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1 Einleitung und Zielsetzung

Ubergeordnetes Ziel des Forschungsbetriebs war die Untersuchung der Wirkung
unterschiedlicher PAK-Dosiermengen auf die Entfernung definierter Spurenstoffe. Hierbei
werden sowohl hohe als auch niedrige PAK-Dosierungen betrachtet. Fir die daraus
abzuleitende Betriebsstrategie wird eine PAK-Dosiermenge gesucht, die unter mdglichst
wirtschaftlichen Bedingungen eine ausreichende und stabile Spurenstoffentfernung garantiert.
Das Eliminationsziel  definiert sich anhand der vom  Kompetenzzentrum
Mikroschadstoffe.NRW gegebenen Empfehlungen und Indikatorstoffe Carbamazepin,
Clarithromycin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol und 1H-Benzotriazol. Neben der
PAK-Menge wird der Einsatz von Hilfsmitteln fir den Absetzprozess der PAK untersucht und
angepasst.

Zur Abschatzung der Wirtschaftlichkeit wird fur den optimierten Betriebsfall eine Kosten-
Nutzen-Analyse aufgestellt, welche die Investitions- und Betriebskosten dem Nutzen der PAK-
Stufe gegeniberstellt.

Um Informationen zur Auswirkung der PAK-Stufe auf den Vorfluter zu erhalten, werden
Probenahmestellen im Vorfluter definiert, die parallel zu den Untersuchungen auf der
Klaranlage betrachtet werden. Daflr wird das Gewasser an einer Stelle oberhalb und an drei
Stellen unterhalb der Klaranlageneinleitung beprobt und die Stichproben auf einen definierten
Pool an Spurenstoffen untersucht. Die Bewertung der gemessenen Spurenstoff-
konzentrationen im Gewasser erfolgt nach den Zielwerten der Parameter, die in der Anlage D
des Monitoringleitfadens Oberflachengewasser des MKULNV NRW aufgelistet sind.

Mit dem im AP 4 vorgestellten Verfahren wird die Detektion von PAK in Anwesenheit von
organischen Matrixbestandteilen, und die mdglichen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen, in
Klaranlagenablaufen untersucht.

Die zur Spurenstoffelimination eingesetzte Pulveraktivkohle kann trotz nachgeschalteter
Filtration nicht vollstandig zurtckgehalten werden. Dadurch erfolgt ein Eintrag der mit
Spurenstoffen beladenen PAK in die aquatische Umwelt mit bisher unbekannten Folgen fur
die dort lebenden Organismen. Um herauszufinden, ob mit dem Austrag der PAK aus der
Klaranlage schadliche Auswirkungen fir Lebewesen verbunden sind, wurden in diesem Teil
des Projektes verschiedene tkotoxikologische Tests durchgefihrt. Zum einen wurden Studien
mit verschiedenen Organismen im Labor durchgefiihrt und zum anderen wurden Proben aus
dem Tiberbach genommen, um die Auswirkungen der PAK Stufe auf die biologische Situation
vor Ort zu bewerten. Das Ziel dieser Untersuchungen ist eine Abschatzung der Folgen des
PAK Austrags auf die aquatische Umwelt.

2 Material und Methoden
2.1 Material und Methoden fir AP 1-3

2.1.1 PAK-Stufe auf der Klaranlage Dilmen

Die nachgeschaltete PAK-Stufe auf der Klaranlage Dilmen besteht aus einem durchmischten
Kontaktbecken, einer Schachtanlage fur die Dosierung der Fall- und Flockungshilfsmittel sowie
einem Absetzbecken. Das Kontaktbecken hat ein Volumen von 270 m3, wodurch sich eine
minimale hydraulische Aufenthaltszeit von 22,5 min ergibt. Der TS-Gehalt im Kontaktbecken
wird wahrend des Forschungsbetriebs zwischen 2,8 und 3,4 g/L gehalten. Das Volumen des
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Sedimentationsbeckens betragt 1470 m3 mit einer Oberflache von 370 m2. Es ergibt sich eine
maximale Oberflachenbeschickung von 1,95m/h und eine minimale hydraulische
Aufenthaltszeit von 2,04 h. Die Dosierung der PAK Norit® SAE SUPER (CABOT Corporation,
USA) erfolgt im Zulauf des Kontaktreaktors. Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden
die PAK-Dosiermengen 5, 8, 10 und 20 mg/L getestet.

