von 30 anstatt 20 Cent/kWh flr den spezifischen Energiepreis fuhrt zu dem Ergebnis,
dass der Betriebskostenvorteil der Verfahrenskombination Ozon und BAK statt ca. 20 %
nunmehr bei etwas mehr als 35 % liegt. Die Jahreskosten wirden sich in der Konsequenz
bei ansonsten gleichen Kalkulationsparametern auf 102 % verschieben, was beide Losungs-
konzepte als kostenmalig gleichwertig im Rahmen der Genauigkeit vorliegender Aussagen
bewerten lasst.

Die Forderung von 70 % der Investitionen wirde unter Ansatz des héheren Energiekosten-
preises von 30 Cent/kWh zu Jahreskosten der Verfahrenskombination Ozon und BAK
fuhren, die um ca. 7 % gunstiger sind als die Jahreskosten der alleinigen Ozonung.

Vor diesem Hintergrund kénnte in diesem Fall von einer Kostengleichheit oder sogar von
einer wirtschaftlicheren Losung der Verfahrenskombination unter der Annahme von zukunftig
deutlich héheren Energiekostenpreisen ausgegangen werden. Das Ergebnis des Wirt-
schaftlichkeitsvergleichs macht aber auf der anderen Seite deutlich, wie nah die Ergebnisse
der Betriebs- und auch der Jahreskosten der im Abwasserbereich noch relativ neuen
Verfahrenskombination an die konventionelle Lésung der Ozonung herankommt und damit
fur zukinftige Anwendungsfalle in NRW und darlber hinaus eine dulRerst 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
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realistische Dimension an Kosten durch die Pilotierung in Lemgo erreicht wurde und welche
Optionen in der Zukunft planerisch und betrieblich méglich werden.

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

Auslegung der GAK-Reaktoren in groReren Einheiten mit kreisférmiger wie auch
rechteckiger Filtrationsflache,

Ansatz eines hoéheren Bettvolumens anstatt die hier konservativ gewahlten
50.000 m3/m3 infolge neuerer Pilotierungserkenntnisse, z.B. infolge geringerer
Feststoff- und oder CSB-Belastung als in Lemgo (Optimierung der Nachklarung/
Filtration), die aktuellen Pilotierungsergebnisse der Verfahrenskombination Ozon und
BAK auf der ARA Biilach in der Schweiz (wissenschaftliche Begleitung durch die
EAWAG, McAdell et al., 2017) zeigen, bezogen auf die mittlere 80 %-Elimination der
12 Schweizer Indikatorparameter, erzielte Bettvolumina von 60.000 bis 70.000 m3/m?
bezogen auf einen Einzelreaktor. Dieses Ergebnis macht insbesondere auf die
zukunftige Anwendung der Kombination von Ozon und BAK-Filtern das enorme
Einsparungspotenzial deutlich,

Konkrete Einbeziehung der biologischen Reinigungsstufe in die Uberlegungen zur
Filterstandzeit, 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 Réntgenkontrastmittel,

neue Erkenntnisse zu ausreichender Leistungsfahigkeit infolge geringerer Ozondosis
von z.B. 1,0 oder 1,5 statt 2,0 mg Os/L,

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 10, 20 % und mehr erwarten lasst, die je nach
Erkenntnisgewinn und weiterer Anwendungen kurz- bis mittelfristig erreicht werden kann.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens ist die Kombination von Teilozonung mit einer
nachgeschalteten biologisch aktivierten Aktivkohlefiltration (BAK) im Vergleich zu einer
reinen Aktivkohlefiltration getestet worden. Es sollte die Frage beantwortet werden, ob es
maglich ist, durch eine Teilozonung eine derart hohe Aktivkohlefilterstandzeit zu erreichen,
dass die Kombination von Ozon und BAK eine wirtschaftliche Variante im Vergleich zur
Vollozonung oder Aktivkohlefiltration darstellt. Die Laufzeitphase 1 ist so erfolgreich
abgeschlossen worden (Austermann-Haun et al., 2017), dass bei Projektende mit 18.000
durchgesetzten Bettvolumina noch kein Ende der Filterstandzeit absehbar war. Diese
Laufzeitphase 2 soll konkretere und belastbarere Ergebnisse beziglich der Filterstandzeit
und Leistungsfahigkeit sowie Investitions- und Betriebskosten liefern.

Die Versuche sind auf der kommunalen Klaranlage der Stadt Detmold durchgefihrt worden.
Nach der Laufzeitphase 1 war in Detmold aus vorwiegend bautechnischen Griinden die
Entscheidung gegen die Kombinationslésung geféllt. Im Zuge interkommunaler
Zusammenarbeit und weil die Klaranlage Lemgo mit einer 4. Reinigungsstufe mit
Vollozonung ausgebaut werden soll sowie zudem die Moglichkeit besteht, zwei freie
Filterzellen der vorhandenen Filtrationsstufe zu Aktivkohlefiltern umzuristen, ware es
moglich, die Kombination von Ozon und BAK in Lemgo grof3technisch zu realisieren. Aus
diesem Grund hat sich die Abwasserbeseitigungsgesellschaft Lemgo GmbH dazu
entschlossen, den Folgeantrag fur die Laufzeitphase 2 zu beantragen, dessen
Abschlussbericht hiermit vorgelegt wird. Das Vorhaben begann im Februar 2016, die letzte
Probenahme erfolgte im Mai 2018.

Die Literaturauswertung (z. B. zur Publikation von McAdell et al., 2017) und die hier
gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass die Aufenthaltszeit (EBCT) in den Aktivkohlefiltern
bei der Verfahrenskombination Ozon und BAK einen wesentlich gréReren Einfluss auf die
Eliminationsleistung von Mikroverunreinigungen hat als die Ozondosis. In den meisten
bisher durchgeflihrten Forschungsvorhaben war auch bei der Verfahrenskombination von
Ozon und BAK eine Vollozonung mit zspez von 0,7 mgos/mgooc gefahren worden (Kreuzinger
et al., 2015; Knopp und Cornel, 2015; Triebskorn, 2017; Bohler et al., 2017). Um in einen
wirtschaftlichen Bereich bei der Verfahrenskombination im Vergleich zu einer Einzelldsung
zu kommen, musste die Ozondosis deutlich gesenkt werden. Diese Grunduberlegung
fihrte zur Wahl der folgenden Parameter:

e Ozondosis: 2 mg Os/L; zspez = 0,29 mgos/mgpoc Uber beide Laufzeitphasen
e BAK 1: EBCT 50 min
e BAK2: EBCT 25 min

o ReferenZfilter GAK 3.1 (Laufzeitphase 1) und GAK 3.2 (Laufzeitphase 2): beide
EBCT =25 min
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Bei der Laufzeitphase 1 war auch eine Ozondosis von 2 mg/L eingestellt; durch
Schwankungen bei der Ozondosis und des DOC wurde in dieser Laufzeitphase zspe, zu
0,24 mgos/mgpoc ermittelt (Austermann-Haun et al., 2017).

