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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Nach dem Stand der Technik werden in Deutschland derzeit Nahrstoffe wie Kohlenstoff,
Stickstoff und Phosphor sehr gut in kommunalen Klaranlagen aus dem Abwasser entfernt.
Schon seit einigen Jahren riicken Stoffe in den Fokus wissenschaftlicher Forschung, welche
sich nur in sehr geringen Konzentrationen im kommunalen Abwasser befinden. Die so ge-
nannten Spurenstoffe oder Mikroverunreinigungen kommen in einigen hundert Nanogramm
bis wenigen Mikrogramm pro Liter im Abwasser vor. Durch die Entwicklung der Analysetech-
nik kdnnen diese Stoffe vermehrt detektiert werden. Insbesondere durch das Vorkommen in
Oberflachengewéassern und im Grundwasser werden Herkunft und Verbleib zunehmend dis-
kutiert. Ein entscheidender Eintragspfad der Spurenstoffe ist der Gber das kommunale Ab-
wasser. Da viele Spurenstoffe durch das weit verbreitete Belebtschlammverfahren nur be-
grenzt entfernt werden, wird an Technologien geforscht, diese in den Klaranlagen weiterge-
hend zu eliminieren. Die Forschung beschréankt sich derzeit nicht mehr auf Laborversuche,
sondern untersucht zunehmend den Einsatz der Technologien im halb- bis grof3technischen
Mal3stab.

Da organische Spurenstoffe teilweise sehr begrenzt biologisch abbaubar sind, konzentrieren
sich die Technologien zu deren Entfernung auf oxidative und adsorptive Prozesse. Zur Oxi-
dation der Mikroverunreinigungen wird inshesondere Ozon eingesetzt. Bei den adsorptiven
Verfahren gibt es die Mdglichkeit, die Spurenstoffe mit Filtern aus granulierter Aktivkohle zu
entfernen. Zudem hat sich der Einsatz von Pulveraktivkohle bereits im halb- und grof3techni-
schen Maf3stab zur Reduktion von Mikroverunreinigungen aus Abwasser bewahrt.

Das Forschungsvorhaben ,Vergleichende Untersuchungen zum Einsatz von Aktivkohle im
halbtechnischen Maf3stab am Technikum auf dem KLEM unter Bertcksichtigung der Wir-
kung wesentlicher Prozessstufen‘ wird vom Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft, Natur-
und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen (MULNV NRW) gefordert. Es
knupft an die Ergebnisse des vorhergegangenen Forschungsprojekts Elimination organi-
scher Spurenstoffe aus kommunalem Abwasser unter Einsatz reaktivierter Pulveraktivkohle
aus Trinkwasserwerken’, welches ebenfalls vom MULNV NRW geftrdert wurde, an (Clausen
et al. 2014). Im Rahmen des vorangegangenen Projekts wurde in einer zweistralRigen Be-
lebtschlammanlage die simultane Dosierung von reaktivierter Pulveraktivkohle aus dem
Trinkwasserwerk Diisseldorf-Holthausen erprobt. Die Dosierung erfolgte in die Nitrifikations-
stufe und es wurden Konzentrationen von 10 und 20 mgpak-L ™ zuau getestet. Die Ergebnisse
aus dem Projekt zeigen, dass bei einer Dosierung von 10 mgpeax-L ™ zuaur €ine bessere Elimi-
nation der Stoffe Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol als in der Referenzstral3e ohne
PAK erfolgt. Durch die Erhéhung der Dosierung von 10 auf 20 mgpAK-L'lzu|auf wurde keine
signifikante Steigerung der Eliminationsraten erzielt (Clausen et al. 2014). Die Untersuchun-
gen der Schlammeigenschaften ergaben, dass der Schlammvolumenindex durch die Zugabe
der PAK verbessert werden konnte. Das Entwasserungsverhalten des Schlammes wurde
nicht beeinflusst. Generell werden auf Klaranlagen Strukturstoffe, wie beispielsweise polyme-
re Flockungsmittel, eingesetzt um den Klarschlamm zu konditionieren und die Entwasserbar-
keit zu erhéhen. Die eingesetzte PAK war zu fein, als dass ein Effekt auf das Entwasse-
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rungsverhalten zu erwarten ware. Die Frage, ob es zu Ruckldsungen der Spurenstoffe von
der PAK in der anaeroben Schlammbehandlung kommt, konnte nicht abschlieRend geklart
werden.

Ziel des vorliegenden Projektes ist es, die Eliminationsraten der simultanen PAK-Dosierung
mit denen der nachgeschalteten Dosierungsvariante fir ausgewahlte Spurenstoffe zu ver-
gleichen. Dafir wird auf dem Technikum der Emschergenossenschaft eine zweistralRige Be-
lebtschlammanlage betrieben, welche nach ATV-DVWK-A 131 (DWA 2000) fur 1.000 Ein-
wohnerwerte ausgelegt ist. Um das Verhalten der Spurenstoffe in der anaeroben Schlamm-
behandlung weitergehend zu untersuchen, wird im Rahmen des Projektes eine Schlammbe-
handlung in Betrieb genommen. Es soll geklart werden, ob eine Ricklésung der Spurenstof-
fe erfolgt. Es wird insbesondere untersucht, inwieweit die Spurenstoffe Uber die Hydrolyse
des Schlammes freigesetzt werden oder durch die Desorption von der PAK wieder in die
wassrige Phase gelangen. Ein weiterer Schwerpunkt ist die Untersuchung der Auswirkungen
der PAK auf die Belebtschlammbiozénose und die Einbindung der PAK in die Be-
lebtschlammflocke. Hierzu kommen die quantitative real-time PCR (qPCR) und mikroskopi-
sche Verfahren zum Einsatz.

Fur den Einsatz weitergehender Eliminationsverfahren zur Spurenstoffentfernung werden
zunehmend Kombinationen unterschiedlicher Technologien getestet. Im Rahmen des Projek-
tes wird die Verfahrenskombination Ozonung mit einem GAK-Filter eingesetzt sowie die si-
multane PAK-Dosierung mit der Ozonung kombiniert. Mit den Ergebnissen der Arbeitspakete
sollen Spurenstoffbilanzen und Bilanzen der PAK iber die gesamte Versuchsklaranlage er-
stellt werden.
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2 Stand des Wissens

2.1 Weitergehende Verfahren zur Spurenstoffelimination aus Abwasser

Um eine weitergehende Elimination der organischen Spurenstoffe auf kommunalen Kléran-
lagen zu erzielen, ist es notwendig, den Klaranlagenprozess zu erweitern. In Betracht kom-
men dafur Verfahren, die schon bei anderen Anwendungen wie der Trinkwasseraufbereitung
oder der industriellen Abwasserreinigung im Einsatz sind. Dazu z&hlen unter anderem (DWA
2015):

- Oxidation/Desinfektion: z. B. Ozonung, Advanced Oxidation Processes (AOP),
UV-Bestrahlung etc.

- Sorption mit Hilfe granulierter oder pulverformiger Aktivkohle

- Filtration durch Nanofiltration oder Umkehrosmose (Membranfiltration)

Oxidative Verfahren

Bei den oxidativen Verfahren werden durch Zugabe eines starken Oxidationsmittels in den
Abwasserstrom die Wasserinhaltsstoffe oxidiert. Dadurch verlieren die organischen Spuren-
stoffe zumeist ihre Wirkung, werden aber in andere Reaktionskomponenten umgewandelt
und einem weiteren biologischen Abbau zuganglich gemacht. Deshalb ist es sinnvoll, eine
weitere Reinigungsstufe (z. B. Filtrationseinheit fir den zusatzlichen Abbau der Transforma-
tionsprodukte) nachzuschalten. Zu den oxidativen Verfahren zahlen hauptsachlich Ozo-
nungsanlagen, UV-Bestrahlungen und die Zugabe von Wasserstoffperoxid (H202). Die Ver-
fahrensstufe der Ozonung findet derzeit die haufigste Anwendung in der weitergehenden
Abwasserreinigung (Abegglen und Siegrist 2012). GroR3technische Versuche zeigen, dass
ein breites Stoffspektrum mit dem Einsatz von Ozonungsanlagen aus dem Abwasserstrom
entfernt werden kann. Ein weiterer Vorteil der Ozonung ist eine zusatzliche Desinfektion des
behandelten Abwassers (Margot et al. 2013; Altmann et al. 2015). Ozon reagiert zudem mit
der organischen Hintergrundmatrix (gel6ster organischer Kohlenstoff (DOC)). Deshalb sollte
die Ozonung nur als nachgeschaltetes Verfahren nach der biologischen Stufe einer Klaran-
lage eingesetzt werden, um eine moglichst geringe Hintergrundbelastung sicherzustellen.
Ebenfalls sollte eine mdglichst vollstandige Nitrifikation im vorgeschalteten Reinigungspro-
zess angestrebt werden, da Ozon mit Nitrit reagiert. Die Oxidation von Nitrit benétigt 3,6 gos
-gnozn", wodurch beim Vorhandensein von Nitrit bereits eine hohe Menge Ozon gezehrt
wird. Eingesetzte Ozon-Konzentrationen liegen im Bereich von 0,6-0,8 gos -gooc™. Daraus
ergeben sich bei Ublichen DOC-Gehalten im Zulauf der Ozonung Dosierbereiche von
5-15 mgos-L™ (Abegglen et al. 2009). Kontaktzeiten des Abwassers mit dem Ozon von 10-30
Minuten haben sich als ausreichend fir die Entfernung von Spurenstoffen herausgestellt
(DWA 2015). Mit dieser Verfahrenstechnik erfolgt eine gute Elimination von Arzneimitteln
und Ostrogenen von tiber 70 %. Rontgenkontrastmittel, Korrosionsschutzmittel und Pestizide
hingegen werden nur im Bereich von 0-50 % durch die Ozonung eliminiert (Abegglen et al.
2009). Das Ozon muss direkt vor Ort durch einen Ozongenerator erzeugt und gasférmig dem
Abwasserstrom zugegeben werden. Ozon ist stark reizend, weshalb solche Anlagen unter
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besonderen Sicherheitsvorkehrungen betrieben werden missen, um die Sicherheit des Be-
triebspersonals zu gewahrleisten (Abegglen und Siegrist 2012 ; DWA 2015).

Adsorptionsverfahren

Zu den Adsorptionsverfahren gehdren Filtrationseinheiten, die mit granulierter Aktivkohle
(GAK) betrieben werden und Verfahren, bei denen man dem Abwasserstrom pulverférmige
Aktivkohle (PAK) beimischt. Bei den Verfahren, in denen Pulveraktivkohle eingesetzt wird,
kann in eine der biologischen Stufe nachgeschaltete Variante, eine nachgeschaltete Dosie-
rung in einen Flockungsraum eines Raumfilters und eine Direktdosierung der Pulveraktivkoh-
le (PAK) in die biologische Stufe unterschieden werden (Luo et al. 2014; Hillenbrand et al.
2014). Granulierte Aktivkohle hat KorngréfR3en im Bereich von 0,5-4,0 mm und wird in Filtern
als Festbettadsorber eingesetzt, die der biologischen Stufe einer Klaranlage nachgeschaltet
sind. Die Spurenstoffe adsorbieren auf der Oberflache der Kohle. Nach Erreichen der maxi-
malen Beladung der Kohle wird diese regeneriert oder durch neue ersetzt. Mit GAK-Filtern
kann ein breites Spektrum von organischen Spurenstoffen eliminiert werden. Ein wichtiger
Faktor bei dem Einsatz dieser Filter ist die Standzeit bis zur Erschdpfung der Kohle. Diese
entscheidet Uber das Kosten-Nutzen-Verhéltnis und ist anlagenspezifisch. Vorteile bei der
Verwendung von GAK-Filtern bestehen darin, dass kein zuséatzlicher Uberschussschlamm
anfallt und kein zusatzliches Polymer oder Fallmittel zudosiert werden muss. Ein weiterge-
hender Feststoffriickhalt durch die Filter findet ebenfalls statt. Zudem besitzen viele kommu-
nale Klaranlagen bereits bestehende Filteranlagen, die leicht zu GAK-Filtern umgerustet
werden kénnen (Abegglen und Siegrist 2012; Hillebrand et al. 2014).

Pulveraktivkohle hingegen hat eine KorngréfR3e < 0,045 mm und wird dem Abwasserstrom in
einem Kontaktreaktor beigemischt und nach dem Reinigungsprozess wieder abgetrennt. Bei
der Direktdosierung in die biologische Stufe stellt das Belebungsbecken den Kontaktreaktor
und die Nachklarung die Abtrennstufe dar. Durch den Ricklaufschlamm wird die in der
Nachklarung abgeschiedene Kohle dem Belebungsbecken wieder zugefuhrt und es findet
eine zusatzliche Beladung statt (Nicolet-Mi3lbeck 2000; Metzger 2010). Die nachgeschaltete
Verfahrensvariante besitzt tblicherweise einen Kontaktreaktor, in dem die Kohle zudosiert
wird. Zumeist gehort einer nachgeschalteten Adsorptionsanlage noch ein Sedimentationsbe-
cken an, in dem die Kohle von dem Abwasserstrom getrennt und wieder in das Reaktionsbe-
cken zurtickgefuhrt wird. Im Reaktionsbecken wird durch die Rickfihrung eine Mehrfachbe-
ladung der Kohle erreicht. Die Uberschissige Kohle aus dem Kontaktreaktor kann zuriick in
die biologische Stufe geleitet werden, um die Pulveraktivkohle dort weiter zusatzlich mit Spu-
renstoffen zu beladen (Hillebrand et al. 2014). Bei der Dosierung in den Flockungsraum ei-
nes Raumfilters findet die Adsorption im Uberstau des Filters statt. Die Kohle wird iiber die
Ruckspilung aus dem Filter entfernt und das Spulwasser der biologischen Stufe zugeflhrt.
Dadurch wird die Verweilzeit im System fir eine zusatzliche Adsorption verlangert (DWA
2015; Abegglen und Siegrist 2012). Die Ausschleusung der Pulveraktivkohle aus dem Sys-
tem erfolgt tiber den Uberschussschlamm welcher (iblicherweise einer Verbrennung zuge-
fuhrt wird. Von einer Verwendung des Schlammes fur eine landwirtschaftliche Verwertung ist
bei der Verwendung von PAK abzuraten (Hillebrand et al. 2014).
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Filtrationsverfahren

Filtrationsverfahren sind physikalisch-mechanische Verfahren zur nachgeschalteten Abwas-
serbehandlung, zu denen die Nanofiltration und Umkehrosmose gehdren, welche auch als
Membranfiltration bezeichnet werden. Der Abwasserstrom wird mit hohem Druck durch die
Membranen gepresst (NF) bzw. diffundiert (RO). Dabei werden geldste sowie ungeldste
Stoffe durch GroRRenausschluss oder Ladungsunterschiede separiert und in einen Permeat-
und Konzentrat-Strom getrennt. Fir die Behandlung von kommunalem Abwasser mit Filtrati-
onsverfahren ist eine gute Abtrennung des Abwasserstroms von ungeldsten Stoffen notig,
um Biofouling und Scaling der Membranen vorzubeugen. Erfahrungen mit Membranverfah-
ren als nachgeschaltete Stufe fur die Spurenstoffentfernung fehlen noch weitestgehend. So-
mit kann noch keine Aussage zu dem Betriebsverhalten gemacht werden. Ein entscheiden-
der Nachteil der Filtrationsverfahren ist der Konzentrat-Strom, in dem die organischen Spu-
renstoffe in sehr hohen Konzentrationen vorliegen. Dieser bedarf einer weitergehenden Be-
handlung bzw. Entsorgung. Zudem bendétigen diese Verfahren sehr viel Energie und eine
chemische Reinigung, um Scaling sowie Fouling-Problemen vorzubeugen. Aufgrund der
Nachteile kommen die Filtrationsverfahren eher bei gesonderten Féllen und Bedingungen
zum Einsatz. Sie eignen sich nicht fur den standardisierten Einsatz auf kommunalen Grol3-
klaranlagen (Abegglen und Siegrist 2012; DWA 2015).

2.2  Mikroverunreinigungen im Abwasser

Im Folgenden werden die derzeit haufig in der Wasserwirtschaft diskutierten Spurenstoffe
kurz vorgestellt.

Arzneimittel

Arzneimittel gelangen Uber die natirlichen Ausscheidungen des Menschen oder durch die
Entsorgung von Arzneimitteln tber die Toilette in die kommunale Klaranlage. Sie werden im
menschlichen Korper entweder metabolisiert oder in ihrer urspriinglichen Form ohne jegli-
chen Abbau wieder ausgeschieden. In den kommunalen Klaranlagen ist es mdglich, dass
eine Metabolisierung, eine vollstéandige Mineralisierung oder gar kein Abbau der eingetrage-
nen Arzneimittel stattfindet. Die Arzneimittel gelangen lber die Klaranlagen in die FlieRge-
wasser, wo sie Auswirkungen auf die aquatische Umwelt hervorrufen. Durch die biologisch
aktiven Substanzen haben Arzneimittel eine besonders toxische Wirkung auf die im Gewas-
ser lebenden Organismen, weshalb diesen ein besonderer Stellenwert zuzuordnen ist (BLAC
2003; Weber et al. 2014). Nachfolgend werden die in dem vorliegenden Forschungsvorha-
ben betrachteten Arzneimittelwirkstoffe kurz vorgestellt.

Atenolol ist ein Betarezeptorenblocker, welcher fur die Behandlung von Herzrhythmussto-
rungen eingesetzt wird. Eine Metabolisierung findet nur in geringem Mal3e statt und ca. 90 %
werden unverandert ausgeschieden. In Oberflachengewassern ist eine Wiederfindungsrate
von 0,01 bis 0,1 pg-L™ nachzuweisen. Eine Umweltrelevanz kann aufgrund mangelnder Da-
ten nicht nachgewiesen werden (LANUV 2007).
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Bezafibrat ist ein Lipidsenker, welcher bei Stérungen des Fettstoffwechsels eingesetzt wird.
Ca. 50 % der verabreichten Dosis werden unverandert ausgeschieden und ca. 20 % in Form
von Glucuroniden. In Oberflachengewéssern wird Bezafibrat in Konzentrationen > 0,1 pg-L™
wiedergefunden. Eine Umweltrelevanz kann aufgrund mangelnder Daten nicht nachgewie-
sen werden. Dieser Stoff sollte jedoch aufgrund seiner hohen Verkaufsmengen nicht aul3er
Acht gelassen werden (Reddersen 2004; LANUV 2007).

Bisoprolol ist ein Betablocker zur Behandlung von Bluthochdruck. Er wird zu ca. 90 % vom
menschlichen Korper resorbiert, was auf eine geringe Ausscheidung hindeutet. Eine Umwelt-
relevanz kann aufgrund mangelnder Daten nicht nachgewiesen werden. Von 2002 bis 2009
stiegen die Verbrauchszahlen von Bisoprolol um 144 %, was die Relevanz zur weiteren Be-
obachtung des Stoffes unterstreicht. Zudem ist Bisoprolol in Oberflachengewassern und
Grundwasser nachgewiesen worden (LANUV 2007; Weber et al. 2014).

Carbamazepin ist ein Antiepileptikum, welches den trizyklischen Antidepressiva éhnlich ist.
Es wird zur Epilepsiebehandlung und Stimmungsaufhellung eingesetzt. Die Ausscheidung
aus dem menschlichen Koérper erfolgt zu 85-97 % in metabolisierter Form, wobei mittlerweile
ca. 30 Metabolite identifiziert werden konnten. In der Umwelt ist Carbamazepin ubiquitar und
wird in Konzentrationen von 0,1-1,2 ug-L™ in Oberflachengewéssern in Deutschland wieder-
gefunden (LANUV 2007; Luo et al. 2014; Bahlmann et al. 2014; Evgenidou et al. 2015). Die
Elimination auf kommunalen Klaranlagen variiert zwischen < 0-62,3 % und oftmals wird eine
Zunahme vorgefunden. Carbamazepin wird aufgrund der Einwirkung auf die Umwelt als ein
umweltrelevantes Arzneimittel eingestuft (LANUV 2007; Fahlenkamp et al. 2006; Bahlmann
et al. 2014).

Diclofenac gehort der Gruppe der Nichtopioid-Analgetika an, welches bei Schmerzen und
Entzindungen eingesetzt wird. Der Stoff gehdrt zu den meist verordneten und in den héchs-
ten Mengen verkauften Arzneimittelstoffen in Deutschland. Ca. 1 % wird im Kdrper nicht me-
tabolisiert und in seiner urspriinglichen Form ausgeschieden. Diclofenac ist aufgrund seines
Umweltverhaltens und aufgrund seiner negativen Wirkungen auf Fische als umweltrelevant
einzustufen (LANUV 2007). Durch Pressemeldungen in den 1990er Jahren wurde Diclofenac
weltweit bekannt. Damals trat ein Geiersterben in Indien und Pakistan aufgrund von mit Dicl-
ofenac kontaminierten Tierkadavern auf. Die Nieren der Geier konnten das Schmerzmittel
nicht abbauen, woran diese dann verendeten (Hillebrand et al. 2014). Auch in Oberflachen-
gewasser und Grundwasser findet sich dieser Stoff teilweise in Konzentrationen von mehre-
ren ug-L™* wieder. Zudem wurden bereits geringe Spuren von Diclofenac im Trinkwasser
nachgewiesen (LANUV 2007). Ebenfalls befindet sich das Schmerzmittel auf der Beobach-
tungsliste der EU Richtlinie 2013/39/EU (Europdaische Union 2013).

Metformin ist das am haufigsten verschriebene Antidiabetikum und eines der am meisten
konsumierten Arzneimittel weltweit (Scheurer et al. 2012). Studien zufolge werden im Jahr
2030 366 Millionen Menschen weltweit Metformin konsumieren. Eine Metabolisierung durch
den menschlichen Korper findet nicht statt. Somit wird Metformin in seiner Struktur unverén-
dert ausgeschieden (Trautwein et al. 2014). In FlieBgewdassern in Deutschland wurde das
Antidiabetikum in Konzentrationen von 0,1 bis 1,7 pg-L™ vorgefunden. In der Klaranlage fin-

6



Stand des Wissens

det ein fast vollstandiger biologischer Abbau von Metformin zu dem Metaboliten Guanylharn-
stoff statt. Guanylharnstoff hat starke polare Eigenschaften und durchlauft die Klaranlage
ohne nennenswerte Elimination (Trautwein und Kimmerer 2011). Eine Umweltrelevanz
konnte noch nicht nachgewiesen werden. Aufgrund der hohen Auffindungsraten in der aqua-
tischen Umwelt ist eine weitere Beobachtung und Forschung der Auswirkung von Metformin
mit seinem Metaboliten Guanylharnstoff unabdinglich.

Metoprolol gehort wie Bisoprolol zu den Betablockern, welche fir die Behandlung von Blut-
hochdruck eingesetzt werden. Es ist einer der meistverkauften Betablocker in Deutschland.
Metoprolol wird fast vollstandig vom Magen-Darm-Trakt resorbiert und nur etwa 3-11 % wer-
den unveréndert ausgeschieden. Die Metabolite des Betablockers sind weniger wirksam und
besitzen eine geringe Toxizitat. In FlieRgewéassern und Grundwassern wird Metoprolol im
unteren pg-L™'- bis ng-L*-Bereich detektiert. Eine Bewertung der Umweltrelevanz kann auf-
grund fehlender Daten noch nicht stattfinden, jedoch wird ein geringes Umweltrisiko erwartet
(LANUV 2007; Hillebrand et al. 2014).

Paracetamol gehort zu der Gruppe der Nichtopioid-Analgetika und ist das meistverkaufte
Arzneimittel nach Acetylsalicylsdure in Deutschland (Reddersen 2004). Die Leber resorbiert
Paracetamol zu 90 % und ca. 3-10 % werden unverandert ausgeschieden. In Oberflachen-
gewassern ist Paracetamol in GréRenordnungen von ca. 0,1 pg-L™* auffindbar. Aufgrund ver-
schiedener Studien kann davon ausgegangen werden, dass keine Gefahr fir die aquatische
Umwelt von dem Schmerzmittel ausgeht. Aufgrund seiner hohen Verkaufsmengen sollte das
Arzneimittel jedoch weiter beobachtet werden (LANUV 2007).

Propranolol kann wie Bisoprolol und Metoprolol den Betablockern zugeordnet werden, wel-
che man fir die Behandlung von Bluthochdruck einsetzt. Der menschliche Kérper scheidet
den unveranderten Wirkstoff zu < 1 % wieder aus. In den Flie3gewassern wird Propranolol
im ng-L™"- Bereich detektiert (Ternes et al. 1999; Radjenovié et al. 2009). Cleuvers (2005)
fand in seinen Studien heraus, dass eine hohe Toxizitat von Propranolol auf die aquatische
Umwelt der FlieRgewdasser ausgeht.

Ritalinsaure ist der Metabolit von Ritalin (Wirkstoff Methylphenidat), welches zu den Psycho-
stimulanzien gehdrt. Das Arzneimittel wird fir die Behandlung von Aufmerksamkeitsdefizit-
Hyperaktivitats-Stérungen (ADHS) eingesetzt, welche hauptsachlich bei Kindern auftreten
(Furtman 2014). Es wird vermehrt beobachtet, dass Ritalin von Studenten wahrend zeitin-
tensiver Lernphasen missbraucht wird, um ihre Konzentrationsfahigkeit zu steigern (Burgard
et al. 2013). Burgard et al. (2013) fanden in ihren Versuchen heraus, dass an einer Universi-
tat in der USA wahrend der Klausurphase tendenziell mehr Ritalinsdure im Abwasser auf-
findbar war, als wahrend der ersten Semesterwochen. Der menschliche Kérper wandelt Rita-
lin ca. zu 80 % zu seinem Metaboliten Ritalinsdure um und scheidet diesen tber den Urin
aus. In Oberflachenwéassern wird der Stoff in Konzentrationen von wenigen ng-L™ nachge-
wiesen (Letzel et al. 2010; Furtman 2014). Letzel et al. (2010) fanden in Uferfiltrations-
Proben Konzentrationen von 5 ng-L™ wieder, was die ubiquitdre Anwesenheit des Stoffes in
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der aquatischen Umwelt verdeutlicht. Aufgrund mangelnder Daten kann jedoch eine Umwelt-
relevanz aktuell nicht nachgewiesen werden.

Sotalol gehort der Gruppe der Betablocker an und dient der Behandlung von Herzrhythmus-
stérungen. Das Arzneimittel wird im menschlichen Kérper nicht metabolisiert und zu ca. 75-
90% unverandert wieder ausgeschieden. In der aquatischen Umwelt wird Sotalol in Konzent-
rationen von bis zu 1 pg-L™* wiedergefunden. Derzeit liegen keine ausreichenden Daten fiir
eine Bewertung der Umweltrelevanz vor, was einen hohen Forschungsbedarf fiir diesen Stoff
impliziert (LANUV 2007).

Sulfamethoxazol ist ein Antibiotikum und gehért der Gruppe der Sulfonamide an. Es ist ein
Breitbandantibiotikum und wird in Kombinations-Préaparaten mit dem Wirkstoff Trimethoprim
verkauft. Die Metabolisierung von Sulfamethoxazol findet bereits im menschlichen Koérper zu
ca. 80% zu N4-Acetyl-Sulfamethoxazol und Hydroxylaminderivat statt. In der biologischen
Abwasserreinigung wird beobachtet, dass Metabolite sich in ihre Ausgangssubstanz zuriick-
transferieren konnen und hodhere Ablaufwerte als Zulaufwerte auftreten. In toxikologischen
Studien zeigt Sulfamethoxazol ein kanzerogenes und mutagenes Potenzial, welches die
Umweltrelevanz des Antibiotikums unterstreicht (LANUV 2007; Hillebrand et al. 2014).

Endokrine Stoffe

Endokrine Stoffe gehdren zu den hormonell wirksamen Stoffen mit denen hauptséchlich
Fortpflanzungs- und Entwicklungsstorungen in Verbindung gebracht werden. Sie haben eine
besondere Bedeutung, da sie in der aquatischen Umwelt bereits in Konzentrationen unter
der chemischen Nachweisgrenze negative Einwirkungen auf die dort lebenden Organismen
haben (Schwaiger et al. 2002). Nachfolgend werden zwei endokrine Stoffe beschrieben, die
in auffalligen Konzentrationen in Fliegewassern wiederzufinden sind.

Estron ist ein natirliches Estrogen und entsteht bei der Metabolisierung von 173-Estradiol
(Ternes et al. 1999). Estron wird nach Luo et al. (2014) zu 58 — 90,6 % von kommunalen
Klaranlagen aus dem Abwasser entfernt. Dieser Stoff besitzt aufgrund seiner hormonellen
Wirkung eine Umweltrelevanz (Stehmann 2007)).