In der Dosierschachtanlage zwischen Kontakt- und Sedimentationsbecken werden das das
Fallmittel (FM) Ferrifloc (Kronos ecochem, Deutschland) sowie das Flockungshilfsmittels
(FHM) Praestol™ A 3040L (Solenis, USA) beigefiigt. Die Uberschusskohle aus dem Prozess
wird abgezogen und in das Belebtschlammbecken der Klaranlage geleitet. Die
nachgeschaltete dreistra3ige Filterstufe hat dem Zweck verbleibende PAK zurlickzuhalten. Es
handelt sich hierbei um drei baugleiche Zweischicht-Raumfilter mit je 28 m? Filterflache und
einer Filtergeschwindigkeit von maximal 8,6 m/h. Die Filter werden von oben nach unten
durchflossen, wobei die obere Filterschicht aus einer 75cm hohen Anthrazitschicht
EVERSZIT®N 1,4-2,5 mm (Evers, Deutschland) besteht und die untere Filterschicht aus einer
75 cm starken Schicht Quarzsand mit einer Kérnung von 0,21-1,25 mm. Anschliel3end wird
das Abwasser in den Tiberbach eingeleitet wird. Das FlieRschema der PAK-Stufe ist in
Abbildung 1 dargestellt.

Der Reinigungseffekt wurde sowohl fiir den Trockenwetter- als auch fur den Regenwetterfall
Uberprift. In der Regel erfolgten die Probenahmen jedoch bei Trockenwetter. Dafir wurden
zeitproportionale 24-Stunden-Mischproben an den Punkten Zulauf Vorklarung, Ablauf
Nachklarung (= Zulauf PAK-Stufe), Ablauf Filter und bei Regenwetter zusétzlich am
Gesamtablauf der Klaranlage genommen. Die Probenahme erfolgte mit automatischen
Probenehmern (Fa. Endress+Hauser), die mit GlasgefaRen ausgestattet wurden.
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Abbildung 1 FlieBschema der nachgeschalteten PAK-Stufe auf der Klaranlage Dilmen

2.1.2 Spurenstoffmessungen im Gewasser

Zur Uberwachung der Auswirkung der PAK-Stufe auf das Gewasser, wurden parallel zum
Ende einiger der 24-Stunden-Mischproben auf der Klaranlage Stichproben im Gewasser
genommen. Um eine direkte Auswirkung der Klaranlageneinleitung auf das Gewasser zu
identifizieren, befanden sich im Tiberbach etwa 300 m oberhalb sowie etwa 400 m unterhalb
der Klaranlageneinleitung Probenahmestellen. Weiterhin wurde der Neustraf3er Graben, in
den der Tiberbach mundet, vor und nach der Mundungsstelle beprobt. Die Probenahmestellen
befanden sich etwa 200 m oberhalb und 150 m unterhalb der Mindung des Tiberbachs. Zwei
weitere Probenahmestellen lagen im Heubach bzw. Muhlenbach, in den der Neustrafl3er
Graben mindet. Oberhalb erfolgte die Probenahme umgehend vor der Mindung des
NeustraRer Grabens und unterhalb lag die Probenahmestelle etwa 2 km unterhalb der
Mindungsstelle.
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Es wurden pro PAK-Dosiervariante insgesamt vier Probenahmen im Gewasser durchgefiihrt.
Diese wurden unterteilt in zwei Probenahmen, zu denen nur im Tiberbach oberhalb und
unterhalb der Klaranlageneinleitung Proben genommen wurden (kleine Probenahme) und
zwei Probenahmen, zu denen alle Probenahmestellen (groRe Probenahme) begangen
wurden.

2.2 Material und Methoden fir AP 4

Im Normalbetrieb soll in der Klaranlage in Dilmen die Pulveraktivkohle mit entsprechenden
Chemikalien geflockt und gefallt und tber die Nachklarung abgetrennt werden. In einem
nachgeschalteten Sandfilter sollen all diese Partikel, die nicht durch das
Sedimentationsbecken zurtickgehalten werden kdnnen, abgetrennt werden. Hier kommen vor
allem die Partikel in Frage, die nicht geflockt wurden und somit nicht durch Sedimentation
abgetrennt werden konnten. Mit Sandfiltern im Labormalf3stab wurde nachgewiesen, dass sich
der Grof3teil der ungeflockten Pulveraktivkohle zurtickhalten lasst.

Die quantitative Bestimmung von Pulveraktivkohle in Anwesenheit von anderen organischen
Wasserinhaltsstoffen ist nicht einfach zu realisieren. Die Bestimmung des gesamten
organischen Kohlenstoffs (TOC) oder des gelésten organischen Kohlenstoffs (DOC) geben
keinen hinreichenden Aufschluss zum Aktivkohlegehalt in Klaranlagenablaufen, da die
Aktivkohle meist neben anderen organischen Probenbestandteilen vorliegt und diese mit den
bisher genannten Methoden nicht differenziert werden kénnen.

