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1 Veranlassung und Aufgabenstellung

Die Ertichtigung von kommunalen Klaranlagen im Hinblick auf die Elimination von anthropogenen
Spurenstoffen wird derzeit in der Fachwelt diskutiert.

Diese 4. Reinigungsstufe ist in der Bundesrepublik, insbesondere in Baden-Wirttemberg und auf
einigen Anlagen in Nordrhein-Westfalen bereits in Betrieb. In der Schweiz wird eine landesweite Ein-
fuhrung vorbereitet.

Nicht zuletzt lassen die Aktivitaten im Umweltausschuss des Europaischen Parlaments mit der Auf-
nahme von erstmals drei Pharmaka-Wirkstoffen in die sogenannte ,Watch-List“ darauf schliel3en,
dass die 4. Reinigungsstufe zukuinftig Pflicht werden kénnte.

In den letzten Jahren wurden verschiedene Verfahrenskombinationen auch im grof3technischen
Mal3stab untersucht. So stehen verschiedene Konzepte zur Elimination der genannten Stoffe zur
Verfligung.

Um die Realisierbarkeit dieser Verfahren auf den Klaranlagen konkret zu untersuchen, fordert das
Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes
Nordrhein-Westfalen Machbarkeitsstudien.

Die Stadt Velen hat die TUTTAHS & MEYER Ing.-GmbH beauftragt, fur die Klaranlage Velen eine
solche Studie auszuarbeiten.

Mit der Studie soll eine Entscheidungsgrundlage geschaffen werden, um die Auswahl eines mogli-
chen Verfahrens durch die Stadt Velen zu unterstiitzen. Neben den technischen Aspekten werden
auch die Wirtschaftlichkeit und weitere Punkte, wie z. B. die Nachhaltigkeit, bewertet.

Die Machbarkeitsstudie gliedert sich in folgende Punkte auf:

Datenauswertung mit Ermittlung der fur die Auslegung maf3geblichen Teilstrommenge;

Auswertung der Ergebnisse der Spurenstoffanalytik;

Auslegung der insgesamt drei Verfahrenskombinationen;

Darstellung der Varianten im Lageplan und im BlockflieRbild;

Beschreibung und Bewertung der Verfahren;

wirtschaftliche Bewertung der Konzepte anhand der Jahreskosten; dazu werden die Investitions-
kosten und die Betriebskosten abgeschatzt;

Zusammenfassung der Bewertung in einer Entscheidungsmatrix.

2 Zugrunde liegende Unterlagen
Die Grundlage der vorliegenden Planung bilden im Wesentlichen die folgenden Unterlagen:

- Lageplan Klaranlage Velen (analog), Ing.-Biro Wieferig u. Filling, November 1988;

- Unterlagen der Klaranlage Velen fur das Betriebsjahr 2014 (analog);
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Jahresbericht 2014 fur die Klaranlage Velen (analog), Januar 2015;
Untersuchungen am Zu- und Ablauf der Klaranlage Velen-Ramsdorf (analog), Hygiene-Institut
des Ruhrgebiets zu Gelsenkirchen, Dezember 2014.

Erlaubnisbescheid gem. 8 10 WHG fir die Einleitung von Abwasser aus der Klaranlage Velen in

die Bocholter Aa, Juni 2011.
3 Belastungsdaten Hydraulik

Die Bemessungswerte der Klaranlage Velen sind im Folgenden aufgefihrt:

83,61 1/s
192,22 /s

R

301 ms/h
692 m?3h

Trockenwetterzufluss Qrw
Mischwasserabfluss Qwm

R

Die hydraulische Auslegung der 4. Reinigungsstufe, die nach der Nachklarung in den Reinigungs-
prozess eingebunden wird, erfolgt in der Regel auf Basis der Ablaufmengen der Klaranlage. Bild 1
stellt die Ganglinie der Abwassermengen (51 Werte) im Ablauf der Anlage fir das Jahr 2014 dar. Die
mittlere Ablaufmenge betragt 184 m3/h. Maximal wurden 402 m3/h im Betrachtungszeitraum abgelei-

tet.
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Bild 1: Durchflussmenge im Ablauf der KA Velen (2014)
4 Reinigungsanforderungen

Die Uberwachungswerte fiir die Klaranlage Velen sind fiir die Parameter CSB, BSBs, Ammonium-
stickstoff, Gesamt-Stickstoff, anorganisch und Gesamt-Phosphor festgelegt.
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Folgende Uberwachungswerte sind einzuhalten:

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB): 60 mg/l
Biochemischer Sauerstoffbedarf (BSBs): 12 mgl/l

Stickstoff, anorganisch (Nanorg): 16 mg/l (=12 °C)
Ammonium-Stickstoff (NH4-N): 5 mg/l (=12 °C)
Phosphor, gesamt (Pges): 1 mg/I

5 Anlagenbestand

51 Kurzbeschreibung

Die Klaranlage Velen wurde zuletzt im Jahr 1993 erweitert. Sie ist auf eine Anschlussgréf3e von
20.000 EW ausgelegt. Der Vorfluter der Anlage ist die Bocholter Aa.

