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1 Einleitung

Mikroschadstoffe gelangen bspw. durch die Einnahme und Ausscheidung von Arzneimitteln, die
Nutzung von Kosmetik- und Reinigungsprodukten, durch die Landwirtschaft sowie die Industrie,
aber auch durch niederschlagsbedingte Abspuilungen von StrafRen und Hausern in das Abwas-
ser. In konventionellen kommunalen Klaranlagen werden einige dieser Mikroschadstoffe nicht
oder nur teilweise in der biologischen Abwasserbehandlung abgebaut und gelangen tber den
Klaranlagenablauf dann in die Gewasser. Im Sinne der EU-Wasserrahmenrichtlinie sollte der
Vorsorgegedanke beachtet werden, um dem Qualitdtsanspruch an unsere Gewdasser gerecht
zu werden. In Nordrhein-Westfalen wird dazu ein sogenanntes Multibarrierenkonzept verfolgt,
bei dem neben der Vermeidung und Verminderung von Mikroschadstoffen bei der Herstellung
und Anwendung auch nachgeschaltete Mal3nahmen auf Klaranlagen Beachtung finden. Zur Eli-
mination der Mikroschadstoffe in kommunalen Klaranlagen werden derzeit die Verfahren der
oxidativen und adsorptiven Behandlung grof3technisch erprobt. In Deutschland, insbesondere in
Baden-Wirttemberg und Nordrhein-Westfalen sind bereits Anlagen zur Mikroschadstoffelimina-
tion mit Pulveraktivkohle (PAK) im Einsatz. Diese nutzen zur Abtrennung der PAK vorwiegend
mechanische Verfahren wie Sedimentationsbecken sowie Filtrationsanlagen.

Im Rahmen des Forschungsprojektes ,Optimierter Einsatz von Pulveraktivkohle und Ultrafiltra-
tion als 4. Reinigungsstufe®, das vom Lehrstuhl fur Mechanische Verfahrenstechnik/Wasser-
technik (MVT/WT) der Universitéat Duisburg-Essen gemeinsam mit den Projektpartnern Sweco
GmbH und der Emschergenossenschaft (EG) durchgefuhrt wurde, sollte die Leistungsfahigkeit
des hybriden Prozesses hinsichtlich der Mikroschadstoffelimination, der weitergehenden Elimi-
nation von CSB (chemischer Sauerstoffbedarf) und Phosphor untersucht und die Wirtschaftlich-
keit der Verfahrenskombination bewertet werden. Das Projekt dient damit der Weiterentwicklung
des Stands der Technik im Bereich der Abwasserbehandlung und tragt maRgeblich dazu bei,
Konzepte fur die nachhaltige Qualitdt des gereinigten Abwassers und die Gewasserqualitat
nachhaltig zu verbessern.

Das untersuchte Verfahren der Kombination aus PAK-Dosierung und Ultrafiltration (UF) stellt
ein derzeit noch wenig untersuchtes Verfahren im Abwasserbereich dar. Die Membran gewéhr-
leistet dabei die vollstandige Rickhaltung auch feinster PAK-Partikel. Dadurch ist es mdglich,
die PAK feiner als fur konventionelle Konzepte zu vermahlen. Beim Einsatz von UF-Membranen
kann aufgrund der sehr kleinen Porengrof3e der Membran eine gleichzeitige Hygienisierung des
gereinigten Abwassers erfolgen. Ein weiterer in diesem Forschungsvorhaben untersuchter As-
pekt dieses Verfahrens ist die Bildung einer PAK-Schicht auf der Membranoberflache, welche
durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Zugabe der PAK erfolgen kann.

Das Forschungsvorhaben umfasste neben der Projektkoordination drei weitere Arbeitspakte
(AP).
- Laborversuche im kleintechnischen Mal3stab zur Identifizierung der am besten geeigne-
ten PAK (AP1: verantwortliche Durchfiihrung MVT/WT)

- halbtechnische Versuche im TECHNIKUM auf dem Gelande der Klaranlage Emscher-
muindung (AP2: verantwortliche Durchfihrung MVT/WT)
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- Wirtschatftlichkeitsbetrachtung (auf Basis der Ergebnisse der halbtechnischen Untersu-
chungen) fur zwei ausgewabhlte Klaranlagen der EG (AP3: verantwortliche Durchflihrung
Sweco).

Ziele der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung waren es, die notwendigen Investitions- und Betriebs-
kosten, die bei der Etablierung dieses Verfahrens in den Klaranlagenprozess entstehen, zu er-
mitteln und das Verfahren mit anderen Verfahren und Verfahrenskombinationen zu vergleichen.
Die fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ausgewahlten Klaranlagen sind die Klaranlage Dort-
mund Deusen mit Einwohnerwerten von 705.000 EW sowie die Klaranlage Herten Westerholt
mit 36.000 EW. Um fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung verlassliche Werte zu erhalten, wur-
den Uber einem Zeitraum von ca. einem Jahr umfangreiche Pilotversuche mit einer UF Pilotan-
lage der Firma Koch Membrane Systems (KMS) im halbtechnischen Maf3stab durchgefiihrt. Die
KMS Pilotanlage wird im OUT/IN-Modus mit Polyvinylidenfluorid (PVDF) Membranen betrieben.

In einer nur das AP2 betreffenden Projektverlangerung wurde eine zweite Pilotierungsphase von
ca. acht Monaten mit einer Pilotanlage der Firma inge GmbH (Tochtergesellschaft der BASF)
durchgefuhrt. Die inge Pilotanlage wird im IN/OUT-Modus mit Polyethersulfon (PES) Membra-
nen betrieben. Die Versuchsergebnisse der Projektverlangerung sollten u. a. ermitteln, ob die
Leistungsfahigkeit des PAK/UF- Prozesses vom gewdahlten Membransystem abhangt. Zudem
wurde in dieser Pilotierungsphase aufgrund weitergehender technischer Mdglichkeiten der inge
Pilotanlage umfangreichere Versuche zur Optimierung der PAK Dosierung durchgefihrt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Summenparameter zur Charakterisierung organischer Wasserinhalts-
stoffe

Im Abwasser sind mehrere Millionen organische Verbindungen enthalten, die sich einzeln nicht
mit analytisch vertretbarem Aufwand bestimmen lassen. Deshalb kommen als Wassergtitepa-
rameter sogenannte Summenparameter zum Einsatz, die zusammenfassend Wirkungs- und
StoffkenngroRen einer oder mehrerer Stoffgruppen beschreiben. Die wichtigsten Abwasserpa-
rameter sind der Biochemische oder Biologische Sauerstoffbedarf (BSB, engl. BOD), der Che-
mische Sauerstoffbedarf (CSB, engl. COD), der gesamte organische Kohlenstoff (TOC - total
organic carbon) und der geltste organische Kohlenstoff (DOC - dissolved organic carbon). Der
TOC (bzw. nach Filtration Uber einen 0,45 uym Filter der DOC) spiegelt die organischen Verun-
reinigungen anhand einer direkten Kohlenstoffbestimmung wider. Die anderen Parameter ba-
sieren auf der Sauerstoffkonzentration, die benétigt wird, um die Probeninhaltsstoffe biologisch
abzubauen oder chemisch zu oxidieren. AuRerdem Anwendung findet die Messung des spekt-
ralen Absorptionskoeffizienten (SAK). Wird der SAK auf die DOC-Konzentration normiert, erhalt
man den spezifischen spektralen Absorptionskoeffizienten (SUVA) und eine Aussage Uber die
Aromatizitat eines Wassers. Mdchte man noch tiefergehende Informationen Gber die organische
Zusammensetzung eines Wassers erhalten, kann eine LC-OCD-Analyse (LC-OCD: liquid chro-
matography — organic carbon detection) durchgefiihrt werden, die ebenfalls nachfolgend erlau-
tert wird.