Mit einem thermogravimetrischen Verfahren ist die Detektion von PAK in Anwesenheit von
organischen Matrixbestandteilen in Klaranlagenablaufen moglich. Die Nachweis- und
Bestimmungsgrenze liegt bei 1 bzw. 2 mg PAK/L.

2.3 Bewertung des Einflusses der Aktivkohlestufe auf Gewasser (AP5)

2.3.1 Expositionsversuche mit PAK im Labor

Fir die Untersuchungen im Labor wurden akute und chronische Tests mit Daphnia magna
standardisiert nach OECD 202 und OECD 211 und chronische Tests mit dem Anneliden
Lumbriculus variegatus nach der OECD Richtlinie 225 durchgefuhrt. Das Prinzip ist bei allen
Tests gleich. Die Organismen werden einer Testsubstanz in mindestens flnf verschiedenen
Konzentrationen lber einen bestimmten Zeitraum ausgesetzt. Mit den gewonnenen Daten
kénnen sogenannte Konzentrations-Wirkungskurven erstellt werden. Anhand dieser Kurven
kann anschlie3end die Konzentration bestimmt werden, bei der 50 % der Organismen einen
Effekt zeigen. Dieser Wert wird als ECso-Wert bezeichnet und dient als Mal3 fur die Toxizitéat
eines Stoffes in der Okotoxikologie. Fiir die Experimente wurden folgende Testsubstanzen
ausgewahlt:

e Unbeladene PAK

e Diclofenac als Positivkontrolle

e PAK, die im Labor mit Diclofenac beladen wurde
e PAK aus der Klaranlage Dilmen

Bei dem akuten Test mit Daphnia magna nach OECD 202 lagen die Testkonzentrationen
zwischen 31,25 und 500 mg/L fur die PAK-Substanzen. Diclofenac wurde in Konzentrationen
von 12,5 bis 200 mg/L exponiert. Fir jede Konzentration und die Negativkontrolle wurden 20
Daphnien getestet. Nach 24 und 48 Stunden wurde die Immobilitdt und Mortalitéat der
Organismen bestimmt. In dem chronischen Test mit Daphnia magna nach OECD 211 sind
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geringere Konzentrationen eingesetzt worden. Die Konzentrationen fur die PAK-Substanzen
betrugen 1,25 bis 50 mg/L und fur Diclofenac 1 bis 25 mg/L. Pro Konzentration und Kontrolle
wurden zehn Daphnien getestet. Wahrend der Exposition wurden die Nachkommen gezéahlt
und die Mortalitat der Muttertiere erfasst. Die Termination des Tests fand nach 21 Tagen statt
und die Korperlange der tberlebenden, adulten Daphnien wurde vermessen, um den Einfluss
der Testsubtanzen auf das Wachstum festzustellen. Bei dem Sediment-Wasser Toxizitatstest
nach OECD 225 mit Lumbriculus variegatus wurde die PAK einem zuvor hergestellten
Testsediment beigemischt. Die hominalen Konzentrationen lagen fir alle drei getesteten PAK
Gruppen bei 0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4 und 5 mg Pulveraktivkohle pro g Sediment (Trockengewicht).
Diclofenac fand bei diesem Test keine Verwendung. Fir jede Konzentration und die Kontrolle
wurden vier Replikate mit je zehn Wirmern angesetzt. Nach 28 Tagen wurde der Test
beendet, die Wirmer gezahlt und die Biomasse in Form von Trockengewicht bestimmt.

Zusétzlich zu den standardisierten Tests wurde eine Langzeitstudie mit der Kérbchenmuschel
Corbicula sp. durchgefuhrt. Fur diesen Versuch wurden die Muscheln tber einen Zeitraum von
10 Wochen unterschiedlichen Mengen PAK-haltigen Sediments ausgesetzt. Fir diese
Untersuchungen fanden nur die PAK aus der Klaranlage und die unbeladene PAK in den
Konzentrationen 1, 10 und 100 mg/L Verwendung. Als Sediment diente mehrfach
gewaschener Quarzsand aus dem Baumarkt. In 10 L Plastikaquarien wurden je 60 Muscheln
mit 1,4 kg Testsediment und 7 L rekonstituiertem Suifwasser exponiert. Die Tiere wurden
wochentlich gefuttert und in regelméRigen Abstdnden fanden Probenahmen statt.
AnschlieBend wurden Stressantworten des Stoffwechsels, die man unter dem Begriff
.Biomarker® zusammenfasst, in den Tieren untersucht. Solche Biomarker zeigen
beispielsweise toxische Effekte, zu hohe Temperaturen oder Veréanderungen im pH-Wert auf.
Fur diesen Versuch wurden die Biomarker Glutathion-S-Transferase (GST), Katalase,
Hitzeschockproteine und die Lipidperoxidation ausgewahlt. Zuséatzlich wurde ein
Filterexperiment durchgefihrt, um zu Uberpriifen, ob die Pulveraktivkohle einen negativen
Einfluss auf die Filteraktivitat der Muscheln hat. Daflr wurde die Filtrationsleistung der
Muscheln mittels einer Neutralrotldsung bestimmt.

