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Kurzbericht

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
moglich 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
zweite Laufzeitphase 2 sollte konkretere und belastbarere Ergebnisse bezlglich der
Filterstandzeit und Leistungsfahigkeit sowie Investitions- und Betriebskosten liefern.

Abbildung 1 zeigt das FlieRschema der halbtechnischen Versuchsanlage.
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Abbildung 1:  FlieRschema IWW-Pilotanlage Ozonung und BAK/GAK
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Die Versuche sind auf der kommunalen Klaranlage der Stadt Detmold durchgefiihrt 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 Mdoglichkeit besteht, zwei freie
Filterzellen der vorhandenen Filtrationsstufe zu Aktivkohlefiltern umzuristen, ware es
moglich, die Kombination von Ozon und BAK in Lemgo grof3technisch zu realisieren. Die
Abwassermatrix von Detmold ist mit der von Lemgo vergleichbar. Der Anteil Misch-
Trennsystem ist ahnlich hoch, gleiches gilt fir den Industrieanteil. Die in Detmold
gewonnenen Ergebnisse sind damit auch auf der Klaranlage Lemgo anwendbar.

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 groReren Einfluss auf die
Eliminationsleistung von Mikroverunreinigungen hat als die Ozondosis. In den meisten
bisher durchgefiihrten Forschungsvorhaben war auch bei der Verfahrenskombination von
Ozon und BAK eine Vollozonung mit zspe- von 0,7 mgos/mgpoc gefahren worden (Kreuzinger
et al., 2015; Knopp und Cornel, 2015; Triebskorn, 2017; Béhler et al., 2017). Um in einen
wirtschaftlichen Bereich bei der Verfahrenskombination im Vergleich zu einer Einzellésung
zu kommen, musste die Ozondosis deutlich gesenkt werden. Diese Grundiberlegung
fUhrte zur Wahl der folgenden Parameter:

e Ozondosis: 2 mg Os/L;

e spezifische Ozondosis: 0,21 bis 0,33 mgos/mgpoc,
im Mittel zspez = 0,29 mgos/mgpoc Uber beide Laufzeitphasen

e BAK 1: EBCT 50 min
e BAK2: EBCT 25 min

e Referenzfilter GAK 3.1 (Laufzeitphase 1, AquaSorb 5000, Jacobi Carbons) und
GAK 3.2 (Laufzeitphase 2, Hydraffin WR, ein gepooltes Reaktivat der Fa. Donau
Carbon): beide EBCT = 25 min

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.

Obwohl 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 beim BAK 2 (EBCT = 25 min) noch tber 80 %.

Die Abbildungen 2 bis 4 zeigen exemplarisch die Eliminationsleistung flir Carbamazepin,
welches besonders gut mit Ozon reagiert, fir 1 H-Benzotriazol, welches als mittelmafig
oxidierbar eingestuft wird und Metoprolol welches bevorzugt adsorbiert wird.
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Abbildung 2:  Elimination von Carbamazepin durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspez. =
0,29 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
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Abbildung 3:  Elimination von Benzotriazol durch die Ozonung bei 2 mg Os/L, Zspez. = 29
mgos/mgpooc und den nachgeschalteten BAK-Filtern 1 und 2 sowie den

ReferenZzfiltern GAK 3.1 und GAK 3.2 in Abhangigkeit der durchgesetzten
Bettvolumina
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Abbildung 4:  Elimination von Metoprolol durch die Ozonung bei 2 mg Oas/L, Zsper. = 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

In den Abbildungen 5 und 6 sind die Eliminationsleistungen fir die sechs
Indikatorparameter flir BAK 1 und BAK 2 einzeln und deren arithmetisches Mittel
aufgetragen. Es wird deutlich, dass die mittlere Eliminationsleistung bei dem Aktivkohlefilter
mit einer EBCT von 50 Minuten bei 20.000 durchgesetzten Bettvolumina noch immer um
90 % liegt.