Die Anlage gliedert sich in eine mechanische und eine biologische Reinigungsstufe. Die
mechanische Stufe umfasst eine Rechenanlage und einen belifteten Sandfang. Der Ablauf aus dem
Sandfang wird in ein Verteilerbauwerk geleitet, dem ebenfalls der Rucklaufschlamm zufliel3t. Das
Abwasser-Schlamm-Gemisch wird anschlie3end in die Belebungsstufe gefiihrt. Diese besteht aus
zwei gleichgrofRen Rundbecken (je V = 3.000 m3), die nach dem Belebungsverfahren mit simultaner
Denitrifikation zur Stickstoffeliminierung arbeiten. Die chemische Elimination von Phosphor erfolgt in
Form einer Simultanfallung.

Die Ablaufe der Belebungsbecken gelangen in das als Rundbecken ausgefihrte Nachklarbecken.
Dieses besitzt ein Volumen von ca. 2.480 m3. Der Ablauf der Nachklarung wird Gber eine
Ablaufmessung zunéchst in den vorhandenen Schonungsteich und anschlie3end in die Bocholter Aa
geleitet. Der aus dem Nachklarbecken abgezogene Uberschussschlamm wird auf der Klaranlage
voreingedickt und in Schlammbehaltern zwischengespeichert. Der konditionierte Schlamm  wird
extern entsorgt und verwertet. Der Ricklaufschlamm wird tGber das Ricklaufschlammpumpwerk
gehoben und in die Belebung zurtickgefihrt.

6 Spurenstoffe im Wasserkreislauf

6.1 Einleitung

Mit Spurenstoffe werden Substanzen bezeichnet, die im Konzentrationsbereich von 10 (ng/l) bis
10 g/l (ug/l) in der aquatischen Umwelt zu finden sind.

Nach der Definition der DWA sind anthropogene Spurenstoffe organische Schadstoffe, wie Human-
pharmaka, Industriechemikalien, Korperpflegemittel, Waschmittelinhaltsstoffe, Nahrungsmittelzusatz-
stoffe, Additive in der Abwasser- und Klarschlammbehandlung, Veterindrpharmaka, Pflanzenbehand-
lungs- und Schadlingsbekampfungsmittel sowie Futterzusatzstoffe (DWA 2008). Andere Bezeich-
nungen fur die genannten Substanzen sind z. B. Mikroverunreinigungen und Mikroschadstoffe.

Die human- und 6kotoxikologische Wirkung eines Teils dieser Stoffe ist abschlie3end geklart. Hierzu
werden gegenwartig Untersuchungen durchgefiihrt. Eine direkte Gefahrdung fur den Menschen be-
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steht in der Regel nicht, jedoch wurden schon Wirkungen von einzelnen Spurenstoffen auf aquati-
sche Lebewesen festgestellt. Im Sinne des Vorsorge- und Minimierungsprinzips sollte daher der Ein-
trag dieser Stoffe in den Wasserkreislauf minimiert werden.

Eine Hauptemissionsquelle fiir den Eintrag von Humanpharmaka als eine Teilgruppe stellen kommu-
nale Klaranlagen dar. Kommunale Klaranlagen sind derzeit ausgelegt fir die Kohlenstoff- und, in
Abhangigkeit von der Grol3e, auch fur die Nahrstoffelimination. Auf gut ausgebauten Anlagen werden
organische Spurenstoffe teilweise erheblich eliminiert, wenn auch zumeist nicht vollstandig, wie um-
fangreiche Studien belegen (MUNLYV 2004; Joss 2005). Die unterschiedlichen Reinigungsleistungen
lassen sich aus der chemischen Struktur der einzelnen Stoffe begriinden.

Zur Verbesserung der Reinigungsleistung von Klaranlagen stehen verschiedene Verfahren zur Ver-
fligung, die momentan auch noch Gegenstand der Forschung sind. Erste Anlagen wurden grof3tech-
nisch umgesetzt. Im weiteren Verlauf der Studie werden insgesamt vier Verfahren vorgestellt. Zu
allen Verfahren liegen Ergebnisse von grof3technischen Anlagen oder zumindest Versuchen im grof3-
technischen Mal3stab vor.

6.2 Charakterisierung des Verhaltens von anthropogenen Spurenstoffen

Die anthropogenen Spurenstoffe lassen sich, bedingt durch ihre physiko-chemischen Eigenschaften,
keiner Stoffgruppe zuordnen. Daraus folgt auch, dass sich — wie schon gesagt — Unterschiede hin-
sichtlich der Elimination bei verschiedenen Stoffen ergeben. Folgende Eigenschaften der Stoffe sind
zur Beurteilung ihres Eliminationsverhaltens von besonderer Wichtigkeit:

- Molekilaufbau und —struktur,
- Polaritat/Hydrophobie,
- Sorptionsverhalten,

- Abbaubarkeit/Persistenz.