2.3.2 Freilanduntersuchungen mit Makrozoobenthos aus dem Tiberbach

Um zu analysieren, ob sich die biologische Situation im Tiberbach durch den Ausbau der
Klaranlage mit einer PAK-Stufe verbessert hat, wurde in den Jahren 2013, 2017 und 2018 die
Okologische Zustandsklasse des Gewassers oberhalb und unterhalb der Klaranlage bestimmit.
Die Bestimmung erfolgte gemaf der EG-WRRL anhand von Makrozoobenthos (MZB). Hierbei
handelt es sich um wirbellose Organismen, die auf der Gewéassersohle leben und mit bloRem
Auge erkennbar sind. Sie setzen sich aus Insektenlarven, kleineren Krebsen, Wirmern,
Muscheln und Schnecken zusammen. In aquatischen Okosystemen spielen sie eine wichtige
Rolle und dienen als Bioindikatoren. Da es sowohl belastungstolerante als auch empfindliche
Arten gibt, verrat das Vorkommen und Nicht-Vorkommen bestimmter Arten viel tber den
strukturellen Zustand und die Qualitat eines Gewassers und kann fur die Bewertung genutzt
werden.

Dieser Teil des AP5 wurde von den Mitarbeitern der Emscher Genossenschaft durchgefiihrt.
Alle Informationen entstammen dem Endbericht von Dr. Korber (Biologische Begleitforschung
innerhalb des Projektes ,Den Spurenstoffen auf der Spur®).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Spurenstoffeliminationsraten fir unterschiedliche PAK-Dosiermengen

In Abbildung 2 sind die mittleren Eliminationsraten der vier unterschiedlichen PAK-
Dosiermengen fir die Indikatorstoffe vergleichend dargestellt. Bei einer Dosierung von 5 mg/L
wurden die die Stoffe Metoprolol und 1H-Benzotriazol zu tber 80 % entfernt. Die Werte vom
13.03.2018 stellen hierbei in beiden Fallen eine Ausnahme dar. Im Mittel lag die
Eliminationsrate flr Metoprolol bei 87+6 % und fir 1H-Benzotriazol bei 8915 %. In einem
wesentlich schlechteren Bereich lagen die Eliminationsraten fur die anderen Stoffe.
Carbamazepin wurde zu 60+16 %, Clarithromycin zu 5318 %, Diclofenac zu 60+19 % und
Sulfamethoxazol zu 40+21 % entfernt. An den Standardabweichungen ist zudem erkennbar,
dass die Eliminationsraten stark schwankten.

Im Vergleich zu einer Dosierung von 5 mg/L wurden die Indikatorsubstenzen bei einer PAK-
Menge von 8 mg/L deutlich besser eliminiert. Fur die Stoffe Carbamazepin (93+4 %),
Metoprolol (98+1 %) und 1H-Benzotriazol (9612 %) lagen die Eliminationsraten aller
Einzelmessungen bei tber 80 %. Fir Clarithromycin und Diclofenac lagen lediglich bei zwei
Messungen Eliminationsraten kleiner 80 % vor. Im Mittel lagen die Eliminationsraten fur
Clarithromycinbei 89+10 % und fur Diclofenac bei 86+7 %. Die Eliminationsraten flr
Sulfamethoxazol betrugen in drei Fallen tber 80 %, es war jedoch auch bei einer Messung
eine Eliminationsrate von 55 % zu verzeichnen. Die mittlere Elimination fur Sulfamethoxazol
lag bei 78+13 %.

Die Erh6hung der Dosierung von 8 mg/L PAK auf 10 mg/L zeigte keine Verbesserung bei den
Eliminationsraten. Die Eliminationsraten fur die Indikatorstoffe lagen fiir Carbamazepin bei
9015 %, fur Clarithromycin bei 92+4 %, fur Diclofenac bei 8219 %, fir Metoprolol bei 98+1 %
fur Sulfamethoxazol bei 74+£12 % und fir 1H-Benzotriazol bei 953 %.

Die Verdoppelung der PAK-Dosierung von 10 auf 20 mg/L fuhrte noch einmal zu einer
deutlichen Verbesserung der Eliminationsraten. Die Standardabweichungen lagen
grofdtenteils im niedrigen einstelligen Bereich. Die Indikatorstoffe wurden zu Uber 80 %
reduziert. Im Mittel lagen die Eliminationsraten fir Carbamazepin bei 99,0+0,2 %, fur
Clarithromycin bei 98,940,4 %, fir Diclofenac bei 99,3+0,2 %, fir Metoprolol bei 99,7+0,0 %,
fur Sulfamethoxazol bei 94,7+3,4 % und fur 1H-Benzotriazol bei 99,3+0,1 %. Die niedrigste
Eliminationsrate fur Sulfamethoxazol lag bei 86 %.