Bisphenol A ist eines der am meisten produzierten Industriechemikalien weltweit und wird
hauptsachlich in der Kunststoffindustrie eingesetzt. Jahrlich werden etwa 680.000 Tonnen
von Bisphenol A europaweit produziert (Voutsa et al. 2006). Dabei findet es unter anderem
Anwendung in der Bauindustrie, Haushaltsgeraten, Zahntechnik oder als Weichmacher in
Konsumgutern. Bisphenol A wirkt toxisch und 6strogen auf die aquatische Umwelt. Der Stoff
wird in Konzentrationen von bis zu maximal 21 pg-L™ in FlieRgewéssern vorgefunden. Nega-
tive Auswirkungen von Bisphenol A in der aquatischen Umwelt liegen bereits bei Konzentra-
tionen von wenigen ug-L™* vor, weswegen eine akute Umweltrelevanz von diesem Stoff aus-
geht (Kang et al. 2007). Bisphenol A wird in kommunalen Klaranlagen zu 50-99,6% eliminiert
(Margot et al. 2013; Luo et al. 2014; Fahlenkamp et al. 2006).
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Roéntgenkontrastmittel

Durch Roéntgenkontrastmittel wird die Darstellung von Strukturen des Koérpers bei der Ront-
gendiagnostik verbessert. Die Kontrastmittel adsorbieren die Rontgenstrahlen anders als das
Korpergewebe, wodurch auf dem Réntgenbild eine verbesserte Darstellung von Organen,
BlutgefalRen oder Weichgewebe gegeben ist. Die Verabreichung erfolgt in sehr hohen Dosen
von bis zu 200 g-d™. In der Regel werden die Kontrastmittel innerhalb von 24 Stunden vom
menschlichen Kdrper unverandert ausgeschieden und es findet keine Metabolisierung statt.
In FlieBRgewassern kommen die Rontgenkontrastmittel in Konzentrationsbereichen von weni-
gen ug-L™ vor und auch im Grundwasser sowie Trinkwasser werden Konzentrationen im
ng-L™*-Bereich erreicht. Aufgrund ihrer chemischen Inertheit und guten Wasserloslichkeit,
findet in Klaranlagen ein sehr geringer Abbau statt. Es kommt zu einer Anreicherung in der
Umwelt, da Kontrastmittel zu den stabilsten Arzneimittelstoffen gehdren und dort ebenfalls
keinen Abbau erfahren. Eine toxische Wirkung auf die aquatische Umwelt konnte bis jetzt
aber nicht nachgewiesen werden (Kormos et al. 2011; Evgenidou et al. 2015; Hillebrand et
al. 2014).

SiRstoffe

Kunstliche SuR3stoffe stellen Ersatzstoffe fir Zucker dar und besitzen die Besonderheit, kei-
nen oder nur einen sehr geringen Brennwert zu besitzen. Sie werden oftmals in Produkten
eingesetzt, die als besonders kalorienarm gekennzeichnet sind. Allein in Schweden gibt es
Uber 100 Produkte die den Suf3stoff Sucralose enthalten (Neset et al. 2010). Der menschli-
che Kdorper scheidet die kinstlichen Sif3stoffe unverandert wieder aus, weshalb sie in hohen
Konzentrationen von mehreren pg-L™ in den Klaranlagenzuldufen wiederzufinden sind (Lan-
ge et al. 2012). Aufgrund seiner Persistenz und den hohen vorzufindenden Konzentrationen
in der Umwelt, wird Acesulfam haufig als Tracer verwendet, um einen Abwassereinfluss in
einem Gewasser oder im Grundwasser nachzuweisen (Buerge et al. 2009; Gan et al. 2013;
van Stempvoort et al. 2013). Eine akute Umweltrelevanz von SiuRstoffen auf die aquatische
Umwelt kann nicht nachgewiesen, aber aufgrund mangelnder Datengrundlage auch nicht
ausgeschlossen werden (Huggett und Stoddard 2011; Lange et al. 2012).

Korrosionsschutzmittel

Korrosionsschutzmittel finden hauptsachlich Anwendung in industriellen Produktionen. Auch
in privaten Haushalten sind sie auffindbar, wie beispielsweise als Korrosionsschutzmittel in
Geschirrspulern oder in Enteisungsmitteln fir Autoscheiben. Dazu gehort unter anderem der
Stoff Benzotriazol, welcher einen diinnen Film auf metallischen Oberflachen hinterlasst und
diese vor Korrosion schiitzt. Zu den Benzotriazolen gehéren das 1H-Benzotriazol, sowie die
Isomere 4- und 5-Methyl-Benzotriazol, die unter der Sammelbezeichnung Tolytriazole (TT)
zusammengefasst werden. Weltweit werden davon ca. 9.000 Tonnen im Jahr hergestellt.
Flughafen gehoren zu den gréRten Emittenten, da dort Benzotriazole als Bestandteil der
Enteisungsmittel fur die Enteisung von Flugzeugen verwendet werden (Reemtsma et al.
2010). Beim Abspulen der behandelten Oberflachen gelangen die Benzotriazole ins Kanal-
netz und somit in die kommunalen Klaranlagen sowie in die Oberflachengewésser. Dort wer-
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den sie in Konzentrationen von wenigen pg-L™ vorgefunden. Benzotriazole sind sehr polare
Stoffe, was impliziert, dass diese sehr mobil in der aquatischen Umwelt vorliegen (Weiss et
al. 2006). Sie besitzen eine hohe Umweltrelevanz, da toxische Langzeiteffekte auf die Um-
welt nachgewiesen werden konnten (Pillard et al. 2001; Voutsa et al. 2006). In einer kommu-
nalen Kléaranlage wird eine Elimination der Stoffe von 1H-Benzotriazol zu 29 - 73 %, von 4-
Methyl-1H-Benzotriazol zu < 0 - 34 % und von 5-Methyl-1H-Benzotriazol von 19 - 76 % beo-
bachtet (Weiss et al. 2006; Reemtsma et al. 2010).

Pestizide

Pestizide werden hauptsachlich auf landwirtschaftliche Flachen aufgebracht, wo sie durch
den Oberflachenabfluss und den Interflow in die FlieRgewasser gelangen. Vermehrt werden
Pestizide aber auch in Privatgarten fur die Unkrautbekampfung oder als Schutzbeschichtun-
gen eingesetzt. Durch das Reinigen von Flachen gelangen sie in die Kanalisation und somit
in die Klaranlage (Kdck-Schulmeyer et al. 2013). In Oberflachengewassern werden Konzent-
rationen im ng-L™*-Bereich fur verschiedene Pestizide wiedergefunden. Pestizide besitzen
eine hohe Umweltrelevanz und kénnen negative Auswirkungen auf die aquatische Umwelt
haben (Plétner und Matschke 2012; Kock-Schulmeyer et al. 2013). Ein aktuelles Beispiel ist
die in der Diskussion stehende Zulassung von Glyphosat in Europa, welches im Verdacht
steht, krebserregend und umweltschadlich zu sein.

2.3  Spurenstoffverbleib im Belebtschlammverfahren

Als konventionelle Klaranlage mit Belebtschlammverfahren wird in diesem Projekt eine vor-
geschaltete Denitrifikation, sowie die Vorklarung und die Schlammbehandlung mit Eindi-
ckung, anaerober Schlammestabilisation und Schlammkonditionierung betrachtet. Es gibt
ortsspezifische Schwankungen bei den Reduktionsraten von Spurenstoffen, die durch ver-
schiedene Faktoren, wie z. B. den Spurenstoffeigenschaften und den Betriebsbedingungen
zu erklaren sind (Luo et al. 2014). So lag beispielsweise die Reduktion von Diclofenac in
einer Klaranlage in Korea bei 81,4% (Behera et al. 2011) und in einer spanischen Klaranlage
bei 5% (Rosal et al. 2010). Auch fir Carbamazepin werden unterschiedliche Reduktionsraten
von 62,3% (Choi et al. 2008) bis 2 — 3 % (Zhang et al. 2013) beschrieben.

Die erste Reinigungsstufe, die Vorklarung, verringert den Trockensubstanzgehalt (TS) im
Abwasser mittels Sedimentation und wird nach Carballa et al. (2005) als ineffektiv bezliglich
der Reduktion von Spurenstoffen beschrieben. Eine Spurenstoffreduktion findet hauptsach-
lich durch Sorption an den Primarschlamm statt. Dies betrifft in erster Linie lipophile Stoffe
(Ternes et al. 2004). Behera et al. (2011) beschreiben eine Reduktionseffizienz der ersten
Reinigungsstufe bei Diclofenac von bis zu 28%, wo hingegen bei Sulfamethoxazol keine er-
hebliche Reduktion festgestellt wird (Carballa et al. 2004). Auch Stasinakis et al. (2013) be-
schreiben einen gréReren Einfluss des Primérschlammes auf die Diclofenac Reduktion, was
nach Ternes et al. (2004) wahrscheinlich an dem geringeren pH-Wert des Primarschlamms
von 6,5 gegeniiber dem von Uberschussschlamm von 7,2 liegt. Ein tiberwiegender Teil der
Spurenstoffe bleibt in der Fliissigphase und gelangt somit in die zweite Reinigungsstufe.
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Die zweite Reinigungsstufe umfasst das Belebungsbecken und das Nachklarbecken. Hier
sind die Spurenstoffe verschiedenen Prozessen ausgesetzt, die deren Verbleib beeinflussen.
Hierzu zahlen die Dispersion, die Verdinnung, der biologische Abbau, die abiotische Trans-
formation und die Sorption (Jelic et al. 2011). Nach Jelic et al. (2012) sind der biologische
Abbau und die Transformation die Hauptreduktionsmechanismen wéhrend der Abwasserbe-
handlung, da weniger als 2 % der Spurenstoffgesamtmasse durch Sorption entfernt werden.
Trotzdem werden im Uberschussschlamm Konzentrationen von Carbamazepin im Bereich
von 3,99 — 6,86 ug/kgrs, bei Diclofenac von 18,7-35,3 pg/kgrs und bei Sulfamethoxazol von
16,1-24,7 pg/kgrs gemessen (Martin et al. 2015). Allgemein wird das Spurenstoffreduktions-
potential des Belebtschlammverfahrens als gering bis mittel eingestuft (Luo et al. 2014). Ins-
besondere polare und resistente Spurenstoffe werden unzureichend reduziert. Die Gesamt-
reduktion von Carbamazepin und Diclofenac ist gering, da weder biologischer Abbau noch
Sorption einen hohen Anteil entfernen. Bei Metoprolol liegt die Gesamtreduktion zwischen
30-70 %, wovon bis zu 35 % dem biologischen Abbau zugeschrieben werden. Der biologi-
sche Abbau von Sulfamethoxazol findet bis zu 90 % statt, was auch die geringen Sorptions-
raten erklart. Insgesamt gibt es wenige Studien, die sich mit den einzelnen Prozessstufen im
Belebtschlammprozess beschéaftigen und die Reduktion jeweils fur die Denitrifikations- und
Nitrifikationszone ermitteln. Grundsétzlich ist anzumerken, dass die Vorfluter und somit die
Oberflachengewasser mit nicht unerheblichen Mengen an Spurenstoffen belastet werden
und konventionelle Klaranlagen keine ausreichende Spurenstoffreduktion gewéahrleisten.

Die Spurenstoffkonzentrationen im Schlamm variieren in verschiedenen Stoffgruppen im
Bereich von pg/kg und ng/kg des Trockengewichtes (Stasinakis 2012). Diese hdngen neben
der Zulaufkonzentration auch von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der jeweiligen
Spurenstoffe und den Schlammeigenschaften, wie dem pH-Wert und dem organischen Anteil
ab (Stasinakis, 2012). So besteht nach Malmborg und Magnér (2015) eine signifikante Korre-
lation zwischen der Lipophilitat einer Substanz und seiner Ansammlung in der Feststoffpha-
se. In einigen Fallen sind die Konzentrationen im Schlamm héher als im Zulauf zur Klaranla-
ge, was vermuten lasst, dass es bei biologischen Prozessen zu Ricktransformationen in die
Ausgangsstoffe kommt (Stasinakis, 2012).

Bevor der Primarschlamm und der Uberschussschlamm anaerob stabilisiert werden, werden
die Schlamme eingedickt, um den Wassergehalt zu verringern. Die Eindickung und Entwas-
serung durch physikalische Methoden hat keinen oder nur einen geringen Einfluss auf die
Adsorption von Spurenstoffen und deren Verbleib (Semblante et al. 2015; Kouloumbos et al.
2008; Marti und Batista 2014; Stasinakis 2012). Beim Einsatz von Luft oder Warme kann
eine Reduktion von Spurenstoffen im Schlamm auftreten, da diese den biologischen bzw.
den thermalen Abbau, Verflichtigung und Verdampfung von Spurenstoffen bewirken kdnnen
(Semblante et al., 2015). Nach Mailler et al. (2014) hat die Zentrifugation und thermische
Trocknung wéhrend des Eindickungsprozesses keinen signifikanten Einfluss auf den Spu-
renstoffgehalt im Schlamm. Auch Marti und Batista (2014) beschreiben, dass die Eindickung
unter anaeroben Bindungen durch Gravitation oder Zentrifugation keinen Einfluss auf die
Ostrogenkonzentration hat. Es wird jedoch unter aeroben Bedingungen beim Flotationsver-
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fahren eine Verringerung der Ostrogenkonzentration durch biologischen Abbau sowohl in der
Flussigphase als auch in der Feststoffphase festgestellt.

Bei der Schlammbehandlung hat sich die anaerobe Faulung im Vergleich zur aeroben Be-
handlung oder zu anaeroben Teichen als am Effektivsten bei der Reduktion von Spurenstof-
fen herausgestellt (Martin et al., 2015). So wird bei einem breiten Spektrum an organischen
Substanzen eine durchschnittliche Reduktion von 30 % festgestellt (Malmborg und Magnér,
2015). Allerdings ist anzumerken, dass die Reduktion stoffspezifisch stark schwankt.
Carbamazepin wird kaum anaerob abgebaut und ist somit am persistentesten. Ebenfalls
geringe Reduktionsraten weisen lopamidol und Metoprolol mit circa 20 % auf. Sehr gut redu-
ziert wird das Antibiotikum Sulfamethoxazol mit Uber 90 %. Zu Diclofenac wurden sehr un-
terschiedliche Reduktionseffizienzen publiziert, die zwischen geringer Reduktion (Persistenz)
und einer Reduktion >80 % liegen. Widerspriiche bei der Reduktion lassen sich unter ande-
rem auf Schwierigkeiten bei der Analyse in der Schlammmatrix zurtckfihren (Stasinakis,
2012). Ein weiterer Grund konnten unterschiedliche Randbedingungen der verschiedenen
Studien sein.

Die Schlammkonditionierung und Entwasserung hat keinen oder nur einen geringen Einfluss
auf den Spurenstoffverbleib (Jelic et al., 2012). Durch den Einsatz von Zentrifugen oder Fil-
terpressen kann es zu einer Erhdéhung der Spurenstoffkonzentration im entwasserten
Schlamm kommen (Marti und Batista, 2014; Muller et al., 2010), wohingegen Muller et al.
(2008) und Braga et al. (2005) keinen Effekt dieser Verfahren auf die Ostrogenkonzentration
in der Feststoffphase feststellen.

2.4  Eliminationsleistungen mit Pulveraktivkohle

In Tabelle 1 sind die Eliminationsraten fur Arzneimittelwirkstoffe aus verschiedenen Studien
fur die nachgeschaltete Dosierung und die direkte Dosierung von Pulveraktivkohle in das
Belebungsbecken zusammengefasst. Arzneimittel werden durch eine zusatzliche Adsorpti-
onsstufe bei Dosiermengen der Pulveraktivkohle von 10 mg-L™, bis auf einige Ausnahmen
wie Ritalinsaure und Sulfamethoxazol, zu Gber 80 % eliminiert. Teilweise liegen sehr unter-
schiedliche Eliminationsleistungen vor, wie beispielsweise bei Atenolol oder Diclofenac. Die
Ursachen dafir kdnnen durch unterschiedliche Messmethoden und Abwasserzusammenset-
zungen der verschiedenen Studien erklart werden.
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Tabelle 1 Literaturdaten zu Eliminationsraten bei der nachgeschalteten Dosierung und der Di-
rektdosierung von PAK fiir Arzneimittelwirkstoffe
Stoffgruppe/ PAK-Dosierung Verfahren Eliminations- Quelle
Stoff [mg-L-l] rate [%]
Arzneimittelwirkstoffe
Atenolol 8/10 nachgesch. 28/88 Kovalova et al. (2013);
Bezafibrat 8/10 nachgesch. 68+12/88 Metzger (2010)
10/20 direkt 34/58 Metzger (2010)
Carbamazepin 10/10 nachgesch. 77192 Zwickenpflug et al.
(2010); Metzger (2010)
10/11 direkt 59/73 Metzger (2010); Obrecht
et al. (2015)
Diclofenac 10/10 nachgesch. 68/88 Zwickenpflug et al.
(2010); Metzger (2010)
10/11 direkt 42/62 Metzger (2010); Obrecht
et al. (2015)
Guanylharnstoff 5-20 nachgesch. 98 Scheurer et al. (2012)
Metformin 5-20 nachgesch. 93 Scheurer et al. (2012)
Metoprolol 10/10 nachgesch. 96/98 Zwickenpflug et al.
(2010); Metzger (2010)
10 direkt 76 Metzger (2010)
Propanolol 8 nachgesch. >91 Kovalova et al. (2013)
Ritalinsaure 8 nachgesch. 816 Kovalova et al. (2013)
Sotalol 8 nachgesch. 91+1 Kovalova et al. (2013)
Sulfamethoxazol 8/10 nachgesch. 248/-5 Kovalova et al. (2013);
Zwickenpflug et al. (2010)
15 direkt 28 Zwickenpflug et al. (2010)

Eine Elimination von tber 80 % von endokrinen Stoffen und Korrosionsschutzmitteln kann
durch eine zusatzliche Adsorptionsstufe sichergestellt werden (Tabelle 2). Fir das Verfahren
der Direktdosierung in das Belebungsbecken lag lediglich fir 5-Methyl-1H-Benzotriazol ein
Wert fir die Eliminationsleistung vor, so dass keine allgemeine Bewertung flr das Verfahren
erfolgen kann.
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Tabelle 2 Literaturdaten zu Eliminationsraten bei der nachgeschalteten Dosierung und der Di-
rektdosierung von PAK fiir endokrine Stoffe und Korrosionsschutzmittel
Stoffgruppe/ PAK-Dosierung Verfahren Eliminations- Quelle
Stoff [mg-L-l] rate [%]
Endokrine Stoffe
Bisphenol A 5 nachgesch. 84 Arge Spurenstoffe NRW
(2011)
Korrosionsschutzmittel
1H-Benzotriazol 10/10 nachgesch. 90/95 Abegglen und Siegrist
(2012); Zwickenpflug et
al. (2010)
4-Methyl- 8 nachgesch. 85+4 Kovalova et al. (2013)
1HBenzotriazol
5-Methyl- 10 nachgesch. 93 Abegglen und Siegrist
1HBenzotriazol (2012)
11 direkt >99 Obrecht et al. (2015)

Die Elimination von Rontgenkontrastmitteln (Tabelle 3) mittels einer Adsorptionsstufe zeigt
teilweise stark schwankende Eliminationsleistungen zwischen den verschiedenen Studien
auf (z. B. lomeprol, lopromid). Es ist jedoch zu erkennen, dass keine ausreichende durch-
schnittliche Elimination der Réntgenkontrastmittel erfolgt und diese zum Teil Uberhaupt nicht
entfernt werden (z. B. Amidotrizoesaure). Bei einer weiteren Erh6hung der Dosiermenge der
Pulveraktivkohle auf 20 mg-L™* zeigt sich eine bessere Elimination der Réntgenkontrastmittel,
die jedoch ebenfalls nicht ausreichend ist (Metzger 2010). Es ist zu erkennen, dass die
nachgeschaltete Adsorptionsstufe eine bessere Eliminationsrate aufweist als die Direktdosie-
rung in das Belebungsbecken. Dies ist auf eine hdhere Belastung adsorbierbarer Substan-
zen im Belebungsbecken zurtckzufihren (Metzger 2010; Abegglen C. und Siegrist H. 2012;
DWA 2015). Bisher wurde in den Studien hauptsachlich Pulveraktivkohle in Konzentrationen
von 8-30 mg-L ™ dosiert, wobei ab einer Dosierung von 20 mg-L™ keine signifikante Verbesse-
rung der Elimination von organischen Spurenstoffen zu erkennen war (Arge Spurenstoffe
NRW 2011; Zwickenpflug et al. 2010; Abegglen und Siegrist 2012). Es fehlen jedoch hinrei-
chende Forschungsergebnisse, um Aussagen fiir Dosiermenge der Pulveraktivkohle unter
10 mg-L™* zu treffen. Zudem wurde bisher nur eine geringe Anzahl an organischen Spuren-
stoffen auf die Elimination mittels Adsorptionsverfahren untersucht. Es besteht auch hierbei
weiterer Forschungsbedarf, um eine Aussage Uber das Verhalten der Spurenstoffe bei der
weitergehenden Abwasserreinigung zu treffen.
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Tabelle 3 Literaturdaten zu Eliminationsraten bei der nachgeschalteten Dosierung und der Di-
rektdosierung von PAK fiir Réntgenkontrastmittel
Stoffgruppe/ PAK-Dosierung Verfahren Eliminations- Quelle
Stoff [mg-L-l] rate [%]
Roéntgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure 10 nachgesch. 3 Metzger (2010)
lomeprol 10/10/8 nachgesch. 77/22/20+4 Margot et al. (2013); Zwi-
ckenpflug et al. (2010);
Kovalova et al. (2013)
10 direkt 10 Metzger (2010)
lopamidol 10/10/8 n nachgesch. 49/33/18+2 Metzger (2010); Zwicken-
pflug et al. (2010);
Kovalova et al. (2013)
10 direkt 8 Metzger (2010)
lopromid 10/10/8 nachgesch. 85/22/47+5 Metzger (2010); Zwicken-
pflug et al. (2010);
Kovalova et al. (2013)
10/15 direkt 3/59 Metzger (2010); Zwicken-

pflug et al. (2010)

2.5 Eliminationsleistungen mit Ozon, GAK und der Kombination Ozon und

GAK

Da sich mit einzelnen Verfahren nicht alle Spurenstoffe gut reduzieren lassen, werden auch
Verfahrenskombinationen getestet. Im Fokus dieser Untersuchungen stehen Kombinationen
mit Aktivkohle. In der Literatur gibt es bisher wenige Daten zu kombinierten Verfahren.
Knopp et al. (2016) kombinierte beispielsweise eine Ozonung mit einem GAK-Filter, um eine
mdglichst ganzheitliche Spurenstoffelimination zu erreichen. In Tabelle 4 sind fiir die Indika-
torstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol, 1H-Benzotriazol und Metoprolol Er-
gebnisse aus unterschiedlichen Forschungsvorhaben zusammengestellt, welche eine Ozo-
nung oder die Kombination von Ozon und einem GAK-Filter untersuchten.

15



Stand des Wissens

Tabelle 4 Literaturdaten zu Eliminationsraten beim Einsatz von Ozonungsanlagen mit oder ohne
nachgeschalteten GAK-Filtern
Spurenstoff O3-Dosis [mgoa/L]/ Elimination Elimination Quelle
spez. Ozondosis durch Ozon durch GAK

[903/gboc] [%] (%]
Carbamazepin >99 >99
Diclofenac >99 >99 Knopp et al.
Sulfamethoxazol 0.87%0.29 go/gooc 98 >99 (2pf§)16)
1H-Benzotriazol 88 99
Carbamazepin 95
Diclofenac 100 Reungoat et al.
Sulfamethoxazol 0.4-0.8 go/Gooc 90 - 95 (3012)
Metoprolol 50 - 60
Carbamazepin 70
Diclofenac 95
Sulfamethoxazol 0.2:0.3 Goalgooc 95 Reur(ggil;)et *
Metoprolol 40
Carbamazepin >98
Diclofenac >96 Ternes et al.

5 mg/L

Sulfamethoxazol >92 (2003)
Metoprolol 78
Carbamazepin >08
Diclofenac >96 Ternes et al.
Sulfamethoxazol 10725 mg/l >92 (2002)
Metoprolol >93
Carbamazepin >99 ) )
Diclofenac 0,65 gos/goc >99 R?gg:tu(ggg;n-
Sulfamethoxazol >86
Carbamazepin 0,5 9o3/dpoc >99 Glnthert et al.
Diclofenac ’ >99 (2013)
Carbamazepin 87
Diclofenac 93
Sulfamethoxazol 2 mgoa/L 43 Nahrstedt (2015)
Metoprolol 34
1H-Benzotriazol 22
Carbamazepin 30
Diclofenac 30 ARGE Spurenstof-
Sulfamethoxazol 2 mgos/L 15 fe NRW, TP6
Metoprolol 10 (2014)
1H-Benzotriazol 20
Carbamazepin 95
Diclofenac 99 Fleiner et al.
Metoprolol 2-3 Mgod/L 95 (2015)
1H-Benzotriazol 90
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In Tabelle 5 sind Eliminationsraten aus unterschiedlichen Veroéffentlichungen zusammenge-
fasst, die sich mit der Spurenstoffelimination in GAK-Filtern beschéftigen.

Tabelle 5 Literaturdaten zu Eliminationsraten beim Einsatz von GAK-Filtern
Spurenstoff Elimination GAK [%] Quelle
Carbamazepin 90
Diclofenac 9 Nahrstedt et al. (2014)
Metoprolol 91
1H-Benzotriazol 93-95
Carbamazepin >80
Diclofenac >80
Sulfamethoxazol <50 Nahrstedt et al. (2016)
Metoprolol >80
1H-Benzotriazol >80
Carbamazepin 84
Diclofenac 74
Bornemann et al. (2015)
Sulfamethoxazol 55
Metoprolol 91
Carbamazepin 95
Diclofenac 96
Nahrstedt et al. (2015)
Metoprolol 95
1H-Benzotriazol 98
Carbamazepin 86
Diclofenac 81
Sulfamethoxazol 23 Nahrstedt et al. (2014)
Metoprolol 93
1H-Benzotriazol 91
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3 Material und Methoden

3.1 Versuchsanlage auf dem Technikum

Die Versuche erfolgten auf dem Technikum der Emschergenossenschaft, welches sich auf
dem Gelénde des Klarwerks Emschermiindung (KLEM) befindet. Das Technikum verfiigt
Uber eine Belebtschlammanlage sowie eine Versuchshalle mit diversen Anlagen zur weiter-
gehenden Behandlung des Abwassers und der Klarschlamme (Abbildung 1).

Abbildung 1 Blick auf die BelebtschlammstraBen (links) und die PAK-Stufe (rechts) auf dem Tech-
nikum der Klaranlage Emschermiindung (Emschergenossenschatft)

Die Klaranlage besteht aus einer mechanischen Reinigung und einer zweistrafigen biologi-
schen Stufe mit getrennten Schlammkreislaufen. Das Abwasser stammt aus zwei anliegen-
den Einzugsgebieten, welche aus Wohn- und Gewerbeflachen bestehen. Uber eine Huber
Rotamat Siebschnecke RO9 (Huber SE) mit einer Siebweite von 6 mm gelangt das Abwas-
ser in das Vorklarbecken (Vyk = 13,5 m3, HRT = 0,5 - 0,7 h). Von dort wird das Abwasser mit
einem konstanten Zufluss von jeweils 2,3 L-s™ in die zwei baugleichen BelebungsstraRen
geleitet (folgend Stral3e 1 und Strafl3e 2 genannt), die beide Uber eine vorgeschaltete Denitri-
fikation verfligen. Das Gesamtvolumen pro Stral3e betragt 140 m3, wobei je 84 m3 als Nitrifi-
kations- und 56 m? als Denitrifikationsvolumen zur Verfugung stehen. Es folgen zwei 50 m3
groRe Nachklarbecken. Der Uberschussschlamm wird aus den Nitrifikationszonen abgezo-
gen.

3.2 Vergleichende Untersuchungen zwischen nachgeschalteter und simulta-
ner PAK-Dosierung in die Belebung

Im Fokus der Untersuchungen stand der Vergleich zwischen der Direktdosierung von PAK in
die Belebung mit einer nachgeschalteten PAK-Dosierung. Ziel war es, die Eliminationsleis-
tungen im Hinblick auf ausgewahlte Spurenstoffe miteinander zu vergleichen und weitere
Auswirkungen der PAK-Dosierung auf den Abwasserreinigungsprozess zu dokumentieren.
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3.2.1 Betrieb der Belebung und der PAK-Stufe

Um vergleichende Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, wurden die Belebtschlammstra-
Ren gleich betrieben. Die Betriebsdaten fiir die Versuchsreihen sind in Tabelle 6 zusammen-

gefasst.