211 CSB

Der CSB (angegeben in mg O2/L) ist die Konzentration an Sauerstoff, die zur Oxidation der
gesamten im Wasser enthaltenen organischen Inhaltsstoffe — sowohl partikularer als auch ge-
|6ster Substanzen - verbraucht wird. Zur Bestimmung des CSB wird die Menge an verbrauchtem
Sauerstoff aquivalent zur Menge des verbrauchten Oxidationsmittels Kaliumdichromat berech-
net. Das Oxidationsmittel wird der homogenisierten Probe zugesetzt und dessen Verbrauch an-
schlieRend bestimmt. Die Werte liegen in der Regel zwischen 200 — 1.500 mg/L CSB im Klar-
anlagenzulauf und zwischen 20 - 60 mg/L CSB im Klaranlagenablauf. Die Reinigungsleistung
fur CSB von Klaranlagen (Wirkungsgrad) liegt in der Regel bei 90 - 95 % (Stetzer, 2007). Wird
der CSB nach Filtration bestimmt, so spricht man vom gelésten CSB.

21.2 DOC

Der DOC (angegeben in mg/L) ist der Teil des TOC, der nach Filtration tiber einen Membranfilter
der Porenweite von 0,45 um nachweisbar ist. Etwa 50 — 80 % des DOC bestehen aus Humin-
stoffen (Reuter und Perdue, 1976), deren chromophore Bestandteile Wasser Gelb bis Braun
farben. Die haufig groRen und schweren Molekile sind mikrobiell schwer abbaubar, wobei die
Abbaubarkeit durch Photodegradation, dem Zerfall von hochmolekularen in niedermolekulare
Substanzen durch den Einfluss von Sonnenlicht, erhéht wird. (Fasching und Battin, 2012).

Zur Bestimmung des TOC/DOC wird in der Regel zunachst der in der Probe enthaltene anorga-
nische Kohlenstoff (CO, und dessen geltste lonen) ausgetrieben. Dazu wird die Probe ange-
sauert, um die enthaltenen Carbonate in CO; zu Uberfihren, das nachfolgend durch Spulen mit
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einem inerten Gasstrom ausgetrieben wird. Da bei dieser Vorgehensweise auch leichtfliichtige
organische Kohlenstoffverbindungen ausgetrieben werden, bestimmt man mit dieser Methode
den ,non purgeable organic carbon, kurz NPOC. Nach dem Austreiben des anorganischen
Kohlenstoffanteils wird der noch in der Probe vorhandene organische Kohlenstoff durch voll-
standige Oxidation und infrarotspektroskopische Detektion des dabei entstehenden CO- quan-
tifiziert. Da in natirlichen Wéassern und in den Ablaufen kommunaler Klaranlagen in der Regel
keine oder kaum leichtflichtige Substanzen enthalten sind, kann der so bestimmte NPOC na-
herungsweise mit dem TOC/DOC gleichgesetzt werden.

2.13 SAK254

Der SAK (angegeben in m™) wird Giber die Absorption eines Lichtstrahls im ultravioletten Bereich
gemessen. Beim SAKazss wird ein Lichtstrahl der Wellenlange A=254 nm verwendet. Er dient
dazu, die Summe der geldsten organischen Wasserinhaltsstoffe mit Hilfe von Labor- oder Pro-
zessphotometern zu bestimmen, erfasst dabei jedoch nur UV-aktive Substanzen, die das ultra-
violette Licht absorbieren. Grundsatzlich wird der spektrale Absorptionskoeffizient in filtrierten
Proben bestimmt (Filterporenweite: 0,45 um). Online-Photometer sind meist in der Lage, den
SAKzs4 auch in tribstoffhaltigen Wassern zu ermitteln. Dafur wird zuséatzlich eine Referenzmes-
sung bei einer gréReren Wellenldnge (meist 550 nm) durchgefihrt und der gemessene Streu-
lichtanteil/Tribungsanteil von der bei 254 nm gemessenen Absorption abgezogen. Diese Tri-
bungskorrektur kann jedoch mit zunehmender Tribung in der Probe zu Abweichungen fuhren,
weshalb Online-Photometer zwar im Zulauf von Klaranlagen der Uberwachung dienen kénnen,
eine regelmafige Messung in einer filtrierten Probe jedoch zu empfehlen ist.

Auch wenn mit dem SAK2s4 nur UV-aktive Substanzen erfasst werden, so ist es ein in der Praxis
etabliertes Verfahren, da er in der Regel mit anderen Parametern wie dem DOC oder dem CSB
korreliert. Beispielsweise lag in einer Studie von Frimmel et al. (1999) zur Bewertung verschie-
dener naturlicher Gewasser (n=32 Wasser) die Korrelation von SAK2s,sund DOC bei R=0,98 und
in einer weiteren Studie zur Bewertung der Qualitat von Talsperrenwasser (n=83 Wasser) bei
R=0,97 (Paul, 2013). Zur Korrelation des SAK2s4 mit dem CSB fanden Thole et al. (2018) einen
linearen Zusammenhang von R=0,96 flr den homogenisierten CSB und ebenfalls R=0,96 fiir
den filtrierten CSB (n=12 Messungen eines Abwassers).

214 SUVA

Wird der SAK2s4 auf die DOC-Konzentration normiert, so wird ein spezifischer SAK erhalten, der
einen Vergleich verschiedener Gewdassertypen ermoglicht oder aber die Anderung der Zusam-
mensetzung organischer Bestandteile eines Wassers z. B. vor oder nach verschiedenen Aufbe-
reitungsprozessen. Er findet Verwendung im internationalen Wasserfach und wird deshalb als
SUVA (engl.: Specific UV Absorbance) bezeichnet. Der SUVA (angegeben in L-mg™*-m?) wird
in der Regel verwendet, um den aromatischen Charakter von gelésten organischen Stoffen einer
Probe genauer zu beschreiben.

215 LC-OCD-Chromatografie
Bei einer LC-OCD Chromatographie wird einem DOC-Detektor eine chromatographische
Trennsaule vorgeschaltet, die die organischen Bestandteile in Stoffklassen auftrennt.
Das Analysenverfahren fraktioniert den DOC in:
- Chromatographierbare Anteile (CDOC); hier auch definiert als hydrophil:
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o Huminstoffe (inkl. Charakterisierung nach Aromatizitat und Molekularitét)
o Building Blocks (Abbauprodukte der Huminstoffe)

o Biopolymere (inkl. Stickstoffkonzentration)

o Niedermolekulare Sauren

o Niedermolekulare Neutralstoffe

- Nicht chromatographierbarer Anteil (HOC); hier auch definiert als hydrophob (z. B. Hu-
mine, Tannine). Dieser Anteil wird mit der eigentlichen Analyse nicht erfasst und ergibt
sich aus dem Gesamt-DOC abziiglich des CDOC.

Weitere Details zu diesem Parameter finden sich auf der Webseite vom DOC-Labor Dr. Hu-
ber (www.doc-labor.de).

2.2 GelOste organische Wasserinhaltsstoffe

Neben den in der aquatischen Umwelt bzw. in einem Klaranlagenablauf nur vergleichsweise
sehr geringen Konzentrationen an organischen Mikroschadstoffen sind in dem Wasser weitere
geldste organische Substanzen natirlicher und anthropogener Herkunft in unterschiedlichen
Konzentrationen und GrélRen bzw. Molekulargewichten enthalten. Da sie im Vergleich zu den
Mikroschadstoffen den Hauptteil an organischen Substanzen ausmachen, werden sie auch all-
gemein als Hintergrundorganik bezeichnet und mit DOM (aus dem Englischen fir Dissolved
Organic Matter) abgekirzt. In der Trinkwasseraufbereitung erfasst man diese Substanzen (bli-
cherweise Uber die Messung des DOC und in der Abwasserreinigung tUber die Messung des
geldsten CSB. Die Summe der geldsten organischen Wasserinhaltsstoffe hat zwar eine fur jedes
Wasser spezifische Zusammensetzung, ein wesentlicher Bestandteil der Gesamtmasse ist je-
doch héhermolekular und weist aromatische Strukturen auf, die aufgrund der Doppelbindungen
stark UV-aktiv sind. Daher wird zur Quantifizierung des DOM haufig der einfach und schnell zu
bestimmende SAKzss verwendet und der DOC oder der geléste CSB mittels einer Korrelation
abgeschatzt.