Der Molekilaufbau kennzeichnet entscheidend das Verhalten des Stoffes. Die Bindungsformen der
Atome bzw. Molekilgruppen zueinander beispielsweise beeinflussen die Abbaubarkeit und die Reak-
tionseigenschaften des Stoffes. Polaritat bezeichnet in der Chemie unterschiedliche Ladungsschwer-
punkte innerhalb eines Molekls. Dieses ist somit gegentber seiner Umgebung nicht mehr elektrisch
neutral. Polare Stoffe weisen eine bessere Wasserltslichkeit auf. Unpolare Stoffe sind schlechter
wasserldslich; sie werden auch als hydrophob bezeichnet. In wassrigen Lésungen liegen die Spu-
renstoffe mitunter in dissoziierter Form vor. Dies bedeutet, dass das Molekil eine Ladung angenom-
men hat. Zu beachten ist, dass diese Ladung pH-Wert-abhangig sein kann.

Als ModellmaR fur die Polaritat kann der n-Octanol-Wasserverteilungskoeffizient Kow herangezogen
werden. Dieser beschreibt die Verteilung einer Chemikalie zwischen organischer und wassriger Pha-
se (Worch 1997). Unter Sorption werden als Sammelbegriff Wechselwirkungen an Grenzflachen zwi-
schen festen, flussigen und gasférmigen Phasen verstanden, die zu einer Anreicherung eines Stoffes
fuhren. Bei der Absorption erfolgt die Anreicherung des Stoffes innerhalb der Phase, wie z. B. bei der
Losung von Gasen in Flussigkeiten.
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Persistenz bezeichnet die Bestandigkeit von Stoffen gegentber biologischen und chemischen Ab-
bau- und Transformationsprozessen. Als persistent werden Substanzen eingestuft, die nicht oder nur
sehr langsam abgebaut werden (Worch 1997). Aufgrund ihres urspringlichen Einsatzes sind Spu-
renstoffe relativ persistent in der aquatischen Umwelt. So soll z. B. Rontgenkontrastmittel im mensch-
lichen Korper keine Reaktion eingehen. Diese Persistenz beeinflusst jedoch auch die Elimination der
Stoffe in der Umwelt bzw. in technischen Reinigungsprozessen.

6.3 Screening-Ergebnisse

Die Untersuchung von Wasserproben auf ausgewahlte Spurenstoffe wurde von der OWL Umwelt-
analytik GmbH durchgefihrt.

Im Zulauf wurde eine mehrtégige, zeitproportionale Mischprobe (09.02-12.02.2015) analysiert. Die
Ergebnisse des Screenings sind im Bild 2 dargestellt. Die magentafarbene Umrandung hebt die
Spurenstoffe mit auffallig hohen Konzentrationen im Zulauf hervor. Als Referenzwerte wurden die
Orientierungswerte der sogenannten ,D4-Liste" herangezogen.

Im Ablauf wurde eine mehrtagige, volumenstromproportionale Mischprobe (09.02-12.02.2015) analy-
siert. Die Probenahmen erfolgten mit einem Zeitversatz von 1 Tag, um die hydraulische Verweilzeit
des Abwassers in der Anlage zu beriicksichtigen. Die Screening-Ergebnisse sind im Bild 3 darge-
stellt.

mehrtagige- | Orientierungswert
Bezeichnung Parameter Einheit Mischprobe vom aus: Anlage D4: Anmerkung
Umweltqualitatsnormen und
0902-12022015 Orientierungswerte
a Bezafibrat ug/l 0,57 0,10
b Diclofenac pg/l 0,10
c Naproxen /| 0,32 0,10
d Phenazon /| 0,11
e Carbamazepin ug/l 0,77 0,50
f Atenolol ug/l <0,05 0,10
g Bisoprolol ug/l 0,31 0,10
h Metroprolol ug/l 7,30
i Sotalol ug/l 0,10
j Clarithromycin ug/l <0,05 0,02
k Sulfamethoxazol ug/l 0,62 0,15
| Oxazepam <0,05 0,10
m Amidotrizoesaure 0,10
n lomeprol 0,10
o lopamidol 0,10
p lopromid 0,100
q Diuron ug/l <0,05 0,200 UQN (J-MW)
r Isoproturon ug/l <0,05 0,300 UQN (J-MW)
s Terbutryn 0,065
t Benzotriazol 10,000
\ 17-alpha-Ethinylestradiol 0,04 als Ethinylestradiol gefunden
w 17-beta-Estradiol 0,40 als Estradiol gefunden
X

Estron OW nicht gefunden

Beurteilung Kriterium
sehr gut MW<=0,1*OW
gut 0,1*OW<MW<=0W

maRig OW<MW<=2*OW
unbefriedigend 2*OW<MW<=10*OW
schlecht MW>10*OW
keine Aussage

BG Bestimmungsgrenze

ow Orientierungswert

MW Messwert

UQN Umweltqualitatsnorm

Quelle Tabelle Orientierungsw erte: Leitfaden Monitoring Oberflachengew asser Teil D des MKULNV NW
Link: http://w w w .flussgebiete.nrw .de/index.php/Leitfaden_Monitoring_Oberfl%C3%A4chengew %C3%A4sser_Teil_D_/_Anlage_4