Die Untersuchungen mit den PAK-Dosiermengen von 5, 8, 10 und 20 mg/L ergaben, dass fir
das Erreichen des Eliminationsziels nach KOM.M NRW eine Dosierung von 8 mg/L
ausreichend ist. Die mittlere Elimination UUber die Indikatorstoffe Carbamazepin,
Clarithromycin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol und 1H-Benzotriazol ergab 90+6 %.
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Abbildung 2 Vergleichende Betrachtung der mittleren Eliminationsraten der Indikatorstoffe bei
den PAK-Dosierungen von 5, 8, 10 und 20 mg/L bezogen auf den Zulauf Vorklarung im Verhéaltnis
zum Ablauf der PAK-Stufe

Es wurden insgesamt vier Probenahmen bei Regenwetter durchgefiihrt. Bei diesen
Probenahmen wurde zusatzlich zum Ablauf der PAK-Stufe eine 24-Stunden-Mischprobe im
Ablauf der Klaranlage genommen, da dort das Abwasser aus der PAK-Stufe sowie das
Abwasser, das Uber den Bypass an der PAK-Stufe vorbeiflie3t, zusammengefihrt wird. Es ist
eine leichte Verschlechterung der Eliminationsraten im Ablauf der Klaranlage erkennbar. Die
GroRRe der Differenz ist abhangig von der Menge an Abwasser, die Gber den Bypass an der
PAK-Stufe vorbeigeflossen ist.

3.2 Kosten-Nutzen-Analyse

Es wurde eine Kosten-Nutzen-Betrachtung durchgefihrt, in der die Investitionskosten,
Betriebsmittelkosten sowie ein virtueller Nutzen lber Einsparungen bei der Abwasserabgabe
berticksichtigt wurde. Die Investitionskosten fur die PAK-Stufe in Didlmen wurden auf
8,2 Cent/m3 kalkuliert. Fur eine PAK-Dosierung von 8 mg/L wurden wahrend des Forschungs-
betriebs Betriebsmittelkosten von 7 Cent/m3 ermittelt. Zur Kalkulation des Nutzens der PAK-
Stufe wurde angenommen, dass der Klaranalgenbetreiber die Werte fir CSB und P noch
niedriger erklart und somit wurde eine virtuelle Einsparung Uber die Abwasserabgabe von
1 Cent/m3 berechnet. Die spezifischen Kosten belaufen sich somit auf 14,1 Cent pro
behandelten Kubikmeter Abwasser, wodurch sich die Abwassergebihr in der Stadt Dilmen
bei Umlegung auf die Verursacher um 6,2 % erhéhen wirde. Die spezifischen Kosten belaufen
sich auf einen Ublichen Rahmen fir die Behandlung von Abwasser in einer nachgeschalteten
PAK-Stufe fir eine Anlage mit einer AnschlussgréfZe von 55.000 EW.

3.3 Spurenstoffe im Gewéasser

In Tabelle 1 sind die Uber die jeweils vier Probenahmen gemittelten Konzentrationswerte fir
die Spurenstoffe zusammengefasst, die unterhalb der Klaranlageneinleitung den Zielwert nach
Anlage D (Zyklus 3) des Monitoringleitfadens Oberflachengewéasser (MKULNV NRW 2019)
Uiberschreiten. Bei einer Dosierung von 5 mg/L Pulveraktivkohle auf der Klaranlagen Dilmen

7



[N LIPPE

EGLvee VERBAND

werden im Gewasser die Zielkonzentrationen bei 15 Stoffen der im Projekt gemessenen
Parameter nicht eingehalten. Bei den PAK-Dosiermengen von 8 und 10 mg/L werden im
Vergleich dazu die Zielkonzentrationen von Pyren, Carbamazepin und Clarithromycin
unterschritten. Die Dosierung von 20 mg/L Pulveraktivkohle fiihrt noch mal zu einer Einhaltung
der Zielwerte fur Diclofenac, Venflaxin und lopromid. Grundséatzlich ist ein abfallender Trend
bei den Konzentrationswerten aller Parameter mit steigender PAK-Dosierung auf der
Klaranlage erkennbar.