Tabelle 6 Betriebsdaten der Belebung wahrend des Versuchszeitraumes (Angaben gelten pro
Stral3e)

Parameter Einheit Wert

Versuchszeitraum - August 2015 — Méarz 2017

Zulaufvolumenstrom Q. s L-st 2,3

CSB,, mg-L™* 325+145

TNp mg-L™ 38,7+13,8

Pges.zu mg-L™* 5,5+2,0

Brs,css Jcsegrs d 0,15-0,18

Hydr. Aufenthaltszeit HRTgg h 17

Internes Rezirkulationsverhaltnis - 2

Rucklaufschlammverhaltnis - 1

TS-Gehalt Belebung TSgs grs-L™? 2,5-3,0

Sauerstoffgehalt im Nitrifikationsbecken Cq; mgoz-L'1 2,0

Abwassertemperatur Tgg °C 9-20

Berechnetes Schlammalter (T = 12 °C) tys trs 10-12

P-Féallung / Schwimmschlammbekampfung mit [L-d'l] 17,5 (B =1,2)

Polyaluminiumchlorid

Der BelebtschlammstralRe 1 folgt eine nachgeschaltete Pulveraktivkohle-Stufe (PAK-Stufe),
welche aus einem Kontaktreaktor und einem Absetzbehélter besteht. Die PAK wird in den
Kontaktreaktor dosiert und durch ein Rihrwerk im Reaktor mit dem Abwasser gemischt. In
der Uberlaufleitung zum Absetzbehalter werden ein Flockungshilfsmittel (Praestol E150, Sol-
enis) sowie ein Fallmittel (Ferrifloc, Kronis International) zugegeben, damit sich die Kohle
absetzt und in den Kontaktreaktor rezirkuliert werden kann. In dem Kontaktreaktor wurde
eine PAK-Konzentration von 3-4,5 gpAK-L'1 angestrebt. Es besteht die Moglichkeit, die tber-
schissige PAK in die Belebung von Stral3e 1 zu fuhren, um die Adsorptionskapazitat der
Kohle optimal nutzen zu kénnen. Diese Verfahrensvariante wurde in den vorgestellten Un-
tersuchungen nur bedingt getestet, um die BelebtschlammstralRe 1 als Referenz zu Stral3e 2
heranziehen zu kénnen. Das geklarte Abwasser wird tiber einen Uberlauf im Absetzbehalter
abgeleitet. Fur den Ruckhalt ausgeschwemmter PAK ist ein Sandfilter nachgeschaltet (Dy-
naSand®-Filter, Nordic Water). Weitere Betriebsdaten der PAK-Stufe sind in Tabelle 7 zu-
sammengefasst. In Belebtschlammstrale 2 erfolgte die PAK-Dosierung in die Nitrifikations-
zone, da durch die groRe Turbulenz eine mdglichst gute Vermischung der Pulveraktivkohle
mit dem Abwasser erwartet wurde.
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Tabelle 7 Betriebsdaten der nachgeschalteten PAK-Stufe

Parameter Einheit Wert
Zulaufvolumenstrom Q, pax L-st 1,9
Volumen Kontaktreaktor Viontaktreaktor m3 4.4
Hydr. Aufenthaltszeit im Kontaktreaktor HRT kontaxtre- h 0.64
aktor

Volumen Absetzbehalter V apsetzbehiter m3 17,6
Hydr. Aufenthaltszeit im Absetzbehalter HRT ppsetz- h 2,57
behéalter

Flachenbeschickung Absetzbehélter g, m-h* 1,2
Fallmitteldosierung Cey Mgre'L™ 35-4
FHM-Dosierung Cem mg-L* 0,25-0,4
Rezirkulationsverhaltnis - 0,5

In Abbildung 2 ist ein FlieBschema der Versuchsanlage mit der Verfahrensvariante der
nachgeschalteten PAK-Dosierung und der Direktdosierung von PAK in das Belebungsbe-
cken dargestellt.

Pulver-

PAC aktivkohle Fallmittel
? FHM
? —C—| >
Kontakt-| Absetz- Sand-
reaktor behilter filter

Siebrechen Uberschusskohlel Spulwasserl
Cas —\ VK
Pulver-
aktivkohle
PAC

StraRe 2

Rechengut PS W

Abbildung 2 FlieRschema der Versuchsanlage auf dem Technikum bestehend aus StraRe 1: kon-
ventionelle Belebung mit nachgeschalteter PAK-Stufe und StraRe 2: Belebung mit Di-
rektdosierung der PAK in die Nitrifikation. PAC = Polyaluminiumchlorid.

] Probenahmepunkte
PAC: Polyaluminiumchlorid

Fur die vergleichenden Untersuchungen wurden Uber einen Zeitraum von 20 Monaten vier
PAK-Konzentrationen getestet. Diese umfassten die Konzentrationen von 5, 10, 15 und
20 mgeac-L™. Die Zeitraume in denen die jeweiligen Dosierstufen getestet wurden, sind in
Tabelle 8 zusammengefasst.
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Tabelle 8 Zeitraume der getesteten PAK-Dosierstufen fir die vergleichenden Untersuchungen

Dosierstulfe Zeitraum Temperatur T Schlammalter tg

[Mgpak-L™] [°C] [d]

5 August 2015 — Novem- 15,0- 19,8 10,7 -11,2

ber 2015

5 mit Rezirkulation der November 2015 — De- 13,4-15,0 10,5 -10,7

Uberschusskohle in die zember 2015

Belebung

10 Januar 2016 — Juni 11,0-18,0 10,3-11,0
2016

15 Oktober 2016 — De- 13,7-17,3 10,6 - 11,0

zember 2016

20 Januar 2017 — Méarz 11,1-11,7 10,3-10,4

2017

3.2.2 Verwendete PAK

Fir die Versuche wurde die Pulveraktivkohle Norit® SAE SUPER von CABOT Norit Neder-
land B.V. aus Klazienaveen in den Niederlanden verwendet. Die Kohle ist vom Hersteller
hinsichtlich Kérnung, BET-Oberflache, Jodzahl und Methylen-Blau-Adsorption speziell fur
den Einsatz in der Abwasserreinigung entwickelt worden. Um die Pulveraktivkohle besser
verarbeiten zu kénnen, wurde die Kohle zu 50 % mit destilliertem Wasser angefeuchtet an-
geliefert.

3.2.3 Probenahmestrategie

Fur die vergleichenden Untersuchungen wurden in den Abldufen der Vorklarung, der beiden
Nachklarbecken, der PAK-Stufe und eingeschrankt im Ablauf des Sandfilters Proben ge-
nommen. Fir die Routine- und Spurenstoffanalytik wurden wodchentlich von montags bis
donnerstags zeitgleiche, zuflussproportionale 72-Stunden-Mischproben genommen. Bei der
Entscheidung fir eine geeignete Probenahmestrategie wurde sich an den Ergebnissen von
Clausen et al. (2014) orientiert. In dem Forschungsprojekt wurde u. a. die Aufenthaltszeit von
Spurenstoffen im Belebtschlammbecken simuliert. Die Ergebnisse der Simulation zeigten,
dass mit einer zeitgleichen Entnahme von 72 h-Mischproben der gréf3te Anteil an Spuren-
stofffrachten erfasst werden kann. Die Probenahme erfolgte mit automatischen Probeneh-
mern (MAXX GmbH) in Glasgefafien, welche auf 4 °C gekuhlt wurden.

3.3.  Untersuchungen zur Auswirkung von PAK auf die Schlammbehandlung

3.3.1 Einfluss der PAK auf die Faulgasmenge

Um den Einfluss von Aktivkohle im Faulprozess zu untersuchen, wurden in der Versuchshal-
le des Technikums Emschermindung zwei baugleiche halbtechnische Faulbehélter betrie-
ben. Faulbehalter 1 wurde der eingedickte Uberschussschlamm aus Belebtschlammstrae 1
zugefuhrt, wohingegen Faulbehalter 2 mit dem eingedickten Uberschussschlamm aus Be-
lebtschlammstralRe 2 betrieben wurde. Faulbehélter 1 diente demnach als Referenz zu Faul-
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behalter 2, der mit Uberschussschlamm inklusive der zudosierten PAK beschickt wurde. Ab-
bildung 3 zeigt eine schematische Darstellung des halbtechnischen Versuchsaufbaus der
Faulbehalter.

Faulbehalter

Gasuhr

Schlammsilo
Zulaufbehalter

Pumpe

Abbildung 3 Halbtechnische Faulbehélter in der Versuchshalle des Technikums

Der Uberschussschlamm beider BelebtschlammstraBen wurde in zwei getrennten Reaktoren
statisch eingedickt, anschlieBend aus den Eindickbehéaltern enthommen und den Vorlagebe-
haltern der Faulbehalter zugefihrt. Fir eine stetige Durchmischung sind in den Faul- und
Vorlagebehaltern Rihrwerke angebracht worden. Die Beschickung der Faulbehélter erfolgte
diskontinuierlich mit Pumpen der Fa. Netzsch. Am Tag fanden insgesamt sechs Pumpvor-
gange statt, die alle vier Stunden fur zwei Minuten 4,0 L Rohschlamm in die Faulbehalter
forderten. Simultan lief der iberschiissige Schlamm tiber den Uberlauf der Faulbehalter in
Ablaufbehélter. Durch das Faulbehéltervolumen von 510 L und einen Zufluss von Q=1,0 L-h*
wurde eine theoretische Faulzeit von 21,5 Tage angestrebt. Die Temperatur in beiden Faul-
behaltern wurde auf 37 °C eingestellt. Da diese manuell eingestellt werden musste, unterlag
die Temperatur in den Faulbehaltern gewissen Schwankungen, die von der AuRentempera-
tur abhéngig waren.

Die Volumenstrome der produzierten Gase wurden durch Gasuhren (Trommel-Gaszahler,
Firma Ritter) ermittelt, die die Gasproduktion in Deziliter genau messen konnten. Die Gasuh-
ren sind Uber Schlauche an den jeweiligen Gashahnen der Faulbehalter angeschlossen wor-
den und fuihrten die Gase nach der Messung in die Abluft aul3erhalb der Versuchshalle. Eine
Woulff'sche Flasche wurde vor die Gasuhren geschaltet, um Kondenswasser abzufangen.

Zur Kontrolle der Faulprozesse wurden zweimal wochentlich Stichproben aus den Zulaufen
und Ablaufen beider Faulbehalter entnommen, die im Labor auf der Versuchsanlage auf Tro-
ckenrickstand (TR) und organischen Trockenriickstand (0TR) untersucht wurden.
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3.3.2 Vergleichende Untersuchungen zur Entwasserbarkeit der Faulschlamme

Zur Untersuchung des Einflusses der PAK auf die Entwasserungseigenschaften der ausge-
faulten Schlamme wurden Entwasserungsversuche mit Hilfe einer halbtechnischen Kammer-
filterpresse durchgefuhrt. Fir die Entwasserungsversuche wurden Filterticher der Firma
Clear Edge (Modell Polynova) eingesetzt, die eine Flache von 1.400 cm2 (27 cm X 27 cm)
besallen. Das Kammervolumen belief sich auf 2.100 cm3. Der Aufbau der halbtechnischen
Kammerfilterpresse ist in Abbildung 4 zu sehen.

Vorlage-
behalter

L Filtertiicher

Filterkammer

Druckregler

Auffangrinne

Ablass Ablass fir
Filtratwasser

Vor der Entwasserung war es notwendig, den Faulschlamm beider Faulbehalter zu konditio-
nieren. Als Konditionierungsmittel wurde das Polymer Reiflock C65 (Firma Reiflock) in granu-
larer Form verwendet. Am Tag vor der Entwasserung wurde der TR in beiden ausgefaulten
Schlammen gemessen, um die bendtigte Schlammmenge fur die Pressversuche abzuleiten.
Insgesamt konnte die Kammerfilterpresse pro Pressdurchlauf 800 grr entwassern. Das an-
gerihrte Polymergemisch wurde mit dem abgemessenen Faulschlamm vermengt und in den
Vorlagebehélter der Kammerfilterpresse gegeben. In diesem befand sich ein weiterer Rih-
rer, der das Gemisch bei einer Drehzahl von 180 min™ weiter verrithrte. Das Gemisch wurde
durch eine Offnung im Vorlagebehélter in die Filterkammer durch eine Exzenterschnecken-
pumpe (Firma Netzsch) gepumpt. Nach einem ansteigenden Druck von 2,0 bar wurde die
Pumpe neu gestartet, um fir eine ausreichende Stabilitdt des Filterkuchens zu sorgen.
Durch den Druck kam es zu einer Fest-FlUssigtrennung. Das entstandene Tribwasser wurde
in einem Messzylinder aufgefangen und mindltlich abgemessen. Die Zeitmessung von
75 Minuten startete, sobald Tribwasser im Messzylinder aufgefangen wurde. Der durch-
schnittliche Druck der Presse belief sich auf 8,0 bar. Dieser war nach ca. 15 Minuten kon-
stant vorhanden. Nach 75 Minuten wurde die Presse ausgeschaltet und die Filterkammer
geoffnet. Durch den Pressvorgang ist in der Filterkammer ein Filterkuchen entstanden, der
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aufgefangen, gewogen und im Trockenschrank bei 105 C fiir 48 h getrocknet wurde. Nach
dem Abkihlen wurde dieser erneut gewogen. Durch die Wiegeergebnisse des Filterkuchens
wurde der TR ermittelt und dadurch das Pressergebnis beurteilt. Je héher der TR des Filter-
kuchens, desto besser waren die Entwéasserungseigenschaften der Schlammprobe.

TRy = TRy - vs Qo
Vo+(Q+Voy)-(vs—1)
~ 100
" 00— + TR

Mit: TR, Feststoffgehalt im Kuchen [%]
TR;  Ausgangsfeststoffgehalt [96]
Q Filtratmenge [L]
Vo Volumen der Presse (1 Kammer = 2,1 L) [L]
Vs Raumgewicht des Ausgangsschlammes [g/cm3]

spezifisches Gewicht (1,8 g/cm3)

Das Filtrat, das sich aus den Pressversuchen ergibt, wird als Tribwasser bezeichnet. Dieses
wurde aufgefangen und auf abfiltrierbare Stoffe und CSB untersucht. Verwendet wurde hier-
fir eine Mischprobe des Tribwassers, die zuvor 30 Sekunden lang homogenisiert wurde.
Die CSB-Bestimmung erfolgte photometrisch mit Kivettentests der Firma Hach Lange. Die
CSB-Konzentration ist hinsichtlich der Einleitung des Tribwassers in den Zulauf der Klaran-
lage relevant. Die Bestimmung wurde nach DIN38409-H41 durchgefiihrt.

Die Ermittlung der abfiltrierbaren Stoffe dient zur Untersuchung der ungeldsten Feststoffe in
einer Probe (DIN38409-2). Der Versuch wurde mittels einer Druckfiltration durch einen
Membranfilter mit 0,45 ym Porengrél3e durchgefuhrt (Minisart, Firma Sartorius AG).

3.3.3 Batch-Versuche zur Untersuchung der Desorption von Spurenstoffen im
anaeroben Milieu

Versuchsaufbau und Versuchsanordnung

Die Batchversuche hatten das Ziel, eine Aussage zum Spurenstoffverbleib wahrend des an-
aeroben Faulungsprozesses von Klarschlamm zu ermoglichen. Dafir wurden zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten des Faulungsprozesses bzw. nach unterschiedlicher Aufenthalts-
zeit der Spurenstoffe im Faulungsprozess Analysen durchgefiihrt. Hierbei wurde der Fokus
besonders auf die ersten 24 Stunden des Faulprozesses gelegt, da in diesem Zeitraum eine
hohe biologische Aktivitat vorherrscht und es vermutlich zu einer Verschiebung des Gleich-
gewichts zwischen Sorption und Desorption durch Anderung der Milieubedingungen kommt.
Somit wurden Proben zu Beginn des Versuches, nach 8, 16 und 24 Stunden sowie 2, 4, 7,
14 und 21 Tagen Versuchsdauer genommen. Es wurde des Weiteren nach Zusammenhan-
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gen zwischen der Konzentrationsdnderung der Standardparameter und der Spurenstoffkon-
zentration gesucht.

Die Analysen waren ausschliel3lich auf die Wasserphase begrenzt, welche auf Arzneimittel-
wirkstoffe und Réntgenkontrastmittel untersucht wurde. Fir die Spurenstoffanalytik kamen
die in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Analyseverfahren zu Anwendung.

Der Versuchsaufbau wird auf Grundlage der DIN38 414-8 und der VDI 4630 ausgefihrt. In
Abbildung 5 (links) sind die drei verschiedenen Ansatze dargestellt. Der Batchansatz 1 ent-
halt nur den Impfschlamm und wird zwei Mal angesetzt. In Batchansatz 2 wird der Impf-
schlamm mit dem Substrat aus Strafle 1 gemischt und in 18 Batchflaschen gefullt. Der
Batchansatz 3 enthéalt eine Mischung aus dem Impfschlamm und dem Substrat der Stral3e 2
und wird ebenfalls in 18 Batchflaschen gefiillt. Fur alle Batchansatze wird der Impfschlamm
aus der Faulung der StraBe 1 verwendet. Es ergeben sich je Reihe 18 Batchflaschen mit
identischem Inhalt, die gleichzeitig in ein Wasserbad gestellt werden, um anaerob auszufau-
len. Es werden immer zwei Flaschen einer Reihe zu einem Zeitpunkt der Versuchsdauer aus
dem Wasserbad genommen und im Labor analysiert (Zweifachansatz).

Batchflasche 1

Batchflasche 2

Batchflasche 3

-

(7) Laptop

((—

(6) Wago

(5) Foliengasbeutel
(4) Ventil Toptionsl)

(3) Drucksonde -

(1) Wasserbad
Impfschlamm T=36°C
+
Substrat
+ + 600 mL
Eingedickter Eingedickter
Schlamm (1) Schlamm mit PAK (2)

Impfschlamm Impfschlamm Impfschlamm

(2) Batchflasche
1000 mL

Abbildung 5 Versuchsanordnung der Batchversuche mit drei verschiedenen  Impf-

schlamm/Substrat-Kombinationen (links) und Skizze des Versuchsaufbaus einer
Batchflasche mit Messeinrichtung (rechts)

In Abbildung 5 (rechts) ist der Versuchsaufbau samt den verwendeten Materialien darge-
stellt:

(1) Wasserbad bei 36 °C

(2) Batchflaschen 1000 mL

(3) Drucksonde (ATM.ECO, Druckbereich 0,5 bis 3,0 bar, STS Sensor Technik Sirnach AG)
(4) Ventil (Mini-Kugelhahn)

(5) Foliengasbeutel 15 L mit Ventil (optional)

(6) Wago (IP20, WAGO Kontakttechnik GmbH & Co. KG)

(7) Laptop
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Versuchsdurchfihrung

Zur Vorbereitung wurde der Impfschlamm sieben Tage bei 36 °C ausgefault, um die Eigen-
gasproduktion moglichst gering zu halten. AuRerdem wurden alle Batchflaschen samt Druck-
sonde einer Dichtigkeitsprifung unterzogen. Des Weiteren ist der 0TR des Impfschlammes
und der Substrate zu bestimmen, um das Mischungsverhaltnis einzuhalten.

Nach VDI 4630 ist folgendes Verhaltnis beim Mischen von Substrat und Impfschlamm einzu-
halten, um eine Hemmung im Géaransatz zu verhindern:

OTSSubstrat <05

OTSImpfschlamm

Auf ein vorgegebenes Volumen (Vgesamt) b€z0gen ergibt sich somit das bendtigte Substratvo-
lumen (VSubStrat) VAVK

OT Simpfschiamm * Veesame

[L]

Vsubstrar =
0T Ssypstrat
0,5 + 0T Simp fschiamm

mit: 0T Simprschiamm  Organischer Anteil im Impfschlamm [g oTS/L]
0T Ssupstrat Organischer Anteil im Substrat [g 0TS/L]

Vgesamt Gesamtes Probenvolumen in der Batchflasche [L]

Daraus resultiert:

Vlmpfschlamm = VGesamt - VSubstrat [L]

Das gewahlte Reaktionsvolumen betrégt 0,6 L. In Batchansatz 2 wurden 0,09 L Substrat und
in Batchansatz 3 0,085 L Substrat verwendet.

Vor dem Befullen der Batchflaschen wurden die Substrate und der Impfschlamm homogeni-
siert und durchmischt, damit in jeder Batchflasche das gleiche Substrat-Impfschlamm-
Verhaltnis vorhanden war. Das Mischen und Abmessen des Schlammes erfolgt ausschliel3-
lich in Glasgefafien, um die Proben nicht durch mégliche Rickstande in KunststoffgefaRen
(bspw. Weichmacher) zu verunreinigen. AnschlieRend wurden die Batchflaschen zunachst
mit der bendtigten Menge Impfschlamm befillt und anschlieBend das Substrat hinzugege-
ben. Vor dem VerschlieRen der Flaschen mit den Drucksonden wurde der vorhandene Sau-
erstoff im Gasraum mit Stickstoff verdrangt.

Wahrend der Versuchsdauer wurden die Batchflaschen durch leichtes Schwenken taglich
durchmischt. In den ersten zwei Wochen wurde regelmafig der Druck im Gasraum verrin-
gert, um ein besseres Ausgasen aus der Probe zu ermdglichen.

26



Material und Methoden

Die Entnahme der Batchflaschen erfolgte zu Beginn des Versuches, nach 8, 16 und 24
Stunden sowie 2, 4, 7, 14 und 21 Tagen Versuchsdauer. Nach der Entnahme wurden
140 mL der Faulschlammprobe abgefillt und unverziglich die Flissigphase von der Fest-
stoffphase mittels Zentrifuge bei 4 rpm Uber 15 min getrennt. Das Zentrifugieren der Proben
sorgte zum einen fur eine bessere Filtrierbarkeit und verhinderte zum anderen die Zersto-
rung der Schlammflockenstruktur durch den hohen Druck in der anschlieRenden Hochdruck-
filtration, in der es sonst zu einer Freisetzung von absorbierten Spurenstoffen aus der Fest-
stoffphase hatte kommen kénnen.

AnschlieBend wurde der Uberstand aus der Zentrifuge durch Hochdruckfiltration bei 8 bar mit
einem 0,45 uym Filter weiter aufbereitet, deren Filtrat flir die Spurenstoffanalytik in das Ko-
operationslabor geschickt wurde. Diese Proben wurden kihl gelagert und innerhalb von 24
Stunden zur Spurenstoffanalyse ins Labor gegeben. Der restliche Teil der Faulschlammpro-
be wurde ebenfalls kiihlgestellt und zur Analyse der Standardparameter herangezogen.

Berechnung der Biogasproduktion

Der Abbaugrad nach Rosenwinkel et al. (2015) liegt bei Uberschussschlamm zwischen 30
und 40 %, da mit zunehmendem Schlammalter ein Grof3teil der organischen Stoffe bereits
aerob abgebaut wird.

Der Anteil des Wasserdampfs berechnet sich nach Batstone et al. (2002) wie folgt:

1 1
Pgas,H20 = 0,0313 - 6(5290'(ﬁ_ T))

Das trockene, normierte Biogasvolumen bei Normtemperatur und Normdruck berechnet sich
durch das Ideale Gasgesetz:

_ (VGas,roh - VWasserdampf) *PLuft” 273,15

Vasnormer = T 101325
Mit:  Vwasserdampt ~ VGas,oh * Pgas,H20
Pgas,H20 Wasserdampfanteil [%]
VGas,roh Volumen des feuchten Biogases [L]
Pruft Luftdruck in [bar]
Tcas Temperatur des Biogases (hier Raumtemperatur) [K]
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3.4 Mikroskopische und mikrobiologische Untersuchungen zum Einsatz von
PAK

3.4.1 Mikroskopische Untersuchungen
Lichtmikroskopie

Das mikroskopische Bild des Belebtschlamms wurde zu Beginn der Versuche in der Einfahr-
phase zweimal wdchentlich von Straf3e 1 und 2 vor Ort auf dem Technikum durchgefihrt.
Dazu wurde eine Probe aus dem Ablaufbereich der Nitrifikation genommen und diese an-
schlielend im Labor des Technikums mit einem Primo Star Lichtmikroskop der Firma Carl
Zeiss analysiert. Hierfir wurde nach den Vorgaben von Grossmann (1999) und Eikelboom
und Buijsen (1992) vorgegangen. Die Belebtschlamme wurden unverdiinnt mit 100facher,
200facher und 400facher VergroRerung mikroskopiert. Dartiber hinaus wurde der makrosko-
pische optische Eindruck der Schlamme mit einer digitalen Axiocam ERc 5s fotodokumen-
tiert. Die Beobachtung des mikroskopischen Bilds diente dazu, Unterschiede zwischen Stra-
Be 1 und der StralRe 2 und einen damit verbundenen Einfluss der Dosierung der Pulveraktiv-
kohle festzustellen.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Durchfihrung der Rasterelektronenmikroskopie erfolgte am Lehrstuhl fir Evolution und
Biodiversitat der Pflanzen an der Ruhr-Universitat Bochum mit einem Sigma VP von Carl
Zeiss. Dafur wurden einmalig Belebtschlamm-Proben aus der Denitrifikations- und Nitrifikati-
onsstufe der StraRe 2 und Proben aus dem Kontaktreaktor der PAK-Anlage genommen und
am gleichen Tag mikroskopiert. Die Proben wurden auf eine Agarplatte gegeben, um diese
darauf zu fixieren. AnschlieRend sind Stiicke aus der Agarplatte ausgeschnitten und auf ei-
nen Trager gegeben worden, welcher zuvor mit einem kolloidal geldsten Graphit bestrichen
wurde. Der Trager mit der Probe wurde danach in flissigem Stickstoff gefroren und in einem
Vakuum ins Gerat gegeben. Dort erfolgte die Sublimation des Wassers bei -80°C in einem
Zeitraum von 20 Minuten. Anschlieend wurde eine Platin-Bedampfung der Probe fiir 90
Sekunden in einem PP30C Quorum durchgefihrt, wonach die Probe dann im Rasterelektro-
nenmikroskop mikroskopiert werden konnte.

Konfokale Laser Scanning Mikroskopie

Fur die Untersuchung des Schlammes und der darin enthaltenen Pulveraktivkohle wurden
mehrmals Belebtschlamm-Proben aus der Denitrifikations- und Nitrifikationsstufe der Stral3e
2 und Proben aus dem Kontaktreaktor der PAK-Anlage genommen und am gleichen Tag
mikroskopiert. Die konfokale Laser Scanning Mikroskopie (cLSM) wurde am Lehrstuhl fur
Siedlungswasserwirtschaft und Umwelttechnik an der Ruhr-Universitdt Bochum mit einem
TCS SP8 von Leica Microsystems durchgefuhrt. Dazu wurden jeweils 10 yL der Probe auf
einen 10-Kammer Objekttrager gegeben, welcher vorher mit einer Beschichtungsldsung be-
schichtet wurde. Die Beschichtungslosung bestand aus 20 mg Gelatine, 2 mg Crk(SO4)2
und 20 mL destilliertem Wasser. Die Lésung wurde kurz aufgekocht und 10 yL davon
gleichméaRig mit einer Pipettenspitze in jede Kammer verteilt und bei 46°C im Brutschrank
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getrocknet. Nachfolgend ist die Belebtschlammprobe auf dem Objekttrager bei 46°C in ei-
nem Brutschrank ebenfalls angetrocknet worden. Auf die angetrocknete Probe wurden 5 L
Antifading Reagenz gegeben, welches mit 0,5puL DAPI (4,6-Diamidino-2-phenylin,
20 ug-mL™) vermischt wurde. DAPI ist ein Fluoreszensfarbstoff und wird zur Markierung der
DNA eingesetzt. Das Absorptionsmaximum von DAPI liegt bei einer Wellenlange von 358 nm
und das Emissionsmaximum bei einer Wellenlange von 461 nm. Auf dem praparierten Ob-
jekttrager wurde ein entsprechendes Deckglas vorsichtig aufgelegt und die Probe unter dem
cLSM mikroskopiert. Dafiir wurde als Objektiv ein 63x/1,30 (HC PL APO) Immersionsobjektiv
verwendet. Als Immersionsdl ist Glyzerin zur Anwendung gekommen. Fir die Fluores-
zenzanregung wurde ein UV405-Laser verwendet. Die Fluoreszenzemissionen wurden im
Wellenlangenbereich von 410 bis 450 nm detektiert.

3.4.2 gPCR Analysen der Belebtschlamme

Ziel der gPCR-Analysen war der quantitative Nachweis des Einflusses von Pulveraktivkohle
auf die mikrobielle Biozonose der Nitrifikations- und Denitrifikationsprozessstufen sowie der
gesamten Bakterien-Lebensgemeinschaft in diesen Prozessstufen der Versuchsklaranlage.
Hierzu ist ein quantitativer real-time PCR Ansatz zur Analyse der Biozonosen zum Einsatz
kommen.

Die real-time PCR ist eine Vervielfaltigungsmethode fur Nukleinséuren, die auf dem Prinzip
der herkbmmlichen Polymerase-Kettenreaktion (PCR) beruht, und zuséatzlich die Quantifizie-
rung der gewonnenen DNA ermdgglicht.