Bild 2: Auswertung der Screening-Ergebnisse im Zulauf der KA Velen

Q:\Velen_1654\001-AK_4RS_Studie\AEG\01_Bericht\20150724_Studie_4RS_KA_Velen.docx



TUTTAHS & MEYER Ingenieurgesellschaft mbH Seite 6

mehrtagige- | Orientierungswert
Bezeichnung Parameter Einheit Mischprobe vom aus: Anlage Da: Anmerkung
Umweltqualitatsnormen und
0902-12022015 Orientierungswerte
a Bezafibrat ug/l 0,10
b Diclofenac pg/l 0,10
c Naproxen ug/l 0,13 0,10
d Phenazon ug/l <0,05 0,11
e Carbamazepin ug/l 0,66 0,50
f Atenolol ug/l <0,05 0,10
g Bisoprolol ug/! 0,22 0,10
h Metroprolol ug/l 7,30
i Sotalol ug/l 0,10
j Clarithromycin ug/! 0,07 0,02
k Sulfamethoxazol ug/l 0,30 0,15
| Oxazepam ug/l <0,05 0,10
m Amidotrizoeséure pg/l 0,10
n lomeprol ug/l 0,10
o lopamidol pg/l 0,10
p lopromid pg/l 0,100
q Diuron ug/! <0,05 0,200 UQN (J-MW)
r Isoproturon ug/l <0,05 0,300 UQN (J-MW)
s Terbutryn ug/l <0,05 0,065
t Benzotiazol [ ot | SCON 10,000
v 17-alpha-Ethinylestradiol ng/l <1 0,04 als Ethinylestradiol gefunden
% 17-beta-Estradiol ng/l <5 0,40 als Estradiol gefunden
X Estron ng/l <5 OW nicht gefunden
Farbe Beurteilung Kriterium
sehr gut MW<=0,1*OW
gut 0,1*OW<MW<=0W
maBig OW<MW<=2*OW
unbefriedigend 2*O0W<MW<=10*OW
schlecht MW>10*OW
keine Aussage
BG Bestimmungsgrenze
ow Orientierungswert
MW Messwert
UQN Umweltqualitatsnorm

Quelle Tabelle Orientierungsw erte: Leitfaden Monitoring Oberflachengew asser Teil D des MKULNV NW
Link: http://w w w .flussgebiete.nrw .de/index.php/Leitfaden_Monitoring_Oberfl%C3%A4chengew %C3%A4sser_Teil_D_/_Anlage_4

Bild 3: Auswertung der Screening-Ergebnisse im Ablauf der KA Velen

Bild 4 zeigt ein Diagramm der gemessenen Spurenstoffkonzentrationen im Vergleich zu Literatur-
werten. Ein Balken stellt den Bereich zwischen der niedrigsten und hdchsten gemessenen Konzent-
ration dar. Die Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf der Klaranlage Velen entsprechen grof3tenteils
den Literaturwerten und Uberschreiten mit Ausnahme vom Roéntgenkontrastmittel lopamidol nicht die
Maximalwerte aus der Literatur. Bei den schraffierten Balken handelt es sich um Konzentrationen,
die bei der Laboruntersuchung unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen.

KA Velen Literaturwerte
(n=1)

10000
Maximalwert )
1000 | pft-Unfall NRW B = Diclofenac
(2006) [ b Clarithremyein
[ ] B « Carbamazepin
= 100 ' O d lopamidel
010 m - Diuron
s 0+—0— . m e
s O S Bisphenol-A
% 1 ,4[,7 :| W h AT-p-Ethinylestradiol
N0l i { : [
2 ;
0,01 = O
¥ A
: [
0,001 . | |:|I
1
¥ kakA. ka| kA ka
0,0001 H
abcdefgh ablcdefghabcdefghablcdeflghabcdefghabcde fgh
Ablauf KA Velen Zulauf KA Ablauf KA Oberflichengew. |  Grund Trink
n = Anzahl von Proben
Bild 4: Vergleich der Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf mit Literaturwerten
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Das Konzentrationsniveau der untersuchten Stoffe im Ablauf der KA Velen ist vergleichbar mit ande-
ren Klaranlagen, deren Ablauf im Rahmen der Studien ,4. Reinigungsstufe” untersucht wurde. Im
Bild 5 sind die Konzentrationen der untersuchten Spurenstoffe im Zu- und Ablauf der Klaranlage
Velen dargestellt. Die Y-Achse weist eine logarithmische Skala auf. Bei den schraffierten Balken
handelt es sich um Stoffe, deren Konzentrationen bei der Laboruntersuchung unterhalb der Bestim-
mungsgrenze lagen. Der helle Balken gibt den Orientierungswert nach der sogenannten ,D4-Liste”
an. Da die Beprobung im Zulauf im Gegensatz zum Ablauf aufgrund der 6rtlichen Randbedingungen
zeitproportional erfolgte, kbnnen aus den Zulauf- und Ablaufkonzentrationen keine Eliminationsgrade
hergeleitet werden.