Fiar BAK 2 mit einer EBCT von 25 Minuten zeichnet sich hingegen zudem der Einfluss der
tatsachlich abklingenden Eliminationen mit ansteigenden Filtratkonzentrationen fur die
Indikatorparameter Benzotriazol (etwas) und Sulfamethoxazol auf den Kurvenverlauf fur
den arithmetischen Mittelwert ab. Dieser schwankt ab etwa 20.000 BV (auch unter dem
Einfluss des Ausfalls der Ozondosierung) um die 80-%-Marge, im Mittel aber mit einer eher
konstanten Seitwertsbewegung.
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Abbildung 5:  Eliminationsleistung des BAK 1 bezogen auf die sechs Indikatorparameter

der vierzehn Mikroverunreinigungen und arithmetischen Mittelwert in
Abhangigkeit vom spezifischen Durchsatz (BV)
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Abbildung 6:  Eliminationsleistung des BAK 2 bezogen auf die sechs Indikatorparameter
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 flr die einzelnen Probenahmetage und gepaar-
ten Probenahmestellen arithmetisch gemittelt. Die analoge Vorgehensweise wurde auch
auf die Messwerte fir 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 7.

Der Kurvenverlauf von BAK 1 mit seiner idealen 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 wberschritten wird. Unter Beriicksichtigung 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 Gréf3enordnung
von 10 bis 75 % gerechnet werden kann, abhangig vom Spurenstoff, kann auf der sicheren
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Seite liegend fir die Standzeit eines BAK-Filters mit einer EBCT von 25 Minuten mit
Sicherheit von einer Filterstandzeit von 50.000 Bettvolumina ausgegangen werden.
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Abbildung 7:  Elimination als arithm. Mittelwert zu einem Probenahmezeitpunkt fir die 6
Indikatorsubstanzen infolge Ozonung mit einer Dosierung von 2 mg Os/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

Auf das Réntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure hat die geringe Ozondosis von 2 mg Os/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 Roéntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure bis zu lediglich 8.232 BV bzw. 7.821 BV
zumindest teilweise zurickzuhalten, 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 pg/L lag. 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.
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Der Kostenvergleich einer grotechnischen 4. Reinigungsstufe fir die Klaranlage Lemgo,
bei der die Vollozonung einer Teilozonung mit BAK-Filtration gegenlbergestellt wurde, hat
ergeben, dass die Investitionskosten bei reiner Ozonung (6 mg Os/L) bei 1,8 Mio. € liegen,
wahrend die Ozon/BAK-L&sung Investitionen in Héhe 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
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 flihrt 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 Lésungskonzepte als kostenmalig 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 flir den Parameter CSB durch Unterschreiten des
Schwellenwertes, der bei der Verfahrenskombination Ozon und BAK zu erwarten ist, ist in
der Kostenvergleichsrechnung nicht beriicksichtigt. Neuerliche Planungskosten, die fiir 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 fur 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.
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Die Aufenthaltszeit im BAK-Filter hat einen entscheidenderen Einfluss auf die
Elimina—tion der Mikroverunreinigungen als die Ozondosis.

Ein Vergleich der im Rahmen dieses Projektes mit Teilozonung und BAK (2 mg
Os/L, Zspez = 0,29 mgos/mgpoc, EBCT 25 min), gewonnenen Ergebnisse mit aus-
schlieBlicher Vollozonung (7,5 mg Os/L, Zspe- = 1,12 mgos/mgpoc) eines Vorganger-
projekts 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 % hoéher. Eine Ausnahme bilden lediglich die Stoffe
Phenazon und Amidotrizoesaure. Nur bei der Amidotrizoesaure ist die Eliminations-
leistung bei Vollozonung deutlich besser als bei der Verfahrenskombination von
Ozon + BAK infolge Desorption.

Durch die gegenuber 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.

Es konnte rechnerisch nachgewiesen werden, dass die Kombination der
Verfahrensschritte von Ozon und BAK zu Synergieeffekten fihrt, die zu einer um
24 % hoheren Gesamtelimination fiihren als die rein rechnerische Addition der
Leistungen der Einzelverfahren ergibt.
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