2.3 Membranverfahren

Druckgetriebene Membranverfahren sind aufgrund intrinsischer Vorteile im Vergleich zu kon-
ventionellen Verfahren und wegen ihrer Vielseitigkeit bspw. zur Wasseraufbereitung, -reinigung,
und —wiederverwendung ein national und international anerkannt wesentliches Element in einer
nachhaltigen Wasserwirtschaft. Bei den druckgetriebenen Membranprozessen werden generell
vier Varianten unterschieden: Umkehrosmose (RO von Reverse Osmosis), Nanofiltration (NF),
Ultrafiltration (UF) und Mikrofiltration (MF) (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Unterscheidung der druckgetriebenen Membranprozesse (TMP = Transmembrandruck,
drore = mittlerer Porendurchmesser)

2.3.1 Ultrafiltration

UF-Membranen besitzen Poren im Bereich von ca. 10 nm bis 50 nm und werden als pordse
Membranen bezeichnet. Mit der UF lassen sich partikulare Wasserinhaltsstoffe mit hohem Wir-
kungsgrad bspw. bei der Aufbereitung von Oberflachenwasser (Fluss, See, Talsperre), Quell-
wasser, Oberflachenwasser beeinflusstem Grundwasser, schlammhaltigem Wasser (z. B. aus
der Filterspilung) oder von Grundwasser eliminieren. Auch bei der Behandlung von kommuna-
lem und industriellem Abwasser kommt die UF zunehmend zum Einsatz, da sie in der Lage ist,
ein Wasser von konstanter Qualitéat zu liefern. Aufbereitungsziel ist die praktisch vollstandige
Elimination von partikularen Wasserinhaltsstoffen wie bspw. Ton, Eisen- und Manganverbindun-
gen, Silikate, Algen, Plankton, Bakterien (u. a. E.coli, coliforme Bakterien, Fakalstreptokokken,
Enterokokken, Clostridien, Legionella), Parasiten (z. B. Cryptosporidien, Giardien) und Viren.

Die bei der Ultrafiltration am haufigsten verwendeten Materialien sind Polyethersulfon (PES) und
Polyvinylidenfluorid (PVDF). Es werden generell zwei Membranformen unterschieden: die
Flachmembran und die Tubularmembran (siehe Abbildung 2). In Abhéngigkeit des Durchmes-
sers der kreisférmigen Querschnitte kbnnen weiterhin Hohlfasermembranen mitd < 0,5 mm, Ka-
pillarmembranen mit 0,5 mm <d <5 mm und Rohrmembranen mit d >5 mm unterschieden
werden.

Einen Sonderplatz nehmen Kapillarmembranen ein, bei der die aktive, d. h. trennende Schicht
innen oder auf3en liegen kann. Beim Betrieb dieser Membranen wird zwischen in/out (aktive
Schicht innen) und out/in (aktive Schicht au3en) unterschieden (siehe Abbildung 3).

Marktlblich sind derzeit so genannte Singlebore-Kapillaren mit einer einzigen Kapillar6ffnung
pro Faser sowie Multibore-Kapillaren, bei der pro Faser sieben Kapillar6ffnungen vorhanden
sind (siehe Abbildung 4). Der Innendurchmesser handelsiiblicher Kapillarmembranen liegt zwi-
schen ca. 0,8 und 1,5 mm bei einer Lange zwischen 1 und 2 m.
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Tubularmembranen Flachmembranen

@ Hohlfaser: < 0,5 mm

©I Kapillare: 0,5 - 5 mm
Q Rohr: > 5 mm

Abbildung 2: Unterscheidung von Membranformen

infout Filtration out/in

Filtrat Feed
, Filtrat i 11

"///I////I//////I////I////I/////I//////I///

Abbildung 4: Auswahl unterschiedlicher Kapillarmembranen

2.3.2 Beurteilung der Leistungsfahigkeit

Die wesentlichen Parameter zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit einer Anlage sind Membran-
flux (J) (auch Flux, Permeatflux, Filtratflux oder Flachenbelastung), transmembraner Druck
(TMP), Permeabilitat (P), Rickhaltung (R) und Ausbeute (®). Der Membranflux J entspricht der
auf die Membranflache bezogenen und pro Zeiteinheit durchgesetzten Menge an Filtrat (Einheit:
L - m2h?) und der TMP der Differenz der mittleren Driicke auf der Feed- und Filtratseite einer
Membran bzw. eines Membranmoduls (Einheit: bar).

- 2
J= I Formel 1
J = Membranflux

Q = Volumenstrom

Av = Membranflache

Der mit einer Aufbereitungsanlage erreichbare mittlere Membranflux ist in erster Linie abhangig
von der Qualitat des aufzubereitenden Wassers. Fir Wasser, die eine starke Foulingneigung
aufweisen, liegt er im Bereich von 50 L - m2-h'%; fir Wasser mit geringer bis nicht vorhandener
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Foulingneigung im Bereich von bis zu 120 L - m2-h, Die Konstanz der Aufbereitungsmenge
bzw. des Membranfluxes wird durch die Anpassung des TMP an die Permeabilitat der Membran
erreicht. Der TMP ist abhangig vom Membranprozess und der eingesetzten Membran.

Die Permeabilitat P stellt das Verhaltnis aus Leistung und Aufwand, also Membranflux und TMP,
dar. Als Einheit der Permeabilitat ergibt sich damit L - m2-h*bar™.
J

P =— Formel 2
TMP
P = Permeabilitat
TMP = Transmembrandruck

Da sich in Abhangigkeit der Temperatur die Viskositat des Wassers andert, andert sich auch die
Membranpermeabilitdt mit der Temperatur. Fir einen Vergleich verschiedener Membranperme-
abiltaten muss also auf eine bestimmte Betriebstemperatur standardisiert werden.

Neben der Permeabilitat P ist die Riuickhaltung R ein weiterer wichtiger Uberwachungsparameter
beim Betrieb einer Aufbereitungsanlage, da sie ebenso wie die Permeabilitat bei Verschmut-
zung, Defekt oder Alterung absinken kann oder aber insbesondere bei porésen Membranen bei
Deckschichtbildung sogar ansteigen kann. Die Rickhaltung wird prozentual oder in Logarith-
menstufen angegeben und setzt die Filtratkonzentration ins Verhaltnis zur Feedkonzentration.

R=1-— Criltrat

Formel 3
CFeed
R = Rickhaltung
Crirat = Konzentration im Filtrat
Creed = Konzentration im Feed

Die Ausbeute ® eines Membranprozesses entspricht dem Verhaltnis zwischen dem in einem
Zeitraum erzeugten Filtrat zu dem im gleichen Zeitraum bei der Aufbereitung eingesetzten Feed.
Die Ausbeute @ ergibt sich aus dem Verhaltnis von Netto- und Brutto-Flux.