Die Quantifizierung wird mit Hilfe von Fluoreszenz-Messungen durchgefihrt, die wahrend
eines PCR-Zyklus in Echtzeit (engl. real time) erfasst werden. Die Fluoreszenz nimmt pro-
portional mit der Menge der PCR-Produkte zu. Am Ende eines Laufs (der aus mehreren Zyk-
len besteht) wird anhand von erhaltenen Fluoreszenzsignalen die Quantifizierung in der ex-
ponentiellen Phase der PCR vorgenommen. Nur in der exponentiellen Phase der PCR (die
wenige Zyklen in einem Lauf dauert) ist die korrekte Quantifizierung méglich, da wéahrend
dieser Phase die optimalen Reaktionsbedingungen herrschen. Diese Methode unterscheidet
sich somit von anderen quantitativen PCR-Methoden (gPCR), die erst nach Ablauf der PCR
eine quantitative Auswertung vornehmen.

Die einfachste Moglichkeit zur Quantifizierung der PCR-Produkte ist die Nutzung von DNA-
Farbstoffen (u.a. SYBRGreen). Diese Fluoreszenzfarbstoffe lagern sich in die DNA ein (in-
terkalieren) bzw. binden an die kleine Furche der doppelstréngigen DNA (englisch minor
groove binder), wodurch die Fluoreszenz dieser Farbstoffe ansteigt. Die Zunahme der ge-
farbten PCR-Produkte korreliert daher mit der Zunahme der Fluoreszenz von Zyklus zu Zyk-
lus. Die Messung findet am Ende der Elongation in jedem Zyklus statt.

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die geringe Spezifitdt, da zwischen verschiedenen PCR-
Produkten nicht unterschieden werden kann. Jedoch kann dieser Nachteil ausgeglichen
werden, indem nach abgelaufener PCR eine Schmelzkurvenanalyse durchfuhrt wird, anhand
derer die Fragmentldnge (n) und dadurch die Spezifitdt bestimmt werden kann.
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Probenahme und betrachtete Betriebszustande

Die Grundlage fir die vorliegende Arbeit bilden Belebtschlammproben aus den Nitrifikations-
becken 2 der Versuchsklaranlage. Bei einer Dosierung von 5 mgeac-L™* wurde der Referenz-
zustand, die Einfahrphase bzw. Ubergangsphase und der Endzustand untersucht, bzw. be-
probt. Zusatzlich wurde der Endzustand bei einer Dosierung 20 mgpax-L™ beprobt und analy-
siert. Um mit einer Probe moglichst gut das gesamte Becken abbilden zu kénnen, wurde in
jedem Becken an funf unterschiedlichen Stellen Stichproben mit einem Volumen von 1-2 L
entnommen. Diese Stichproben wurden anschliel3end in einen Mischbehélter Gberfuhrt, aus
dem wiederrum die qualifizierten Mischproben entnommen wurden. Das finale Probenvolu-
men von 50 mL wurde in sterile Falcon Tubes abgefiillt. Diese wurden bis zur Analyse bei -
20°C gelagert.

Die DNA Extraktion erfolgte in Triplikaten mit 250 mg Belebtschlamm, um die Gesamtzahl an
Bakterien, Ammonium oxidierenden Bakterien (AOB) und Nitrit oxidierenden Bakterien
(NOB) mittels gPCR zu bestimmen. Die gPAC-Amplifikation fir AOB erfolgte mit dem funkti-
onalen Gen der Ammonium Monooxygenase (amoA), welches die Oxidation von Ammonium
zu Nitrit katalysiert. Zur Detektion von NOB wurde die gPCR-Amplifikation des funktionalen
Gens der Nitrit Oxidoreductase (nxrA) verwendet. Fir die Gesamtbakterienzahl wurde das
16S rRNA-Gen amplifiziert. Alle gPCR wurden mit einem C1000 Touch Thermal Cycler mit
CFX96 Optical Reaction Modul (Bio-Rad) durchgefiuhrt. Fir die Detektion von AOB und NOB
wurden die Primer amoAlF/amoA2R bzw. nxrAF1379/nxrAR834 verwendet. Zusatzlich er-
folgte die Vervielfaltigung des 16S rRNA fir die Gesamtbakterienzahl mit dem Primer
519F/907R. Vor jedem gPCR-Lauf wurde ein Mastermix (SsoAdvanced Universal SYBR
Green Supermix, Bio-Rad) nach Herstellerangaben vorbereitet. Dieser enthielt 8,2 mL
HPLC-Wasser, 10 mL Sso SYBRGreen Supermix, 0,4 mL Vorwarts-Primer, 0,2 mL RuUck-
wartsprimer und 1 mL DNA-Template. Die Beurteilung der PCR Amplifikation erfolgte mit
einer Schmelzpunktanalyse, fir die nach der finalen Extension die Temperatur von 65°C auf
95°C in Schritten von 0,5°C alle 5 Sekunden erhdht wurde. Bei jeder gPCR wurden die ver-
wendeten Verdinnungen des Standards Uberpriift, da Ungenauigkeiten bei der Pipettierung
der Verdinnungen so angezeigt werden konnten. Zum einen wurden die Verdinnungen mit
Hilfe der Amplifikationskurven kontrolliert, da hier ein regelmafiger Abstand zwischen den
einzelnen Verdunnungsstufen zu erkennen sein sollte. Zum anderen gab die vom Programm
ausgegebene Standard-Kurve Hinweise Uber die Qualitat der Standards und somit auch Uber
die Quantifizierung. Durch die Durchfihrung mehrerer gPCR-Tests und die anschlieRende
Ergebnisbetrachtung wurde deutlich, dass das Herstellen von Verdiinnungsreihen nur bis zu
der Verdiinnungsstufe 10" zu verwertbaren Ergebnissen filhrte. Neben dem Standard wur-
den Positiv- und Negativkontrollen mit Wasser sowie mit der DNA geeigneter Organismen
durchgefihrt. Die Auswertung der gPCR-Ergebnisse erfolgte mit der Software CFX Manager
3.1 (BioRad).
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3.4.3 Keime und Bakteriophagen
Probenahme und betrachtete Betriebszustande

Die Untersuchungen zur Auswirkung der PAK auf die Reduktion von Keimen und Bakterio-
phagen wahrend des Abwasserreinigungsprozesses fanden wahrend der Dosierung von
10 mgpax-L™ statt. Dazu wurden Stichproben an den Abléaufen der Vorklarung, der Nachklér-
becken, der PAK-Stufe und des Sandfilters entnommen. Zusatzlich wurden weitere Proben
aus dem Zulauf des Sandfilters und aus dem Schacht entnommen, der zwischen dem Ablauf
der Nachklarung 1 und dem Zulauf der PAK-Anlage lag, da an den Stellen ein biologisches
Wachstum vermutet wurde. An jedem Probenahmepunkt wurde ein Liter Probe entnommen
und in einer Plastikflasche gekihlt gelagert. Die Analysen erfolgten jeweils am darauffolgen-
den Tag.

E.coli und Enterokokken

Fur die Bestimmung der Anzahl an Escherichia coli und Enterokokken wurde das MUG/EC
Verfahren der Firma Bio-Rad verwendet. Dafir wurden die Proben zunachst mit einer Phos-
phatgepufferten Salzldsung (PBS) in sechs Schritten verdinnt, sodass Verdinnungen zu
1:2, 1:20, 1:200, 1:2.000, 1:20.000 und 1:200.000 fir jede der zu untersuchten Proben vorla-
gen. Beginnend mit der kleinsten Verdinnungsstufe (1:200.000) wurden nun je zwei heben-
einanderliegende Reihen einer Mikrotiterplatte fur E. coli und einer fir Enterokokken mit ei-
ner 8er-Mehrkanal-Pipette beflillt, sodass je 16 der 96 Vertiefungen auf einer Platte mit einer
Verdinnungsstufe beflllt waren. Diese Platten wurden abschlieRend mit einer Abdeckfolie
beklebt und fiir mindestens 36 Stunden bei 44°C in einem Ofen bebritet. Fir die Auswertung
wurden die Mikrotiterplatten unter ultraviolettem Licht betrachtet. Von der hdchsten Verdin-
nung ausgehend wurde gezahlt, wie viele der 16 Vertiefungen pro Verdinnung fluoreszier-
ten. Dies deutete auf ein Vorhandensein von E. coli bzw. Enterokokken in dieser Vertiefung
hin. (Abbildung 6, links). Uber eine angegebene Statistiktabelle konnte durch die Charakte-
ristische Zahl (CZ) die wahrscheinlichste Anzahl an Bakterien pro 100 mL (MPN) abgelesen
werden, wobei das Ergebnis einem 95 % Konfidenzintervall mit einer oberen (OG) und unte-
ren Grenze (UG) entsprach. In dieser Arbeit wurde das Programm der Firma ,AES
Chemunex* fir die Auswertung verwendet, das auf der DIN EN ISO 7899-1 und DIN EN ISO
9308 basiert.

Bakteriophagen

Die Bestimmung der Bakteriophagen erfolgte nach DIN EN ISO 10705-1 Uber die Extrahie-
rung der Phagen aus dem Abwasser und dem Animpfen der Probe mit einer sensitiven
Reinkultur (u.a. E.coli). Die Mischung wird auf ein N&hragar aufgebracht, in dem die E. coli
Zellen wachsen und einen Zellrasen (vollstandiger Bewuchs der Agarplattenoberflache) bil-
den. Im Abwasser befindliche Bakteriophagen infizieren diese Zellen, vermehren sich und
infizieren weitere Nachbarzellen. Im Nahragar bilden sich klare Zonen lysierter Bakterienzel-
len, sog. Plagues. Die Auswertung erfolgt durch die Quantifizierung dieser Plaques (plaque
forming units = pfu) (Abbildung 6, rechts).
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Die Elimination von Bakteriophagen uber einzelne Stufen der Versuchsanlage wurden uber
die Verringerung von Log-Stufen bei zehn aufeinanderfolgenden Proben im Abstand von
jeweils einer Woche ermittelt. Die Analyse erfolgte in Triplikaten. Dafur wurde zuerst der Mit-
telwert des Triplikates gebildet und im Falle der Daten der Vorklarung mit einem Faktor fur
die Verdunnung multipliziert. Nachdem die ersten beiden Verdiinnungen der Vorklarung auf
zuerst 100 % und danach auf 10 % zu keinen befriedigenden Ergebnissen fihrten, wurde im
weiteren Verlauf vor dem sterilen Filtrieren eine Verdinnung auf 1 % durchgefuhrt.

Die Mittelwerte der Triplikate wurden nach der Einberechnung der Verdiinnung mit dem Fak-
tor 100 multipliziert, um die Anzahl an Phagen pro 100 mL zu erhalten. Hiervon wurden an-
schlieRend die Log-Werte errechnet.

Da sowohl der Zulauf zu der PAK-Anlage als auch der Zulauf des Sandfilters in Schéchten
zwischengelagert wurde, kam die Frage auf, ob biologische Prozesse in den Schéchten
Auswirkungen auf die Keimzahlen haben kdnnten. Um diese Frage zu klaren, wurden im
Verlauf der Arbeit zusatzliche Proben aus den Schachten genommen.

Abbildung 6 Mikrotiterplatten fir Bakterientest flr E.coli und Enterokokken (links) und Platten mit
Nahragar fur die Quantifizierung der Bakteriophagen (rechts)

3.5 Sichtfilter zur Quantifizierung der PAK im Klaranlagenablauf

Fur die Ermittlung der PAK-Konzentrationen im Ablauf der auf dem Technikum betriebenen
Verfahrensvarianten zur Spurenstoffelimination wurden Filter mit PAK-Konzentrationen von
0 — 20mgpax-L™ erstellt. Zuerst wurden Stichproben an unterschiedlichen Stellen im Ablauf
des Nachklarbeckens der Strafe 1 entnommen, um eine Abwasserprobe zu erhalten, die
zuvor nicht in Kontakt mit PAK gekommen war. Fir die Erstellung der Sichtfilter wurde die
gleiche PAK verwendet, die in die Versuchsanlage dosiert wurde. Da die PAK angefeuchtet
angeliefert wurde, wurde die PAK vor dem Erstellen der Filter bei 105°C getrocknet.
Dadurch konnte das Trockengewicht der PAK ermittelt werden. Die gewlnschten PAK-
Konzentrationen wurden in einem Glasbehalter mit einer Abwassermenge von 10 Liter
angeruhrt. Anschlieend wurde die Probe homogenisiert, sodass die vorgesehenen
Konzentrationen der PAK im gesamten Glasbehdlter erreicht werden konnten. Daraus
wurden jeweils 150 mL mittels einer Pipette entnommen. Die Filtration der Proben erfolg-
te mit Hilfe einer elektrischen Vakuumpumpe durch Membranfilter mit einem Poren-

32



Material und Methoden

durchmesser von 0,45 mm. Mit diesem Vorgehen wurden Filter erstellt, die PAK-
Konzentrationen zwischen 0-30 mgeax-L™ reprasentierten. Beispielhaft sind in Abbildung 7
die Sichtfilter mit PAK-Einwaagen fiir Konzentrationen zwischen 0 und 1,5 mgpax-L™ abgebil-
det.

Der mit dem menschlichen Auge erkennbare Farbunterschied konnte bei einer Konzentration
von 20 mgpAK-L'l ermittelt werden. Bei einem filtrierten Volumen von 150 ml entspricht das
einer PAK Menge von 3 mgpak/Filter. Durch die Variation der Volumina kénnen weitere PAK-
Konzentrationen auf3erhalb des erstellten Rahmens zusammengestellt werden. Dafur wur-
den die angegebenen Konzentrationen, in dem sie mit dem Volumen multipliziert wurden, auf
dem Sichtfilterkatalog zuséatzlich in mgpak/Filter angegeben.

Fur die Ermittlung der PAK-Konzentration im Ablauf der simultanen Dosierungsvariante wur-
den wéahrend der Dosierstufen von 10, 15 und 20 mgpax-L™ Stichproben aus verschiedenen
Stellen des Ablaufs des Nachklarbeckens entnommen. Diese wurden homogenisiert und
anschlie3end in Form eines Sichtfilters, durch das Filtrieren von 150 ml Probe, dokumentiert.
Durch den Vergleich der realen Sichtfilter und der mit definierten PAK-Mengen versetzten
praparierten Sichtfilter, kann eine Einschatzung der PAK-Konzentration im Ablauf der simul-
tanen Verfahrensvariante gemacht werden. Die realen Sichtfilter wurden mit Angabe der
Ergebnisse der jeweiligen AFS-Messungen in Form eines handlichen Katalogs dargestellt.
Abgesehen von der Beladung der Filter durch die PAK ist die Beladung und Farbung durch
die Restorganik stark schwankend. Das heil3t, dass nur durch den Vergleich der Farbung
keine qualitative Aussage Uber die PAK-Konzentration getroffen werden kann. Damit muss
der Vergleich der Sichtfilter grundsatzlich auf der Schwarzfarbung durch die PAK basieren.
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150 m| Proben aus dem Nachklarbecken ohne PAK
AFS der Probe = 6,5 mg/!
0 mgpay/! - 1,5 mgpay/|
A D
Omgew/! | | Omgpu/Fiter | 0,75 mgone/l| | 0,1125 mgpy/Filter
B E
0,25 mgeu/l| | 0,0375 mgm/Fmir] | 1mgeas/l | [0,15 mgpu/Fitter
o F
0,50 mgg /! ] ] 0,075 mgg,/Filter ] [ 1,5 mgaa/! ] ]0,225 mge,/Filter

Abbildung 7

Sichtfilter mit verschiedenen Schwarzgraden fiir PAK-Konzentrationen zwischen 0 und
1,5 Mgpax-L™
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3.6 Referenzuntersuchungen zum Einsatz der Kombinationen aus PAK und
Ozonung sowie aus Ozonung und GAK-Filter

Die Versuchsklaranlage wurde fir die Referenzuntersuchungen mit zwei unterschiedlichen
Kombinationen erweitert. Zum einen wurde der Belebtschlammstral3e mit der Direktdosie-
rung von PAK eine Ozonung nachgeschaltet. Diese Kombination wurde mit zwei unter-
schiedlichen PAK-Dosierungen getestet. In Tabelle 9 sind die Betriebsparameter fur die
Kombination aus Direktdosierung und Ozonung zusammengefasst.

Tabelle 9 Betriebsparameter fur die Kombination aus Direktdosierung von PAK in das Be-
lebtschlammbecken mit einer Ozonung
Phase 1 Phase 2

Zulaufvolumen Belebung [Ls™] 2,3

PAK-Dosis [mgpax-L™] 5 20
Zulaufvolumen Ozonung [L's™] 2,0

Ozondosis [Mgos-L™] 3,0 3,0
Mittlere spez. Ozon-Dosis [mgosmgDOC™] 0,29

AnschlieRend wurde die Belebtschlammstral3e ohne Direktdosierung mit einer Kombination
bestehend aus einer Ozonung und einem nachgeschalteten Filter mit granulierter Aktivkohle
(GAK-Filter) erweitert. In Abbildung 8 ist ein FlieBschema der Kombination aus Ozonung und
GAK-Filter dargestellt.

— Ablauf

O3

Abwasser aus @ l
Nachklarung O3 Reaktions- GAK-

behalter Filter

W)

1

Abbildung 8 FlieRschema der Kombination aus Ozonung und GAK-Filter

Das Abwasser durchlauft zuvor die standardmafigen Reinigungsstufen der Belebtschlamm-
stral3e. An die Nachklarung angeschlossen wird das Abwasser mittels einer Zulaufpumpe zur
Ozonung geférdert. Das benétigte Ozon wird vor Ort erzeugt. Hierzu wird Uber einen Sauer-
stofferzeuger der Sauerstoffgehalt erhéht und in einem Ozonerzeuger das Ozon gebildet. Als
dritte Komponente ist ein Kihlaggregat an den Ozonerzeuger angeschlossen. Das produ-
Zierte Ozon wird anschlieRend Uber einen Injektor in die Zulaufleitung gegeben und mit dem
Abwasser aus der Nachklarung in einem statischen Mischer in Kontakt gebracht. Das mit
Ozon angereicherte Abwasser gelangt Uber eine Leitung in einen Kontaktbehalter, welcher
neben einem Grundablass und einem Ablass in Schacht 6 (Ablauf) noch Uber Messinstru-
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mente wie ein Manometer und eine Apparatur zur Messung der Restozonkonzentration ver-
fugt. In Tabelle 10 sind die Betriebsparameter der Ozonung zusammengefasst.

Tabelle 10 Betriebsparameter der Ozonung

Parameter Einheit Wert
Ozondosis mg-L™* 3,0
Zulaufvolumen (Qy) Ls™t 2,0
Volumen Reaktionsbehalter (V) m3 15
Mittlere spez. Ozon-Dosis mgo3-ngoc'1 0,29

Der Ozonung ist ein GAK-Filter nachgeschaltet. Der eingesetzte GAK-Filter basiert auf einer
modifizierten Form des DynaSand Filters der Firma Nordic Water, welcher statt mit Sand mit
granulierter Aktivkohle beflllt wurde. Es handelt sich um einen von unten durchstrémten Fil-
ter. Die Betriebsparameter sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11 Betriebsparameter des GAK-Filters

Parameter Einheit Wert
Filterbetthohe m 15
Filterflache m? 1,5
durchstréomtes Volumen m3 2,25
Zulaufmenge Q,, L-st 1,9
Filtergeschwindigkeit m-h* 4,6
Kontaktzeit Min. 20
Volumen gesamt m3 4

Bei der eingesetzten Modifikation des DynaSand Filters wurde als Filtermaterial die granu-
lierte Aktivkohle Cyclecarb® der Firma Chemviron Carbon eingesetzt. Bei der eingesetzten
Aktivkohle handelt es sich um ein Reaktivat. Die wichtigsten Kennwerte sind in Tabelle 12
zusammengefasst.

Tabelle 12 Charakteristische Eigenschaften der eingesetzten Aktivkohle Cyclecarb® der Firma
Chemviron Carbon
Parameter Einheit Wert
Jodzahl mg-g™” >900
Bettdichte Kg-m3 450
mm 10 Gew.% > 2,36
Korndurchmesser
mm 5 Gew.% < 0,425

Fur die Beprobung der Kombination aus Ozonung und GAK-Filter wurden zeitgleiche volu-
menproportionale 24-Stunden-Mischproben genommen. Es wurden jeweils Proben im Ablauf
der Nachklarung, im Ablauf der Ozonung sowie im Ablauf des GAK-Filters genommen. Das
Intervall der Probenahme lag bisher bei etwa 1000 Bettvolumen (BV), was in diesem Fall
24,4 d entspricht.
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3.7 Analytik der Abwasserparameter und der Spurenstoffe

Die Analytik der Abwasserparameter sowie der Spurenstoffe in den Mischproben erfolgte im
Kooperationslabor von Ruhrverband, Emschergenossenschaft und Lippeverband in Essen.
3.7.1 Abwasserparameter

Die Routineparameter (pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, AFS, CSBges, DOC, TOC NH4-N,
NOs-N, TNy, Pges) wurden nach den gangigen DIN-Normen bestimmt (vgl. Tabelle 13).

Tabelle 13 Analysemethoden der physikalischen und chemischen Abwasserparameter
Parameter Norm

pH-Wert DIN 38404-C 5

Elektrische Leitfahigkeit DIN EN 27888-C 8

Abfiltrierbare Stoffe (AFS) DIN 38409-H 2-2

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) DIN 38409-H

Gelb6ster organischer Kohlenstoff (DOC) DIN EN 1484-H 3.3.4

Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) DIN EN 1484-H 3.3.3
Ammonium-N (NH;-N) DIN 38406-E

Nitrat-N (NOs-N) Kivettentest Hach (DIN 38405-9)
Gesamter Stickstoff (TNp) DIN EN 12260

Phosphor (Pges) DIN EN ISO 6878

3.7.2 Spurenstoffanalytik

Die Spurenstoffanalytik bezieht sich ausschlie3lich auf die Wasserphase der Proben. Eine
detaillierte Beschreibung der Analysemethoden befindet sich im Anhang A.

Endokrine Stoffe: Endokrine Stoffe wurden mit Hilfe eines Autotracesystem von Thermo Fi-
scher Scientific und einem GCMSQP2010 der Firma Shimadzu analysiert. Es erfolgte eine
Vorfiltration der Probe Uber Faltenfilter zur Entfernung von Schwebstoffen. Davon wurden
2000 mL Probe abgemessen und ein interner Standard (Bisphenol A D16, 17R-
Estradiolacetat) der Probe hinzugegeben. AnschlieRend erfolgte eine Anreicherung im Au-
totracesystem. Die Festphasenextraktion wurde mittels 100 mg Lichrolut EN (40-120 ym)
von Merck durchgefiihrt. Das Extrakt ist bei 40 °C im Stickstoffstrom eingeengt worden. Die
Aufnahme des Ruckstandes erfolgte mit 350 yL n-Hexan. Zur Derivatisierung wurden 200 uL
einer 20 %igen K2COs3-Losung und 25 pL HFBA-L6sung hinzugegeben und 1 h auf einer
Schiittelmaschine geschiittelt. AnschlieBend erfolgte eine Uberfiihrung in GC-Vials. Mit Hilfe
einer Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS) wurden die Proben
analysiert und ausgewertet.

Arzneimittel und Nichtionische Rontgenkontrastmittel: Fur die Analyse der Arzneimittel und
der nichtionischen Rdntgenkontrastmittel wurde ein IClass Ultra Performance Liquid Chro-
matography (UPLC) Xevo TQ-S der Firma Waters, ein Qtrap 5500 von ABSciex sowie ein
1200 HPLC-System von Agilent Technologies verwendet. Die Probe wurde zentrifugiert und
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je nach zu erwartender Konzentration verdiinnt. Davon wurde ein Volumen von 1000 pL in
Messvials gefillt und 50 uL IS Lésung entsprechend dem zu untersuchenden Stoff zugege-
ben. Die Analyse erfolgte mit einer High Performance Liquid Chromatographie, verbunden
mit einem Massenspektrometer (HPLC-MS) bei einer Saulentemperatur von 40°C und einer
Flussrate von 1,0 mL-min™. Das Injektionsvolumen betrug 50 L.

SuRstoffe: Die Sifstoffe wurden mit Hilfe eines QTrap 5500 von ABSciex und einem 1200
HPLC-System der Firma Agilent analysiert. Die Proben wurden dazu zuvor zentrifugiert und
1000 pL in Messvials geflillt. Danach erfolgte eine Zugabe von 50 pL IS-Lésung (Acesulfam-
d4, Saccharin-13C6, Cyclamat-d11, Sucralose-d6). Das HPLC-MS fir die Analyse hatte eine
S&ulentemperatur von 40 °C und eine Flussrate von 0,8 mL-min™. Injiziert wurde ein Volu-
men von 50 L.

Benzotriazole: Fur die Analyse der Benzotriazole wurden ein Xevo TQ-S, I-Class UPLC von
Waters, ein Qtrap 5500 der Firma ABSciex und ein 1200 HPLC System von Agilent Techno-
logies verwendet. Fir die Probenvorbereitung erfolgte zuvor eine Zentrifugation der Probe.
Nachfolgend wurden 1000 pL in Messvials geflllt. Dazu sind 50 pL einer IS-Lésung fir das
jeweilige Benzotriazol hinzugegeben worden. Die Analyse erfolgte mit einer HPLC-MS bei
einer Saulentemperatur von 20 °C und einer Flussrate von 1,0 mL-min™. Das Injektionsvolu-
men betrug 50 L.

Pestizide: Pestizide wurden mit Hilfe eines Xevo TQ-S, I-Class UPLC der Firma Walters,
eines Qtrap 5500 von ABSciex sowie eines 1200 HPLC-System von Agilent analysiert. Zu-
erst wurde die Probe zentrifugiert. 2000 yL wurden nachfolgend in ein Messvial gefillt und
50 uL IS-L6sung entsprechend fiir den analysierenden Stoff zugegeben. Das HPLC-MS fir
die Analyse hatte eine S&ulentemperatur von 40 °C und eine Flussrate von 1,0 mL-min™.
Injiziert wurde ein Volumen von 50 pL.

3.8 Simulation der Ergebnisse

Fir die Simulation der Spurenstoffe wurde zunachst die Versuchsanlage inklusive der PAK-
Stufe im Simulationsprogramm SIMBA# water (Version 2.1, 2017) nachgebildet. Das gesam-
te Simulationsmodel besteht somit aus einer biologischen Stufe mit vorgeschalteter Denitrifi-
kation und Nitrifikationsbecken, Nachklarbecken und der Pulveraktivkohlen-Stufe (Abbildung
9).

Abbildung 9 Modell der Versuchsanlage mit biologischer Stufe und nachgeschalteter PAK-Stufe in
SIMBA 2.1
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Aufgrund der konstanten Beschickung der Versuchsanlage wurde auch im Simulationsmo-
dell ein konstanter Zufluss von 198,72 m3/d, sowie eine konstante Sauerstoffkonzentration
von 2 mg/L und konstante PAK-Dosierungen (5, 10 und 15 mg/L) gewahlt. Die Eingangspa-
rameter der Abwasserparameter entsprechen den lber zehn Monaten gemittelten Betriebs-
daten und liegen fur CSB bei 329 mg/L, fur TKN bei 37 mg/L und fir P bei 5,5 mg/L. Die
meisten Messdaten wurden einmal wochentlich gemessen, so dass ein detaillierter dynami-
scher Wochengang nicht abgebildet werden konnte. Fir die mathematische Simulation der
biologischen Stufe der Versuchsanlage wurde ein ASM3-Modell verwendet. Die beobachte-
ten Abflusswerte der Abwasserparameter konnten gut im simulierten Modell abgebildet wer-
den.

Als Grundlage fir die Abbildung der Adsorptions- und Desorptionsprozesse in der PAK-Stufe
diente der Abschlussbericht zum Forschungsvorhaben ,Elimination von Arzneimitteln und
organischen Spurenstoffen: Entwicklung von Konzeptionen und innovativen, kostengunsti-
gen. Reinigungsverfahren“ (Gehring et al. 2011). Das neue mathematische Simulationsmo-
del ASM3Pak wurde auf Basis des Activated Sludge Model Nr.3 (ASM3) entwickelt.