Insgesamt konnten beim BAK 1 mit 50 min EBCT etwa 20.000 Bettvolumina durchgesetzt
werden, wahrend es beim BAK 2 mit halber EBCT ca. 40.000 BV waren.

Obwonhl bei den Versuchen die Ozondosis Uber einen Zeitraum von mindestens 3 Monaten
nahezu Null war, und dies erst aufgrund einer mit mehreren Monaten Verzdgerung
erhaltenen Untersuchungsergebnisse der Mikroverunreinigungen erst festgestellt werden
konnte, war die Eliminationsleistung bei den in NRW empfohlenen Indikatorsubstanzen
Carbamazepin, Diclofenac, 1 H-Benzotriazol, Clarithromycin, Metoprolol und Sulfametho-
xazol im Mittel dieser Substanzen noch tber 80 %, wobei die Trendkurve auf einen noch
langeren Betriebszeitraum schlieRen lasst. Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass in
diesen Versuchen die Eliminationsleistung zwischen Ablauf Klaranlage und Ablauf
Versuchsanlage errechnet wurde, in NRW aber zur Beurteilung der Eliminationsleistung die
biologische Reinigungsstufe mit einbezogen wird und hier mit einer Elimination in der
GrdRenordnung von 10 bis 75 % gerechnet werden kann, abhangig vom Spurenstoff, kann
auf der sicheren Seite liegend flr die Standzeit eines BAK-Filters mit einer EBCT von 25
Minuten mit Sicherheit von einer Filterstandzeit von 50.000 Bettvolumina ausgegangen
werden.

Auf das Roéntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure hat die geringe Ozondosis von 2 mg
Ozon/L keinen erkennbaren Einfluss. Amidotrizoesaure wird durch den ReferenZfilter GAK
3.1 mit 11.764 BV am langsten eliminiert. Die Kombination von Ozon mit dem BAK 1 und 2
schaffen es, das Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure bis zu lediglich 8.232 BV bzw.
7.821 BV zumindest teilweise zuriickzuhalten, danach wechseln sich Desorption und
minimale Adsorption ab.

Bei den restlichen untersuchten Mikroverunreinigungen Bezafibrat, Bisoprolol, Naproxen,
Oxazepam, Phenazon, Sotalol und Terbutryn sind alle Parameter im Filtrat von BAK 1 und
GAK 3.2 unter der Bestimmungsgrenze geblieben. Die errechnete Eliminationsleistung liegt
dennoch nur zwischen 70 und 90 %, weil bei der Berechnung, wie in NRW Ublich, mit der
halben Bestimmungsgrenze gerechnet wurde und diese bei 0,05 ug/L liegt. Der BAK 2 hat
einige wenige und dann nur leichte Uberschreitungen der Bestimmungsgrenze gezeigt,
dies war bei Bezafibrat 4-mal der Fall, bei Bisoprolol 1-mal, bei Oxazepam 2-mal und bei
Phenazon 4-mal der Fall.

Der Kostenvergleich einer grofRtechnischen 4. Reinigungsstufe fir die Klaranlage Lemgo,
bei der die Vollozonung einer Teilozonung mit BAK-Filtration gegenlibergestellt wurde, hat
ergeben, dass die Investitionskosten bei reiner Ozonung (6 mgos/L) bei 1,8 Mio. € liegen,
wahrend die Ozon/BAK-L6ésung Investitionen in Hohe von 2,7 Mio. € bedarf und somit 52
% teurer ist. Auf den ersten Blick ware die Entscheidung fur die Variante Ozonung damit
eindeutig. Die jahrlichen Betriebskosten belaufen sich auf 173 Tausend €/a bei Voll-
ozonung im Vergleich zu 143 Tausend €/a bei der Ozon/BAK-Variante, wenn ein Strom-
preis von 20 Cent/kWh zu Grunde gelegt wird. Bei den Jahreskosten als Summe aus
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Kapital- und Betriebskosten liegt die Variante Vollozonung bei 312 Tausend €/a und die
Variante Ozon/BAK bei 352 Tausend €/a.

Eine Sensitivitdtsanalyse hat gezeigt, dass der Strompreis fur die Wirtschaftlichkeit ent-
scheidender ist als die durchgesetzten Bettvolumina. Ein Ansatz von 30 anstelle von
20 Cent/kWh fir den spezifischen Energiepreis fihrt zu dem Ergebnis, dass der
Betriebskostenvorteil der Verfahrenskombination Ozon und BAK statt ca. 20 % nunmehr
bei etwas mehr als 35 % liegt. Die Jahreskosten wirden sich in der Konsequenz bei
ansonsten gleichen Kalkulationsparametern auf 102 % (Ozon/BAK-Variante gegenuber
Vollozonung) verschieben, was beide Losungskonzepte als kostenmaRig gleichwertig im
Rahmen der Genauigkeit vorliegender Aussagen bewerten lasst.

Die Forderung von 70 % der Investitionen wirde unter Ansatz des hdheren Energie-
kostenpreises von 30 Cent/kWh zu Jahreskosten der Verfahrenskombination Ozon und
BAK fuhren, die um ca. 7 % gunstiger sind als die Jahreskosten der alleinigen Ozonung.

Ein Fortfall der Abwasserabgabe flr den Parameter CSB durch Unterschreiten des
Schwellenwertes, der bei der Verfahrenskombination Ozon und BAK zu erwarten ist, ist in
der Kostenvergleichsrechnung nicht berticksichtigt. Neuerliche Planungskosten, die fir die
Umristung der bestehenden Sandfilter in Aktivkohlefilter in Lemgo entstehen wirden, sind
jedoch ebenso nicht in die Kostenvergleichsrechnung eingeflossen.

Unabhangig davon, wie sich die ALG Lemgo angesichts des Wunsches nach baldiger
Realisierung der 4. Reinigungsstufe und der nunmehr weit fortgeschrittenen Planungen fir
die reine Ozonvariante entscheidet, sollen die Vorteile der Teilozonung in Kombination mit
nachgeschalteter BAK-Filtration soll noch einmal zusammengefasst werden:

¢ Die Kombination von Ozon und BAK reduziert den Keimgehalt verglichen mit den
Varianten GAK und Ozon am besten (Jekel und Miller, 2015a).

o Ressourcenschonung durch wesentlich langere Standzeit der Aktivkohlefilter
gegenuber alleiniger Aktivkohlefiltration und deutlich geringerem Energieverbrauch
gegenuber alleiniger Ozonbehandlung.

¢ Elimination von Rest-CSB, auch bis unter den Schwellenwert von 20 mg/L, dadurch
Verminderung der zu zahlenden Abwasserabgabe bis hin zum Wegfall fir den
Parameter CSB. Dieser Aspekt tritt bei alleiniger Ozonbehandlung nicht auf.