J
— JNetto Formel 4

JBrutto

o = Ausbeute
Netto-Flux

INetto
Jerto = Brutto-Flux

Der Netto-Flux Jneto Stellt den bereits beschriebenen Membranflux dar. Da es jedoch in gewissen
Zeitintervallen zu mechanischen oder chemischen Reinigungen der Membran kommt, reduziert
sich das produzierte Filtratvolumen um einen gewissen Verlust-Flux. Die Summe aus Netto- und
Verlust-Flux ergibt den Brutto-Flux. Der maximale Brutto-Flux Jsmute entspricht dem maximal
maglichen Membranflux, der mit dem Membransystem eingestellt werden kann bzw. soll, und
ergibt sich entweder aus Erfahrungswerten oder aus zuvor durchgefiihrten Pilotversuchen.

Die Qualitat des Zulaufwassers zu einer Membrananlage hat eine starke Auswirkung auf deren
Leistungsfahigkeit und Verfliigbarkeit. So kdnnen Wasserinhaltsstoffe, deren Konzentration dau-
erhaft oberhalb einer kritischen Konzentration oder kurzzeitig oberhalb einer Maximalkonzent-
ration liegen, dazu fihren, dass der Membranflux bzw. die erreichbare Permeabilitdt sowie die
Ausbeute unterhalb der entsprechenden Designwerte liegen. Auch kénnen bei Uberschreitun-
gen der Konzentrationen die Frequenzen der Spulungen mit und ohne Chemikalienunterstit-
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zung sowie die Haufigkeit der chemischen Intensivreinigungen zur Abreinigung von stark haf-
tenden Foulingsubstanzen deutlich ansteigen, um den Erhalt einer stabilen Permeabilitat zu ge-
wabhrleisten. Dabei erhdht sich der Chemikalienverbrauch und die Verflugbarkeit der Anlage
sinkt.

2.3.3 Membranreinigung

Je nach Zulaufqualitat kommt es bei der Membranfiltration zu einem mehr oder weniger ausge-
pragten Permeabilitatsverlust wahrend des Betriebes. Dieser Verlust kann durch eine Spulung
mit Filtrat (hydraulische Reinigung) teilweise riickgangig gemacht werden, man spricht von re-
versiblem Fouling. Ein weiterer Teil, in der Regel bestehend aus organischen Foulingsubstan-
zen, kann nur durch die regelméRig durchzufiihrende chemische Reinigung (CEB -chemical en-
hanced backwash) wieder entfernt werden. Hier spricht man vom sogenannten irreversiblen
Fouling. Ublicherweise tberwiegt der Anteil des mechanisch Reversiblen gegentiber dem lIrre-
versiblen deutlich, so dass der Abfall der Permeabilitéat Uber einen langeren Zeitraum allein durch
mechanische Spilungen in Grenzen gehalten werden kann.

In der Regel erfolgt die mechanische Spulung nach betrieblichen Vorgaben, z. B. nach einem
festgelegten Zeitintervall, weit vor Erreichen eines maximal zulassigen Druckes (praventive Spi-
lung). In der Praxis erreichte Filterlaufzeiten liegen je nach Feedqualitat tblicherweise im Be-
reich zwischen 30 und 120 min. Eine Spulung erfolgt mit Filtrat entweder entgegen der Filtrati-
onsrichtung und mit mehrfach hoherem Wasserfluss (bis zu ca. 250 I/m2h) als bei der Filtration
(Riickspiilung) und/oder in Kombination mit einer feedseitigen Uberstromung der Membranober-
flache ggf. bei Unterstitzung mit einer Luftdosierung mit einem Luftblasen/Wasser-Gemisch.
Bei dieser Art der Spiilung sind die Module so zu installieren, dass die Luft nach der Spulung
vollstandig aus dem Modul ausgetragen werden kann.

Der nach der Spulung verbleibende Anteil mechanisch nicht entfernbaren Foulings wachst mit
der Zeit an, so dass die Permeabilitat der Membranen mit der Betriebszeit abnimmt. Wesentlich
fur das irreversible Fouling sind Wechselwirkungen zwischen den zuriickgehaltenen Stoffen und
der Membran und den Stoffen untereinander. Die Substanzen adsorbieren auf der Oberflache
und in den Poren der Membran, &ndern damit die Oberflacheneigenschaften der Membran (wie
Hydrophobizitat und Ladung) und verengen auRerdem den effektiven Porendurchmesser, was
zum Anstieg des Filtrationswiderstandes fuhrt (Melin u. Rautenbach, 2007). Da es sich in der
Regel um Anziehungen durch van-der-Waals-Krafte, elektrostatische Anziehungskréafte oder
kovalente Bindungen handelt, ist die Entfernung der Substanzen hydraulisch irreversibel und
nur durch den Einsatz von Chemikalien méglich. Dafir kann eine Chemikalie in den Riick-
spulstrom dosiert werden (CEB = chemical enhanced backwash bzw. Chemikalien unterstitzte
Riickspulung). Auch eine Uberstromspiilung kann durch eine Chemikaliendosierung in den
Feedstrom unterstutzt werden. Im Anschluss an die Dosierung und dem Einbringen der Chemi-
kalienlésung in das Modul muss die Chemikalie eine gewisse Zeit einwirken, bevor die L6sung
wieder aus dem System ausgespult wird. Die Auswahl der Chemikalien ist abhangig von der
chemischen Bestandigkeit der damit in Bertihrung kommenden Werkstoffe, insbesondere der
Membranen. Ublicherweise werden Hypochlorit, Mineralsauren und Natronlauge eingesetzt, wo-
bei ein vollstdndiges Ausspulen der verbrauchten Chemikalienlésung zu beachten ist.

Fir eine Entfernung organischer Substanzen werden in der Regel alkalische Chemikalien, wie
z. B. NaOH verwendet, da die Membranoberflache bei hohem pH-Wert stark negativ geladen ist
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und auch die negative Ladung vieler geldster organischer Substanzen zunimmt, was dazu fuhrt,
dass die gebildete Fouling-Schicht gelockert wird und besser entfernt werden kann.

Den grundsatzlichen zeitlichen Verlauf des TMP beim Betrieb mit konstantem Membranflux zeigt
Abbildung 5. Beginnend vom Anfangswert steigt der TMP durch die zurtickgehaltenen Wasse-
rinhaltsstoffe bis zum Ende des Filtrationsintervalls an. Nun erfolgt eine Rickspuilung, die még-
lichst den Anfangswert wiederherstellen soll. Gelingt es nicht, den Anfangswert wiederherzustel-
len, steigt der TMP im Laufe der Zeit weiter an. Wird ein vom Betreiber zu definierender Grenz-
wert erreicht, wird zunachst eine chemikalienunterstitzte Spilung (bspw. CEB) ausgeldst, in
deren Anschluss moglichst der Anfangswert wiederhergestellt sein sollte. Gelingt auch dieses
mit der Zeit immer schlechter, werden intensivere chemische Reinigungen erforderlich.

Spiilung oder Reinigung mit
Chemikalien (CEB oder CIP)

oberer Grenzwert

Anfangswert

Transmembrandruck

regelmaBige Spiilung
Filtration der Membranen

Zeit

Abbildung 5: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks fir porése Membranen (aus DVGW W 213-5)

2.3.4 Kombinierte Prozesse

Neben der Optimierung von Membranen und Membranmodulen riicken seit einiger Zeit die An-
passung der Membranprozesse und insbesondere deren Kombination mit weiteren Aufberei-
tungsverfahren starker in den Fokus der Ingenieurwissenschaften. Hierbei wird der Membran-
prozess nicht mehr singular verstanden, sondern als Bestandteil einer Prozesskette, die durch
das Aufbereitungsziel definiert wird. Als zentrales Element kann die UF mit einem oder mehreren
weiteren Verfahren kombiniert werden, wie bspw. der Flockung, der Aktivkohlefiltration oder ei-
ner Ozonung. Auf diese Weise kénnen neben Mikroorganismen bspw. auch kolloidal oder mo-
lekular geldste organische Wasserinhaltsstoffe ohne gleichzeitige Entsalzung eliminiert werden,
wie das mit dichten Membranen (bei der NF oder RO) zwangslaufig der Fall ist.