In diesem Vorhaben wurden die kinetischen und stochiometrischen ASM3-Parameter ent-
sprechend des Adsorptionsmodells von Gehring et al. (2011) angepasst. Die Adsorption und
Desorption von zwei Referenzspurenstoffen, Diclofenac (Dic) und Sulfamethoxazol (Smx),
sowie DOC wurden exemplarisch in das Modell implementiert. Die kinetischen und stéchio-
metrischen Parameter flr die Desorption und Adsorptionsprozesse in ASM3Pak wurden
ebenfalls geman Gehring et al. (2011) gewéhlt und kénnen Tabelle 14 enthommen werden.
Tabelle 14 Erweiterung des mathematischen Modells in Simba 2.1 durch drei neue Adsorptions-
bzw. Desorptionsprozesse von Referenzspurenstoffen durch Zugabe von PAK
Stdchiometrische Prozesse

Prozessbhezeichnung Si Xpak Xpgki Prozessrate p
Adsorption fur den Stoff i -Omax -1 1 Si-Xpak Kads,
Desorption fir den Stoff i *+0max +1 -1 Xogk,iKdes,i

Mit S;: geloste Konzentration des Stoffes i; X dosierte PAK-Konzentration; Xpgi: gesattigte PAK-
Konzentration mit dem Stoff i (entspricht den Langmuir-Isothermen)

In Tabelle 15 sind die angewendeten Modellparameter fir Diclofenac, Sulfamethoxazol und
DOC zusammengefasst.
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Tabelle 15 Modellparameter fir die Adsorptions- und Desorptionsprozesse fur die Stoffe Dicl-
ofenac, Sulfamethoxazol und DOC

Modellparameter Beschreibung Wert [-] Einheit
Kads.dic Adsorptionskonstante fir Diclofenac 25,8 m3/(g-d)
Kges,dic Desorptionskonstante fiir Diclofenac 5 1/d

Omax,dic Maximale PAK-Beladung fir Diclofenac 0,25 Odic/Opak
Kads.doc Adsorptionskonstante fiir gelésten DOC 1,28 m3/(g-d)
Kges,doc Desorptionskonstante fiir gelésten DOC 5 1/d

Omax,doc Maximale PAK-Beladung fur DOC 0,3 Odoc/Tpak
Kads,smx Adsorptionskonstante fir Sulfamethoxazol 16 m3/(g-d)
Kdes,smx Desorptionskonstante fur Sulfamethoxazol 5 1/d

e )I\(/Iaaz>g|male PAK-Beladung fur Sulfametho- 0.185 Osmx/ Opak
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4 Ergebnisse

4.1 Vergleichende Untersuchungen zwischen nachgeschalteter und simulta-
ner PAK-Dosierung in die Belebung

4.1.1 Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf der Vorklarung

Die gemessenen Konzentrationen im Ablauf der Vorklarung werden im Folgenden kurz vor-
gestellt, um einen Uberblick Uber die GroRenordnungen der einzelnen Spurenstoffe auf der
Versuchsklaranlage zu bekommen. Die Skalen sind logarithmisch gewéhlt, da sich die Kon-
zentrationen der einzelnen Spurenstoffe in den Stoffgruppen stark unterscheiden kdnnen.

Arzneimittelwirkstoffe

Im Rahmen des Projekts wurden insgesamt zwolf Arzneimittelwirkstoffe und zwei Transfor-
mationsprodukte analysiert. Die Transformationsprodukte waren Guanylharnstoff und N4-
Acetyl-Sulfamethoxazol. Im Ablauf der Vorklarung lagen fast alle Arzneimittelwirkstoffe in
Konzentrationsbereichen oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg-L™* vor (Abbildung
10). Ausnahmen bilden Bezafibrat, Propanolol, Paracetamol und Ritalinsdure, die in einigen
wenigen Proben in Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze vorlagen. In den
héchsten Konzentrationen lagen Metformin (109,58+45,25ug-L™) und Paracetamol
(18,95+8,09 ug-L™") vor. Diclofenac lag im Mittel bei 3,09+1,06 ug-L™* und Metoprolol bei
2,97+1,03 pg-L™*. Die Konzentrationen aller anderen Arzneimittelwirkstoffe befanden sich im
Mittel unterhalb von 1 ug/L. Geringe Konzentrationen konnten flir Propanolol festgestellt
werden, die im Mittel bei 0,03+0,01 ug-L™ lagen.

1000

1
I

=
o

Konzentration [ug/L]

Abbildung 10  Zulaufkonzentrationen der Arzneimittelwirkstoffe ber den gesamten Beprobungszeit-
raum
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Endokrine Stoffe

Von den vier im Messprogramm enthaltenen endokrinen Substanzen konnten nur Bi-
sphenol A und Estron im Ablauf der Vorklarung nachgewiesen werden (Abbildung 11, links).
Die Konzentrationen von 17a-Ethinylestradiol und 173-Estradiol lagen in allen Proben unter-
halb der Bestimmungsgrenze von 0,01 ug-L™. Die Bisphenol A-Konzentration im Ablauf der
Vorklarung lag im Mittel bei 0,54+0,19 ug-L* und die Estron-Konzentration bei
0,09+0,09 pg-L™*

Rontgenkontrastmittel

Die vier Rontgenkontrastmittel konnten in der Mehrheit der Proben quantifiziert werden. Auf-
fallig sind die hohen Standardabweichungen bei allen vier Rontgenkontrastmitteln (Abbildung
11, rechts). Die mittleren Konzentrationen lagen fir Amidotrizoeséure bei 1,47+1,26 ug-L™,
fur lomeprol bei 2,03+2,33 ug-L™*, fiir lopamidol bei 5,56+5,28 ug-L™ und fiir lopromid bei
11,4448,13 ug-L™.
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Abbildung 11  Zulaufkonzentrationen der endokrinen Stoffe (links) und der Rontgenkontrastmittel
Uber den gesamten Beprobungszeitraum

SiRstoffe

Die Stoffgruppe der Suf3stoffe zeigte die hdchsten gemessenen Konzentrationen aller Spu-
renstoffgruppen. Die Konzentrationen von Acesulfam, Cyclamat, Saccharin und Sucralose
lagen in allen Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze. Auch hier wurden hohe Stan-
dardabweichungen festgestellt (Abbildung 12, links). Die Konzentrationen lagen fur Acesul-
fam bei 37,62+13,40 ug-L™*, fur Cyclamat bei 121,85+52,70 ug-L™*, fur Saccharin bei
174,58+137,11 pg-L™ und fiir Sucralose bei 5,39+1,80 pg-L™.

Korrosionsschutzmittel

Die Korrosionsschutzmittel konnten in allen Proben quantifiziert werden. Die Konzentrationen
wiesen keine auffallig hohen Standardabweichungen auf und lagen in konstanten Bereichen
(Abbildung 12, rechts). Die Konzentration von 1H-Benzotriazol lag im Mittel bei
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10,60+3,80 pg-L™*, von 4-Methyl-1H-Benzotriazol bei 0,79+0,28 pg-L™ und von 5-Methyl-1H-
Benzotriazol bei 0,92+0,35 pg-L™.
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Abbildung 12  Zulaufkonzentrationen der Sufstoffe (links) und der Korrosionsschutzmittel (rechts)
Uber den gesamten Beprobungszeitraum

Komplexbildner

DTPA konnte nur in einer der Proben in einer Konzentration von 9,7 pg-L™* gemessen wer-
den. EDTA und NTA lagen in allen Proben in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungs-

grenze vor. Im Mittel lagen die Konzentrationen fiir EDTA bei 20,82+9,66 pg-L™ und fiir NTA
bei 16,05+12,66 pg-L™.
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Abbildung 13  Zulaufkonzentrationen der Komplexbildner tiber den gesamten Beprobungszeitraum

Pestizide

Die Spurenstoffe in der Stoffgruppe der Pestizide lagen insgesamt in sehr niedrigen Kon-
zentrationen vor (Abbildung 14). Die Konzentrationen von Boscalid, Dimethylsulfamid und
2,6-Dichlorbenzamid lagen in allen Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze. Oftmals konn-
ten auch die anderen Pestizide nicht quantifiziert werden, sodass die Anzahl der Messer-
gebnisse (n) fur die Pestizide zwischen 6 und 25 lag. Nachweisbar waren Boscalid
(0,08+0,10 ug-L™"), Diuron (0,03+0,02 pg-L™"), Isoproturon (0,11+0,12 pg-L™"), MCPA
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(0,07+0,06 ug-L™), Mecoprop (0,04+0,03 pg-L™), Terbutryn (0,07+0,06 pg-L™) und Terbuthyl-
azin (0,09+0,02 pg-L™).
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Abbildung 14  Zulaufkonzentrationen der Pestizide Uber den gesamten Beprobungszeitraum
4.1.2 Spurenstoffeliminationsraten

Nachfolgend werden die Eliminationsraten der einzelnen betrachteten Spurenstoffe darge-
stellt. Innerhalb der Stoffgruppen erfolgt ein Vergleich zwischen den vier PAK-Dosierstufen
von 5, 10, 15 und 20 mgpAK-L'1 sowie zwischen den unterschiedlichen Verfahren. Bei der
Darstellung der Eliminationsraten in der nachgeschalteten PAK-Stufe sind die Konzentrati-
onsanderungen aus Belebtschlammstralle 1 immer mitberiicksichtigt. Zusatzlich werden die
Eliminationsraten aus BelebtschlammstraRe 1, d.h. ohne den Einfluss von PAK dargestellt.
Es wird eine Unterteilung in schlechte (<40%), mittlere (40-80%) und gute (>80%) Eliminati-
onsraten unternommen.

Arzneimittelwirkstoffe

Die Arzneimittelwirkstoffe lassen sich teilweise gar nicht bis teilweise fast vollstandig im kon-
ventionellen Belebtschlammverfahren reduzieren. In Abbildung 15 sind die Eliminationsraten
in die vier Dosierphasen unterteilt, wobei die Belebtschlammstraf3e 1 als Referenz dient, d.h.
ohne jegliche PAK Dosierung. In die Belebtschlammstrale 2 erfolgte die PAK-Dosierung
entsprechend der vier Dosierphasen. Carbamazepin wies grof3tenteils negative Eliminations-
raten auf. Schlecht reduzieren lie3en sich auch Metoprolol, Sulfamethoxazol, Diclofenac,
Ritalinsdure, Sotalol, Bezafibrat, Bisoprolol und Propanolol. Mittlere Eliminationsraten konn-
ten nur flr Atenolol erkannt werden. Gute Eliminationsraten waren bei Paracetamol und Met-
formin sowie beim Transformationsprodukt N4-Acetyl-Sulfamethoxazol nachweisbar. Gua-
nylharnstoff wurde im Belebtschlammbecken gebildet.
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mPhase 1 (5mg/L) mPhase 2 (10mg/L) Phase 3 (15mg/L) ®Phase 4 (20mg/L)
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Abbildung 15 Eliminationsraten der Arzneimittelwirkstoffe in Belebtschlammstral3e 1 (ohne PAK-
Dosierung, Referenz). Die Farbgebung verweist auf die parallel gemessenen Elimina-
tionsraten wahrend der einzelnen PAK-Dosierstufen in der Belebtschlammstralle 2

In Abbildung 16 sind die Eliminationsraten bei der Direktdosierung von PAK in die Nitrifikati-
onsstufe dargestellt. Bereits die niedrigste Dosierung von 5 mgeax-L™ hatte einen Effekt auf
die Eliminationsraten der Arzneimittelwirkstoffe. Schlechte Eliminationsraten wurden noch fir
Sulfamethoxazol, Diclofenac und Ritalinsaure festgestellt. Carbamazepin, Metoprolol, Ateno-
lol, Sotalol, Bezafibrat und Bisoprolol wiesen mittlere Eliminationsraten auf und fir Propano-
lol konnten gute Eliminationsraten erzielt werden. Durch die Erhdhung der PAK-Dosis auf
10 mgpax-L™" wurden fiir alle Arzneimittelwirkstoffe, mit Ausnahme des Metformins, auch die
Eliminationsraten erhoht. Die Eliminationsraten fir Sulfamethoxazol und Diclofenac konnten
auf ein mittleres Niveau angehoben werden. Gute Eliminationsraten konnten mit einer Dosie-
rung von 10 mgeax-L™ fiir die Stoffe Metoprolol, Atenolol und Bisoprolol erzielt werden. Die
Erhéhung von 10 mgeac-L™ auf 15 mgeax-L™ zeigte groRtenteils keine Verbesserung in den
Eliminationsraten. Bei einer Dosierung von 20 mgeax-L™ stiegen die Eliminationsraten zwar

an, aber eine Verschiebung in den guten Eliminationsbereich konnte nur fir Atenolol und
Sotalol festgestellt werden (vgl. Abbildung 16).

Insgesamt zeigte sich, dass auch bei der héchsten PAK-Dosierung von 20 mgpak-L™ nicht
alle der betrachteten Arzneimittelwirkstoffe mit Hinblick auf ein Eliminationsziel von 80 %
ausreichend gut eliminiert werden konnten.
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Abbildung 16 Eliminationsraten der Arzneimittel bei der Direktdosierung von PAK in Be-
lebtschlammstraR3e 2 fiir die Dosierungen von 5, 10, 15 und 20 mgpAK-L'l

Die Eliminationsraten fir die nachgeschaltete PAK-Stufe inklusive der Belebtschlammstra-
Re 1 sind in Abbildung 17 abgebildet. Fiir die geringste Dosierung von 5 mgeac-L™ konnten
fir Metoprolol, Atenolol, Bezafibrat, Bisoprolol, Propanolol und Metformin bereits gute Elimi-
nationsraten nachgewiesen werden. Schlechte Eliminationsraten zeigten sich fur Sulfame-
thoxazol und Ritalinsdure. Fur Ritalinsaure zeigen sich auch bei den hoheren PAK-Dosen
keine besseren Eliminationsraten. Sulfamethoxazol konnte mit der héchsten Dosierung von
20 mgpAK-L‘1 zu Uber 80% reduziert werden. Diclofenac hingegen konnte mit einer PAK-
Dosierung von 15 mgeac-L™ gut eliminiert werden. Fir die anderen Arzneimittelwirkstoffe
zeigten sich bereits ab einer Dosierung von groRer 10 mgeac-L™ keine wesentlichen Verbes-
serungen in den Eliminationsraten. Guanylharnstoff konnte auch bei der nachgeschalteten
Dosierung von PAK nicht eliminiert werden.
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Abbildung 17 Eliminationsraten der Arzneimittel in der nachgeschalteten PAK-Stufe inklusive der
BelebtschlammstralRe 1 fiir die Dosierungen von 5, 10, 15 und 20 mgpAK-L'l

Endokrine Stoffe

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Eliminationsraten der endokrinen Stoffe,
Rontgenkontrastmittel und Sti3stoffe fir die BelebtschlammstralRe 1 (ohne PAK-Dosierung,
Abbildung 18), die Direktdosierung von PAK in das Belebtschlammbecken (Abbildung 19)
und die nachgeschaltete PAK-Stufe (Abbildung 20) zusammengefasst.

Estron zeigte bereits wahrend des konventionellen Belebtschlammprozesses gute Eliminati-
onsraten, die durch den Einsatz der Direktdosierung der nachgeschalteten PAK-Dosierung
noch etwas verbessert wurden. Mittlere Eliminationsraten im Belebtschlammbecken zeigte
Bisphenol A. Der Einsatz der Direktdosierung von PAK zeigte erst bei einer Dosierung von
20 mgpac-L? gute Eliminationsraten auf. Anders als bei der nachgeschalteten PAK-
Dosierung, bei der bereits ab der geringsten PAK-Dosierung von 5 mgea-L™ Eliminationsra-
ten von >80% erzielt wurden.

Rontgenkontrastmittel

Bei den Rontgenkontrastmitteln konnte keine Verbesserung der Eliminationsraten durch den
Einsatz von PAK festgestellt werden. Zwar wurden etwas bessere Eliminationsraten fir I-
omeprol und lopromid in der nachgeschalteten PAK-Stufe erzielt, jedoch zeigten die Erho-
hungen der PAK-Dosen keine positive Wirkung.

SiRstoffe

Die Sufstoffe Saccharin und Cyclamat wurden bereits im konventionellen Belebtschlamm-
verfahren gut eliminiert. Der Einsatz von PAK zeigte bei beiden SuR3stoffen keinen weiteren
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positiven Effekt auf die Eliminationsraten. Auch bei Acesulfam, das in der Belebtschlamm-
stralRe schlecht reduziert wurde, konnte durch die Dosierung von PAK keine Verbesserung in
den Eliminationsraten erzielt werden. Einzig bei Sucralose, welches im konventionellen Be-
lebtschlammprozess auch nicht eliminiert wurde, zeigte sich der Einfluss der PAK. In der
Direktdosierung wurden bei der hochsten Dosierung von 20 mgpAK-L'1 nur Eliminationsraten
<40% erzielt. Bei der nachgeschalteten PAK-Dosierung wurde Sucralose ab einer Dosierung
von 10 mgpAK-L'1 mittelmanig eliminiert.

m Phase 1 (5mg/L) mPhase 2 (10mg/L) mPhase 3 (15mg/L) mPhase 4 (20mg/L)
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Abbildung 18 Eliminationsraten der Réntgenkontrastmittel, StiBstoffe und endokrinen Stoffe in Be-
lebtschlammstraRe 1 (ohne PAK-Dosierung)
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Abbildung 19 Eliminationsraten der Rontgenkontrastmittel, St3stoffe und endokrinen Stoffe bei der

Direktdosierung von PAK in Belebtschlammstralie 2 fiir die PAK-Dosierungen von 5,
10, 15 und 20 mgpax-L™
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m PAK-Dosierung 10 mg/l = PAK-Dosierung 15 mg/l
m PAK-Dosierung 20 mg/I

100%

80%

60%

40%

Elimination [%]

Abbildung 20  Eliminationsraten der Réntgenkontrastmittel, Stf3stoffe und endokrinen Stoffe in der

nachgeschalteten PAK-Stufe inklusive der Belebtschlammstrae 1 fiir die Dosierun-
gen von 5, 10, 15 und 20 mgpax-L™
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Korrosionsschutzmittel

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Eliminationsraten der Korrosionsschutzmittel,
Komplexbildner und Pestizide fur die Belebtschlammstrale 1 (ohne PAK-Dosierung, Abbil-
dung 21), die Direktdosierung von PAK in das Belebtschlammbecken (Abbildung 22) und die
nachgeschaltete PAK-Stufe (Abbildung 23) dargestellt.

Die drei untersuchten Korrosionsschutzmittel wurden in dem konventionellen Be-
lebtschlammprozess nur schlecht eliminiert. Der Einsatz von PAK zeigte deutliche Einflisse
auf die Eliminationsraten. Mit der Direktdosierung von PAK konnte 1H-Benzotriazol mit einer
Dosierung von 20 mgeac-L™ gut eliminiert werden. 4-Methyl-1H-Benzotriazol und 5-Methyl-
1H-Benzotriazol wiesen bereits ab einer Dosierung von 10 mgeaxc-L™ gute Eliminationsraten
auf. In der nachgeschalteten PAK-Stufe wurden alle drei Korrosionsschutzmittel bereits ab
der geringsten Dosiermenge gut eliminiert.

Komplexbildner

Die Komplexbildner wurden in der konventionellen Belebtschlammstral3e nicht nachweislich
eliminiert. Auch der Einsatz von PAK, weder bei der Direktdosierung noch bei der nachge-
schalteten Dosierung, zeigte keine Wirkung auf die Eliminationsraten.

Pestizide

Eine Auswertung der Eliminationsraten der Pestizide ist nur teilweise moglich, da Messer-
gebnisse aufgrund der geringen Konzentrationen im Zulauf zur Belebtschlammstra3e nur
begrenzt zur Verfligung standen. Fehlende Balken in den Diagrammen weisen darauf hin,
dass die Konzentrationen in der Messphase unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Ter-
butryn wurde im konventionellen Belebtschlammverfahren nur mittelmafig eliminiert. Die
Wirksamkeit von PAK wurde sowohl bei der Direktdosierung als auch bei der nachgeschalte-
ten Dosierung deutlich. Bei beiden Verfahrensvarianten konnte Terbutryn ab einer Dosierung
von 10 mgpAK-L'1 gut eliminiert werden. Auch bei Carbendazim, Isoproturon und Diuron, die in
der Belebung nur schlecht eliminiert werden, wurde ein positiver Effekt von PAK deutlich. Mit
dem nachgeschalteten Verfahren konnten dabei héhere Eliminationsraten erzielt werden als
mit der Direktdosierung von PAK in das Belebtschlammbecken.
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m Phase 1 (5mg/L) mPhase 2 (10mg/L) = Phase 3 (156mg/L) = Phase 4 (20mg/L)
100%
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Abbildung 21  Eliminationsraten der Korrosionsschutzmittel, Komplexbildner und Pestizide in Be-
lebtschlammstraRe 1 (ohne PAK-Dosierung)

m Referenz m PAK-Dosierung 5 mg/l mPAK-Dosierung 10 mg/l
m PAK-Dosierung 15 mg/l m PAK-Dosierung 20 mg/l
100%
_80% 1,
S
E 60% - 1
E 40% -
£
= 20% -
0% -

Abbildung 22  Eliminationsraten der Korrosionsschutzmittel, Komplexbildner und Pestizide bei der

Direktdosierung von PAK in BelebtschlammstralRe 2 fir die PAK-Dosierungen von 5,
10, 15 und 20 mgpac-L™
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m Referenz m PAK-Dosierung 5 mg/l mPAK-Dosierung 10 mg/I
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Abbildung 23  Eliminationsraten der Korrosionsschutzmittel, Komplexbildner und Pestizide in der
nachgeschalteten PAK-Stufe inklusive der Belebtschlammstrae 1 fiir die Dosierun-
gen von 5, 10, 15 und 20 mgpax-L™

4.1.3 Einfluss der PAK auf chemische und physikalische Abwasserparameter

Die 72-Stunden-Mischproben wurden neben Spurenstoffen auch auf die allgemeinen chemi-
schen Parameter untersucht, um maogliche Auswirkungen der PAK auf den Belebtschlamm-
prozess erkennen zu kdnnen. In den folgenden Tabellen sind die mittleren Analyseergebnis-
se fur die Abwasserparameter AFS, DOC, CSB, NH4-N, NO3z-N, NO2-N, TNb und Py in die
vier PAK-Dosierphasen getrennt aufgezeigt. Fur die PAK-Dosierung von 5 mgpAK-L'l sind
insgesamt gute Ablaufkonzentrationen gemessen worden. Zwischen der Referenzstral3e und
der BelebtschlammstralRe mit PAK-Dosierung sind keine relevanten Unterschiede in den
Ablaufkonzentrationen erkennbar. Die Konzentrationen liegen fir AFS bei 7,9 bzw.
8,3 mg-L™, fur CSB bei 31,4 bzw. 31,3 mg-L™, fiir NH,-N bei 0,4 bzw. 0,5 mg-L™ und fiir Pes
bei 1,2 bzw. 0,9 mg-L™. Die Erhéhung des AFS in der PAK-Stufe ist ein Indiz fur einen nicht
optimal funktionierenden Absetzprozess und einen Austrag von PAK aus der PAK-Stufe. Es
ist eine leichte Verbesserung der DOC-Konzentration durch die PAK-Stufe erkennbar, die
auf eine Anlagerung von Organik an die Pulveraktivkohle hindeutet. Durch den Einsatz des
Fallmittels in der PAK-Stufe kommt es zu einer weiteren Reduktion von Pges.
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Tabelle 16 Konzentrationen der chemischen Abwasserparameter bei einer Dosierung von
5 mgpAK-L'1 in BelebtschlammstraRe 2 und in die PAK-Stufe
Probenahme- AFS DOC CSB NHs-N  NO-N  NO3-N TNb Pges
punkt mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Ablauf Vorkléarung 185 34,1 355,6 28,6 0,8 0,8 46,5 6,8
Ablauf Strafte 1 7.9 8,2 31,4 0,4 0,2 8,5 10,6 1.2
(Referenz)
Ablauf Stral3e 2
1 8,3 7.9 31,3 0,5 0,4 8,7 10,4 0,9
(5 mgpak-L™)
PAK-Stufe
16,7 6,4 32,9 0,4 <0,05 8,4 10,3 0,9

5 mgPAK'L_l)

Bei der Dosierung von 10 mgeax-L™ wurde der Sandfilter, welcher der PAK-Stufe nachge-
schaltet war, mitbeprobt. Hier ist ein deutlicher Riickhalt von AFS zu erkennen (vgl. Tabelle
17). Der Ruckhalt von AFS hat direkte Auswirkungen auf die CSB- und die Pges-
Konzentrationen, die ebenfalls im Sandfilter reduziert werden. Die Ammonium-Ablaufwerte
sind in der BelebtschlammstralRe 2 mit PAK-Dosierung besser als in der ReferenzstralRe. Es
wurden im Mittel NH,-N-Werte von 8,0 mg-L'1 in der Referenzstrale und von 4,1 mg-L'l in
der Belebtschlammstraf3e mit Direktdosierung gemessen. Dass die PAK einen positiven Ein-
fluss auf den NH,4-N-Abbau im Belebtschlammprozess hat, konnte wahrend der Dosierstufen
mit 15 und 20 mgeax-L™ jedoch nicht bestétigt werden (vgl. Tabelle 18 und Tabelle 19).

Tabelle 17 Konzentrationen der chemischen Abwasserparameter bei einer Dosierung von
10 mgpax-L™ in Belebtschlammstrae 2 und in die PAK-Stufe

Probenahme- AFS DOC CSB NH,-N NO,-N  NOs-N TNb Pges
punkt mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Ablauf Vorklarung  183,3 33,2 355,4 22,8 0,5 0,9 37,7 5.2
Ablauf Stralze 1
(Referenz) 9,0 9,1 32,7 8,0 0,3 7,7 16,1 0,6
Ablauf Stral3e 2

) 6,7 8,3 28,5 4,1 0,4 7.9 13,7 0,6
(10 mgpacL™)
PAK-Stufe

. 19,7 7,6 39,1 6,9 0,1 8,0 16,5 0,5
(10 mgpax-L l)
Sandfilter 57 7,0 22,0 6,8 0,1 8,8 18,2 0,3

Wahrend der Dosierung von 15 mgeac-L™ lagen die Konzentrationen fiir AFS bei 11,2 bzw.
14,8 mg-L™, fiir CSB bei 41,2 bzw. 41,7 mg-L™, fiir NH,-N bei 3,6 bzw. 5,4 mg-L™" und fur Pges
bei 0,5 bzw. 0,7 mg-L™.
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Tabelle 18 Konzentrationen der chemischen Abwasserparameter bei einer Dosierung von
15 mgpAK-L'1 in BelebtschlammstraRe 2 und in die PAK-Stufe

Probenahme- AFS DOC CSB NHs-N  NOx-N  NO3-N TNb Pges

punkt mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Ablauf Vorklarung  232,0 52,9 476,1 34,0 0,3 0,3 53,5 7,2

?Fg)é?g:esnt;)age ! 112 108 41,2 3.6 03 7.2 133 0.5

éliga;;jffg 2 14,8 9,5 41,7 54 0,3 7,4 14,8 0,7

PAK-Stufe

(15 MgoacL ) 16,4 7,3 35,8 3,9 0,4 7,1 12,7 0,3

Sandfilter 25 6,3 19,8 25 0,9 8,2 12,6 0,1

Wahrend der Dosierung von 20 mgpAK-L'l lagen die Konzentrationen fir AFS bei 15,1 bzw.
17,7 mg-L?, fur CSB bei 46,8 bzw. 44,4 mg-L™, fur NH,-N bei 18,9 bzw. 22,4 mg-L™ und fiir
Pges bei 0,7 bzw. 0,6 mg-L™. Die schlechten NH,-N-Konzentrationen hdngen mit den niedri-
gen Abwassertemperaturen zur Zeit der Probenahmen zusammen, die zwischen 9 und 12°C
lagen.

Tabelle 19 Konzentrationen der chemischen Abwasserparameter bei einer Dosierung von
20 mgpAK-L'1 in Belebtschlammstraf3e 2 und in die PAK-Stufe

Probenahme- AFS DOC CSB NH;-N NO,-N NO;-N TNb Pges
punkt mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mag/L mg/L
Ablauf Vorklarung  206,7 44,9 403,4 29,2 1,3 0,4 43,1 5,8
Ablauf Strafte 1 151 105 468 189 0,5 2,0 22,1 0,7
(Referenz)
Ablauf Strae 2

aut Strabe 177 85 444 224 03 11 258 06
(20 mgpacL™)
PAK-Stuf

Hie 9,8 71 286 196 04 18 206 02

(20 mgeacL™)

Zusétzlich zu den chemischen Abwasserparametern wurde der Belebtschlamm beider Stra-
Ben auf das Absetzverhalten untersucht, welcher Uber den Schlammvolumenindex (ISV)
charakterisiert wurde. Die gemessenen ISV-Werte lagen wahrend der gesamten Versuche in
einem guten bis sehr guten Bereich (vgl. Tabelle 20). Der Belebtschlamm aus Straf3e 2 mit
der PAK-Dosierung zeigt meistens leicht bessere Absetzeigenschaften. Aufgrund der sehr
geringen Unterschiede zwischen den ISV-Referenzwerten und den ISV-Werten fir die jewei-
ligen PAK-Dosierungen, kann der Effekt nicht eindeutig mit einer Erh6hung der PAK-
Dosierung begriindet werden und bedarf weiterer Untersuchungen.
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Tabelle 20 Schlammindizes der Belebtschlamme aus Belebtschlammstrae 1 (ohne PAK) und
BelebtschlammstrafRe 2 mit unterschiedlichen PAK-Dosierungen
Zeitraum Belebtschlamm ISV [mL/g]
StralRe 1 (Referenz) 98
Aug. 2015 — Nov. 2015 1
StralRe 2 (5 mgpax-L™) 93
, StralRe 1 (Referenz) 84
Jan.2016 — Juni 2016 I
StralRe 2 (10 mgpax-L™) 77
StralRe 1 (Referenz) 78
Okt. 2016 — Dez. 2016 =)
StralRe 2 (15 mgpax-L™) 81
StralRe 1 (Referenz) 67
Jan. 2017 — Mrz. 2017 =)
StralRe 2 (20 mgpax-L™) 62

4.1.4 Quantifizierung der PAK im Klaranlagenablauf mit Sichtfiltern

Die Sichtfilter-Ergebnisse der Nachklarung 2 wurden in Abhangigkeit des Schwarzungsgrads
mit den praparierten Sichtfiltern verglichen. Dabei erfolgte die Analyse hauptsachlich durch
den Vergleich der Anderung der Luminanz infolge der Beladung mit PAK-Partikeln. Die Un-
tersuchungen zeigten zudem, dass durch Verwendung des Filters mit einer PAK-Einwaage
von O mgPAK-L'l als ReferenZzfilter, die Farbung durch die Restorganik in den meisten Féllen
differenzierbar ist. In Abbildung 24 sind die Ergebnisse der Sichtfilterauswertung dargestellt.
Fir die PAK-Dosierung von 10 mgeax-L™ konnte eine mittlere PAK-Ablaufkonzentration von
0,8 mgpax-L™* ermittelt werden. Fir die Dosierstufen von 15 mgeax-L™ und 20 mgeax-L™ lagen
die PAK-Konzentrationen im Ablauf der Nachklarung im Mittel bei 0,9 mgpAK-L'1 bzw.
1,2 mgpax-L™.