Tabelle 1 Mittlere Konzentrationen der Spurenstoffe deren Zielwerte im Gewasser unterhalb der
Klaranlageneinleitung nicht erreicht werden (rot gekennzeichnet)

PAK-Dosierung 5 mg/L 8 mg/L 10 mg/L 20 mg/L
Spurenstoff (Zielwert) Mittlere Konzentration [ug/L]

Pyren (0,0023 ug/L) 0,0043 0,0009 0,0005 0,0009
I(Doej(r)fg:)()Gr;)(Lt;/r]Ls;ulfonséure 2,5 0,0013 0,43 0,0013
Acesulfam (0,1 pg/L) 0,36 1,02 2,70 0,25
Diclofenac (0,05 pg/L) 0,73 0,56 0,34 0,03
Carbamazepin (0,1 pg/L) 0,14 0,06 0,04 0,005
Venlafaxin (0,1 pg/L) 0,36 0,19 0,12 0,02
Clarithromycin (0,1 pg/L) 0,17 0,02 0,02 0,005
zlc;io}rjrg/)ﬁ?minoantipyrin 2,29 229 3,03 0,53
Candesartan(0,1 pg/L) 1,01 0,93 0,68 0,24
Gabapentin (0,1 pg/L) 2,47 1,88 2,19 0,62
Metformin (0,1 pg/L) 0,3 0,81 1,17 0,33
,(Aar?lid“ogt;:_z)oesaure 0,62 0.48 0,64 0.70
lohexol (0,1 pg/L) 2,49 2,60 3,28 0,41
lopamidol (0,1 pg/L) 22 15,40 15,80 8,53
lopromid (0,1 pg/L) 0,35 0,16 0,43 0,03

Anhand der bisher erhobenen Daten ist davon auszugehen, dass die PAK-Stufe einen
positiven Effekt auf die Spurenstoffkonzentrationen im Gewdasser hat. Die Ergebnisse aus den
Stichproben kénnen jedoch keinen Jahresmittelwert abbilden, da die Probenahmen immer nur
in einem begrenzten Zeitraum des Jahres stattfanden. Sollte die Pulveraktivkohlestufe
zukilnftig mit einer definierten PAK-Dosis betrieben werden, waren weitere Beprobungen des
Gewassers sinnvoll, um jahreszeitliche Schwankungen in den Spurenstoffkonzentrationen
einflieen lassen zu kdnnen. Weiterhin sollten bei weiteren Betrachtungen die Abfliisse im
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Gewasser erhoben werden, um die Frachten der Spurenstoffe bilanzieren zu kénnen und
damit den Einfluss der Klaranlage genauer definieren zu kénnen.

3.4 Empfehlungen fur die Auslegung von PAK-Stufen

Detaillierte Empfehlungen zur Auslegung und den Betrieb von PAK-Anlagen werden in den
/Anleitungen zur Planung und Dimensionierung von Anlagen zur Mikroschadstoffelimination’,
herausgegeben von der ARGE Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe NRW (2015)
beschrieben. Die aus den Ergebnissen des Forschungsprojekts abgeleiteten Hinweise kénnen
nur als Ergénzung gesehen werden und sind spezifisch fir die PAK-Stufe auf der Klaranlage
Dilmen zu sehen.

PAK-Dosiermenge: Die Untersuchungsergebnisse des Forschungsbetriebs in Didlmen
zeigten, dass eine PAK-Dosiermenge von 8 mg/L ausreichend ist, um das Eliminationsziel
nach KOM.M NRW zu erreichen. Zudem wurde gezeigt, dass die Betriebsmittelkosten stark
von der dosierten PAK-Menge abhangig sind. Fur einen wirtschaftlichen Betrieb ist daher
sinnvoll, bei Inbetriebnahme einer PAK-Stufe unterschiedliche PAK-Dosiermengen zu testen,
um die optimale Menge zwischen Wirtschaftlichkeit und Eliminationsziel zu ermitteln.

Indikatorsubstanzen: Die nach ARGE KOM.M NRW (2016) genannten Indikatorsubstanzen
sind Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol sowie 1H-
Benzotriazol. Bei der empfohlenen PAK-Dosiermenge von 8 mg/L lag einzig die
Eliminationsrate fir Sulfamethoxazol unter 80 %. Gegebenenfalls konnte die PAK-Dosierung
weiter reduziert werden, wenn Sulfamethoxazol durch einen anderen, standortspezifischen
Spurenstoff ersetzt werden wirde.

Auslegungswassermenge: Die PAK-Stufe auf der Klaranlage Dulmen wurde auf eine
Teilstromwasserbehandlung von Q=200L/s ausgelegt, was etwa 85% der
Jahresabwassermenge entspricht. Die Beprobung der Regenereignisse zeigte, dass bei
Nichtbehandlung eines Teilwasserstroms das Eliminationsziel trotzdem eingehalten werden
kann. Der Grund dafir kénnte unter anderem die Ruckfiihrung der Uberschusskohle in die
Belebtschlammstufe sein. Es ist allerdings auch anzumerken, dass Regenereignisse wahrend
des Forschungsbetriebs nur eingeschrankt untersucht werden konnten, da der Fokus auf dem
Betrieb bei Trockenwetter lag.