2341 Flockung und Membranfiltration

Die Zugabe eines Flockungsmittels vor der Membranstufe gehdrt zur gangigen Praxis, da sie
ein Fouling der Membran mindert und die Ablaufqualitat verbessert (Guigui et al., 2002). Aul3er-
dem wird der Filtrationswiderstand verringert und die Effektivitdt der mechanischen Spulung ver-
bessert (Choi und Dempsey, 2004).

Als Flockungsmittel werden vorwiegend hydrolisierbare Salze des Aluminiums und/oder des
dreiwertigen Eisens als Chloride und Sulfate sowie Mischungen dieser Salze eingesetzt. Ldst
man diese Salze in Wasser, dissoziieren sie unmittelbar in Metallkationen (Me3" = A", Fe®")
und in Anionen. In Sekundenbruchteilen bilden die Metallkationen je nach vorliegendem pH-
Wert unterschiedliche Hydrolyse-Produkte. Wegen ihrer hohen Ladung lagern sich zunachst
sechs Wassermolekiile an, unter Bildung von Hexaquo-Komplexen Me(H20)e**. Mit steigenden
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pH-Werten geben die Hexaquokomplexe Protonen ab und reagieren somit als Sauren. Es bilden
sich dabei stufenweise verschiedene Hydroxo-Aquo-Verbindungen, bis die unléslichen Hydro-
xide Me(OH); als volumindse Niederschlage in Flockenform ausfallen. Um in den optimalen, fr
Eisen- und Aluminiumsalze unterschiedlichen, pH-Bereich der Hydroxid-Bildung und auch ent-
sprechende Restkonzentrationen zu kommen, ist i. d. R. eine pH-Wert-Einstellung erforderlich.
Flockungsmittel auf Basis von Aluminium- und/oder Eisenverbindungen stellen Gberwiegend
saure Losungen dar. Sie bewirken demnach eine pH-Absenkung in Abhangigkeit des Pufferver-
mogens (Saurekapazitat) des zu behandelnden Wassers. Die Einstellung des optimalen pH-
Wertes erfolgt in diesem Fall durch Zugabe von Laugen.

Verstarkt zur Anwendung kommen auch bereits teilhydrolysierte, mehrkernige Aluminiumsalze
wie Aluminiumhydroxidchlorid und Aluminiumhydroxidchloridsulfat mit unterschiedlichen Hydro-
lysegraden (haufig als Polyaluminiumchlorid bezeichnet). Bei diesen Flockungsmitteln sind be-
reits mehrere Metallionen zu grof3eren Komplexen, bspw. gemafld der Formel Al,(OH)mClan.m
(n < 15), miteinander verbunden. Polyaluminiumchloride sind bereits durch den Hersteller teil-
neutralisiert und weisen somit hohere pH-Werte auf als die Losungen von Aluminiumsulfat und
-chlorid. Diese als Basizitat! bezeichnete Eigenschaft sorgt dafiir, dass eine geringere pH-Wert-
Absenkung bei der Dosierung in das Wasser stattfindet und somit auch geringe Mengen an pH-
Wert-Korrekturmittel erforderlich sind. Die Basizitaten gangiger teilhydrolysierter Flockungsmit-
tel auf Basis von Aluminium liegen zwischen 0 % und ca. 82 %.

Bei der Kombination mit Membranverfahren wird das Flockungsmittel in der Regel direkt mit
einer sognannten in-line-Flockung in die Zulaufleitung der Membrananlage dosiert und einge-
mischt, wobei nach Zugabe des Flockungsmittels keine zusatzliche separate Abtrennung der
Flockung durch Flotation oder Sedimentation erfolgt. Die Wirksamkeit der Flockung beruht auf
der Entfernung kolloidaler Partikel und geldster organischer Substanzen und wird im Allgemei-
nen anhand zwei verschiedener Mechanismen erklart: erstens der Ladungsneutralisation nega-
tiv geladener Kolloide durch kationische Spezies des Flockungsmittels sowie zweitens der Ein-
schluss von gelésten Verunreinigungen in einem amorphen Hydroxidniederschlag, der sog.
"Sweep Flocculation” (Duan und Gregory, 2003). Im Gegensatz zur Sedimentation und auch zur
Tiefenfiltration, bei denen aufwandig gro3ere Makroflocken gebildet werden missen, ist bei der
Membranfiltration die Koagulation mit anschlie3ender Mikroflockenbildung ausreichend. Dies
hat die Vorteile, dass nur geringere Dosiermengen notwendig sind und damit auch eine gerin-
gere Schlammmenge anfallt.

Eine gut funktionierende Flockung kann, je nach pH-Wert und Art des Flockungsmittels, die
Fouling verursachenden Substanzen minimieren und somit maf3geblich zu einem stabileren Be-
trieb des Prozesses beitragen (Gao et al., 2011). Allerdings machen Kosten fir die Flo-
ckungschemikalien einen erheblichen Anteil der Betriebskosten eines UF-Prozesses aus, wes-
halb es zunehmend Bestrebungen gibt, den Einsatz der Flockung zu minimieren, z. B. durch
eine diskontinuierliche Flockung, ein sogenanntes Precoating (Buchta et al., 2017).

1 MaR fur die Vorneutralisation eines aluminiumhaltigen Flockungsmittels durch den Hersteller. Sie wird berechnet als Basizitat =
(m/3n) x 100 % mit m = molare Stoffmenge OH" und n = molare Stoffmenge AI**
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2.3.4.2 Pulveraktivkohle und Membranfiltration

Bei der Verschaltung der UF mit der Dosierung von PAK sind die Ziele der Einzelprozesse,
organische Mikroschadstoffe zu eliminieren (durch die PAK) sowie Partikel (inkl. der PAK) und
Bakterien zurtickzuhalten (durch die MF/UF). Doch durch die besonderen Eigenschaften der
porésen Membranen und die in der Wasseraufbereitung tbliche Dead-End Betriebsweise bei
porésen Membranen kénnen durch spezifische Anpassungen erhebliche Verbesserungen der
Effizienz eines der beiden oder sogar beider Einzelprozesse erreicht werden. Weitergehende
Ziele einer hybriden Verschaltung sind, irreversibles Fouling an der Membran zu minimieren und
gleichzeitig die Effektivitat und Effizienz der Adsorption zu steigern. Ersteres wird erreicht, weil
die aus Kohlepartikeln gebildete Deckschicht Fouling verursachende Substanzen bindet und
zugleich die Effektivitat der Ruckspulung erhéht (Oh et al., 2006). Letzteres geschieht dadurch,
dass durch die geringe Trenngrenze der Membran feinst vermahlene Aktivkohle (PartikelgréRe
ca. 1- 5 um) eingesetzt werden kann, die eine erheblich bessere Kinetik der Adsorption aufweist,
als Ublicherweise verwendete PAK (Matsui et al., 2005). Allerdings sollte die Pulverkohle trotz
der kurzen Filtrationszeiten bei der Dead-End Filtration moglichst hoch beladen werden und
dennoch eine ausreichende Elimination gewéhrleisten.