100,0000

10,0000 +~

1,0000 -+

01000 -+

7

Konzentration [ug/l]

L L L

= =
| =
! NN/
00100 47 X N
* N R
X N
X NIR
N N
0,0010 +* N NI
X NR
S Q\-\\: %
0,0001 + %‘:. N %:_ : 7
' O R R A N
2 & 5 & &
o c’&-@ é“d 49& & & 3 o O & 50& @6& & ,‘3"& &
& T o o
) c)é\ Yf‘bo & AF
o L
A
Y
[ w Zulauf wAblauf Orientierungswerl|
Bild 5: Konzentrationen im Zu- und Ablauf der Klaranlage Velen

Oberhalb und unterhalb der Einleitungsstelle wurde auch eine Mischprobe analysiert (siehe Bild 6).
Oberhalb lag die Konzentration aller untersuchten Stoffe unterhalb der Bestimmungsgrenze. Unter-
halb der Klaranlage wurden Diclofenac und Benzotriazol mit Konzentrationen oberhalb der Bestim-
mungsgrenze gemessen. Bei Benzotriazol lag der Messwert mit 0,27 ug/l unterhalb des Orientie-
rungswertes von 10 pg/l. Bei Diclofenac wird der Orientierungswert von 0,1 pg/l mit 0,17 pg/l Gber-
schritten. Dies fuhrt zu einer Einstufung als ,mafig belastet* beziiglich Diclofenac. In der weiteren
Planung sollte die Beprobung fortgefiihrt werden, um hdhere Datensicherheit zu erhalten.

Oberhalb Ablauf KA Unterhalb Ablauf KA oW
Diclofenac ug/l <0,05 0,17 0,1
Carbamazepin pg/l <0,05 <0,05
Metorpolol pg/l <0,05 <0,05
Sotalol pg/l <0,05 <0,05
Clarithromycin Ve[l <0,05 <0,05
Sulfamethoxazol g/l <0,05 <0,05
Benzotriazol pg/l <0,05 0,27 10
Bild 6: Auswertung der Screening-Ergebnisse oberhalb und unterhalb der Einleitungsstelle
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7 Verfahren zur Elimination von Spurenstoffen

7.1 Uberblick

Die nachfolgende Grafik gibt einen schematischen Uberblick tiber die verschiedenen Verfahren zur

Elimination von anthropogenen Spurenstoffen auf kommunalen Klaranlagen. Fir die Klaranlage Ve-
len werden die Anwendung von Ozon und Pulveraktivkohle untersucht (Kapitel 8). Die Grundlagen

und Mdglichkeiten der adsorptiven und oxidativen Verfahren werden im Folgenden kurz erlautert.

7.2 Adsorption
7.2.1 Grundlagen

Unter Adsorption wird die Anreicherung von Stoffen an der Oberflache von Flissigkeiten und beson-
ders Festkorpern verstanden. Sie erfolgt durch die Wechselwirkung der aktiven, energiereichen Zen-
tren einer Grenzflache mit den Atomen, Molekilen oder lonen einer benachbarten Phase (Kimmel
und Worch 1990).

Verfahren

Ozon +
UV-Bestrahlung

Ozon +
Wasserstoffperoxid

Rkl Wasserstoffperoxid AOP

+ UV-Bestrahlung
Titandioxid +
UV-Bestrahlung

e

Eisen-l +
Wasserstoffperoxid

physikalisch

| Nach dem heutigen Kenntnisstand fiir den Einsatz in Klaranlagen geeignet ‘

Bild 7: Verfahren zur Spurenstoffelimination (Kompetenzzentrum Spurenstoffe BW 2013)
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Die adsorptionsaktive Phase, an der die Anreicherung erfolgt, wird als Adsorbens bezeichnet. An
diesem lagern sich das Adsorptiv, also die Teilchen des zu adsorbierenden Stoffes an. Desorption
bezeichnet die Remobilisierung bereits fixierter Teilchen. Im Bild 8 sind schematisch die Zusam-
menhange dargestellt.

Adsorption Adsorptiv Desorption
(exotherm) / \ (endotherm)
e | & O
................................................................................ -
Adsorpt
/ Y

> Adsorbat

Adsorbens

Bild 8: Grundbegriffe der Adsorption

Die Adsorption erfolgt in mehreren Teilschritten auch an der inneren Oberflaiche des Adsorbens. Dies
ist im Bild 9 dargestellt.

In Abhéangigkeit von der Starke der Bindung des Adsorptivs an das Adsorbens wird zwischen Phy-
sisorption und Chemisorption unterschieden. Die physikalische Sorption ist vor allem auf Van-Der-
Waalsche-Wechselwirkungen zurlickzufihren. Der chemischen Sorption liegen chemische Reaktio-
nen zwischen dem Adsorbens und dem Adsorptiv zugrunde (Kimmel u. Worch 1990).

Bei der Adsorption aus Flissigkeiten Uberwiegt die Physisorption mit den relativ kleinen Bindungs-
kréften. Die Physisorption ist reversibel; damit ist eine Reaktivierung des Absorbens (Aktivkohle)
maoglich und gegebenenfalls wirtschaftlich.