¢ Die Elimination/Transformation erreicht ein breiteres Spektrum an Spurenstoffen,
da die Wirkmechanismen des einen Verfahrens eine Reihe von Schwachen bei den
Wirkmechanismen des anderen Verfahrens kompensiert.

e Ein Vergleich derim Rahmen dieses Projektes mit Teilozonung und BAK (2 mg os/L,
Zspez = 0,29 mgos/mgooc, EBCT 25 min), gewonnenen Ergebnisse mit aus-
schlieBlicher Vollozonung (7,5 mg Ozon/L, zser = 1,12 mgos/mgooc) eines
Vorgangerprojekts in Detmold (Meier et al., 2014) zeigt signifikante Unterschiede in
der Eliminationsleistung. Bei den meisten Stoffen (Benzotriazol (nur BAK 1),
Sulfamethoxazol (nur BAK 1), Bezafibrat, Clarithromycin, Naproxen, Oxazepam,
Sotalol und Terbutryn) sind die mittleren Eliminationsleistungen bei der Kombination
von Ozon und BAK ca. 10 % hdher. Eine Ausnahme bilden lediglich die Stoffe
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Phenazon und Amidotrizoesaure. Nur bei der Amidotrizoesaure ist die Eliminations-
leistung bei Vollozonung deutlich besser als bei der Verfahrenskombination von
Ozon + BAK infolge Desorption.

e Durch die gegenulber einer reinen Ozonung um den Faktor 2 oder 3 geringere
Ozondosis ist die Bildung von Bromit zum kanzerogenen Bromat deutlich geringer.
Die Gefahr des Erreichens des Trinkwassergrenzwertes von 10 ug/L existiert nicht.

e Die Aufenthaltszeit im BAK-Filter hat einen entscheidenderen Einfluss auf die
Elimination der Mikroverunreinigungen als die Ozondosis. Wenn in Lemgo die
beiden vorhandenen Filterzellen zu BAK-Filtern umgerustet wirden, betrige die
Leerbettkontaktzeit EBCT bei maximalem Zufluss 22 min und bei mittlerem Zufluss
34 min (vgl. Kapitel 5.2). Im Vergleich zur hier getesteten EBCT von 25 Minuten
ergabe sich somit eine héhere Leerbettkontaktzeit. Dies lasst den Schluss zu, dass
mit einer Filterstandzeit von tber 50.000 Bettvolumina ausgegangen werden kann.
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8 Anhang

8.1 Messwerte der Zu- und Ablaufkonzentrationen des
Berichtszeitraumes (Versuchsphase 2) nach Probenahmetagen

Tabelle 31: Messergebnisse Probenahmetag 11 (21.06.2017)

Parameter Ein- Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
heit Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L <2 <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 7,5 6,6 6,8 8,6 7,9
NO2-N mg/L 0,05 <0,03 0,14 <0,03 <0,03
NHs-N mg/L <04 <04 <04 <04 <04
TNp mg/L 11 9 10 10 10
DOC mg/L 6,0 5,5 6,1 3,4 4,5
TOC mg/L 6,9 6,2 7,0 3,7 4,8
CSB mg/L 23 23 23 <15 20
Amidotrizoesaure pg/L 12 15 10 17 14
Atenolol Mg/l <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 4,20 1,70 2,80 0,19 0,96
Bezafibrat Mg/l 0,15 0,07 0,09 <0,05 <0,05
Bisoprolol Mg/l 0,44 0,09 0,24 <0,05 <0,05
Carbamazepin Mg/l 0,98 0,33 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Clarithromycin Mg/l 0,18 0,08 0,08 < 0,05 < 0,05
Diclofenac Mg/l 6,80 7,30 <0,05 < 0,05 0,10
Diuron Mg/l <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l < 0,05 0,41 < 0,05 0,09 0,52
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Isoproturon Mg/l 0,07 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol pg/L 3,90 1,10 2,30 0,89 0,49
Naproxen pg/L 0,61 0,54 < 0,05 <0,05 <0,05
Oxazepam Mg/l 0,22 0,10 0,14 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l 0,26 0,19 <0,05 < 0,05 0,06
Sotalol Mg/l 0,20 0,09 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,31 0,65 0,09 < 0,05 0,07

Terbutryn ug/L 0,20 0,06 0,12 <005 <0,05
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Tabelle 32: Messergebnisse Probenahmetag 12 (27.07.2017)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L <2 <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 2,9 2,3 3,8 3,2 3,4
NO2-N mg/L 0,24 0,09 0,15 0,06 0,04
NHs-N mg/L 0,7 0,8 <04 <04 <04
TNp mg/L 4 3 4 4 4
DOC mg/L 5,0 4,7 4.5 3,2 4
TOC mg/L 5,1 4,7 4.9 3,2 4,2
CSB mg/L <15 <15 <15 <15 <15
Amidotrizoesaure ug/L 8,40 9,60 8,60 11,00 8,90
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 2,50 1,50 1,20 0,14 0,92
Bezafibrat pg/L 0,08 0,06 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol Mg/l 0,16 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Carbamazepin Mg/l 0,40 0,27 <0,05 <0,05 0,06
Clarithromycin Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/L 1,00 0,90 < 0,05 < 0,05 0,15
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l 0,51 0,62 0,36 0,11 0,46
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 1,20 0,71 0,55 < 0,05 < 0,05
Naproxen pg/L 0,18 0,11 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,08 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l 0,09 0,09 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sotalol Mg/l 0,07 0,06 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,24 0,54 <0,05 <0,05 0,12
Terbutryn Mg/l 0,09 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 33: Messergebnisse Probenahmetag 13 (30.08.2017)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK* Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L <2 <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 6,8 6,8 7,5 8,6 8,6
NO2-N mg/L 0,06 0,05 0,48 0,05 <0,03
NHs-N mg/L 1,5 1,6 0,8 <04 <04
TNp mg/L 9 9 9 10 9
DOC mg/L 6,4 1,5 8,5 3,6 7,0
TOC mg/L 6,7 1,7 7,9 3,9 6,8
CSB mg/L <15 <15 <15 <15 <15
Amidotrizoesaure ug/L 14,00 <0,05 14,00 19,00 16,00
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 5,70 < 0,05 3,70 0,24 1,30
Bezafibrat pg/L 0,09 < 0,05 0,05 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol Mg/l 0,28 < 0,05 0,12 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin Mg/l 0,88 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,05
Clarithromycin Mg/l 0,15 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/L 3,00 < 0,05 0,11 < 0,05 < 0,05
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,25
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l 0,09 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 12,00 < 0,05 3,40 0,07 0,42
Naproxen pg/L 0,36 <0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Oxazepam Mg/l 0,18 < 0,05 0,11 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l 0,20 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sotalol Mg/l 0,16 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,34 < 0,05 0,06 <0,05 0,10
Terbutryn Mg/l 0,11 < 0,05 0,08 < 0,05 < 0,05