2.3.4.3 Ozon und Membranfiltration

Ozon kann in der Wasseraufbereitung verschiedene Aufgaben erfiillen. Hierzu gehéren die Des-
infektion sowie die Oxidation von anorganischen Inhaltsstoffen (z. B. Eisen, Mangan), von orga-
nischen Stoffen wie Geschmacks- und Geruchsstoffen oder anthropogenen Spurenstoffen wie
bspw. Pestiziden oder Arzneimitteln. Ozonbestandige keramische Membranen lassen sich da-
bei ideal mit einer Vorozonung kombinieren, denn die Permeabilitdt der keramischen Membra-
nen steigt bei hoheren Ozondosen im Vergleich zum Betrieb ohne Ozonung an. In der Kombi-
nation mit nicht ozonbestandigen polymeren Membranen und einer Flockung vor der Membran
kann in der Regel in einer Nachozonung die Dosiermenge an Ozon im Verhaltnis zu einer Voro-
zonung reduziert werden. Der Grund ist, dass bei einer Vorbehandlung mit Flockung und Memb-
ranfiltration ein Teil der Wasserinhaltsstoffe, insbesondere Huminstoffe, zurlickgehalten werden,
die dann keinen Anteil mehr an der Ozonzehrung haben (Panglisch et al., 2010).

2.4 Adsorption an Aktivkohle

Aktivkohle wird aus verschiedenen organischen Rohstoffen gewonnen, wie z. B. aus Steinkohle,
Braunkohle, Holzkohle, Kokosnussschalen oder Olivenkernen. Sie ist als Pulveraktivkohle
(PAK) oder granulierte Aktivkohle (GAK) erhaltlich. Die PAK wird dem zu reinigenden Wasser
zudosiert, wohingegen die GAK als Schittung in einem durchstromten Festbettfilter eingesetzt
wird. Bei PAK handelt es sich um gemahlene Aktivkohle, welche laut DIN EN 12903 (2009)
einem prozentualen Massenanteil > 95 % unterhalb eines mittleren Korndurchmessers von
150 pm aufweisen muss.

Eine Ubersicht der verschiedenen Herstellungsprozesse bei der Produktion von GAK und PAK
zeigt Abbildung 6. Ublicherweise werden zur Aktivkohleherstellung Holz, Torf, Anthrazit, Stein-
kohle, Braunkohle aber auch Kokosnussschalen oder Olivenkerne verwendet. Bei der Herstel-
lung wird das kohlenstoffhaltige Material in einem Verkokungsprozess zum Grofteil in sp?-hyb-
ridisierten Kohlenstoff Gberfuhrt (Graphitstruktur). AnschlieRend wird in einem Aktivierungspro-
zess selektiv Kohlenstoff entfernt, was zur Ausbildung eines polydispersen Porensystems fiihrt.
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Die Ublicherweise angewendeten Herstellungsprozesse fur Aktivkohle sind die thermische und
die chemische Aktivierung. Bei der chemischen Aktivierung werden pflanzliche Rohstoffe in un-
verkohltem Zustand (Sagemehl oder Torf) mit dehydratisierenden Chemikalien (bspw. Phos-
phorséure, Schwefelsaure, Zinkchlorid, Calciumchlorid) vermischt und anschliel3end unter Luft-
abschluss bei 300 bis 600°C karbonisiert und aktiviert. Aufgrund steigender Anforderungen an
Produktreinheit und Umweltschutz hat die chemische Aktivierung in den letzten Jahrzehnten
jedoch massiv an Bedeutung verloren. Fir die Herstellung von Wasserreinigungskohlen ver-
wendet man heute grof3tenteils die thermische Aktivierung, da sie eine feinporige Struktur bei
der Aktivkohle erzeugt und auferdem keine Chemikalienriickgewinnung erfolgen muss wie bei
der chemischen Aktivierung. Die Aktivierung erfolgt hier bei ca. 800°C bis 1000°C, Ublicherweise
mit Wasserdampf, Kohlendioxid und ggf. auch mit Sauerstoff oder Luft. Die Zugabe der entspre-
chenden Prozessgase sorgt dabei fir eine teilweise Oxidation des Kohlenstoffes und damit fir
die Ausbildung des Porensystems. Je nach Vorbehandlung des Rohmaterials spricht man bei
den erzeugten Aktivkohlen von ,Direktaktivaten®, ,Extrudaten® oder ,Re-Agglomeraten®.

Nach der Karbonisierung (Verkokung) kann Aktivkohle durch zwei unterschiedliche Prozesse
aktiviert werden, zum einen durch die thermische und zum anderen durch eine chemische Akti-
vierung. Durch beide Produktionsverfahren entstehen die in Abbildung 7 dargestellten Poren-
systeme mit sehr unterschiedlichen Verteilungen der Porendurchmesser (Makroporen mit
Durchmesser d > 50 nm, Mesoporen mit 50 nm > d > 2 nm und Mikroporen mit d < 2 nm), wel-
che die innere spezifische Oberflache aufspannen. Die innere Oberflache kann pro Gramm Ak-
tivkohle bis zu 1.000 m2 und mehr betragen. Neben der Gro3e der inneren Oberflache und der
Porenstruktur beeinflussen funktionelle Oberflachengruppen mit Wasserstoff, Stickstoff, Sauer-
stoff und Schwefel das Adsorptionsvermdgen der Kohle mehr oder weniger stark.

Granulierte AK

Rohstoff == Karbonisieren |s==s| Aktivieren [|s==BrecheniSieben j=== (Direkt-Aktivat)

tl:;t‘l‘f;- Siebriickstand

=y Re-Aktivieren == Sieben =

‘2‘:::'%' Siebriickstand

erschéopfte
GAK

Rohstoff e Mahlung 2

2

Brikettieren js=sb Karbonisieren js= Aktivieren [=== Brechen/Sieben

: | [

Extrudieren [===#| Karbonisieren |s== Aktivieren |==3 Sieben _—
g g J
Abluft- S
Siebriickstand

Mahlung Pulveraktivkohle

BN Granulierte AK
(Re-Agglomerat)
J

Formkohle
(Extrudat)

Siebriickstand
(geringe Anteile)

Abbildung 6: Herstellungsprozesse bei der Produktion von GAK und PAK
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Makroporen d > 50 nm I

J Mikroporend <2 nm

Mesoporen2 <d <50 nm |

Abbildung 7: Schematische innere Struktur von Aktivkohle

Die Porenradienverteilung eines Adsorbens sollte an das Aufbereitungsziel angepasst sein. Be-
stimmte Anwendungen wie beispielsweise die Elimination von Huminstoffen erfordern einen ho-
hen Anteil an Mesoporen (Hobby, 1995). Andere Anwendungen, z. B. die Elimination von orga-
nischen Mikroschadstoffen in der Wasserreinigung oder Applikationen in der Gasreinigung sind
eher durch einen hohen Mikroporenanteil begunstigt, da kleineren Molekilen auch die Oberfla-
che in den Mikroporen zur Verfiigung steht und somit eine gré3ere Adsorptionskapazitat erreicht
werden kann.

Durch den Kontakt zwischen Aktivkohle und Wasser gelangen die Wasserinhaltsstoffe durch
Diffusionsprozesse in die Poren der Kohle und auf die innere Aktivkohleoberflache. Die Adsorp-
tionskinetik bzw. die Geschwindigkeit des Adsorptionsvorgangs wird dabei zum einen durch den
Transport des Sorptivs aus der freien Losung an die Oberflache (Filmdiffusion), zum anderen
durch den Stofftransport im inneren des Aktivkohlekorns (Poren-/Oberflachendiffusion) be-
stimmt. Die Teilchenstromdichte und damit die Adsorptionsgeschwindigkeit hangt dabei maf3-
geblich vom Konzentrationsgefélle, z. B. zwischen Aktivkohleoberflache und Losung, dem stoff-
spezifischen Diffusionskoeffizienten sowie (bei der inneren Korndiffusion) der Porositat der Ak-
tivkohle ab (1. Fick’sches Gesetz). Da der stoffspezifische Diffusionskoeffizient in Wasser glei-
cher Temperatur umgekehrt proportional zum hydrodynamischen Radius der Molekile ist
(Stokes-Einstein- Gleichung), kann fir grof3ere Molekiile (beispielsweise DOC) bei vergleichba-
rem Konzentrationsgefélle eine langsamere Adsorption vorausgesetzt werden. Dies kann dazu
fuhren, dass bei langeren Kontaktzeiten bereits adsorbierte, verhaltnismaiig kleine Mikroschad-
stoffmolekuile durch gréRere und damit langsamer an die Oberflache transportierte DOC- Mole-
kule verdrangt werden. Um die Aktivkohle effektiv zur Elimination von Mikroschadstoffen aus-
nutzen zu kdénnen, sollte der Anteil an Begleitstoffen (Hintergrundsubstanzen) folglich geringge-
halten werden, um eine Konkurrenz um vorhandene Adsorptionspléatze zu minimieren.