Teilschritte (1) = (2): Stofftransport
pm——— an aulere Grenzschicht
(2) = (3): Stofftransport
durch Grenzschicht
(3) = (4): Stofftransport in
Poren des Adsorbens
(4) > (5): Adsorption

(5) = (6): Energietransport
im Adsorbens

(6) =2 (7): Energietransport
durch Grenzschicht

(7) =: Energietransportin
der fluiden Phase

Adsorptiv + Adsorbens < Adsorbat + Warme

Bild 9: Teilschritte der Adsorption (Breitbach und Bathen, 2001)
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Folgende Eigenschaften des Adsorptivs kdnnen nach Cooney (1998) die Physisorption beeinflussen:
e Steigende Unpolaritat/Hydrophilitat erhoht die Adsorbierbarkeit

e  Funktionelle Gruppen
- Hydroxyl-Gruppe (R-OH) senken die Adsorbierbarkeit
- Amino-Gruppe (R-NH;) senken die Adsorbierbarkeit sehr stark
- Sulfonsaure-Gruppe (R-SO3H) senken meistens die Adsorbierbarkeit

- Nitro-Gruppe (R-NO,) verbessern die Adsorbierbarkeit
Aus dem pH-Wert des Fluids kdnnen folgende Schlussfolgerungen abgeleitet werden:
o Kleiner pH-Wert fuihrt zu einer hoheren Adsorbierbarkeit acider Stoffe.
¢ Ein hoher pH-Wert in der Lésung fuhrt zur besseren Adsorbierbarkeit von basischen Stoffen.

Die Anwesenheit von anorganischen Salzen im Fluid fihrt zur einer hdheren Beladung des Adsor-
bens (Aktivkohle). In der nachfolgenden Grafik, Bild 10, ist die Adsorption von Phenol an Aktivkohle
bei unterschiedlichen Konzentrationen von NaCl in der fluiden Phase dargestellt. Durch die Salzio-
nen werden die gleichsinnig geladenen Gruppen des Adsorpt (Phenol) neutralisiert und eine hohere
Packungsdichte auf dem Adsorbens erreicht (Cooney 1998).

0.20 , r ,
c
o
£ 05| 4MNaCl
3
o™
~
=]
'U-
& 0.10 - 2 M NaCl “
5
0
o
<
- No NaCl
2 0.05 | |
@
o=
o
0.00 ' . .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Equilibrium Conc., g/L
Bild 10: Isotherme Adsorption Phenol an Aktivkohle bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen

(Cooney 1998)
Beim Abwasser handelt es sich um ein Mehrphasensystem. Dies bedeutet, dass die verschiedenen

Adsorptive im Wasser um die Adsorptionsplatze auf dem Adsorbens konkurrieren. Dies beeinflusst
die Adsorbierbarkeit der einzelnen Stoffe.
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Zur Entfernung organsicher Spurenstoffe wird in der Wassertechnik Aktivkohle eingesetzt, die aus
Holz, Kohlen und &hnlichen Stoffen durch Aktivierung bei hohen Temperaturen und Luftabschluss,
zum Teil unter Einsatz von Sauren (chemische Aktivierung), hergestellt werden. Durch die Aktivie-
rung erhalten die Kohlen eine innere Oberflache von 800...1.200 m2/g = 1 km2/kg, an der die Adsorp-
tion erfolgt. Die &uf3ere Oberflache wird durch den Partikeldurchmesser bestimmt.

Hinsichtlich der Korngrof3e werden die Kohlen in zwei Gruppen eingeteilt:

- Pulverkohlen (PAC = powdered activated carbon) weisen einen Durchmesser von weniger als
0,05 mm auf;

- Kornkohlen (GAC = granulated activated carbon) liegen im Durchmesser zwischen 0,5 und
4 mm.

Des Weiteren wird noch Formkohle angeboten. Diese weist eine zylindrische Form auf und liegt im
gleichen GréRenbereich wie die Kornkohlen. Die beiden beschriebenen Kohlenarten werden in ver-
schiedenen Reaktortypen eingesetzt — die Pulverkohle in einem Rihrreaktor und die Kornkohle in
einem Festbettreaktor (Filter). Dadurch ergibt sich eine andere Kinetik. Beim Ruhrreaktor stellt sich
eine Gleichgewichtsbeladung zwischen der Konzentration des Adsorptivs im Fluid und am Adsor-
bens ein. Uber die Zeit nahert sich diese der maximalen Gleichgewichtsbeladung an.

Beim Einsatz der Kornkohle im Filter erfolgt die Adsorption tber die Betttiefe in der sogenannten Ad-
sorptionszone. Im Bild 11 ist dies fur zwei unterschiedlich adsorbierbare Stoffe dargestellt.

111 113
,gut ,schlecht
V¢ \w \3
\U/ Co . Co
Vo\ls‘[aﬁdig 7 / i
beladen / l ) / l-
MUZ / MTZ 2 Adsorplions— // / / o
o T 2 | s
5 t S 5
£ 5 / 3
unbeladen -2 = °
(8] (8] <C
S ] e
o 2
= a) = b>
0 1 0 1 Adsorptionsfront
Relative Konz. ¢/c, Relative Konz. ¢/c,

MUZ = Masseniibergangszone

MTZ = Mass Transfer Zone

Bild 11: Adsorptionsverhalten zweier unterschiedlicher Stoffe im Festbettadsorber (DVGW W
239)

Zu erkennen ist, dass der gut adsorbierbare Stoff eine deutlich kiirzere Ubergangszone aufweist, in
der das Adsorptiv bis auf die Konzentration von nahezu null zurtickgehalten wird. Beim schlechter
adsorbierbaren Stoff ist die Zone groRRer; der Stoff bricht also friher durch.