Fir einen konstanten Zufluss von 2,3 L-s™ resultieren daraus PAK-Frachten im Ablauf der
Nachkldrung von 0,159 kg-d™ fiir die Dosierung von 10 mgeax-L™, 0,19 kg-d™ fiir die Dosie-
rung von 15 mgeac-L™ und 0,238 kg-d™ fiir die Dosierung von 20 mgeax-L™ in die Belebung.
Das bedeutet auch, dass mit dieser Menge an PAK gleichzeitig eine unbekannte Menge an
Spurenstoffen in adsorbierter Form das Technikum verlassen. Inwieweit die mit Spurenstof-
fen beladene PAK der aquatischen Umwelt schadet, ist bisher noch nicht publiziert worden.

Die Eignung des entwickelten Nachweisverfahrens wurde mit Hilfe von Probanden unter-
sucht, d.h. die Sichtfilter wurden von mehreren Personen bewertet, die mit dem Thema mehr
oder weniger vertraut waren. Anhand der Ergebnisse wurden Abweichungen von bis zu 40 %
zu den Ergebnissen aus Abbildung 24 festgestellt. Es lasst sich daher sagen, dass die visu-
elle Auswertung der Sichtfilter mit dem menschlichen Auge mdglich ist, dies jedoch eine
stark subjektive Bewertung ist.
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Abbildung 24 Anhand von Sichtfiltern identifizierte PAK-Konzentrationen im Ablauf der Be-
lebtschlammstral3e 2 fir die PAK-Dosierungen von 10, 15 und 20 mgpAK-L'1 in die Be-
lebung

4.1.5 Einfluss der PAK auf biologische Abwasserparameter
Mikroskopische Aufnahmen

Das mikroskopische Bild beider Schlamme ergab keine signifikanten Unterschiede. In Bele-
bungsbecken 2 wurden lediglich vermehrt Flagellaten vorgefunden. Die haufig auftretenden
Aspidiscacicada sind ein typischer Weidegéanger, der in groRen Haufigkeiten in Belebungs-
becken vorkommt und auf eine gute Sauerstoffversorgung im Belebungsbecken hindeutet
(Grossmann, 1999; Mudrack und Kunst, 2010). Andere typische Organismen in Belebungs-
anlagen mit vorgeschalteter Denitrifikation wurden in gewohnten Haufigkeiten vorgefunden.
Die beiden Belebungsstralen zeigen nach dem mikroskopischen Bild von Grossmann
(1999) sowie Mudrack und Kunst (2010) die Charakteristik einer normalbelasteten Anlage
mit ausreichender Sauerstoffversorgung auf. Eine Verdédung der Biozonose des belebten
Schlammes durch die Zudosierung von Pulveraktivkohle in Strafl3e 2 konnte nicht festgestellt
werden. Der Schlamm wies durchgehend eine unregelmaRige Form mit unterschiedlichen
FlockengroRen auf. Die Struktur konnte als locker und unregelméaRig charakterisiert werden.
Fir den Schlamm ist ein durchschnittlicher Fadigkeitsindex von 2 nach Eikelboom und
Buijsen, H. J. J. van (1992) beobachtet worden. Es waren lange und kurze Faden vorhan-
den, die aus der Schlammflocke herausragten. Flockendurchmesser lagen dabei in Grof3en-
ordnungen von <100 bis 500 ym vor. In BelebungsstrafRe 2 wurde der Schlamm durch die
Zudosierung von Pulveraktivkohle schwarz geféarbt, was allerdings im mikroskopischen Bild
aufgrund des flachigen Auftrags der Probe nicht zu erkennen war.

Abbildung 25 (links) zeigt eine mikroskopische Aufnahme des Belebtschlamms aus Bele-
bungsstraRe 2 mit Pulveraktivkohle-Partikeln. Auf dem Bild ist deutlich zu erkennen, wie die
Pulveraktivkohle in die Flocken des Belebtschlamms eingebaut wurde. In den dichteren Zen-
tren der Flocken waren die Pulveraktivkohle-Partikel in allen fokussierbaren Ebenen erkenn-
bar. Teilweise schwammen Partikel frei in der Wasserphase, wobei es sich dabei wahr-
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scheinlich um frisch dosierte Pulveraktivkohle handelte. In Abbildung 25 (rechts) ist eine Auf-
nahme der Pulveraktivkohle aus dem Reaktionsbehélter der nachgeschalteten PAK-Stufe
dargestellt. Der Anteil an Biomasse im Verhaltnis zur PAK ist deutlich geringer als in der Be-
lebtschlammstralRe 2. Zudem sind die PAK-Partikel weniger stark in die Biomasse eingebaut.

Abbildung 25 Mikroskopische Aufnahme des Schlammes aus Belebungsstraf3e 2 mit Einschliissen
von Pulveraktivkohle (rote Pfeile linkes Bild) und der PAK aus dem Reaktionsbehélter
der nachgeschalteten PAK-Stufe (rechts)

Insbesondere der Aufnahme des Belebtschlamms aus Belebtschlammstraf3e 2 nach l&sst
sich vermuten, dass die Pulveraktivkohle-Partikel von einem festsitzenden Biofilm tberzogen
waren. Es bleibt zu hinterfragen, ob durch den Einbau der Partikel in die Schlammflocke,
eine ausreichende Diffusion der Spurenstoffe erfolgen kann oder die Poren der Aktivkohle
durch Biofilm verblockt sind. Auch Brendel (1997) vermutet ein Verblocken der Aktivkohlen-
poren, wenn ein Biofilm gréer als eine Organismendichte auf der Kohle sitzt. Mit Hilfe der
Lichtmikroskopie lasst sich der Bewuchs auf der Kohle jedoch nicht beobachten, sodass wei-
tere rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen sowie Aufnahmen (REM) mit einem konfo-
kalen Laser Scanning Mikroskop durchgefuhrt wurden. Zusammenfassend ist festzustellen,
dass die Pulveraktivkohle keine signifikanten Auswirkungen auf die Ausbildung der Struktur
der Schlammflocken sowie auf die Biozonose des Belebtschlamms aufwies.

Am Lehrstuhl fur Evolution und Biodiversitat der Pflanzen an der Ruhr-Universitat Bochum
wurden REM Aufnahmen des Schlammes aus dem Belebungsbecken 2 sowie der PAK-
Anlage aufgenommen. Dafir wurden am 13.10.2015 jeweils eine Probe aus dem Bele-
bungsbecken 2 sowie der PAK-Anlage enthommen und direkt im Anschluss mikroskopiert. In
Abbildung 26 ist eine Aufnahme der Pulveraktivkohle im Roh-Zustand ohne jegliche Behand-
lung dargestellt (links) und eine Aufnahme aus dem Belebungsbecken 2 (rechts).
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Abbildung 26 REM-Aufnahme der Kohle im Roh-Zustand und des Belebtschlamms aus Stralie 2

Die Oberflache der unbenutzten Kohle weist eine grol3e glatte Bruchkante auf. Kleine Vertie-
fungen auf der Bruchkante deuten auf Porenraume hin. Auf der Seite der Pulveraktivkohle ist
die pordse Struktur mit vielen beginnenden Porenrdumen zu erkennen. Die REM-Aufnahme
der Pulveraktivkohle im Belebungsbecken 2 zeigte, wie bei den lichtmikroskopischen Auf-
nahmen, dass die Pulveraktivkohle in die Belebtschlammflocke eingebaut worden ist. Der
abgebildete Partikel weist einen deutlichen Uberwuchs von Biofilm auf. Es bleibt jedoch frag-
lich, ob der zu erkennende Biofiim-Uberzug bei der Probenvorbereitung durch den Zusam-
menfall der Flocke bei der Sublimation der Probe entstand, oder ob die Aktivkohle wirklich
vollstandig mit Biofilm tiberzogen ist. Ein vollstandiger Uberzug, wie in Belebungsbecken 2
zu erkennen, héatte zur Folge, dass die Poren blockieren und die Spurenstoffe schwerer an
die Pulveraktivkohle adsorbieren kénnen. Eine Verdnderung der Pulveraktivkohle, welche
beispielsweise durch Abrasion in Pumpen entstehen konnte, wurde nicht beobachtet.

Die konfokale Laser Scanning Mikroskopie (cLSM) wurde am Lehrstuhl fir Siedlungswas-
serwirtschaft und Umwelttechnik an der Ruhr-Universitdt Bochum durchgefihrt. Dazu sind in
regelmafigen Abstdnden Proben aus dem Belebungsbecken 2 und der PAK-Anlage wah-
rend der Dosierung von 5 mg-L sk genommen und im direkten Anschluss mikroskopiert
worden. Abbildung 27 zeigt die Aufnahme eines Pulveraktivkohle-Partikels im Belebungsbe-
cken 2 (links) und eines Partikels aus der PAK-Anlage (rechts). Die Probe wurde zuvor mit
dem Fluoreszensfarbstoff DAPI angefarbt, welcher zur Markierung der DNA eingesetzt wird.
Markierte DNA (Biofilm) ist im Bild als tlirkise Farbe dargestellt. Die Bilder stellen eine Uber-
lagerung aus allen fokussierbaren Ebenen des Pulveraktivkohle Partikels mit einer Uberlage-
rung aus der aufgenommen Transmission und Reflexion dar.
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Abbildung 27 cLSM Aufnahme des Belebtschlamms aus der StralRe 2 (links). Dunkles Objekt in der
Mitte stellt einen Pulveraktivkohle-Partikel dar. cLSM Aufnahme des Pulveraktivkohle-
Schlamms aus der PAK-Anlage (rechts). Blaue Bereiche kennzeichnen Biofilm-
Organismen (DAPI).

Auf beiden Abbildungen sind deutliche Anzeichen von Biofilmwachstum zu erkennen. Die
Dicke des Biofilms ist jedoch nicht sehr ausgepragt und flichendeckend auf der Pulveraktiv-
kohle vorhanden. Es scheint, als wére die Pulveraktivkohle in die Schlammflocke mit einge-
baut und wird leicht von der Flockenstruktur "Gberzogen®. Teilweise kénnen einzelne Zell-
strukturen durch die Anfarbung direkt auf dem Partikel erkannt werden. Da die cLSM Mikro-
skopie in Situ durchgefihrt worden ist, kann von keiner groben Veranderung der Probe aus-
gegangen werden, wie es bei der Probenvorbereitung fir die Rastelektronenmikroskopie
mdglich ist. Die Pulveraktivkohle, welche in Belebungsbecken 2 und in der PAK-Anlage zu-
dosiert wurde, war von einem dunnen, nicht flachendeckenden Biofilm Uberzogen. Auf
Grundlage dieser Beobachtung kann von keiner vollstdndigen Verstopfung der Poren durch
biologischen Bewuchs ausgegangen werden. Brendel (1997) fand in seinen Versuchen mit
Aktivkohlefiltern heraus, dass die verwendete granulierte Aktivkohle ebenfalls mit nur einer
dunnen Organismenschicht wahrend der Filtration tGberzogen wurde, welche keinen Einfluss
auf die Adsorptionsprozesse aufzeigte. Auch Metzger (2010) stellt in seinen Versuchen kei-
nen Einfluss von Biofilm oder Belebtschlamm auf den Adsorptionsprozess fest. Ein direkter
Einfluss der Pulveraktivkohle auf den Belebtschlamm und der Biozonose konnte mit Hilfe der
Mikroskopie innerhalb der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche nicht beobach-
tet werden.

gqPCR

Das Ziel der Durchfihrung von gPCR-Analysen war es, einen Einfluss der direkten Pulverak-
tivkohledosierung in das Belebtschlammbecken der Stralle 2 auf die Reinigungsleistung
feststellen zu konnen. Wahrend der Versuchsdurchfihrung mit der Direktdosierung von PAK
in das Belebtschlammbecken wurden wéhrend der Dosierung von 5 mgeac-L™ und
20 mgpax-L™ Proben fiir die qPCR-Analytik genommen.

Die Ergebnisse der 5 mgeax-L™ Dosierung zeigen keine Unterschiede in den Log-Stufen der
Werte von Stral3e 1 (Referenzstral3e) im Vergleich zu denen von Stral3e 2 (Pulveraktivkohle-
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dosierung). Es kann ein Bezug der Ergebnisse aus DNA-Proben auf das Ausgangsproben-
material Belebtschlamm hergestellt werden. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind nach
einer Mittelwertbildung der Verdiinnungsergebnisse in Tabelle 21 aufgefuhrt und zeigen kei-
nen Einfluss der Pulveraktivkohle auf die Ammonium-Oxidierer, die Nitrit-Oxidierer und die

Gesamtbakterienzahl in StralRe 2.

Tabelle 21

bei einer Dosierung von 5 mgpAK-L'1 in StralRe 2

Kopienzahl der gPCR-Ergebnisse amoA, nxrA und Bac pro 100 mL Belebtschlamm

Organismengruppe Zielgen Tag Kopien pro 100 mL Belebtschlamm
Nr. Stral3e 1 Stralle 2
' N 8,42:10' 1,22:10°
,&Tﬂrr(l)(;nlum-Omdlerer amoA 1’65_108 1'94_103
14 1,44-10° 1,49-10°
3,50-10° 3,04:10°
Nitrit-Oxidierer (NOB) NXrA 2,60-10° 2,68-10°
14 2,58:10° 1,10-10°
5,30-10" 7,06:10"
Bacteria 16S rRNA 7,60-10"° 1,05-10"
14 1,12-10" 9,98:10"

Neben den Quantifizierungen mit amoA und nxrA wurde durch die gPCR mit dem universel-
len Primer Bac eine Gesamtbakterienzahl ermittelt, die eine prozentuale Betrachtung der
jeweiligen Gruppen ermdglicht. Nachdem die Werte der qPCR-Analysen auf einen Milliliter
Belebtschlammprobe bezogen wurden, wurde eine Berechnung der prozentualen Anteile
durchgefihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 22 aufgelistet sind. Wahrend als Anteile der
amoA-Kopien Werte zwischen 0,13 % und 0,22 % zu nennen sind, zeigen die nxrA-
Ergebnisse sehr geringe Anteile an den Bac-Kopien. Das bedeutet, dass die Zahl der Am-
monium-Oxidierer im Belebtschlamm um ein Vielfaches hdher ist als die der Nitrit-Oxidierer.

Tabelle 22 Prozentuale Anteile der amoA- und nxrA-Ergebnisse an Bac-Ergebnissen bei einer
Dosierung von 5 mgpAK-L'1 in Stralle 2
Anteil an der Bac-Kopienzahl
Ammonium-Oxidierer (amoA) Nitrit-Oxidierer (nxrA)
Tag Stral3e 1 ohne PAK StralRe 2 mit PAK StralRe 1 ohne PAK Stral3e 2 mit PAK
% % % %
0,16 0,17 0,0007 0,0004
0,22 0,18 0,0003 0,0003
14 0,13 0,15 0,0002 0,0001

Vergleicht man die Ergebnisse mit denen aus der Phase, in der 20 mgpAK-L'1 dosiert wurde,
ist in den Gesamtbakterienzahlen kein wesentlicher Unterschied erkennbar. Die Bac-Kopien
liegen in StraRe 1 und StraRe 2 zwischen 10° und 10** Kopien/100mL. In Abbildung 28 sind
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neben den Bac-Kopien die Kopien von amoA der analysierten Proben dargestellt. Die amoA-
Kopien liegen in beiden StraRen groRtenteils zwischen 10* und 10° Kopien/100mL. Da kein
eindeutiger Unterschied zwischen den amoA Kopien in den Stral3en erkennbar ist, kann ein
Einfluss der Pulveraktivkohle nicht aufgezeigt werden. Im Vergleich zu den Ergebnissen der
5 mgeax-L ™ -Phase liegen die Werte in beiden StraRen um 3-4 Log-Stufen niedriger. Zu be-
grinden ist das mit den niedrigeren Abwassertemperaturen in den Wintermonaten, was sich
nachweislich auf die Ammoniumablaufwerte auswirkt (vgl. Kapitel 4.1.2).

AOB StralRe1 AOB Stralie 2 BAC Stralke 1 mBAC Stralle 2
1,00E+11

1,00E+10
1,00E+09
1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04
1,00E+03
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00

15.10.15 22.10.15 26.10.15 29.10.15 02.02.17 20.02.17 23.02.17 27.02.17
Probe

Durchschnittliche 165 RDNA
Kopien/100mL

Abbildung 28 Kopienzahl der gPCR-Ergebnisse von amoA und Bac pro 100 ml Belebtschlamm in
den Belebtschlammproben aus Strafle 1 (ohne PAK) und Strafl3e 2 (mit einer Dosie-
rung von 20 mgpax-L ™)

In Gegensatz zu den amoA-Kopien liegen die nxrA-Kopien in einer vergleichbaren Menge
vor wie bei der geringeren PAK-Dosierung. Sie betragen zwischen 10* und
10° Kopien/100 mL in beiden StraRen (Abbildung 29). Auch hier ist kein wesentlicher Unter-
schied zwischen der Strafl3e 1 ohne PAK und der Strafl3e 2 mit PAK erkennbar.
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NOB Strale 1 NOB Stralie 2 BAC Stralke1 mBAC StralRe 2
1,00E+11

1,00E+10
1,00E+09
1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04
1,00E+03
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00

15.10.15 2210.15 26.10.156 29.10.15 02.02.17 20.02.17 23.02.17 27.02.17
Probe

Durchschnittliche 16S RDNA
Kopien/100mL

Abbildung 29  Kopienzahl der qPCR-Ergebnisse von nxrA und Bac pro 100 ml Belebtschlamm in den
Belebtschlammproben aus Stral3e 1 (ohne PAK) und StraBe 2 (mit einer Dosierung
von 20 mgpax-L™)

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit den Ergebnissen der gPCR-Analysen kein
Einfluss der Pulveraktivkohle nachgewiesen kann, da die amoA, nxrA und Bac-Kopien keine
wesentlichen Unterschiede zwischen Stral3e 1 ohne Pulveraktivkohle und Straf3e 2 mit Pul-
veraktivkohle zeigen. Die Differenzen in den amoA-Kopien zwischen den beiden Dosie-
rungsstufen von 5 und 20 mgeax-L™ lassen sich durch die geringeren Abwassertemperaturen
in der letzten Untersuchungsphase, bei der 20 mgeac-L™ in BelebtschlammstraRe 2 dosiert
wurde, erklaren und sind auch in den Ammoniumablaufwerten erkennbar.

Keime und Bakteriophagen

Im Ablauf der Vorklarung wurden 10° MPN pro 100 ml an E. coli gemessen, die im unteren
Bereich der nach Henze et al. (2008) genannten 10’-10° MPN pro 100 mL lagen. An Entero-
kokken wurden 10° MPN pro 100 ml gemessen. Die an Bakteriophagen beobachteten
10° pfu pro 100 mL lagen innerhalb des in der Literatur genannten Intervalls von 103-10° pfu
pro 100 mL (Rose et al., 2004). Um den Einfluss der Direktdosierung von PAK in die Bele-
bung zu untersuchen, wurden der Ablauf der Vorklarung mit den Ablaufen der Nachklarung
der Straf3en 1 (ohne PAK) und 2 (mit PAK) verglichen und die Differenz der Log-Werte gebil-
det (Abbildung 30). Die durchschnittliche Elimination von E. coli ohne PAK-Zugabe betrug
2,8 Log-Stufen. Durch die Zugabe von PAK wurde die Eliminationsleistung von E.coli in
Stral3e 2 nicht erhéht. Bei den Enterokokken war die groRere Eliminationsleistung mit 2,73
Log-Stufen in der Stral3e 1. Auch bei den Phagen war kein positiver Einfluss einer PAK-
Dosierung zu erkennen, da hier die Reduktion in Stral3e 1 (2,19 Log-Stufen) in einem &ahnli-
chen Bereich lag wie in Stral3e 2 (2,14 Log-Stufen).
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Um nun die Reduktion der Keime und Bakteriophagen in der PAK-Stufe und des nachge-
schalteten Sandfilters zu untersuchen, wurden die Belastungen in den Ablaufen der Nachkla-
rung 1, der PAK-Anlage und des Sandfilters verglichen (Abbildung 30). Die durchschnittliche
Elimination an E. coli durch die PAK-Anlage betrug weniger als 0,5 Log-Stufen. Durch den
Sandfilter wurden die Keimzahlen zuséatzlich um 0,3 Log-Stufen gesenkt. Die durchschnittli-
che Elimination von Enterokokken in der PAK-Stufe betrug etwa 0,5 Log-Stufen und bei den
Phagen 0,9 Log-Stufen. Durchschnittlich brachte der Betrieb der PAK-Anlage eine zusatzli-
che Keimelimination von einer halben bis einer ganzen Log-Stufe.

[Jvorkliarung 77 Belebung Direktdosierung [—Jvorklarung 77 Belebung [Z77] Direktdosierung
Y PAK-Stufe XY Sandfilter Y PAK-Stufe R Sandfilter
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Vorklarung Belebung Direktdosierung PAK-Stufe Sandfilter Vorkldrung  Belebung Direktdosierung PAK-Stufe Sandfilter

[ vorklarung Belebung Direktdosierung
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Vorklarung Belebung Direktdosierung PAK-Stufe Sandfilter

Bakteriophagen [pfu/100 mL]

Abbildung 30 Reduktion von E.coli (oben links), Enterokokken (oben rechts) und Bakteriophagen
(unten links) in den verschiedenen Verfahrensstufen

4.2  Auswirkungen der PAK auf die Schlammbehandlung

4.2.1 Einfluss der PAK auf die Faulgasmenge

Der Einfluss der PAK wurde sowohl bei der Durchfiihrung der halbtechnischen Faulversuche
auf dem Technikum beobachtet als auch wahrend der Batch-Versuche aufgezeichnet.
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Halbtechnische Faulversuche

Die halbtechnischen Faulversuche liefen wahrend der PAK-Dosierung von 10, 15 und
20 mgpax-L™". Um den Abbau der organischen Trockensubstanz (0TR) wahrend des Faulpro-
zesses beobachten und die spezifische Gasproduktion berechnen zu kénnen, wurden der
0TR, und 0TR,, zweimal wdchentlich in Zulauf und im Ablauf der Faulbehdlter analysiert.
Die Ergebnisse sind als Mittelwerte in Tabelle 23 zusammengefasst. Der TR,,, der den ein-
gedickten Uberschussschlamm (USS) reprasentiert, weist hthere Werte fir den USS 2 mit
PAK aus als fir den USS 1 ohne PAK. Das lasst sich durch die erhohte US-Produktion, wel-
che aus der Zugabe von PAK resultiert, erklaren. Die hoheren oTR-Werte in USS 2 lassen
sich auch Uber die Zugabe der PAK erklaren, da diese organisch ist und bei der Messung
einflielt. Die PAK wird im Faulprozess nicht abgebaut und fliet daher auch in den oTR des
ausgefaulten Schlamms ein. Ein Einfluss der PAK auf die Gasproduktion ist nicht zu ver-
zeichnen. Diese liegt bei beiden Faulbehéltern zwischen 0,9 und 1,0 L/Qqtr abgebaut-

Tabelle 23 Mittlere Zu- und Ablaufwerte von Faulbehélter 1 (ohne PAK) und Faulbehdlter 2 (mit
PAK) sowie die spezifische Gasproduktionen

Substrat PAK-Dosis TR, 0TR,, TR 0TR spez. Gaspro-
Belebung 2 [g/L] [g/L] [g/L] [g/L] duktion

[mg/l—] [L/goTR,abgebaut]
0ss 1 32,2/ 23,8/ 24,7/ 15,9/ 0,9/
(ohne PAK) 37,7/ 29,1/ 26,4/ 17,4/ 1,0/
36,6 28,7 24,6 16,2 0,9
) 10 35,8 27,3 27,4 18,4 0,9

USS 2

(mit PAK) 15 39,7 31,1 26,6 18,1 0,9
20 425 30,9 31,9 21,2 0,9

Batch Versuche

Die Batch-Versuche zur Kontrolle der Gasproduktion beider USS wurde wahrend der PAK-
Dosierung von 15 mgpac-L™ durchgefiihrt. In Abbildung 31 ist das produzierte, normierte,
trockene Biogasvolumen des Impfschlammes und der beiden Versuchsreihen jeweils im
Doppelansatz dargestellt. Es handelt sich um die Batchanséatze, die tiber die gesamte Ver-
suchsdauer von 21 d betrieben wurden. Die Berechnung des Biogasvolumens erfolgt anhand
der Gleichungen in Kap. 3.3.3. Das produzierte Biogasvolumen verlauft in allen vier Ansat-
zen parallel in der gleichen GréfZenordnung. Dabei ist zunéchst ein starker Anstieg zu erken-
nen, der mit vorlaufender Versuchsdauer stagniert. Nach VDI4630 handelt es sich um einen
typischen Verlauf bei der Biogasproduktion, da zunachst eine starkere Biogasproduktion
durch den schnellen Umsatz leicht abbaubarer Verbindungen stattfindet und spater die
schwer abbaubaren Verbindungen umgesetzt werden. Bei Substrat 1 liegt dieses nach 21 d
bei 1,45 und 1,39 L. Bei Substrat 2 betragt das produzierte Biogasvolumen zu diesem Zeit-
punkt 1,37 und 1,42 L. Es kann kein Einfluss der PAK im Schlamm auf die Faulgasmenge
festgestellt werden. Im Batchansatz der nur mit Impfschlamm gefullt ist, ist eine deutlich ge-
ringere Biogasproduktion von 0,68 L festzustellen.
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Abbildung 31 Normiertes, trockenes Biogasvolumen des Impfschlammes und der beiden Versuchs-
reihen jeweils im Doppelansatz

4.2.2 Einfluss der PAK auf die Entwésserbarkeit der Faulschlamme

Die Entwasserungseigenschaften der Schlamme aus FB1 und FB2 wurden durch das Ent-
wasserungsverfahren mit Hilfe einer Kammerfilterpresse untersucht. Die Produktion des Filt-
ratwassers wurde Uber den Versuch dokumentiert, um einen zeitlichen Verlauf des erreich-
ten Feststoffgehaltes der Filterkuchen zu beschreiben. Der Feststoffgehalt im Filterkuchen ist
in Gewichtsprozent tiber einen Versuchszeitraum von 75 min dargestellt.

Abbildung 32 zeigt die mittleren Entwasserungskurven des konventionellen und des PAK-
Schlammes wahrend der Dosierung von 10 mgeac-L™ in das Belebungsbecken. Durch die
Differenz der Filtratwassermengen und des TR-Gehalts des Filterkuchens lasst sich der zeit-
liche Verlauf des Feststoffgehaltes in einem Graphen &hnlich einer Exponentialfunktion dar-
stellen. Es fallt auf, dass die Trockenriickstande der Filterkuchen von Faulbehalter 2 meist
hoher sind als die von Faulbehélter 1. Der Mittelwert der Filterkuchen von Faulbehélter 1
liegt bei 18,35 % und von Faulbehalter 2 liegt dieser bei 19,30 %.
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Abbildung 32  Feststoffgehalt in Abh&angigkeit von der Entwésserungszeit bei den Pressversuchen
mit ausgefaultem Schlamm ohne PAK (FB1) und ausgefaultem Schlamm mit PAK
wahrend der Dosierung von 10 mgpac-L™ (FB2)

Viele Faktoren beeinflussen das Entwasserungsverhalten von Faulschlammen. Der wohl
ausschlaggebendste Faktor ist die Menge der Trockenmasse im Ausgangsmaterial. Ist
schon ein hoher Anteil an Trockenmasse im Faulschlamm vorhanden, so spiegelt sich dieser
im Filterkuchen wieder. Der organische Anteil der Trockenmasse ist jedoch ebenfalls von
Bedeutung, da sich das Entwéasserungsverhalten mit steigender Menge der Organik ver-
schlechtert (Knopp 2010). Grund daftr sind die héheren Oberflachenladungen organischer
Verbindungen, die Wasser besser binden kénnen. Die ersten Entwasserungsversuche be-
statigen, dass bei einem hdéheren Anteil an Trockensubstanz im Faulschlamm, bessere Ent-
wasserungsergebnisse erzielt werden. Der Glihverlust von Faulbehdlter 2 ist im Schnitt um
3,3 % hoher, als der des 1. Faulbehalters. Die These der schlechteren Entwésserbarkeit mit
steigender Menge Organik kann dadurch nicht bestétigt werden, da die TR-Gehalte des Fil-
terkuchens von FB2 um 0,93 % hoher sind. Auch die Ergebnisse der Filterwiderstande bele-
gen ein besseres Entwasserungsverhalten von FB2. Die erreichten Feststoffgehalte der Fil-
terkuchen sind geringer als die Resultate aus Literaturwerten, entsprechen aber grundsatz-
lich einem Endfeststoffgehalt von 18-25% von entwassertem Uberschussschlamm (Denkert,
1988).