Das Verhaltnis zwischen den adsorbierten Verbindungen auf der Oberflache sowie der Konzent-
ration in der wassrigen Losung nach Erreichen des (dynamischen) Adsorptionsgleichgewichts
beschreibt die Adsorptionskapazitat einer Aktivkohle bei der jeweiligen Restkonzentration in der
flissigen Phase. Dabei werden die vorhandenen Adsorptionsplatze auf der Aktivkohleoberfla-
che nicht nur durch die zu eliminierenden Zielsubstanzen (z. B. anthropogene Spuren-stoffe)
belegt, sondern auch durch andere Molekile besetzt. Die jeweilige stoffspezifische Be-ladung
hangt maRRgeblich von der Affinitat der Molektile zur Oberflache und deren Gleichgewichtskon-
zentration in der freien Losung ab.

Seit einigen Jahren nimmt der Bedarf an Aktivkohle in Deutschland wieder zu, im Wesentlichen
aufgrund der steigenden Beachtung von organischen Spurenstoffen (Hildebrand et al., 2013;
Zhao 2016). Polare Verbindungen sind im Festbettverfahren mit GAK nur Uber vergleichsweise
kurze Filterlauf- und damit Standzeiten und beim Pulverkohleverfahren nur mit vergleichsweise
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hohen Dosiermengen zu eliminieren (Baldauf et al, 2013). Dies erklart die zunehmenden An-
strengungen, Effektivitat und Effizienz der Adsorption an Aktivkohle zu steigern und die Kosten
dieser Technologie weiter zu senken. Neue Entwicklungen bei den eingesetzten Materialien und
den Aktivierungs- bzw. Reaktivierungsprozessen machen dies deutlich. Ist neben der Adsorp-
tion auch die Partikelentfernung ein Aufbereitungsziel, konnen durch die intelligente Kombina-
tion der Aktivkohleanwendung mit der Filtration Gber por6se Membranen Synergieeffekte er-
zeugt werden, wodurch die Kosten des Gesamtprozesses verringert werden konnen.
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3 Stand des Wissens

3.1 Mikroschadstoffproblematik

Der Begriff ,Mikroschadstoffe” riickte in den vergangenen Jahren immer mehr in den Fokus von
Wissenschaft und Offentlichkeit. Er beschreibt die Reste der zahlreichen komplexen Chemika-
lien, die nach ihrem Gebrauch entweder unverandert oder im Zuge der Biotransformation als
Konjugate bzw. Metaboliten in die Gewasser gelangen. Dazu gehdren beispielsweise pharma-
zeutische Wirkstoffe, Flammschutzmittel, Biozide sowie weitere Industriechemikalien. Mik-
roschadstoffe befinden sich in der Regel in sehr niedrigen Konzentrationen in der Umwelt (we-
niger als 0,001 mg/L). Fur den menschlichen Kérper wurden die nachgewiesenen Konzentrati-
onen in den Gewassern bislang als ungefahrlich eingestuft (Bartnik und Metzner, 2014). Den-
noch konnte in den letzten Jahren die Okotoxizitat einer Vielzahl von Mikroschadstoffen in der
Umwelt nachgewiesen werden (Abegglen und Siegrist, 2012). Neben ihrer Toxizitat konnen Mik-
roschadstoffe aufgrund ihrer Fahigkeit zur Bioakkumulation und ihrer Widerstandsfahigkeit ge-
gen biologische Abbauprozesse belastend fiir die aquatische Umwelt sein.

Die im Jahr 2008 im Rahmen des Projekts "Programm Reine Ruhr — zur Strategie einer nach-
haltigen Verbesserung der Gewasser- und Trinkwasserqualitat in Nordrhein-Westfalen" von der
Landesregierung Nordrhein-Westfalen (NRW) durchgefuhrten umfangreichen Gewasserunter-
suchungen ergaben eine erhebliche Belastung der Gewasser u. a. durch Mikroschadstoffe
(MKULNV NRW, 2014). Diese gelangen durch unterschiedliche Pfade und Verursacher ins Ge-
wasser, zu denen beispielsweise kommunale Klaranlagen, industrielle Direkteinleiter, Misch-
wasserentlastung und diffuse Eintrage aus landwirtschaftlich genutzten Flachen zéhlen. Die
kommunalen Klaranlagen gehdren hierbei zu den bedeutendsten Eintragspfaden der Mik-
roschadstoffe in Oberflachengewasser, da sie mit der Zielsetzung einer weitgehenden Elimina-
tion von Nahrstoffen im Abwasser (d. h. organischer Kohlenstoff, Phosphor, Stickstoff) errichtet
worden sind. Eine gezielte Elimination von Mikroschadstoffen und deren Abbauprodukten aus
dem Abwasser war urspriinglich jedoch nicht vorgesehen.

Da die Eintragspfade von Mikroschadstoffen in Oberflachengewéasser vielféltig sind, ist fur deren
Elimination ein Multibarrieren-Konzept notwendig. Die Vermeidung oder der Ersatz von Mik-
roschadstoffen stellen dabei zwei wichtige Ansatzpunkte bzw. Barrieren dar. Dennoch kdnnen
nicht alle Substanzen, die die Gewasser belasten, verboten werden (z. B. Arzneimittel), weshalb
auch dem Ausbau kommunaler Klaranlagen eine wichtige Rolle als Barriere zukommt. Zur Eli-
mination von Mikroschadstoffen ist die Erweiterung der kommunalen Klaranlagen mit einer zu-
satzlichen Verfahrensstufe im Anschluss an die bereits bestehende biologische Reinigung not-
wendig.

3.2 Mikrobiologische Aspekte bei der Abwasserreinigung

Einen weiteren unzureichenden bzw. nur geringen Eliminationsgrad bieten konventionelle kom-
munale Klaranlagen fir Viren, Parasiten und Keime. Deren Konzentrationen kénnen zwar in den
herkébmmlichen Stufen (Mechanische Stufe, Belebung und ggf. Sandfiltration) einer Klaranlage
um zwei bis drei Zehnerpotenzen verringert werden, sollen aber die Leit- und Grenzwerte der
EG-Badegewasser-Richtlinie fur Fakalindikatorbakterien eingehalten werden, ist eine weiterge-
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hende Hygienisierung unerlasslich. So konnte durch die Nachristung von insgesamt 11 Klaran-
lagen mit UV-Bestrahlungsanlagen zur Abwasserdesinfektion an der oberen und mittleren Isar
die mikrobiologisch-hygienische Wasserqualitéat unter Trockenwetterbedingungen wesentlich
verbessert werden. Bei Starkregen kann es allerdings durch Abschwemmungen von Giille und
Entlastungen aus der Kanalisation zu einer Verschlechterung der Qualitat kommen (LFU Bayern
2015, Popp et al. 2004).