* ab August 2017 neue Flllung des GAK 3
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Tabelle 34: Messergebnisse Probenahmetag 14 (28.09.2017)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L <2 <2 2 <2 <2
NO3-N mg/L 6,3 6,3 6,8 7,2 7,9
NO2-N mg/L 0,15 0,12 0,46 <0,03 <0,03
NHs-N mg/L 1,5 1,6 0,6 <04 <04
TNy mg/L 9 9 10 11 10
DOC mg/L 6,5 3,5 6,8 3,9 4.9
TOC mg/L 6,5 3,3 6,5 3,7 5,2
CSB mg/L 17 16 18 <15 <15
Amidotrizoesaure ug/L 16,00 1,60 16,00 15,00 16,00
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 5,40 < 0,05 5,10 0,15 1,10
Bezafibrat pg/L 0,11 < 0,05 0,12 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol Mg/l 0,25 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Carbamazepin Mg/l 0,72 < 0,05 0,69 <0,05 0,07
Clarithromycin Mg/l 0,23 < 0,05 0,22 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/L 2,50 < 0,05 2,30 < 0,05 0,07
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 3,30 < 0,05 2,70 < 0,05 0,43
Naproxen pg/L 0,25 <0,05 0,24 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,21 < 0,05 0,20 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,08
Sotalol Mg/l 0,21 < 0,05 0,21 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,39 < 0,05 0,35 <0,05 0,26
Terbutryn Mg/l 0,09 < 0,05 0,08 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 35: Messergebnisse Probenahmetag 15 (26.10.2017)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L 4 <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 6,8 7,0 7,7 8,4 8,8
NO2-N mg/L 0,16 0,04 0,50 <0,03 <0,03
NHs-N mg/L 1,4 1,7 0,5 <04 <04
TNp mg/L 10 9 10 10 11
DOC mg/L 5,0 3,0 4.9 3,1 4,0
TOC mg/L 5,4 3,3 5,2 3,2 4,2
CSB mg/L 17 <15 18 <15 <15
Amidotrizoesaure ug/L 19,00 9,00 22 19,00 22
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 5,40 < 0,05 5,60 0,30 1,70
Bezafibrat pg/L 0,15 < 0,05 0,17 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol Mg/l 0,19 <0,05 0,20 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin Mg/l 0,65 < 0,05 0,61 <0,05 0,13
Clarithromycin Mg/l 0,18 < 0,05 0,16 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/L 1,70 < 0,05 1,40 < 0,05 0,05
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,1 < 0,05 <0,1 <0,2 <0,3
lopamidol Mg/l <0,1 < 0,05 <0,1 0,16 0,19
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 2,40 <0,05 2,50 0,09 0,24
Naproxen pg/L 0,20 <0,05 0,19 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,17 < 0,05 0,17 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l 0,13 < 0,05 0,14 <0,05 0,09
Sotalol Mg/l 0,11 < 0,05 0,11 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,34 < 0,05 0,27 <0,05 0,24
Terbutryn Mg/l 0,06 < 0,05 0,06 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 36: Messergebnisse Probenahmetag 16 (30.11.2017)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L 3 <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 3,4 2,5 3,8 5,9 5,6
NO2-N mg/L 0,04 <0,03 0,30 <0,03 <0,03
NHs-N mg/L 1,6 2,4 1,1 <04 <04
TNp mg/L 5,7 5,0 5,7 5,9 6,0
DOC mg/L 52 4.1 4.8 3,2 4,2
TOC mg/L 6,6 4,2 5,7 3,5 4,2
CSB mg/L <15 <15 16 <15 <15
Amidotrizoesaure ug/L 16,0 7,7 10,0 10,0 10,0
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 4,50 < 0,05 4,10 0,26 1,40
Bezafibrat pg/L 0,26 < 0,05 0,31 < 0,05 0,08
Bisoprolol Mg/l 0,21 < 0,05 0,19 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin Mg/l 0,42 < 0,05 0,39 <0,05 0,15
Clarithromycin Mg/l 0,09 < 0,05 0,08 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/L 1,30 0,08 1,20 < 0,05 0,12
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l 0,42 < 0,05 < 0,05 0,10 0,17
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 2,00 <0,05 1,80 0,08 0,32
Naproxen pg/L 0,27 <0,05 0,25 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,10 < 0,05 0,09 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l <0,05 < 0,05 0,07 < 0,05 < 0,05
Sotalol Mg/l 0,07 < 0,05 0,07 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,23 < 0,05 0,2 0,051 0,24
Terbutryn Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
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Tabelle 37: Messergebnisse Probenahmetag 17 (20.02.2018)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L 3 <2 2 <2 <2
NOs-N mg/L 7,0 7,2 7,9 9,3 9,3
NO2-N mg/L 0,06 0,05 0,25 <0,03 <0,03
NH4-N mg/L <04 <04 <04 <04 <04
TNp mg/L 9,0 8,6 9,2 10,0 10,0
DOC mg/L 6,3 4,9 6,4 4.1 5,6
TOC mg/L 7,0 55 6,9 4,3 6,0
CSB mg/L 23 32 21 <15 30
Amidotrizoesaure ug/L 9,50 10,00 8,4 9,20 8,4
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 4,00 0,08 3,00 0,31 1,20
Bezafibrat pg/L 0,31 < 0,05 0,33 < 0,05 0,07
Bisoprolol Mg/l 0,37 < 0,05 0,27 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin Mg/l 0,81 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,07
Clarithromycin Mg/l 0,39 0,15 0,23 <0,05 <0,05
Diclofenac pg/L 1,70 0,16 0,05 < 0,05 < 0,05
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 7,20 0,67 4,60 0,13 0,64
Naproxen pg/L 0,25 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,18 < 0,05 0,16 < 0,05 0,05
Phenazon Mg/l 0,13 < 0,05 0,06 < 0,05 < 0,05
Sotalol Mg/l 0,17 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pg/L 0,21 0,069 0,16 < 0,05 0,079
Terbutryn Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05