Probenahme: Die Planung der Probenahme kann nur standortspezifisch erfolgen und kann
daher von den Empfehlungen abweichen.

Filtration: Wéahrend des Forschungsbetriebs wurde festgestellt, dass die drei Raumfilter, die
dem Rickhalt der PAK dienen, nicht gleichm&Rig beschickt wurden. Die unterschiedliche
Beschickung war hydraulisch bedingt und fiihrte dazu, dass einer der Filter wesentlich starker
belastet wurde als die anderen. Bei der Auslegung sollte daher auf eine gleichmaRige
Verteilungsregelung der Abwasser-strome geachtet werden.

3.5 Methoden zum Nachweis von PAK in Wassern

Bei der Probennahme von mit PAKhaltigen Wéassern, empfiehlt sich die Probenahme mittels
Schopfproben, da sich die Aktivkohle an Kunststoffschlauchen festsetzen kann. Dadurch
wirde die Probe verfélscht.

Die Thermogravimetrie hat sich als geeignetes Verfahren zur Bestimmung von PAK in
Wassern herausgestellt. Wie in Abbildung 3 zu erkennen ist, kann der Grof3teil der organischen
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Begleitsubstanzen zwischen T = 170 °C und 430 °C und das PAK-Signal bei ca. 600 °C
verorten werden.

RS/PAK 50/50 —Ta
—DTGI r2

100 4 Lo
80 1

60

TG [%]
DTG [%/min]

40

20 14

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temp. [°C]

Abbildung 3 TG/DTG-Diagramm Massenverhdltnis Ricklaufschlamm (RS)/PAK 50 : 50

Eine Empfindlichkeitssteigerung lasst sich durch die Kombination der Mikrowellenveraschung
mit der Thermogravimetrie erreichen. Dabei werden die organischen Bestandteile vor der
Analyse mittels Thermogravimetrie in der Mikrowelle pyrolysiert.

Wie in Abbildung 4 beispielhaft, bei einer vorab pyrolysierten Probe aus dem Kontaktbecken
in Dulmen, zu sehen ist, gibt es keine signifikanten maximalen Massenverluste im unteren
Temperaturbereich zwischen T = 170 °C und 430 °C, die organischen Begleitsubstanzen
entsprechen wirden. Daflr ist die Basislinie deutlich herabgesetzt (um ca. 10 %) und das
PAK-Signal bei ca. 530 °C ohne Uberlagerung durch stérende Signale zu erkennen. Diese
Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass erstens ein nachweisbarer PAK-Anteil in den Proben
aus dem Kontaktbecken (Probeentnahmestelle 3) enthalten ist (200 mg PAK/L) und zweitens
die Kombination Mikrowellenveraschung — Thermogravimetrie zu einer Abtrennung der
storenden Begleitsubstanzen und somit zu einer verbesserten Empfindlichkeit des Verfahrens
fuhrt. Dies spiegelt sich auch im Ergebnis eines eindeutigeren Peaks wider.
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Abbildung 4 TG/DTG-Messkurven einer Probe aus dem Kontaktbecken der PAK-Stufe nach der
Mikrowellen-Veraschung

3.6 Bewertung des Einflusses der Aktivkohlestufe auf Gewasser (AP5)

3.6.1 Expositionsversuche mit PAK im Labor

Bei den akuten Versuchen mit Daphnia magna zeigten sich nur bei der PAK aus der
Klaranlage keine negativen Effekte in Bezug auf Immobilisation und Mortalitat. Alle anderen
Testsubstanzen wirkten sich negativ auf die Daphnien aus. Der ECso Wert fur die unbeladene
PAK liegt nach 48 Stunden bei 217 mg/L und fur die Diclofenac beladene PAK deutlich héher
bei 414 mg/L. Das bedeutet, dass die unbeladene PAK eine hohere Toxizitat aufweist. Ein
ECso-Wert fur die PAK aus der Klaranlage konnte nicht berechnet werden, da die Daphnien
nicht auf die Exposition reagierten. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass die Tiere in
allen PAK-Expositionen PAK in ihr Verdauungssystem aufgenommen haben. In den
chronischen Untersuchungen mit Daphnia magna zeigten sich bei der unbeladenen und der
mit Diclofenac beladenen PAK Effekte auf die Reproduktion. Der ECso-Wert liegt fur beide
Substanzen bei 5,1 mg/L. Das bedeutet, bei diesem Wert haben die exponierten Daphnien
50 % weniger Nachkommen als die Kontrolltiere. AuBerdem konnte festgestellt werden, dass
die Muttertiere deutlich kleiner waren als die Tiere aus der Kontrolle. Bei der PAK aus der
Klaranlage zeigten sich diese Effekte nicht. Es konnten keine negativen Auswirkungen auf die
Reproduktion oder das Wachstum festgestellt werden, obwohl die PAK in das
Verdauungssystem aufgenommen wurde.