Uber die Betriebszeit verlagert sich die aktive Zone tiefer in die Schiittung des Kornkohlefilters, wie
Bild 12 zeigt. In darunterliegenden Graphen ist die Ablaufkonzentration tber der Filterlaufzeit aufge-
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tragen. Der Durchbruch des Adsorptivs erfolgt zu dem Zeitpunkt, an dem die Ubergangszone den
unteren Rand der Schuttung erreicht hat. Im Filter wird zu diesem Zeitpunkt ein Teil des Adsorptivs

noch zurtickgehalten.

Co Co
4
- . ,":,’/,'/ ,/\
S, l_ — -.l
] [
1
!
S
G
0
Filterlaufzeit t —
Bild 12: Verlagerung der Adsorptionszone Uber die Filterlaufzeit (Sontheimer u. a., 1985)

Bei der Adsorption von Mehrstoffgemischen konkurrieren, wie erwéhnt, verschiedene Adsorptive um
die Adsorptionsplatze auf dem Adsorbens. Dies kann dazu fihren, dass ein schlecht adsorbierbarer
Stoff, der rasch im Filterbett die Adsorptionsplatze belegt hat, von einem guten adsorbierbaren Stoff
verdrangt wird. Infolgedessen kann die Konzentration des schlecht adsorbierbaren Stoffes im Ablauf
des Filters grof3er sein als die Zulaufkonzentration. Im Bild 13 ist der Zusammenhang dargestellt.
Dieses Verhalten wird ,,Chromatografie-Effekt* genannt.

Zu beachten ist, dass bei mehreren Kornkohlefiltern mit versetzten Laufzeiten (unterschiedlichen
Beladungszustéanden) der Verschnitt aller Ablaufe eine bessere Qualitét hat, als der Ablauf des
schlechtesten (beladensten) Filters ist.

T Durchbruchskurve eines Adsorptivgemisches
(2 Komponenten)
clcy
1 N
1
2
0

Filterlaufzeitt —
Bild 13: Durchbruchskurve eines Adsorptivgemisches (Worch 2004, modifiziert)
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7.2.2 Einsatz von Aktivkohle in der Abwassertechnik zur Spurenstoffelimination

7.2.2.1 Pulveraktivkohle

Fir die Spurenstoffelimination mittels Pulveraktivkohle als Stufe zwischen Nachklarung und Ablauf
liegen derzeit grof3technische Erfahrungen zu zwei Verfahren vor.

1.

Pulveraktivkohle in den Filteriberstau

Bei dem ersten Verfahren wird die Pulverkohle direkt in den Ablauf der Nachklarung vor der Filt-
ration dosiert. Als Kontaktraum zwischen Kohle und Abwasser dient der Filteriiberstau. Uber die
Filterlaufzeit reichert sich die Kohle im Filter und in der Schittung an. Hier kann weiterhin eine
Adsorption erfolgen. Bei der Rickspulung der Filter wird die beladene Kohle aus dem Filterbett
entfernt. Uber das Schlammwasser wird diese in den Zulauf der Klaranlage gefiihrt. Dort kann
eine weitere Beladung auf einem hoheren Konzentrationsniveau erfolgen. In der Vorklarung wird
die Kohle abgetrennt und mit dem Primarschlamm der Schlammbehandlung zugeftihrt.

Dieses Verfahren wurde von Meyer (2008) vorgeschlagen. Auf dem Klarwerk Wuppertal-
Buchenhofen wurde fiir einen grofRtechnischen Versuch eine Filterkammer (A = 60 m2) umgerus-
tet. Innerhalb eines Forschungsprojektes wurde der Betrieb dieser Kammer mit Pulveraktivkoh-
ledosierung utber 1,5 a begleitet. Die wesentlichen Ergebnisse sind im Folgenden zusammenge-
fasst. Weitere Angaben sind dem Abschlussbericht (Bornemann u. a., 2012) zu entnehmen.

- Favorisierte Dosiermenge PAK: 20 mg/I.

- Fallmitteldosierung ist erforderlich, da sonst rascher Durchbruch der Kohle durch den Filter.

- Optimierte Fallmitteldosierung (FeCls): 0,1...0,2 mg Fe/mg PAK.
Bei 20 mg PAK/I sind dies 2...4 mg Fel/l.

- Ruckhaltung der PAK im Filterbett zu 96 %.
- Uber die Riickspiilung wurde die gesamte Kohle wieder aus dem Filter entfernt.

- Das Rickspilintervall des Filters lag bei einer Ricksptilung in 24 d. Dies entsprach dem re-
gularen Betrieb des Filters.

- Bei den beschriebenen Dosierungen scheint fir den Standort Buchenhofen eine dauerhafte
Unterschreitung des Schwellenwertes der Abwasserabgabe von 20 mg/l erreichbar.

- Eliminationsleitung im PAK-Filter fir Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol ca. 80 %,
bezogen auf Filterzulauf.

- Gesamtelimination im Klarwerk mit PAK-Filter fir die Stoffe Sulfamethoxazol, Diclofenac
oder Metoprolol zwischen 80 und 90 %.