Anhang 99
Tabelle 38: Messergebnisse Probenahmetag 18 (20.03.2018)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L 3 2 3 <2 <2
NOs-N mg/L 12,0 12,0 13,0 15,0 15,0
NO2-N mg/L 0,12 0,09 0,30 <0,03 <0,03
NHs-N mg/L 2 1,9 <04 <04 <04
TNp mg/L 14 13 14 14 14
DOC mg/L 6,6 5,4 6,7 4,2 5,5
TOC mg/L 6,5 5,4 6,4 4,0 4.9
CSB mg/L 21 19 24 <15 24
Amidotrizoesaure pg/L 11 11 11 13 12
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 4,40 < 0,05 3,80 0,37 1,20
Bezafibrat pg/L 0,42 0,07 0,25 <0,05 0,06
Bisoprolol Mg/l 0,70 < 0,05 0,48 < 0,05 0,07
Carbamazepin Mg/l 0,85 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,06
Clarithromycin Mg/l 0,98 0,49 0,56 <0,05 0,06
Diclofenac pg/L 2,10 0,31 0,06 < 0,05 < 0,05
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,13 0,17
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 7,70 0,13 5,20 0,26 0,88
Naproxen pg/L 0,28 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,21 < 0,05 0,14 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l 0,15 < 0,05 <0,05 <0,05 0,05
Sotalol Mg/l 0,09 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,24 0,078 0,18 <0,05 0,065
Terbutryn Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05



Anhang 100
Tabelle 39: Messergebnisse Probenahmetag 19 (03.05.2018)
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Gesamt GAK Ozonung BAK1 BAK 2
AFS mg/L <2 <2 <2 <2 <2
NOs-N mg/L 11,0 11,0 13,0 14,0 14,0
NO2-N mg/L 0,28 0,23 0,41 <0,03 <0,03
NHs-N mg/L 1,4 1,2 0,4 <04 <04
TNp mg/L 15 15 16 16 16
DOC mg/L 6,8 55 6,6 4,3 5,3
TOC mg/L 7,3 5,8 6,9 4.5 54
CSB mg/L <15 16 <15 <15 <15
Amidotrizoesaure ug/L 9,8 10,0 9,6 12,0 11,0
Atenolol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Benzotriazol Mg/l 2,70 0,28 1,90 0,27 0,92
Bezafibrat pg/L 0,19 < 0,05 0,18 < 0,05 < 0,05
Bisoprolol Mg/l 0,26 <0,05 0,26 < 0,05 < 0,05
Carbamazepin Mg/l 1,30 0,10 0,15 <0,05 0,10
Clarithromycin Mg/l 0,06 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Diclofenac pg/L 2,50 0,40 0,15 < 0,05 < 0,05
Diuron Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lomeprol Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
lopamidol Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
lopromid Mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Isoproturon Mg/l <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Metoprolol Mg/l 6,00 0,30 4,30 0,25 1,10
Naproxen pg/L 0,31 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Oxazepam Mg/l 0,15 < 0,05 0,14 < 0,05 < 0,05
Phenazon Mg/l 0,25 < 0,05 0,11 <0,05 0,07
Sotalol Mg/l 0,12 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfamethoxazol pug/L 0,18 0,12 0,16 <0,05 0,075
Terbutryn Mg/l 0,08 < 0,05 0,07 < 0,05 < 0,05



Anhang 101
8.2 Messwerte des Versuchsphasen 1 und 2 geordnet nach Art der
Mikroverunreinigungen
Ablauf
barameter | BN | mg | Zulauf | Ozon | Ablauf | Ablauf | Lol | Sbiadl
heit Gesamt (Zulauf BAK1 | BAK 2 (Referenz) | (Referenz)
BAK 1 & 2)

Amidotrizoesaure

27.04.2016 | pug/L | 0,05 11,5 12,6 <0,05 2,6 1,60

15.06.2016 | ug/L | 0,05 12,1 11,3 0,27 9,8 4,80

03.08.2016 | ug/L | 0,05 12 13 1,9 13 6,70

25.08.2016 | ug/L | 0,05 23 23 4,1 25 17,00

21.09.2016 |ug/L | 0,05 24 28 11 30 25,00

25.10.2016 | ug/L | 0,05 9 9 9 14 13,00

29.11.2016 | ug/L | 0,05 22 21 14 20 20,00

11.01.2017 | ug/L | 0,05 11 12 13 12 13,00

22.02.2017 |pug/L | 0,05 15 15 3 17 17,00

21.06.2017 | pug/L | 0,05 12 10 17 14 15,00

27.07.2017 |ug/L | 0,05 8,4 8,6 11 8,9 9,60

30.08.2017 | ug/L | 0,05 14 14 19 16 <0,05
28.09.2017 |pug/L | 0,05 16 16 15 16 1,60
26.10.2017 |ug/L | 0,05 19 22 19 22 9,00
30.11.2017 | ug/L | 0,05 16 10 10 10 7,70
20.02.2018 | pug/L | 0,05 9,5 8,4 9,2 8,4 10,00
20.03.2018 |ug/L | 0,05 11 11 13 12 11,00
03.05.2018 | ug/L | 0,05 9,8 9,6 12 11 10,00
Benzotriazol

27.04.2016 |ug/L | 0,05 3,9 3,8 <0,05 | <0,05 < 0,05

15.06.2016 | ug/L | 0,05 3 2,1 <0,05 | 0,084 < 0,05

03.08.2016 | ug/L | 0,05 2 1,5 <0,05 | 0,077 < 0,05

25.08.2016 |ug/L | 0,05 2,8 1,8 <0,05 | 0,22 0,11

21.09.2016 |ug/L | 0,05 3,8 2,9 <0,05 | 0,19 0,20

25.10.2016 | ug/L | 0,05 4,2 3,2 <0,05 0,2 0,24

29.11.2016 |ug/L | 0,05 4,6 3,6 <0,05 | 0,29 0,43

11.01.2017 | ug/L | 0,05 4,3 3,7 0,16 0,49 0,97

22.02.2017 |pug/L | 0,05 5,5 4,3 0,18 0,98 1,60

21.06.2017 |pug/L | 0,05 4,2 2,8 0,19 0,96 1,70

27.07.2017 |ug/L | 0,05 2,5 1,2 0,14 0,92 1,50

30.08.2017 | ug/L | 0,05 5,7 3,7 0,24 1,3 <0,05
28.09.2017 |ug/L | 0,05 5,4 51 0,15 1,1 <0,05
26.10.2017 |ug/L | 0,05 5,4 5,6 0,3 1,7 <0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 4,5 4,1 0,26 1,4 <0,05
20.02.2018 |pug/L | 0,05 4 3 0,31 1,2 0,08
20.03.2018 |ug/L | 0,05 4,4 3,8 0,37 1,2 <0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 2,7 1,9 0,27 0,92 0,28




Anhang 102
Ablauf
Parameter Em pg | Zulauf Ozon Ablauf | Ablauf GA:II(a;.: GA:II(a;fZ
eit Gesamt (Zulauf BAK1 | BAK 2 (Referenz) | (Referenz)
BAK 1 & 2)

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 | 0,05 0,9 0,15 <0,05 | <0,05 <0,05

25.08.2016 | ug/L | 0,05 1,4 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05

21.09.2016 | ug/L | 0,05 1,3 <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 0,091 <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 | pug/L | 0,05 0,75 0,075 <0,05 0,055 0,35