In den Experimenten mit dem Anneliden Lumbriculus variegatus wurden &hnliche Ergebnisse
festgestellt. Auch hier zeigte sich der gro3te Effekt bei der unbeladenen PAK. Der ECso-Wert
fur die Reproduktionsinhibition liegt bei 1,8 mg/g und fur die Wachstumsinhibition bei 1,7 mg/g.
Fur die Diclofenac beladene PAK liegen die Werte bei 3,0 und 2,5 mg/g. Die entsprechenden
Werte fur die PAK aus der Klaranlage konnten auch hier nicht berechnet werden, weil kein
negativer Effekt festgestellt werden konnte.

In der Langzeitstudie mit der Kérbchenmuschel Corbicula sp. wurden nach zehn Wochen PAK
Exposition die Biomarker in den Organismen analysiert. Bei der Katalaseaktivitat und der Lipid
Peroxidation, die Hinweise auf den oxidativen Stress eines Organismus anzeigen, konnten
keine Unterschiede zwischen den exponierten Tieren und der Kontrolle festgestellt werden.
Weder die Art der Pulveraktivkohle mit der exponiert wurde, noch die dotierte Menge hatte
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einen Effekt auf den oxidativen Stress in den Tieren. Der Stresslevel ist im Vergleich zu den
Muscheln vor der Exposition gleichgeblieben. Auch die Aktivitat des Enzyms Glutathion-S-
Transferase wurde durch das Vorhandensein der Pulveraktivkohle in den Muscheln nicht
erhdht. Daraus lasst sich schliel3en, dass in keiner der Versuchsgruppen eine nennenswerte
Schadstoffbelastung vorlag. Fur die untersuchten Hitzeschickproteine war das Signal in allen
Gruppen zu schwach, um es weitergehend zu analysieren. Deswegen kann auch hier davon
ausgegangen werden, dass die Belastung durch die PAK zu gering war, um eine Reaktion
hinsichtlich der HSPs hervorzurufen. Zusatzlich zu diesen Ergebnissen wurde an
verschiedenen Zeitpunkten die Filtrationsleistung der Muscheln ermittelt. Auch hier konnten
keine Unterschiede zwischen Muscheln aus der Kontrollgruppe und denen, die mit
unbeladener PAK oder der PAK aus der Klaranlage exponiert wurden, festgestellt werden.
Insgesamt hatte in diesem Versuch das Vorhandensein der PAK keinen negativen Effekt auf
die Muscheln.

3.6.2 Freilanduntersuchungen mit Makrozoobenthos aus dem Tiberbach

In diesen Untersuchungen wurde an den Probenahmestellen vor und hinter der Klaranlage nur
eine verarmte Zusammensetzung der Makrozoobenthos-Gemeinschaften vorgefunden. Von
2013 bis 2018 konnte keine Veranderung des 6kologischen Zustandes festgestellt werden. Es
wurden hauptsachlich belastungstolerante Arten vorgefunden und die ©kologische
Zustandsklasse wurde sowohl oberhalb als auch unterhalb der Klaranlage als schlecht oder
unbefriedigend bewertet. Grinde hierflr sind die organische Belastung, die angrenzende
Landwirtschaft und das temporare Austrocknen des Oberlaufs. Darlber hinaus weist der
Tiberbach an den Beprobungsstellen aufgrund fehlender Uferrandstreifen und eines
begradigten Gewasserverlaufs eine schlechte Gewasserstruktur auf. Grundséatzlich lasst sich
aus diesen Untersuchungen schlieRen, dass das MZB von vielen Faktoren negativ beeinflusst
wird, die mogliche Effekte der Klaranlage Uberpragen. Daher ist es nicht mdglich, eine
Verbesserung des 6kologischen Zustandes im Tiberbach durch die Aufristung der Klaranlage
mit der vierten Reinigungsstufe festzustellen.

Zudem sollte mit diesen Untersuchungen untersucht werden, ob durch den Austrag der
eingesetzten Pulveraktivkohle negative Auswirkungen auf aquatische Organismen zu
erwarten sind. Anhand der hier durchgefiihrten Experimente konnten keine Hinweise darauf
gefunden werden, dass von der eingesetzten PAK eine Gefahr fiir aquatische Organismen
ausgeht.
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