Wahrend der PAK-Dosierungen von 15 und 20 mgpac-L™ wurden die Entwésserungsversu-
che weitergefiihrt. Die Ergebnisse der TR-Gehalte Uiber die Entwasserungszeit sind in Abbil-
dung 34 und Abbildung 35 dargestellt. Bereits bei einer Dosierung von 15 mgeac-L™” zeigt
sich, dass sich die Feststoffgehalte der Filterkuchen beider ausgefaulten Schlamme anpas-
sen und auf dem gleichen Niveau liegen. Bei der Dosierung von 20 mgeax-L™ ist sogar eine
leichte Verschlechterung der Entwéasserbarkeit beim Schlamm mit PAK erkennbar.
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Abbildung 33 Feststoffgehalt in Abhangigkeit von der Entwasserungszeit bei den Pressversuchen
mit ausgefaultem Schlamm ohne PAK (FB1) und ausgefaultem Schlamm mit PAK
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Abbildung 34 Feststoffgehalt in Abhangigkeit von der Entwasserungszeit bei den Pressversuchen
mit ausgefaultem Schlamm ohne PAK (FB1) und ausgefaultem Schlamm mit PAK

wahrend der Dosierung von 20 mgpAK-L'1 (FB2)

In Abbildung 35 sind die einzelnen erreichten TR-Gehalte im Vergleich Uber alle Dosierungs-
stufen dargestellt. Ist bei einer Dosierung von 10 mgeax-L™ noch eine Verbesserung der Ent-

wasserungseigenschaften zu erkennen, zeigen die héheren Mengen an PAK eine Ver-
schlechterung der Entwasserbarkeit der ausgefaulten Schlamme. Gleichzeitig ist bei den
Schlammen ohne PAK eine Verschlechterung Uber die drei VersuchszeitrAume zu verzeich-
nen. In der ersten Versuchsreihe lagen die TR-Gehalte im Mittel noch bei 18,4 % und in der
letzten durchgefiihrten Versuchsreihe im Mittel bei 17 %.
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Abbildung 35 Feststoffgehalt im Filterkuchen tber die PAK Dosen von 10, 15 und 20 mgpAK-L'1 bei
den Entwasserungsversuchen

Durch den kleineren MaRstab der halbtechnischen Versuche sind die meisten erreichten
Messergebnisse zwar vergleichbar mit denen aus Grol3betrieben, unterscheiden sich jedoch
in ihrer Spannweite stark. Anzumerken ist zudem, dass die Versuche ohne Primarschlamm
durchgefuhrt wurden, welcher einen positiven Einfluss auf die Entwasserbarkeit hat. Zu-
sammenfassend lasst sich sagen, dass kleinere Unterschiede beim Vergleich der Entwas-
serbarkeit beider Faulschlamme auftreten. Diese lassen sich auf die Dosierung von Pulver-
aktivkohle zurlckfihren sowie auf den unterschiedlichen Gehalt an TR im Ausgangsmaterial.

4.2.3 Desorption von Spurenstoffen im anaeroben Milieu
Arzneimittel

In Abbildung 36 sind die gemessenen Spurenstoffkonzentrationen in der Flissigphase der
anaeroben Batchversuche fur die Spurenstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Paracetamol.
Metoprolol und Sulfamethoxazol Uiber die Versuchsdauer dargestellt. Fir jeden Spurenstoff
sind die Ergebnisse aus Reihe 1 (ohne PAK) und aus Reihe 2 (mit PAK) gegenlbergestellt.
Des Weiteren sind die Ausgangskonzentrationen des Impfschlammes (IS), sowie der beiden
Substrate (S1 und S2) dargestellt.

Bei Carbamazepin liegt die Konzentration in der Fliissigphase des Impfschlammes vor dem
Mischen bei 0,87 pg-L'l. Das Substrat 1 weist eine Konzentration von 0,74 pg-L'l auf. Die
Konzentration im Substrat 2 liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze von < 0,1 pg-L™ und
wird zu 0,05 pg-L™* angenommen.

Bei Diclofenac weist das Substrat 1 eine Konzentration von 3,7 ug-L™* und das Substrat 2
eine Konzentration von 1,6 pg-L'l auf. Die Konzentration im Impfschlamm, welcher aus den
halbtechnischen Faulversuchen stammt, liegt mit 13 pg-L™ um ein Vielfaches héher als in
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den Substraten. In der Literatur werden fiir den Abbau von Diclofenac im anaeroben Milieu
unterschiedliche Aussagen von keiner Reduktion (Stasinakis 2012) bis zu einer Reduktion
groRer 80 % (Samaras et al. 2014) gemacht. Es wird jedoch meist nicht zwischen den ein-
zelnen Reduktionsprozessen differenziert.

Fur Paracetamol liegt im Impfschlamm zu Beginn sowie am Ende des Versuchs die Konzent-
ration unterhalb der Bestimmungsgrenze. In Substrat 1 liegt eine Konzentration von
2,1 pg-L™* und in Substrat 2 eine Konzentration von 2,7 pyg-L™ vor. Nach dem Mischen mit
dem Impfschlamm in Versuchsreihe 1 zum Versuchsbeginn und nach acht Stunden Ver-
suchsdauer liegen die Paracetamol-Konzentrationen in der Flissigphase unterhalb der Be-
stimmungsgrenze. Bis zu einer Versuchsdauer von 24 Stunden steigt die Konzentration auf
0,88 ug-L™* an. AnschlieRend sinkt die Konzentration auf 0,51-0,56 ug-L™* nach 14 Tagen.
Nach 21 Tagen liegt die Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze. In Versuchsrei-
he 2 liegt die Paracetamol-Konzentration nach dem Mischen ebenfalls unterhalb der Be-
stimmungsgrenze. Nach acht Stunden ist ein Anstieg auf 1,4-1,5 ug-L™* zu beobachten. An-
schlieBend sinkt die Konzentration auf 0,36-0,5 ug-L™* nach 14 Tagen und liegt nach 21 Ta-
gen wieder unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Bei Metoprolol liegt die Konzentration im Substrat 1 mit 5,7 ug-L™ deutlich tiber der des Sub-
strats 2 mit 0,58 ug-L™. Dies bestétigt die guten Sorptionseigenschaften von Metoprolol an
PAK. Die Konzentration im Impfschlamm liegt zu Beginn bei 2,6 yg-L™ und nach 21 Tagen
zwischen 2,6-2,8 ug-L™. Dies lasst den Schluss zu, dass im Impfschlamm kein biologischer
Abbau stattfindet. Musson et al. (2010) beschreiben fir Metoprolol eine Gesamtreduktion
von 42 % als eine Mischung aus abiotischem und biologischem Abbau. In dieser Grolzen-
ordnung liegt die Reduktion zwischen Substrat 1 und der Konzentration in Reihe 1 zum Ende
der Versuchsdauer. Jedoch wiesen die grof3ten Konzentrationsgradienten in den ersten vier
Tagen auf Sorptions- und Desorptionsprozesse hin. Insbesondere der Anstieg zwischen Tag
sieben und Tag 21 spricht gegen biologischen Abbau. Jedoch kdnnen keine Aussagen Uber
simultane Sorptions- und Abbauprozesse gemacht werden. In Reihe 2 kommt es zun&chst
zu einem Konzentrationsanstieg durch das Mischen von Substrat und Impfschlamm. An-
schlieRend sinkt die Konzentration und es kommt zur Sorption bis am Tag vier ein Gleichge-
wicht erreicht wird.

Im Vergleich zu den anderen Spurenstoffen weist Sulfamethoxazol die geringsten Konzent-
rationen auf. Im Impfschlamm liegt die Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze
<0,1 yg-L™ und wird zu 0,05 ug-L* angenommen. Da Sulfamethoxazol in Substrat 1
(0,28 pg-L™) und Substrat 2 (0,2 ug-L™) nachweisbar ist, findet eine Reduktion wéhrend der
anaeroben Faulung statt. Nach Carballa et al. (2007) und Narumiya et al. (2013) wird Sulfa-
methoxazol fast vollstandig reduziert. Dabei werden dem biologischen Abbau 50 % der Re-
duktion zugeschrieben. Es kann jedoch keine Aussage daruber getroffen werden, in wel-
chem Ausmal? der biologische Abbau und die Sorption die Verringerung der Konzentration in
der Flussigphase beeinflussen.
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In Reihe 1 liegt die Konzentration direkt nach dem Mischen aufgrund der Verdiinnung durch
den Impfschlamm unterhalb der Bestimmungsgrenze. In Reihe 2 finden vermutlich direkt
nach dem Mischen Rucklésungen statt, da zu Beginn des Versuchs eine Konzentration von
0,15 pg-L™* nachweisbar ist. Somit ist die Riicklésung groRer als die Verdiinnung durch den
Impfschlamm. Innerhalb der ersten acht Stunden findet anschlie3end ein weiterer Konzentra-
tionsanstieg auf einen Wert von 0,38 ug-L™ statt. Die Desorption liegt wahrscheinlich an den
schlechten Sorptionseigenschaften von Sulfamethoxazol an PAK. Anschlie3end sinkt die
Konzentration wieder, bis der Wert nach einem Tag unterhalb der Bestimmungsgrenze liegt.
Es erfolgt kein Anstieg im weiteren Verlauf der Versuchsdauer.
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Abbildung 36 Gemessene Spurenstoffkonzentrationen in der Flussigphase der anaeroben Batch-
versuche fur die Spurenstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Paracetamol, Metoprolol
und Sulfamethoxazol Gber die Versuchsdauer
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Weitere Arzneimittel, die analysiert wurden, sind Ritalinsaure, Sotalol, Bezafibrat, Atenolol
und Bisoprolol (Abbildung 37). Zu Beginn liegt die Ritalinsaure-Konzentration im Impf-
schlamm bei 0,11 pug-L™* und nach 21 Tagen bei 0,1-0,11 ug-L™. Die Konzentration in den
Substraten liegt in einer vergleichbaren GréRenordnung von 0,16 pg-L™ bei Substrat 1 und
0,17 yg-L™ bei Substrat 2. In Versuchsreihe 1 liegt die Ritalinsaure-Konzentration tiber die
gesamte Versuchsdauer konstant zwischen 0,10 und 0,12 pg-L™. Dies ist vergleichbar mit
der Konzentration im Impfschlamm. In Versuchsreihe 2 hingegen ist ein Anstieg der Ritalin-
saure-Konzentration 0,21-0,22 pg-L™* nach 12 Tagen zu beobachten.

Die Sotalol-Konzentration in der Flissigphase des Impfschlammes liegt zu Beginn bei
0,75 pg-L™* und nach 21 Tagen bei 0,61-0,63 ug-L™. Die Konzentration in Substrat 1 ist mit
0,83 pg-L™* deutlich gréRer als in Substrat 2 mit 0,31 ug-L™. In Versuchsreihe 1 sinkt die So-
talol-Konzentration zunéchst bis zum Tag sieben auf 0,58-0,63 ug-L™ und steigt anschlie-
Rend auf 0,60-0,70 ug-L™* nach 21 Tagen an. In Versuchsreihe 2 steigt die Konzentration
zunéchst in den ersten acht Stunden auf 0,57-0,74 pg-L™. AnschlieRend ist das Absinken der
Sotalol-Konzentration auf 0,45-0,48 pg-L™ nach 21 Tagen zu beobachten.

Im Impfschlamm liegt die Bezafibrat-Konzentration zu Beginn bei 0,10 pg-L™* und liegt nach
21 Tagen unterhalb der Bestimmungsgrenze. In Substrat 1 liegt Bezafibrat in einer Konzent-
ration von 0,63 pug-L™ vor und sinkt nach dem Vermischen mit dem Impfschlamm auf
0,18 pg-L™ zum Beginn des Versuchs. AnschlieRend sinkt die Bezafibrat-Konzentration in
der Flussigphase, sodass sie nach sieben Tagen unterhalb der Bestimmungsgrenze liegt. In
Versuchsreihe 2 ist ein Anstieg von 0,40 pg-.L™ im Substrat 2 auf 0,97-1,0 ug-L™ nach 24
Stunden. AnschlieRend sinkt die Konzentration auf 0,67 ug-L™* nach 21 Tagen.

Bei Atenolol liegen sowohl die Konzentrationen des Impfschlammes, als auch alle Messwer-
te aus Versuchsreihe 1 unterhalb der Bestimmungsgrenze. In Substrat 2 liegt eine Atenolol-
Konzentration von 0,18 ug-L™ vor. Zunéchst kommt es zu einem Anstieg auf 0,22-0,27 pug-L™
nach acht Stunden Versuchsdauer. Nach sieben Tagen liegt die Konzentration unterhalb der
Bestimmungsgrenze.

Die Bisoprolol-Konzentration im Impfschlamm liegt zu Beginn bei 0,20 pg-L™* und am Ende
bei 0,16-0,21 pg-L™. In Versuchsreihe 1 sinkt die Konzentration aus Substrat 1 von
0,73 pg-L™ durch das Mischen mit dem Impfschlamm auf 0,21 pg-L™* zum Versuchsbeginn. In
den ersten acht Stunden findet ein Konzentrationsanstieg auf 0,32-0,37 ug-L™* statt. An-
schliel3end sinkt die Bisoprolol-Konzentration auf das Niveau des Impfschlammes und liegt
nach 21 Tagen bei 0,19-0,21 ug-L™. In Versuchsreihe 2 liegt die Konzentration im Substrat 2
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Durch das Vermischen mit dem Impfschlamm findet ein
Konzentrationsanstieg auf 0,16 pg-L’1 statt. Anschliel3end sinkt die Konzentration, sodass
nach 8 Stunden 0,1 yg-L™* gemessen werden und alle folgenden Messwerte unterhalb der
Bestimmungsgrenze liegen.
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Abbildung 37 Gemessenen Spurenstoffkonzentrationen in der Flissigphase der anaeroben Batch-
versuche fir die Spurenstoffe Ritalinsdure, Sotalol, Bezafibrat, Atenolol und Bisoprolol
Uber die Versuchsdauer
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Roéntgenkontrastmittel

Bei lopromid ist in beiden Reihen eine Verringerung der Konzentration zwischen Substraten
und ausgefaulten Schlammen zu erkennen. Dabei liegt die Konzentration im Impfschlamm
mit 1,9 pug-L™ deutlich unter der der Substrate 1 mit 8,3 ug-L™ und 2 mit 12 pg-L™. Daraus
resultiert eine Verdinnung der Konzentration nach dem Mischen. Anschlieend findet ein
Konzentrationsanstieg in beiden Reihen statt bis am Versuchstag vier ein Gleichgewicht er-
reicht wird. Des Weiteren weist eine hohere Substratkonzentration in Reihe 2 darauf hin,
dass Rucklésungen von der PAK im Schlammpfad stattfinden. Auch die niedrigere Konzent-
ration im Impfschlamm und der geringere Konzentrationsanstieg in Reihe 1 lassen den
Schluss zu, dass der Konzentrationsanstieg nach dem Mischen von der PAK ausgeht.

Im ausgefaulten Impfschlamm liegt die lopamidol-Konzentration nach 21 Tagen unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg-L™. Zu Beginn des Versuchs liegt die Konzentration in
der Flussigphase des Impfschlamms bei 4,1 ug/L. In Versuchsreihe 1 sinkt die Konzentration
durch das Vermischen von Substrat 1 mit dem Impfschlamm von 14 pg-L™* auf 4-5 pg-L™.
Uber die gesamte Versuchsdauer liegen die Konzentrationen zwischen 4,4 und 5,4 ug/L.
Das Substrat 2 mit PAK weist eine Konzentration von 18 ug-L™* auf. Durch die Vermischung
mit dem Impfschlamm sinkt diese auf 5,2 pg-L™. AnschlieBend findet eine Riicklésung bis zu
einer Versuchsdauer von sieben Tagen auf 10-11 pg-L™ statt. Auf diesem Niveau stagniert
die lopamidol-Konzentration bis zum Versuchsende nach 21 Tagen

Fur lomeprol liegt die Konzentration in der Flissigphase des Impfschlamms sowohl zu Be-
ginn als auch zum Ende des Versuchs unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,05 yg-L™. Die Konzentration in Substrat 1 liegt bei 1,2 ug-L* und in Substrat 2 bei
2,4 ug-L™. In Versuchsreihe 1 liegen bis auf jeweils einen Messwert an den Tagen zwei und
vier alle Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg-L™. In Versuchsreihe 2
steigt die Konzentration in der Fliissigphase bis zum Tag vier auf 1,8-2,0 yg-L™ an. Anschlie-
Rend sinkt diese auf 1,3-1,5 pg-L™ nach 14 Tagen. Nach 21 Tagen liegen die Messwerte fiir
lomeprol unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 ug-L™.

Bei Amidotrizoesaure sinkt die Konzentration im Impfschlamm von 1,3 pg-L™ zu Beginn auf
unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg-L™ nach 21 Tagen. Die Konzentrationen in
den Substraten liegen bei 4,8 ug-L™ bei Substrat 1 und bei 3,9 pyg-L™* bei Substrat 2. Beide
Versuchsreihen nehmen einen vergleichbaren Verlauf. Bis zu einer Versuchsdauer von vier
Tagen kommt es zu einem Konzentrationsanstieg in der Flissigphase. Anschliel3end sinkt
die Amidotrizoesaure-Konzentration auf 1,0-1,6 ug-L™* (Reihe 1) und 1,5-1,9 ug-L™* (Reihe 2).

Abbau der organischen Sauren

In Abbildung 38 ist neben den Spurenstoffkonzentrationen der Konzentrationsverlauf der
wasserdampfflichtigen, organischen S&uren abgebildet. In beiden Versuchsreihen findet der
Abbau der organischen Sauren innerhalb der ersten vier Tage statt. In diesem Zeitraum tre-
ten auch die groRRten Konzentrationsgradienten der Spurenstoffe und somit die groRRten An-
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derungen in der Flussigphase auf. Der Abbau organischer Sduren ist auf die Acetogenese
und Methanogenese zurlickzufihren und hat einen Anstieg des pH-Wertes zur Folge.

In der Literatur wird ein Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und der Sorption von Spu-
renstoffen beschrieben. So bewirkt eine Verschiebung des pH-Wertes eine Anderung des
Dissoziationsgleichgewichtes der Spurenstoffe und somit eine Anderung des Sorptionspo-
tenzials an Schlamm (Narumiya et al. 2013; Urase und Kikuta 2005). Die Anderung des pH-
Wertes hat somit direkten Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten (K4-Wert) eines Spuren-
stoffes (Yang et al. 2016; Narumiya et al. 2013).

In Versuchsreihe 2 (Schlamm mit PAK) ist eine deutliche Abhangigkeit des Konzentrations-
verlaufs von Carbamazepin, Diclofenac, lopromid und Metoprolol von der Konzentration der
wasserdampffliichtigen, organischen Séuren zu erkennen (Abbildung 38). So stellt sich bei
diesen Spurenstoffen ein Gleichgewicht zwischen der Feststoff- und der Flussigphase mit
der Stagnation des Abbaus organischer Sauren unter der Annahme, dass kein biologischer
Abbau stattfindet, ein. Ob es sich bei Diclofenac und lopromid um eine Rucklésung von der
PAK oder aus dem Impfschlamm handelt, kann nicht abschlieBend gesagt werden. Bei
Carbamazepin und Metoprolol findet eine weitere Sorption von Spurenstoffen aus der Flis-
sigphase des Impfschlammes statt. Auch diese stagniert mit dem Ende des Abbaus der or-
ganischen Sauren. Bei Sulfamethoxazol liegt die Konzentration bereits nach einem Tag un-
terhalb der Bestimmungsgrenze, was ein Hinweis auf eine Desorption mit anschlieRendem
biologischem Abbau sein kann. Mdglicherweise findet auch eine erneute Sorption mit der
Abnahme der organischen S&uren statt, obwohl diese zu dem Zeitpunkt noch nicht vollstan-
dig abgebaut sind.
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4.3 Eliminationsraten bei den Kombinationen aus PAK und Ozonung sowie
aus Ozonung und GAK-Filter

Kombination aus PAK-Dosierung und Ozonung

In diesem Versuchsaufbau wurde auf der Versuchsanlage eine Kombination der PAK-
Dosierung in die Nitrifikationszone und einer Ozonung erprobt. Es wurden PAK-Dosierungen
von 5 und 20 mgpax-L™ getestet. Die Ozonung war dem Nachklarbecken nachgeschaltet und
die Ozondosis wurde konstant auf 3,0 mgosL™ eingestellt. Als Indikatorstoffe dienten
Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol, 1H-Benzotriazol und Metoprolol. In Abbildung
39 sind die Eliminationsraten der ausgewahlten Spurenstoffe in Bezug zu den einzelnen Ver-
fahrensstufen und flr die Kombination aus PAK und Ozonung aufgetragen.

Es ist festzustellen, dass durch den Einsatz der Kombination aus PAK und Ozonung die
Spurenstoffe etwa in gleichen GréRenordnungen eliminiert wurden, wobei zu beachten ist,
dass die Startkonzentrationen der Spurenstoffe unterschiedlich waren. Betrachtet man die
Verfahrensstufen einzeln, waren die Unterschiede bei den Eliminationsraten der einzelnen
Spurenstoffe groRer. Metoprolol und 1H-Benzotriazol lieRen sich beispielsweise mit PAK

besser entfernen. Hingegen konnten Diclofenac und Carbamazepin mit der Ozonung besser
eliminiert werden.

Es wurde auch deutlich, dass die hthere PAK-Dosierung von 20 mgeax-L™ einen Einfluss auf
die Gesamteliminationsleistung der Verfahrenskombination hat. Die finf Indikatorstoffe konn-
ten bei einer PAK-Dosierung von 5 mgeax-L™ im Mittel zu 78% eliminiert werden. Bei einer
PAK-Dosierung von 20 mgpax-L™ lag der Wert bei 96%.
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Abbildung 39  Eliminationsraten der Indikatorstoffe bei der Kombination aus PAK-Dosierung in das
Belebtschlammbecken und einer nachgeschalteten Ozonung
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In Abbildung 40 ist der Einfluss der spezifischen Ozon-Dosis auf die Eliminationsrate darge-
stellt. Eine hohere Ozondosis flhrte tendenziell zu gesteigerten Eliminationsraten. Weiterhin
wird deutlich, dass die betrachteten Stoffe sich unterschiedlich gut durch Ozon eliminieren
lassen. Besonders Diclofenac und Carbamazepin lieRen sich schon bei einer relativ geringen
Ozon-Dosis gut reduzieren. Am wenigsten effektiv wirkte sich der Einsatz von Ozon auf die
Stoffe 1H-Benzotriazol und Metoprolol aus.
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Abbildung 40 Einfluss der Ozondosis auf die Eliminationsraten der funf Indikatorstoffe

Zusammenfassend wird deutlich, dass durch die Kombination von PAK und Ozon zur Spu-
renstoffelimination gute Ergebnisse erzielt werden konnten, da nicht alle Stoffe gleich gut mit
nur einem Reinigungsverfahren zu entfernen sind. Aul3erdem zeigt sich der positive Einfluss
sowohl einer héheren Ozon- als auch PAK-Dosis auf die Eliminationsraten.

Kombination aus Ozonung und GAK-Filter

In Abbildung 41 sind die mittleren errechneten Eliminationsraten der Spurenstoffe Carbama-
zepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol, 1H-Benzotriazol und Metoprolol fir die Ozonung, den
GAK-Filter und die Kombination aus Ozonung und GAK-Filter dargestellt. Als Ausgangskon-
zentrationen wurden fir die Ozonung und die Kombination die Konzentration in Nachkla-
rung 2 herangezogen, sodass die Veranderung im Belebtschlammbecken nicht mitbetrachtet
wird. Die Eliminationsleistungen im GAK-Filter beziehen sich auf die Konzentrationen im Ab-
lauf der Ozonung. Dargestellt sind die Ergebnisse aus dem Beprobungszeitraum vom
06.06.2017 bis zum 26.10.2017.

Bei Betrachtung der Ergebnisse fallt auf, dass es bei allen betrachteten Spurenstoffen zu
einem Abbau durch die Ozonung kommt, der allerdings fir jeden betrachteten Spurenstoff
sehr unterschiedlich ausfallt. An der Messstelle im Ablauf des GAK-Filters sind alle Spuren-
stoffe zu Uber 90% eiminiert.
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Auffallig ist, dass Metoprolol und 1H-Benzotriazol durch die Behandlung mit Ozon nur
schlecht (zu unter 30 %) reduziert werden. Die Eliminationsraten fir Metoprolol decken sich
mit den Ergebnissen von Reungoat et al. (2012), die eine Eliminationsrate von etwa 40 % bei
einer vergleichbaren spezifischen Ozondosis von 0,3 go/gpoc aufzeigten. Die Forschungs-
gruppe um Reungoat et al. (2012) fand zudem heraus, dass eine Erhdhung der spezifischen
Ozondosis auf 0,8 go/gpoc zU einer Eliminationsrate von Metoprolol von 50 — 60 % flhrt.
Jekel und Dott (2013) gaben an, dass sich Metoprolol nur mittelmafig durch eine Ozonung
entfernen lasst. Allerdings gaben Jekel und Dott (2013) eine gute Elimination von Metoprolol
durch GAK an. Dies ist auch an den Eliminationsraten von tber 95 % deutlich zu erkennen.
Vergleichbare Eliminationsraten fur Metoprolol mit einem GAK-Filter erreichten auch Borne-
mann et al. (2015) und Nahrstedt et al. (2014). Die Eliminationsraten fur 1H-Benzotriazol
decken sich mit den angegebenen Eliminationsraten von Jekel und Dott (2013). Abweichend
dazu erreichten Knopp et al. (2016) durch den Einsatz von Ozon eine Elimination von 88 %
des 1H-Benzotriazols.

Nach Jekel und Dott (2013) lassen sich Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol
durch eine Ozonung sehr gut eliminieren. Mit der hier eingesetzten gemittelten spezifischen
Ozondosis von 0,29 gos/gpoc lasst sich allerdings nur Diclofenac um etwa 85 % reduzieren.
Die mittlere Eliminationsrate fiir Carbamazepin lag bei etwa 75 %. Sulfamethoxazol lie3 sich
nur zu unter 40 % mit der Ozonung reduzieren. Reungoat et al. (2012) erreichte bei einer
vergleichbaren Ozondosis fir Carbamazepin einen ahnlichen Wert, lag bei Sulfamethoxazol
allerdings bei einer Eliminationsrate von 95%. Ursache fir diese Unterschiede konnten eine
andere Ausgangskonzentration des Sulfamethoxazols oder eine langere Kontaktzeit zwi-
schen Ozon und den Spurenstoffen sein.