21.06.2017 | pug/L | 0,05 0,98 <0,05 <0,05 | <0,05 0,33

27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,4 <0,05 <0,05 0,057 0,27

30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,88 <0,05 <0,05 0,05 <0,05
28.09.2017 | ug/L | 0,05 0,72 0,69 <0,05 0,07 <0,05
26.10.2017 | pug/L | 0,05 0,65 0,61 <0,05 0,13 <0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,42 0,39 <0,05 0,15 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,81 <0,05 <0,05 0,07 <0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,85 <0,05 <0,05 0,064 <0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 1,3 0,15 <0,05 0,1 0,10
Diclofenac

27.04.2016 | ug/L | 0,05 44 21 <0,05 | <0,05 <0,05

15.06.2016 | ug/L | 0,05 3,5 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05

03.08.2016 | ug/L | 0,05 3 0,19 <0,05 | <0,05 0,22

25.08.2016 | ug/L | 0,05 3,2 <0,05 <0,05 | <0,05 0,21

21.09.2016 | ug/L | 0,05 3,4 <0,05 <0,05 | <0,05 0,44

25.10.2016 | ug/L | 0,05 4 <0,05 <0,05 | <0,05 0,90

29.11.2016 | ug/L | 0,05 3,2 <0,05 <0,05 | <0,05 1,00

11.01.2017 | ug/L | 0,05 3,2 <0,05 <0,05 | <0,05 1,30

22.02.2017 | pug/L | 0,05 3,7 0,15 <0,05 0,06 1,70

21.06.2017 | pug/L | 0,05 6,8 <0,05 <0,05 0,1 7,30

27.07.2017 |pug/L | 0,05 1 <0,05 <0,05 0,15 0,90

30.08.2017 | ug/L | 0,05 3 0,11 <0,05 | <0,05 <0,05
28.09.2017 | pug/L | 0,05 2,5 2,3 <0,05 0,07 <0,05
26.10.2017 | ug/L | 0,05 1,7 1,4 <0,05 | <0,05 <0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 1,3 1,2 <0,05 0,12 0,08
20.02.2018 | ug/L | 0,05 1,7 0,051 <0,05 | <0,05 0,16
20.03.2018 | ug/L | 0,05 2,1 0,06 <0,05 | <0,05 0,31
03.05.2018 | ug/L | 0,05 2,5 0,15 <0,05 | <0,05 0,40




Anhang 103
. Ablauf Ablauf | Ablauf
Ein- Zulauf Ozon Ablauf | Ablauf
Parameter | it | BC | Gesamt | (zulauf | BAK1 | BAK 2 (ngr:r";) (SQ;Z’;‘ZZ )
BAK 1 & 2)

Metoprolol

27.04.2016 | ug/L | 0,05 47 4,3 <0,05 | <0,05 <0,05

15.06.2016 | ug/L | 0,05 29 1,9 <0,05 | <0,05 <0,05

03.08.2016 | ug/L | 0,05 3,4 2,2 <0,05 | <0,05 <0,05

25.08.2016 | ug/L | 0,05 6,2 24 0,053 0,1 <0,05

21.09.2016 | ug/L | 0,05 12 49 <0,05 0,089 0,20

25.10.2016 | ug/L | 0,05 4 3,4 <0,05 0,091 0,16

29.11.2016 | ug/L | 0,05 6,2 4.2 <0,05 0,17 0,36

11.01.2017 | ug/L | 0,05 7,6 5,2 0,19 0,59 1,70

22.02.2017 | ug/L | 0,05 8,3 6,3 <0,05 1,1 2,40

21.06.2017 | ug/L | 0,05 3,9 2,3 0,89 0,49 1,10

27.07.2017 | g/l | 0,05 1,2 0,55 0,05 0,05 0,71

30.08.2017 | ug/L | 0,05 12 3,4 0,067 0,42 <0,05
28.09.2017 | ug/L | 0,05 3,3 2,7 0,05 0,43 <0,05
26.10.2017 | ug/L | 0,05 2.4 2,5 0,092 0,24 <0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 2 1,8 0,077 0,32 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 7,2 46 0,13 0,64 0,67
20.03.2018 | ug/L | 0,05 7,7 5,2 0,26 0,88 0,13
03.05.2018 | ug/L | 0,05 6 4,3 0,25 1,1 0,30
Sulfamethoxazol

27.04.2016 |ug/L | 0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05

15.06.2016 | ug/L | 0,05 0,26 0,066 <0,05 | <0,05 <0,05

03.08.2016 | ug/L | 0,05 0,21 0,12 <0,05 | <0,05 <0,05

25.08.2016 | ug/L | 0,05 0,27 0,15 <0,05 | <0,05 0,09

21.09.2016 | ug/L | 0,05 0,4 0,15 <0,05 | <0,05 0,15

25.10.2016 | ug/L | 0,05 0,4 0,1 <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 0,2 0,15 <0,05 0,06 0,33

22.02.2017 | ug/L | 0,05 0,19 0,22 <0,05 0,11 0,40

21.06.2017 | ug/L | 0,05 0,31 0,093 <0,05 0,07 0,65

27.07.2017 | ug/L | 0,05 0,24 <0,05 <0,05 0,12 0,54

30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,34 0,058 <0,05 0,10 <0,05
28.09.2017 | ug/L | 0,05 0,39 0,35 <0,05 0,26 <0,05
26.10.2017 | ug/L | 0,05 0,34 0,27 <0,05 0,24 <0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,23 0,2 0,051 0,24 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,21 0,16 <0,05 0,08 <0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,24 0,18 <0,05 0,07 <0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,18 0,16 <0,05 0,06 <0,05