Pulveraktivkohle mit Rickfuhrung

Ein weiteres Verfahren stellt der Einsatz von Pulveraktivkohle in Verbindung mit einer Ruckfiih-
rung der Kohle dar.

Grundgedanke des Verfahrens ist die Zugabe von frischer Pulveraktivkohle (PAK) in biologisch
gereinigtes Abwasser, wobei zur besseren Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der Kohle diese
innerhalb der Stufe als Rucklauf im Kreislauf gefahren wird und so mehrmals mit frischem Ab-
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wasser in Kontakt kommt. Ein Teil der beladenen Kohle wird als Uberschusskohle aus dem Sys-
tem entfernt und durch Frischkohle ersetzt. Die aus der Adsorptionsstufe abgezogene beladene
Kohle kann zur weiteren Ausnutzung der Restadsorptionskapazitat in die biologische Stufe riick-
gefuhrt werden. Alternativ kann sie Uber die Schlammbehandlung aus dem System ausge-
schleust werden.

Fur die eigentliche Adsorption ist ein Kontaktbecken mit einer Aufenthaltszeit von insgesamt
30 min vorgesehen. Die Abtrennung der Pulverkohle aus dem Abwasser erfolgt unter Einsatz
von Flockungs- und Flockungshilfsmittel in der nachgeschalteten Sedimentation.

Restsuspensa und Kohlepartikel, die nicht in der Sedimentation der Adsorptionsstufe aus dem
Wasser entfernt wurden, werden in der nachfolgenden Filtration zuriickgehalten.

Dieses Verfahren wurde in Baden-Wirttemberg schon mehrfach umgesetzt. Als Beispiel sind
folgende Klaranlagen zu nennen: Mannheim, Kressbronn-Langenargen, Stockacher Aach sowie
Boblingen-Sindelfingen. Weitere Anlagen, wie Ravensburg oder Karlsruhe und Stuttgart, befin-
den sich im Bau bzw. in der Planung.

Die Ergebnisse aus dem Betrieb der grofdtechnischen Anlagen in Mannheim und Sindelfingen
wurden von Schwentner u. a. (2013) veréffentlicht. Die wichtigsten Punkte werden hier wieder-
gegeben:

- optimierte PAK-Dosierung: 10 mg/l.

- Feststoffgehalt im Kontaktbecken: ca. 4 g TS/I.

- Einsatz von Fallmittel (Me-Salzen) und Flockungshilfsmittel (0,3 g/m3) hilfreich, um Filter-
durchbruch zu verhindern.

- Pges-Gehalte im Ablauf Filtration von 0,1 mg/l erreichbar, wenn nicht féllbarer P-Anteil ge-
ring.

- kein Mehrverbrauch von Fallmittel - Simultanfallung wird reduziert, erhéhte Dosierung in
Adsorptionsstufe.

- Reduktion CSB-Konzentration um ca. 30 % gegeniber Ablauf Nachklarung.

- Eliminationsleistung Mikroschadstoffe in Adsoprtionstufe Klaranlage Sindelfingen groR3er
70 % bei 10 mg PAK/I fur Bezafirbat, Diclofenac, Naproxen, Fenifibrinsdure, Carbamazepin,
Metoprolol, lohexol, lomeprol, lopromid. Die Entnahme liegt bei ca. 10 % fir das Antibioti-
kum Sulfamethoxazol.

- Stellenanteil Adsorptionsstufe ca. 0,65 MA/Monat.
7.2.2.2 Granulierte Aktivkohle

Der Einsatz von granulierter Aktivkohle in Festbettfiltern wurde in grof3technischen Versuchen in
Nordrhein-Westfalen auf der Klaranlage Duren und der Klaranlage Obere Lutter untersucht.

In Diren wurde in einer vorhandenen Filterkammer die bestehende Schittung (Zweischichtfilter) ge-
gen granulierte Aktivkohle (GAK) ausgetauscht. Innerhalb eines Forschungsprojektes wurden zwei
GAK-Fullungen untersucht (Bornemann u. a., 2012).
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Die erste Kohle wies mit 1,4 bis 2,5 mm eine Kérnung auf, die der oberen Schicht des urspriinglichen
Zweischichtfilters entsprach. Die Fullhéhe betrug 1,2 m. Zuséatzlich verblieben 0,4 m des alten Filter-

materials als untere Schicht im Filter. Die zweite GAK hatte mit 0,5 bis 2,5 mm eine feinere Kérnung.
Die Fullhéhe betrug 1,5 m. Das alte Filtermaterial wurde bis auf die Stiitzschicht beraumt.

Die Filterkammer wurde analog zu den restlichen Filtern mit der reguléaren Filtergeschwindigkeit be-
trieben. Diese unterliegt der normalen Dynamik des Filterzulaufs. Bei einer Elimination von rund
78 % konnen fur die erste GAK folgende ausgetauschte Bettvolumina (BV) angesetzt werden:

Carbamazepin: 500 BV
Diclofenac: 900 BV
Metoprolol: 5.700 BV

Bei der zweiten Aktivkohle mit der feineren Kornung wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Carbamazepin: 2.500 BV
Diclofenac: 4.000 BV
Metoprolol: 4.600 BV

Zu berucksichtigen ist weiterhi