Es ist festzustellen, dass die untersuchten Stoffe nach der Behandlung in der Kombination
aus Ozonung und GAK-Filter alle um mindestens 90 % reduziert wurden. Diese Eliminations-
leistung wurde auch von Knopp et al. (2016) bestatigt. Zu erklaren ist dies durch die Tatsa-
che, dass sich durch die Ozonung die Inhaltsstoffe teilweise sehr gut eliminieren lassen. Die
Restkonzentrationen der Spurenstoffe bzw. die Spurenstoffe, die mit Adsorption besser zu-
riickgehalten werden kénnen, werden in dem GAK-Filter reduziert.
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Abbildung 41  Eliminationsraten der funf Indikatorstoffe in der Ozonung und in dem GAK-Filter

In Abbildung 42 sind fir jeden der finf Spurenstoffe sowie fir den Mittelwert die Eliminati-
onsraten in Bezug zu der in jeder Messung zugegebenen spezifischen Ozondosis (gos/Jpoc)
aufgetragen. Es zeigt sich, dass durch eine héhere spezifische Ozondosis die Eliminations-
rate fur alle betrachteten Stoffe erhoht wird. Allerdings muss zwischen den Stoffen differen-
ziert werden. So wird beispielsweise Diclofenac bereits ab einer spezifischen Ozondosis von
0,25 gos/gpoc zu Uber 80 % abgebaut. Bei Carbamazepin ist dieser Punkt bei einer Dosis von
0,38 go/gpoc erreicht. Fir das 1H-Benzotriazol und Metoprolol steigt die Abbauleistung auch
bei hoheren spezifischen Ozondosen nicht Gber 44 %. Dies bestatigt die Aussage von Jekel
und Dott (2013) Uber die eingeschrankte Eliminationsleistung von Ozon auf diese beiden
Stoffe.
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Abbildung 42  Eliminationsraten der funf Indikatorstoffe flr unterschiedliche spezifische Ozondosen

Die einzelnen Eliminationsraten der funf Indikatorsubstanzen sowie deren Mittelwert in Be-
zug zu den durchgesetzten Bettvolumina sind in Abbildung 43 dargestellt. Die Eliminationsra-
ten lagen bis zu einem durchgesetzten Bettvolumen von 9200 BV fir alle Indikatorstoffe bei
Uber 90 %. Auffallig sind die Ergebnisse bei einem durchgesetzten Bettvolumen von
1750 BV, die deutlich unter den anderen Eliminationsraten liegen. Der Grund daftr konnte
nicht genau ermittelt werden. Es ist anzunehmen, dass die schlechteren Eliminationsraten
durch Kurzschlussstrémungen im GAK-Bett verursacht wurden. Auffallig ist, dass die Elimi-
nationsraten fir Sulfamethoxazol ab etwa 7.000 Bettvolumina nur noch 30-50 % betrugen
und dadurch auch die mittlere Eliminationsrate von 80 % kaum noch erreicht wurde.
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Abbildung 43  Berechnete Eliminationsraten im GAK-Filter nach der Ozonvorbehandlung fur die Indi-

katorstoffe bezogen auf die durchgesetzten Bettvolumina
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4.4 Bilanzierung der Spurenstoffe bei der Direktdosierung von PAK

Fur die Spurenstoffe Diclofenac, Sulfamethoxazol und Carbamazepin wurden fur die Direkt-
dosierung von PAK exemplarisch Bilanzen tber den Klaranlagenverlauf erstellt. Dazu wurde
ein Modell der Versuchsanlage aufgestellt, welches um den Schlammpfad (Eindickung,
Schlammfaulung, Entwasserung) erweitert wurde (Abbildung 44 und Abbildung 45). Die Da-
ten fur die Bilanzen wurden sowohl aus den Versuchen mit PAK von der Versuchsanlage als
auch aus den Ergebnissen der Batch-Versuchen zusammengestellt. Hierbei ist zu erkennen,
dass die Rickbelastung mit Spurenstoffen aus der Schlammentwéasserung fur die betrachte-
ten Stoffe sowohl ohne auch als mit Einsatz von PAK unter 10% liegt. Die Rickbelastung
durch das Uberstandswasser aus dem Eindicker stellt beim Einsatz von PAK den hoheren
Teil dar. Insgesamt liegen die Riuckbelastungen beim konventionellen Klaranlagenbetrieb bei
<5% und beim Einsatz von 15 mgpax-L™ bei <10%.
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Abbildung 44  Bilanzen der Spurenstoffe Diclofenac, Sulfamethoxazol und Carbamazepin Uber den
bei der Direktdosierung (alle Angaben in %)
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Abbildung 45 Bilanzen der Spurenstofffrachten fir die Spurenstoffe Diclofenac, Sulfamethoxazol

und Carbamazepin uber den Klaranlagenverlauf inkl. Schlammpfad ohne PAK und
beim Einsatz von 15 mgpax-L™ bei der Direktdosierung (alle Angaben in mg/d)
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4.5 Simulation der Spurenstoffe in der PAK-Stufe

Die Ergebnisse werden nach einem 30-tdgigen Simulationsdurchlauf jeweils fur die Dosie-
rungen von 5, 10 und 15 mgeax-L™ in die PAK-Stufe dargestellt. Die mathematische Simulati-
on erfolgte fir die drei beschriebenen Referenzstoffe Diclofenac (Dic), Sulfamethoxazol
(Smx) und DOC. Die PAK wurde konstant in den Kontaktreaktor zudosiert und spater im
Nachklarbecken sedimentiert. Die Zugaben des Flockungshilfsmittels (Praestol E150, Sol-
enis) sowie des Fallmittels (Ferrifloc, Kronos International) wurden in diesem Modell ver-
nachlassigt, sodass nur ein vereinfachtes Simulationsmodell zur Veranschaulichung der Eli-
minationsleistungen sowie die Validierung der Prozessparameter abgebildet wird. Es werden
nur die gemessenen Monatsmittel des Versuchsbetriebes den 30-Tage Simulationsergebnis-
sen gegenubergestellt (Tabelle 24).

Tabelle 24 Simulierte und gemessene Mittelwerte der Konzentrationen der Referenzstoffe im
Zulauf und Ablauf der PAK-Stufe
PAK- Dic_z Dic_ab_simul Dic_ab_gemes Smx_ Smx_ab _simul Smx_ab_gemes
Dosie- u iert sen zu iert sen
rung
mg/L Mg/l Mg/l Mg/l Mg/l Mg/l Mg/l
5 3,11 1,01 1,31 0,479 0,108 0,374
10 2,62 0,7 0,637 0,164 0,084 0,098
15 3,84 0,58 0,59 0,396 0,070 0,118

Zusammenfassend zeigte sich, dass mit dem Modell die Abnahme der Spurenstoffkonzent-
ration bei steigender PAK-Dosierung erfolgreich abgebildet werden konnte. Diese Ergebnis-
se beziehen sich nur auf eine exemplarische Darstellung der mathematischen Simulation
von Adsorptions- bzw. Desorptionsprozessen in der PAK-Stufe und bestéatigen die Tauglich-
keit des von Gehring et al. (2011) entwickelten Modells.
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5 Zusammenfassung

Der Schwerpunkt der Untersuchungen des diesem Bericht zugrundeliegenden Forschungs-
vorhabens lag auf dem Vergleich der Direktdosierung von Pulveraktivkohle (PAK) in das Be-
lebtschlammbecken mit der Dosierung von PAK in eine nachgeschaltete Stufe, bestehend
aus Reaktions- und Sedimentationsbecken sowie einem Sandfilter. Die Versuche wurden auf
dem Technikum der Emschergenossenschaft, einer zweistrafBigen Versuchsklaranlage mit
PAK-Dosierungen von 5, 10, 15 und 20 mgeax-L™ durchgefiihrt.

Dabei zeigte sich, dass aus einer Erhéhung der PAK-Dosis erwartungsgemal eine hdhere
Spurenstoffelimination resultiert. Allerdings ist dieser Zusammenhang nicht linear, sondern
der positive Effekt einer Erhéhung der PAK-Dosis auf die Spurenstoffelimination verringert
sich mit zunehmender PAK-Dosierung. Hinsichtlich der beiden untersuchten Verfahrensvari-
anten konnte nachgewiesen werden, dass das nachgeschaltete Verfahren deutlich effizienter
ist und hier fir die Elimination der meisten Spurenstoffe deutlich weniger Pulveraktivkohle
erforderlich ist als bei der Direktdosierung. Um bspw. fur die in diesem Forschungsvorhaben
als Indikatorstoffe verwendeten Spurenstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfa-
methoxazol und 1H-Benzotriazol das Ziel von im Mittel 80 % Elimination zu erreichen, waren
auf dem Technikum in der nachgeschalteten Adsorptionsstufe 5-10 mgeax-L™ (interpoliert 8,5
mgeax-L™) erforderlich, wéahrend bei der Direktdosierung fiir die gleiche Reinigungsleistung
20 mgeax-L™ dosiert werden mussten.

Hinsichtlich der Ursachen dieser Beobachtung kann aktuell nur gemutmalfit werden, denkbar
sind bspw. eine hohere Konkurrenz um Adsorptionsplatze durch hohere Hintergrundbelas-
tung im Belebtschlamm, eine bessere Ausnutzung der Adsorptionskapazitat aufgrund héhe-
rer PAK-Dichte im PAK-Reaktor sowie eine Verschlechterung des Stoffiibergangs durch die
Einbindung der Kohle in den Belebtschlamm.

Dass die Pulveraktivkohle grundsétzlich in den Belebtschlamm eingebunden wird konnte
durch regelmafige Untersuchungen mittels Lichtmikroskop und konfokalem Laser-Scanning-
Mikroskop (cLSM) nachgewiesen werden, inwiefern Biofilm auf der Aktivkohle die Adsorption
beeinflusst bleibt allerdings unklar. Immerhin konnten umgekehrt keine negativen Einfliisse
der PAK auf den Abwasserreinigungsprozess festgestellt werden. Die biologische Abbauleis-
tung und auch die Schlammeigenschaften (Schlammindex etc.) waren sowohl fiir die Stral3e
mit PAK-Direktdosierung als auch fiir die ReferenzstralBe ohne Aktivkohle annahernd iden-
tisch.

Auch bei der Behandlung des Uberschussschlamms beider StraRen der Versuchsanlage
zeigte sich kein signifikanter Einfluss der Pulveraktivkohle. Die mit den Uberschussschlam-
men in halbtechnischen Faulbehaltern ermittelte spezifische Gasproduktion betrug unabhéan-
gig von der dosierten PAK-Menge 0,9 L-goTR,abgebau{l. Auch die Entwasserungsversuche der
ausgefaulten Schlamme mit einer halbtechnischen Kammerfilterpresse zeigten keinen Zu-
sammenhang mit der PAK-Dosis. Vermutlich ist die Pulveraktivkohle viel zu fein, um bspw.
als Strukturmaterial die Entwasserung begiinstigen zu kénnen.
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Eigentlicher Grund fur die Durchfiihrung der Faulversuche war die Untersuchung des Rick-
l6severhalten der Spurenstoffe im anaeroben Milieu. Dazu wurden neben den halbtechni-
schen Faulversuchen auch Batch-Versuche an der Ruhr-Universitdt Bochum durchgefinhrt.
Bei mit PAK beladenem Klarschlamm kommt es bei einzelnen Stoffen (bspw. Diclofenac und
lopromid) in der anaeroben Faulung zu Riicklésungen, die auf eine Anderung des pH-Wertes
durch den Abbau organischer Sauren in den ersten 4 Tagen zurlickzuftihren sind. Auch beim
Klarschlamm ohne PAK traten in den ersten 4 Tagen die groRten Anderungen der Spuren-
stoffkonzentration in der Flissigphase auf. Jedoch fanden hier im weiteren Versuchsverlauf
weitere Sorptions- und Desorptionsprozesse statt, wohingegen bei der PAK nach 4 Tagen
ein Gleichgewichtszustand erreicht wird und sich die Spurenstoffkonzentration in der Flis-
sigphase nicht mehr &ndert. Ein spaterer Anstieg (bspw. von Carbamazepin) im PAK freien
Schlamm ist wahrscheinlich der Desorption durch den oTR-Abbau (Hydrolyse) zuzuschrei-
ben. Auch wenn eine umfassende Bilanzierung der Spurenstoffe im Faulbehalter dadurch
erschwert wurde, dass die Analyse der Spurenstoffe nur in der gelésten Phase erfolgen
konnte, zeigte sich, dass Spurenstoffe im anaeroben Milieu nur in sehr geringem Mal3e von
der Aktivkohle desorbieren und die Rickbelastungen bspw. mit Diclofenac, Sulfamethoxazol
oder Carbamazepin im niedrigen einstelligen Prozentbereich liegen.

Erganzend zum Vergleich der Direktdosierung mit einer nachgeschalteten Adsorptionsstufe
wurden Untersuchungen mit den Verfahrenskombinationen der Direktdosierung von PAK in
das Belebtschlammbecken mit einer Ozonung sowie einer Ozonung mit einem nachgeschal-
teten GAK-Filter durchgefiihrt. Diese zeigten gute Ergebnisse im Hinblick auf die Reduktion
der funf betrachteten Indikatorspurenstoffe 1H-Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Me-
toprolol, und Sulfamethoxazol. Bei einer Dosierung von 20 mgeac-L™ in das Belebtschlamm-
becken und einer nachgeschalteten Ozonung mit einer Ozondosis von 3,0 mges-L™ konnten
alle Spurenstoffe zu lber 80 % eliminiert werden. Auch die Kombination der Ozonung (3,0
mgos-L™) mit einem GAK-Filter zeigte Eliminationsraten fiir die fiinf Referenzstoffe von >80 %
bis zu dem betrachteten durchgesetzten Bettvolumen von 9200 BV.

Ein Thema, welches nicht Gegenstand des Projektantrags, jedoch Gegenstand zukinftiger
Untersuchungen sein sollte, ist die Problematik des Aktivkohleschlupfs. Sowohl im Ablauf der
Nachklarung der StraRe mit Direktdosierung als auch im Ablauf des Sandfilters wurden
schwarze Partikel gefunden, bei denen es sich hdchstwahrscheinlich um Pulveraktivkohle
handelt, deren Menge aber leider nicht genauer quantifiziert werden konnte. Da beladene
Pulveraktivkohle mdglicherweise auf verschiedene Weise (Desorption von Spurenstoffe,
Kolmation der Gewassersohle etc.) die aguatische Umwelt beeinflusst, sollten Gré3enord-
nung und Wirkung des Aktivkohleschlupfs aus Klaranlagen naher untersucht werden.

Mit Blick auf zukunftige Machbarkeitsstudien zur Umsetzung einer vierten Reinigungsstufe
bleibt festzuhalten, dass fiur die Direktdosierung mit deutlich hheren PAK-Dosierungen ge-
rechnet werden muss, als dies bei einer nachgeschalteten Anlage nach dem Ulmer Verfah-
ren der Fall ware. Dennoch kann die Direktdosierung je nach Randbedingung das Verfahren
der Wahl sein, da ihre Umsetzung mit deutlich geringerem baulichen Aufwand und entspre-
chend niedrigeren Investitionskosten verbunden ist. Kombinationen von Aktivkohle und Ozon
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ermoglichen eine sehr gute Spurenstoffelimination, bedeuten allerdings sehr hohe Investitio-
nen und ,doppelten® Betriebsaufwand. Sowohl flir Ozonung als auch fir Pulveraktivkohle ist
stets zu prufen, inwiefern eine Nachbehandlung erforderlich ist, um den positiven Effekt nicht
durch Transformationsprodukte oder Aktivkohleschlupf zu schmalern.
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Anhang A: Analyseverfahren fiir Spurenstoffe

1. Medikamente-RKM

Gerate

o Xevo TQ-S, I-Class UPLC, Fa. Waters
e Ctrap 5500, Fa. ABSciex; 1200 HPLC-System, Fa. Agilent

Probenvorbereitung
o Zenfrifugieren

o Eventuell Verdiinnungen herstellen

e 1000 pL in Messvials fullen

e Zugabe von 50 plL I15-Lésung (Acetylsulfamethoxazol-D4, ATS-DE, Atenolol-D7,
Bezafibrat-D&, Bisoprolol-d5, Carbamazepin-D10, Diazepam-D5, Diclofenac-D4,
lohexcl-D5, lomeprol-D3, lopamidol-D3, lopromid-D3, Metoprolol-D7, Paracetamol-
D4, Propranolol-DE, Ritalinsasure-D10, Sotalol-D6, Sulfamethoxazol-13C)

HPLC-MS Bedingungen (Waters)

o Eluent A Wasser (0,1 % Ameisensiure)
e EluentB Acetonitil (0,1 % Ameisensdure )
s HPLC-Gradient 0 min 95 % A
2 min 95 % A
9 min 20 % A
93min5 %A
10min5%A
102 min 95 % A
12 min 95 % A
e Saulentemperatur 40 °C
¢ Flussrate 1,0 mL/min
e Trennsdule Accucore PFP 2.6pm 4.6x100mm
¢ Injektionsvolumen 50 pL
Tabelle: Substanzen und MRM-Uberginge (Q@1- und G3- Massen) der Analysenmethode
Acethylsulfamethoxazol 296 65 198
Atenolol 267 145 190
Amidotrizoesiure 615 361 233
Bezafibrat 362 139 121
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Bisoprolol
Carbamazepin

Clenbuterol

Diazepam

Diclofenac

lohexol

lomeprol

lopamidol

lopromid
loversol
Metoprolol
MNadolol
Paracetamol
Propranolol

Ritalinsasure
Salbutamaol

Sotalol

Sulfamethoxazol

Timalal

326
237
7T
285
296
22
776
776
792
808
265
310
152
260
220
240
273

3T

HPLC-MS Bedingungen (ABSciex)

Eluent A
Eluent B
HPLC-Gradient

Saulentemperatur
Flussrate
Trennsiule

Injektionsveolumen

Wasser (0,1 % Ameisensiure)
Acetonitnl (0,1 % Ameisens3ure )
0 rmin 100 % A

T min 100 % A

Gmin5 %A

9min5 % A

95 min 100 % A

13 min 100 % A

25°C

1,0 mL/min

Kinetex PFP 2.6pm 4.6x100mm
50 pL

100

116
194
203
193
214
804
A5
559
300
589
116
254
110

148
255
92
261

74
193
168
154
215
603
657
387
573
435

98
201

65

56

91

133
155
74
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Tabelle: Substanzen und MRM-Uberginge (@1- und @3- Massen) der Analysenmethode

Acetylsulfamethoxazol

Atenolol 267 145 )

Amidotrizoesiure 615 233 148
Bezafibrat 362 139 121
Bisoprolol 326 116 T4

Carbamazepin 237 193 194
Clenbutercl 277 203 259
Diazepam 285 193 154
Diclofenac 296 214 215
lohexol 822 B804 375
lomeprol 778 405 687
lopamidol 778 Eh9 542
lopromid 792 73 300
loversol 808 589 435
Metoprolol 268 77 116
Madolol 310 254 201
Paracetamol 152 110 B5

Propranolel 260 56 116
Ritalinsasure 20 84 M

Salbutamol 240 148 222
Sotalol 273 255 133
Sulfamethoxazol 254 92 156
Timolol 7 281 T4
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2. Benzotriazole

Gerate
o  Xevo TQ-S, |-Class UPLC, Fa. Waters

Probenvorbereitung
» Zentrifugieren
o Eventuell Verdiinnungen herstellen
o 1000 pL in Messvials fiillen

o Zugabe von 50 pL I5-Ldsung (1H-Benzotriazol-d4, 4-Methylbenzotriazol-d3,
5-Methylbenzotriazol-dE)

HPLC-MS Bedingungen (Waters)

e Eluent A Wasser (0,1 % Ameisensiure)
» EluentB Acetonitnil (0,1 % Ameisensdure )
+ HPLC-Gradient 0 min 75 % A
1Tmin 75 % A
6 min 20 % A
6,1 min 75 % A
7 min 75 % A
o Sdulentemperatur 20 °C
e Flussrate 1,0 mL/min
e Trennsdule Accucore PFP 2.6pm 4 6x100mm

Injektionsvolumen 50 pl

Tabelle: Substanzen und MRM-Uberginge (@1- und G3- Massen) der Analysenmethode

1H-Benzofriazol 120 65 92
A-Methylbenzotriazol 134 79 I
E-Methylbenzotriazol 134 79 i
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3. Supstoffe

Gerite
o Otrap 5500, Fa. ABSciex; 1200 HPLC-System, Fa. Agilent

Probenvorbereitung
o Zentrifugieren
« Eventuell Verdinnungen herstellen
# 1000 pL in Messwvials flllen
o Zugabe von 50 plL I15-Lasung (Acesulfam-dd, Saccharin-13C6,
Cyclamat-d11, Sucralose-d6)

HPLC-MS Bedingungen

o FEluent A Wasser (2 mM Ammoniumacetat)
o FEluentB Methanol (2 mM Ammoniumacetat )
¢ HPLC-Gradient 0 min 95 % A
1 min 95 % A
Eminb % A
6,5min5 % A
6,8 min 95 % A
9 min 95 % A
o Sdulentemperatur 40 °C
¢ Flussrate 0,8 mLfmin
e Trennsdule ZorbaxEclipse XDB-C18, 100x2,1 mm, 1,8um (Agilent)

Injektionsvolumen 50 pl

Tabelle: Substanzen und MRM-Uberginge (@1- und @3- Massen) der Analysenmethode
Cyclamat 178 80 81
Saccharin 182 42 106
Aspartam 293 261 200
Meotam 37T 200 301
Sucralese 395 35 359
Mechesperidin 611 303 166
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4. PSM

Gerite

Xevo T3, I-Class UPLC, Fa. Waters
Qtrap 5500, Fa. ABSciex; 1200 HPLC-System, Fa. Agilent

Probenvorbereitung

Zentrifugieren

Eventuell Yerdiinnungen herstellen

1000 pL in Messvials flllen

Zugabe von 50 pL 1S-Lésung (Alachlor-D13, -Atrazin-13C, Chlorpyrifos-D10,
Chlorfenvinphos-D 10, Desisopropylatrazin-D5, Desphenylchlondazon-15M2,
Dichlorvos-D6, Diuron-D6, Isoproturon-D6, Metolachlor-D6, Simazin-D10, Terbutryn-
D3, )

HPLC-MS Bedingungen (Waters)

Eluent A Wasser (0,1 % Ameisensdure)
Eluent B Acetonitril (0,1 % Ameisensaure )
HPLC-Gradient 0 min 95 % A

1 min 95 % A

TImin 5 % A

12min 5% A

125 min 95 % A

15 min 95 % A
Sdulentemperatur 40 °C
Flussrate 1,0 mL/min
Trennsdule Accucore PFP 2.6pm 4.6x100mm

Injektionsvolumen 50 pL

Tabelle: Substanzen und MRM-Uberginge (@1- und @3- Massen) der Analysenmethode

2 6-Dichlorbenzamid 190 173 145
Aclonifen 265 248 182
Alachlor 270 238 162
Atrazin 216 174 96
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Boscalid 343 140 307
Bromacil 261 205 188
Carbendazim 192 160 132
Chlorfenvinphos 361 99 172
Chleridazon 222 7 65
Chlorpyrifos 352 a7 200
Chlortoluron 213 72 46
Cybutryn 254 198 156
Desethyllatrazin 188 146 104
Desethyiterbutylazin 202 146 (%]
Desisopropylatrazin 174 104 68
Desphenylchloridazon 146 17 101
Dichlorvos 221 109 127
Dimethylsulfamid 125 108 44
Diuron 233 72 160
Ethofumesat 287 121 259
|soproturon 207 72 165
Lenacil 235 1683 136
Metalaxyl 280 220 192
Metamitron 203 175 104
Metazachlor 278 134 210
Methyldesphenylchlorndazon 160 86 17
Metolachlor 284 252 176
Metribuzin 215 187 49
Pendimethalin 282 212 194
Quincxifen 308 197 162
Simazin 202 132 124
Terbuthylazin 230 174 96
Terbutryn 242 186 91

HPLC-MS Bedingungen {ABSciex)

o Eluent A Wasser (0,1 % Ameisensdure)
« EluentB Acetonitrl (0,1 % Ameisens3ure )
» HPLC-Gradient 0 min 95 % A

2min 95 % A
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10min 5 % A
TTmin5 %A
11,3 min 95 % A
15 min 95 % A
o Sdulentemperatur 25 °C
» Flussrate 1,0 mL/min
« Trennsdule Kinetex PFP 2.6pm 4.6x100mm

s Injektionsvolumen 50 pL

Tabelle: Substanzen und MRM-Oberginge [@1- und Q3- Massen) der Analysenmethode
Aclonifen 265 248 182
Alachlor 270 238 162
Atrazin 216 174 96
Boscalid 343 307

Bromacil 261 205 188
Carbendazim 192 160 132
Chlorfenvinphos 361 99 172
Chlorndazon 222 7 65
Chlorpyriphos 352 a7 200
Chilortoluron 213 72 46
Cybutryn 254 198 91
Dessthylatrazin 168 146 43
Desathylterbutylazin 202 146 68
Desisopropylatrazin 174 68 104
Desphenylchloridazon 146 n7 101
Dichlorvos 221 109 127
Dimethylsulfamid 125 108 44
Diuron 233 72 160
Ethofumesat 287 121 259
Isoproturon 207 72 165
Lenacil 235 153 41
Metalayl 280 220 192
Metamitron 203 175 42
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Metazachlor 278 134 210
Methyldesphenylchlorndazon 160 17 130
Metolachlor 284 176 252
Metribuzin 215 225 49
Pendimethalin 282 212 194
CQuinoxyfen 308 197 162
Simazin 202 124 132
Terbuthylazin 230 174 ba

Terbutryn 242 186 91

6. Ausgewdhiten Hormonen und Bisphenol A

Gerate
o Autotracesystem, Fa. Thermo
o  GCMS-QP2010, Fa. Shimadzu

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

« Vorfiltration Gber Faltenfilter um Schwebstoffe zu entfernen

+ Abmessen von bis zu 2000 mL Probe

« Zugabe von 100 pL des Internen Standards (Bisphenol A D16, 17%-Estradiolacetat)
conc. 1 mgfL

# Anreicherung am Autotracesystem

o Festphasenextraktion mittels 100 mg Lichrolut EN (40-120 pm) / 200 mg RP-13
(40-63 pm), & ml Fa. Merck

» Extrakie bei 40°C im Stickstoffstrom zur Trockne einengen

¢ Aufnahme des Rickstandes mit 350 pL n-Hexan

« Zur Denvatisierung werden 200 pl einer 20%igen K2C03-Lésung und 25 pl HFBA-
Lésung hinzugegeben und 1 h auf Schiittelmaschine geschiittelt

+ Uberfilhrung in GC-Vial

(G5_MS Bedingungen

e Injektor: 60 =C (1 min), 200°C/min 290 °C (46 min)
2,5 min splitless

» GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 2.5 min halten, mit 20 *C/min auf 150 °C,
mit 3 *C/min auf 290 “C, 15 min halten

o Kapillartrennsaule: WVF-5ms 30m, 0,25 mm LD, 0,25 pm DF (Fa. Agilent)

107



Anhang

Tabelle Fehler! Kein Text mit angegebener Formatvorage im Dokument. : Substanzen und El Massen der
Analysenmethode

Bisphenol A d16 616,15 617,15
Bisphenol A 605,15 606,05
Androsteron 486,30 442 30
17R-Estradiol 237,20 664 20+451,20
Dehydroepiandrosteron 270,20 26615
Estron 42210 466,15
Epitestosteron 442 20 399,15
Androstanolon 41415 486,20
Estriol 409,10 680,15
17a-Ethinylestradiol 409,10 356,20
Testosteron 442 15 399,10
170-Estradiolacetat 356,05 450,15
Mestranol 22710 310,20
-Estradiol-17-valerat 450,20 552,25

7. Komplexbildner

Gerdte
» Autosampler: CombiPal, Fa. CTC
» (Gaschromatograph: Thermo Trace 1310
» Detektoren: Zwei Phosphor-Stickstoff-selektive Detektoren

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

« Entnahme des benétigten Probevolumens aus dem Uberstand der abgesetzten
Probe

» Zugabe von 150 pl DPTA-Lasung als intermem Standard und ansuerm mit
Ameisensdure auf pH < 2,0

» Proben werden Gber P5-OH - Kartuschen angersichert

= Mit 10 mL Ameisens3ure (80%) eluieren

» im Heizblock bei 110 *C unter kontinuierlichem Stickstoffstrom zur Trockne bringen

» Rickstand wird mit 2 mL Veresterungsreagenz (30 mL iso-Propancl mit 10 mL
Acetylchlond ) versetzt und 3 h bei 110°C verestert

» Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit gesattigter Natnumhydrogencarbonat-
Lasung in 50 mL Steilbrustlaschen dberfihrt.

» TmL intemer Standard (Heptadecansiurenitnl, Octadecansdurenitril in 1 :1 n-Hexan,
Ethylacetat) dazu dosiert und 1 Minute bei 1300 Umdrehungen gerthrt.

» Nach Phasentrennung Abnahme des Hexan-Extraktes und Uberfilhrung in Probenvial
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GC-MS Bedingungen
» Injektor 60°C; 5 pL splitless time 3 min
» GC-Ofenprogramm: Start 35 °C, 2 min halten,
mit 50 *Cfmin auf 200 *C, mit 15 *C/min auf 300 15 min halten®C,
» Kapillartrennsdulen: TG-1MS (30m; i.d. 0,25 mm; Filmdicke 0,25 pm)
TG-5MS (30m;id. 0,25 mm; Filmdicke 0,25 pm)
» Detektortemperatur: 300 °C

Tabelle: Substanzen der Analysenmethode
e e s
Nitrilotriessigs3ure NTA 139-13-9
Methylglycindiessigsaure MGDA 29578-05-0
E-Alanindiessigsiure B-ADA 6245-75-6
Ethylendinitrilotetrasssigsiure EDTA 60-00-4
1,3-Propylendinitrilotetraessigs3ure 1,3-PDTA  1939-36-2
trans-1,2-Dininlocyclohexan-MN, NN, N-tetraessigsdure CDTA 13291-61-7
Ethylenglycol-bis(2-aminoethnyd }-M,N,N" N tetraessigsdure EGTA 67425
Diethylentrinitrlopentaessigsdure DTPA 67-43-6
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