Anhang 104
Ablauf
Parameter Em pg | Zulauf Ozon Ablauf | Ablauf GA:II(a;.: GA:II(a;fZ
eit Gesamt (Zulauf BAK1 | BAK 2 (Referenz) | (Referenz)
BAK 1 & 2)
Bezafibrat
27.04.2016 |ug/L | 0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
15.06.2016 | ug/L | 0,05 0,16 0,089 <0,05 | <0,05 <0,05
03.08.2016 | ug/L | 0,05 0,16 0,1 <0,05 | <0,05 <0,05
25.08.2016 | ug/L | 0,05 0,18 0,1 <0,05 | <0,05 <0,05
21.09.2016 | ug/L | 0,05 0,18 0,1 <0,05 | <0,05 <0,05
25.10.2016 | ug/L | 0,05 0,4 0,27 <0,05 | <0,05 0,09
29.11.2016 | pug/L | 0,05 0,1 0,1 <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 |pug/L | 0,05 0,48 0,41 <0,05 0,098 0,29
21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,15 0,088 <0,05 | <0,05 0,07
27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,076 <0,05 <0,05 | <0,05 0,06
30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,085 0,053 <0,05 | <0,05 < 0,05
28.09.2017 |ug/L | 0,05 0,11 0,12 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,15 0,17 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,26 0,31 <0,05 0,083 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,31 0,33 <0,05 0,073 < 0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,42 0,25 <0,05 0,058 0,07
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,19 0,18 <0,05 | <0,05 < 0,05
Bisoprolol
27.04.2016 | ug/L | 0,05 0,37 0,32 <0,05 | <0,05 <0,05
15.06.2016 | ug/L | 0,05 0,2 0,13 <0,05 | <0,05 <0,05
03.08.2016 | ug/L | 0,05 0,32 0,18 <0,05 | <0,05 <0,05
25.08.2016 | ug/L | 0,05 0,34 0,2 <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 | pug/L | 0,05 0,31 0,2 <0,05 | <0,05 <0,05
29.11.2016 | pug/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 |pug/L | 0,05 0,62 0,4 <0,05 | <0,05 0,17
21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,44 0,24 <0,05 | <0,05 0,09
27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,16 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,28 0,12 <0,05 | <0,05 < 0,05
28.09.2017 |ug/L | 0,05 0,25 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,19 0,2 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,21 0,19 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,37 0,27 <0,05 | <0,05 < 0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,7 0,48 <0,05 0,067 < 0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,26 0,26 <0,05 | <0,05 < 0,05




Anhang 105
Ablauf
Parameter Em pg | Zulauf Ozon Ablauf | Ablauf GA:II(a;.: GA:II(a;fZ
eit Gesamt (Zulauf BAK1 | BAK 2 (Referenz) | (Referenz)
BAK 1 & 2)
Clarithromycin
27.04.2016 | ug/L | 0,05 0,69 0,57 <0,05 | <0,05 < 0,05
15.06.2016 | ug/L | 0,05 0,16 0,062 <0,05 | <0,05 < 0,05
03.08.2016 | pug/L | 0,05 | <0,05 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
25.08.2016 | ug/L | 0,05 0,092 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
21.09.2016 | ug/L | 0,05 0,16 0,083 <0,05 | <0,05 < 0,05
25.10.2016 | pg/L | 0,05 0,18 0,079 <0,05 | <0,05 < 0,05
29.11.2016 | pg/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 |pug/L | 0,05 0,61 0,4 <0,05 | <0,05 0,23
21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,18 0,077 <0,05 | <0,05 0,08
27.07.2017 |ug/L | 0,05 | <0,05 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.08.2017 | pg/L | 0,05 0,15 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
28.09.2017 | pg/L | 0,05 0,23 0,22 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,18 0,16 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,086 0,082 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 | pg/L | 0,05 0,39 0,23 <0,05 | <0,05 0,15
20.03.2018 | pg/L | 0,05 0,98 0,56 < 0,05 0,062 0,49
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,056 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
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 | ug/L | 0,05 0,22 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
25.08.2016 | ug/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 | pug/L | 0,05 0,45 < 0,05 <0,05 | <0,05 0,09
29.11.2016 | pg/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 |pug/L | 0,05 0,37 < 0,05 <0,05 | <0,05 0,11
21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,61 < 0,05 <0,05 | <0,05 0,54
27.07.2017 | pg/L | 0,05 0,18 < 0,05 <0,05 | <0,05 0,11
30.08.2017 | pg/L | 0,05 0,36 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
28.09.2017 | pg/L | 0,05 0,25 0,24 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,2 0,19 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,27 0,25 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 | pg/L | 0,05 0,25 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
20.03.2018 | pg/L | 0,05 0,28 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
03.05.2018 | pg/L | 0,05 0,31 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05




Anhang 106
Ablauf
Parameter Em pg | Zulauf Ozon Ablauf | Ablauf GA:II(a;.: GA:II(a;fZ
eit Gesamt (Zulauf BAK1 | BAK 2 (Referenz) | (Referenz)
BAK 1 & 2)

Oxazepam

27.04.2016 | ug/L | 0,05 0,23 0,23 <0,05 | <0,05 <0,05

15.06.2016 | ug/L | 0,05 0,16 0,089 <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 | ug/L | 0,05 0,23 0,17 <0,05 | <0,05 <0,05

29.11.2016 | pug/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 |pug/L | 0,05 0,23 0,16 <0,05 0,059 0,10

21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,22 0,14 <0,05 | <0,05 0,10

27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,076 < 0,05 <0,05 | <0,05 <0,05

30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,18 0,11 <0,05 | <0,05 < 0,05
28.09.2017 |ug/L | 0,05 0,21 0,2 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,17 0,17 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,1 0,094 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,18 0,16 <0,05 0,052 < 0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,21 0,14 <0,05 | <0,05 < 0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,15 0,14 <0,05 | <0,05 < 0,05
Phenazon

27.04.2016 | ug/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 0,056 <0,05 | <0,05 <0,05

25.08.2016 | ug/L | 0,05 0,18 0,063 <0,05 | <0,05 < 0,05

21.09.2016 | ug/L | 0,05 0,25 0,077 <0,05 | <0,05 <0,05

25.10.2016 | pug/L | 0,05 0,091 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05

29.11.2016 | pug/L | 0,05 0,13 0,079 <0,05 | <0,05 0,08

11.01.2017 | ug/L | 0,05 0,096 < 0,05 <0,05 | <0,05 0,07

22.02.2017 |pug/L | 0,05 0,093 <0,05 <0,05 | <0,05 0,07

21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,26 <0,05 <0,05 0,059 0,19

27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,092 < 0,05 <0,05 | <0,05 0,09

30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,2 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
28.09.2017 |ug/L| 0,05 | <0,05 < 0,05 <0,05 0,078 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,13 0,14 <0,05 0,094 < 0,05
30.11.2017 |ug/L| 0,05 | <0,05 0,068 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,13 0,058 <0,05 | <0,05 < 0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,15 < 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
03.05.2018 | pg/L | 0,05 0,25 0,11 <0,05 0,067 < 0,05
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Ablauf
Parameter Em pg | Zulauf Ozon Ablauf | Ablauf GA:II(a;.: GA:II(a;fz
eit Gesamt (Zulauf BAK1 | BAK 2 (Referenz) | (Referenz)
BAK 1 & 2)
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 0,093 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05
03.08.2016 | ug/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 | pug/L | 0,05 0,14 0,054 <0,05 | <0,05 < 0,05
11.01.2017 | ug/L | 0,05 0,22 0,062 <0,05 | <0,05 0,07
22.02.2017 |pug/L | 0,05 0,24 0,05 <0,05 | <0,05 0,07
21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,2 <0,05 <0,05 | <0,05 0,09
27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,066 <0,05 <0,05 | <0,05 0,06
30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,16 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05
28.09.2017 |ug/L | 0,05 0,21 0,21 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,11 0,11 <0,05 | <0,05 <0,05
30.11.2017 | ug/L | 0,05 0,067 0,066 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 | ug/L | 0,05 0,17 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
20.03.2018 | ug/L | 0,05 0,094 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,12 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
Terbutryn
27.04.2016 | ug/L | 0,05 0,066 0,055 <0,05 | <0,05 < 0,05
15.06.2016 | ug/L | 0,05 0,081 0,067 <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 | ug/L | 0,05 0,17 0,11 <0,05 | <0,05 <0,05
25.10.2016 | pug/L | 0,05 0,091 0,06 <0,05 | <0,05 < 0,05
29.11.2016 | pug/L | 0,05 0,093 0,071 <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 |pug/L | 0,05 0,05 0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
21.06.2017 |pug/L | 0,05 0,2 0,12 <0,05 | <0,05 0,06
27.07.2017 |ug/L | 0,05 0,092 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.08.2017 | ug/L | 0,05 0,11 0,075 <0,05 | <0,05 <0,05
28.09.2017 |ug/L | 0,05 0,089 0,082 <0,05 | <0,05 < 0,05
26.10.2017 |pug/L | 0,05 0,056 0,055 <0,05 | <0,05 < 0,05
30.11.2017 |ug/L| 0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05
20.02.2018 |ug/L | 0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05 < 0,05
20.03.2018 |ug/L | 0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05 <0,05
03.05.2018 | ug/L | 0,05 0,084 0,068 <0,05 | <0,05 <0,05
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Diagramme fir Zulaufkonzentrationen zur Pilotanlage und Ablaufkonzentrationen einzelner Verfahrensstufen
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8.4 Beladungsverhalten der Adsorber mit ausgewahlten Spurenstoffen
inklusive Prognoserechnung gemaR Gl. 1

W BAK 2 A GAK3.1 Prognose:
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WBAK2 AGAK3.1 * Prognose: ) )
MW Ozong. (50,7%) u. GAK 3.1 Clarithromycin
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AGAK3.1 » Prognose:
MW Ozong. (37,7%) u. GAK 3.1 Metoprolol
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8.5 Klartechnische Berechnung
2 GAK-Filter
Deni-Filter Deni-Filter
Hydraulische Daten 1 Zelle 2 Zellen
Maximaler Zufluss Qmax = 250 250 Vs
Mittlerer Zufluss (Jahresmittel) Q mites = 160 160 /s
Minimaler Zufluss Qrmin = 66 66 l/s
Deni-Filter Deni-Filter
Bemessung GAK-Filter 1 Filterzelle 2 Filterzellen
Vorhandene Abmessungen
Anzahl Filterzellen n 1 2
Lange L = 10,00 10,00 m
Breite B = 5,00 5,00 m
Filterbetthdhe (inkl. Stiitzschicht) H = 3,25 3,25 m
Filterflache pro Filter (Leerrohrfldche) A = 50,0 50,0 m2
Filterbettvolumen pro Filter v = 162 5 1625 m?
Filterflache gesamt Ages = 50,0 100,0 m2
Filterbettvolumen gesamt Vges = 1625 3250 m?
Resultierende Prozessparameter
Filtergeschwindigkeit (Leerrohrgeschwindigkeit)
bei Q.. v = 18,0 9,0 m/h
bel Qe v = 11,5 5,8 m/h
bei O, v = 48 2.4 m/h
Kontaktzeit (empty bed contact time)
bei Q.. ta = 10,8 21,7 min
bei Qe ta = 16,9 33,9 min
bei Qi ta = 410 82,1 min
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Deni-Filter
2 Filterzellen

Deni-Filter
1 Filterzelle

2.3 Spiilprogramm

Das Spulprogramm fir den GAK-Filter besteht aus mehreren Schritten (u.a. aus einer Luft- und Wasserspilung).

Die genaue Gestaltung des Spulprogramms fiir den GAK-Filter muss auf die granulierte Aktivkohle abgestimmt werden.
Die Dauer der Spulung und die Spuilgeschwindigkeiten werden nach Einbau der Aktivkohle in der grofitechnischen
Versuchsanlage und Vor-Ort-Versuchen festgelegt.

Luftspiilung

Basierend auf den Erfahrungen anderer Forschungsprojekte mit GAK-Filtern kann fur die Spulgeschwindigkeit mit
Luft folgender Richtwert angegeben werden:

Richtwert Spulgeschwindigkeit (Luft) fir GAK 50-60 50 - 60 Nm/h

Mit dem neuen Spiilluftgeblase kann dieser Bereich abgedeckt werden:

Anzahl Geblase in Betrieb n = 1 1

min. Ansaugvclumen je Geblase Q = 1.500 1.500 Nm#h
max. Ansaugvolumen je Geblase Q = 3.000 3.000 Nm#h
res. min. Spulgeschwindigkeit (Luft) v = 30 30 Nm/h
res. max. Splilgeschwindigkeit (Luft) % = 60 60 Nm/h

Wasserspiilung

Basierend auf den Erfahrungen anderer Forschungsprojekte mit GAK-Filtern kann fur die Spllgeschwindigkeit mit
Wasser folgender Richtwert angegeben werden:

Richtwert Splilgeschwindigkeit (Wasser) fir GAK 10-30 10-30 m/h

Mit den vorh. Filterspllpumpen, die mit FU nachgeristet werden, kann dieser Bereich abgedeckt werden:

Anzahl Filterspllpumpen in Betrieb n = 1 1 (FU-geregelt)
min. Férdermenge Filtersptlpumpe Q = 500 500 m¥h
max. Férdermenge Filterspllpumpe Q = 1500 1500 m¥h
res. min. Spllgeschwindigkeit (Wasser) v = 10 10 m/h
res. max. Splilgeschwindigkeit (Wasser) v = 30 30 m/h
Anzahl Filterspllpumpen in Betrieb n = 2 2 (FU-geregelt)
min. Férdermenge Filterspllpumpe Q = 1000 1000 m*/h
max. Férdermenge Filterspllpumpe Q = 3000 3000 m®h
res. min. Spllgeschwindigkeit (Wasser) v = 20 20 m/h
res. max. Splilgeschwindigkeit (Wasser) v = 60 80 m/h

Die Dauer der Wasserspulung wird wie beschrieben nach Einbau der Aktivkohle in der groRtechnischen
Versuchsanlage und Vor-Ort-Versuchen festgelegt. Die erforderliche Spiilgeschwindigkeit und -dauer kann
dabei je nach Laufzeit des Filters und Beladung der Kohle variieren. Nachfolgend wird beispielhaft mit einer
angenommenen Spulgeschwindigkeit und -dauer der Spulwasserbedarf Uberschlagig ermittelt.

angenommene Spulgeschwindigkeit (Wasser) v = 25 25 m/h
angenommene Spldauer (Wasserspilung) t = 30 30 min
Spllwasserbedarf / Spllabwasseranfall vV = 625 625 m?
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