Gefahr fir den Menschen besteht insbesondere auch dann, wenn Krankheitserreger durch die
Einleitung des gereinigten Abwassers in Oberflachengewésser gelangen, welche einer weiteren
Nutzung unterzogen werden — noch bevor die Selbstreinigungskrafte dieses Gewassers die ent-
sprechenden Erreger inaktivieren kdnnen. Exner et al. kamen bspw. 2001 zu dem Ergebnis,
dass es durch Membranfiltrationsanlagen in Klaranlagenabléaufen zu einer signifikanten Verrin-
gerung von Parasiten in den entsprechenden Vorflutern kommt. Wird die Vorflut als Ressource
fur Beregnungswasser von Obstkulturen oder zur Freizeitgestaltung eingesetzt, bestehen hier
laut Exner et al. vor allem bez. der Infektionsgefahr von Kindern aus hygienisch-medizinischer
Sicht Bedenken.

Aufmerksamkeit erregten diesbeziglich Falle wie das Auftreten von Legionellen im Kuhlwasser
von Kraftwerken, die Wasser eines entsprechend belasteten Vorfluters als Kihlwasserres-
source genutzt hatten (Schneider et al., 2015). Einem solchen Problem kann grundsatzlich mit
verschiedenen Desinfektionsmethoden begegnet werden, jedoch sind diese meistens nicht Be-
standteil einer kommunalen Klaranlage.

3.3 Optionen zur Reduzierung der Abwasserabgabe

In der Abwasserabgabe werden geldste organische Substanzen im Ablauf der Klaranlage stell-
vertretend durch einen Grenzwert fur CSB berlcksichtigt. Zudem nimmt Phosphor bei den Ab-
wassergebihren eine wichtige Rolle als Kontrollparameter ein. Dies liegt darin begriindet, dass
sich eine Vielzahl von Oberflachengewdasserkdrpern heutzutage noch nicht im angestrebten Zu-
stand befinden und dafiir mehrere punktuelle und diffuse Phosphorquellen als verantwortlich
angesehen werden. Die Anforderungen an einen nach Oberflachenwasserverordnung sehr gu-
ten 6kologischen Zustand sehen hinsichtlich der Phosphorkonzentration eine mittlere Konzent-
ration von Pges=0,05 mg/L im Gewasser vor. Fir Klaranlagen werden daher zur Umsetzung der
Forderungen der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) verscharfte Anforderungen hinsichtlich des
Phosphoreintrags erwartet, was bei bestehenden Anlagen zusatzliche MaRnahmen erfordern
wird.

In die Entscheidungsfindung hinsichtlich mdglicher Mal3nahmen zur Reduktion des Phospho-
reintrags in die Gewasser ist neben den Kosten zum Bau und Betrieb der Anlagen die Kosten-
ersparnis mit einzubeziehen, die sich aus der reduzierten Abwasserabgabe, resultierend aus
der geringeren Phosphorfracht im Klaranlagenablauf, ergibt. Die potenzielle Einsparung der zu
entrichtenden Abwasserabgabe fir eine Klaranlage mit 100.000 EW wird nachfolgend beispiel-
haft dargestellt. Laut DWA (Deutsche Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall
e.V.) fallt in Deutschland eine Abwassermenge von 85 m3/(EW-a) an (DWA, 2013). Die Jahres-
schmutzwassermenge, auf der die Berechnung der Abwasserabgabe beruht, betrdgt in
Deutschland im Schnitt 73,2% der Jahresabwassermenge (DWA, 2014). Basierend darauf ist
fur eine Anlage mit 100.000 EW jahrlich ca. 6.200.000 m3 Schmutzwasser zur Berechnung der
Abwasserabgabe zu berticksichtigen. Unter der Annahme, dass die Phosphorkonzentration im
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Ablauf der Klaranlagen aktuell 1 mg Pges/L betrégt und durch die Umsetzung eines Membran-
verfahrens halbiert werden kann, betragt die jahrlich abzurechnende Phosphorfracht ca. 3.100
kg weniger. Wenn die Ablaufkonzentrationen an den meisten Tagen des Jahres den Grenzwert
Uberschreiten, missen die Frachten im Ablauf abgerechnet werden. Unter Berlcksichtigung des
Abwasserabgabengesetzes, welches vorgibt, dass 3 kg Phosphor einer Schadeinheit (SE) ent-
sprechen und fir eine SE Kosten in Hohe von 35,79 € anfallen (AbwAG, 2018), ergibt sich eine
Reduzierung der Abwasserabgabegebihren um ca. 37.000 €/a. Dieser Betrag liegt bei ca.
2.800 €/a fir eine kleine Klaranlage mit 10.000 EW unter denselben Annahmen.

Analog kann auch eine Berechnung der Abgabeeinsparung resultierend aus der Reduzierung
der CSB-Konzentrationen im Ablauf einer Klaranlage erfolgen. Viele Klaranlagen weisen dabei
Ablaufkonzentrationen von ca. 40 mg CSB/L infolge hoher Feststoffgehalte im behandelten Ab-
wasser auf. Im Ablauf von Membrananlagen mit einer funktionierenden biologischen Reinigung
werden dagegen CSB-Konzentrationen von weniger als 20 mg CSB/L erreicht. Demnach ist
durch die Errichtung einer Membrananlage auch hinsichtlich der CSB-Konzentration eine Hal-
bierung der Abwasserabgabe zu erwarten. Im Status quo betréagt die Abgabe einer Klaranlage
mit 100.000 EW, wie sie oben bereits betrachtet wurde, infolge der CSB-Konzentrationen von
40 mg CSB/L ca. 180.000 €/a. Dieser Wert resultiert aus der Schmutzwassermenge in Hohe
von 6.200.000 m3/a, der Definition einer CSB-Schadeinheit als 50 kg CSB und dem Abgabesatz
in Hohe von 35,79 €/SE (AbwAG, 2018). Bei einer Reduktion der Ablaufkonzentrationen auf
< 20 mg CSBI/L, wie es im Fall der Membrananlage zu erwarten ist, ergeben sich somit mogliche
Einsparungen bei der Abwasserabgabe fiur CSB in Hohe von 90.000 €/a.
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4 Stand der Technik zur MikroschadstoffElimination

41 Verfahrensibersicht

Die derzeit auf kommunalen Klaranlagen installierte Verfahrenstechnik - meist bestehend aus
mechanischer, biologischer und chemischer Abwasseraufbereitung - hat insgesamt eine unzu-
reichende Leistungsfahigkeit hinsichtlich der Elimination von Mikroschadstoffen. In Be-
lebtschlammanlagen liegt die Eliminationsleistung meistens im niedrigen zweistelligen Bereich.
Die Restkonzentrationen fiihren zu Umweltauswirkungen. Um Mikroschadstoffe mit einer héhe-
ren Effizienz aus dem Abwasser zu eliminieren, stehen bereits verschiedene technische Még-
lichkeiten zur Verfugung. Dabei ist meist der Ausbau der Klaranlagen um eine weitere Verfah-
rensstufe notwendig. Die derzeit zur Verfligung stehenden sowie grof3technisch erprobten Ver-
fahren sind adsorptive Verfahren wie die Behandlung des Abwasserstroms mit PAK oder GAK
sowie oxidative Verfahren wie die Behandlung mit Ozon. Entscheidend fir eine effektive Elimi-
nation der Mikroverunreinigungen durch adsorptive Verfahren ist die entsprechende Vor- und
Nachbehandlung des Abwassers. Méglich sind beispielsweise Sandfiltration oder auch Memb-
ranverfahren zur Abtrennung der Kohlepartikel (KOM.M-NRW, 2016). Auch physikalische Ver-
fahren wie die Nanofiltration und Umkehrosmose kénnen zur Elimination von Mikroschadstoffen
eingesetzt werden, haben sich jedoch bisher wirtschaftlich nicht umsetzbar nachgewiesen. In
Abbildung 8 sind die verschiedenen Mdglichkeiten zur Elimination von organischen Mikroverun-
reinigungen nach heutigem Stand in einer Gliederung veranschaulicht. Es sind jedoch lediglich
die puren Varianten der oxidativen, adsorptiven und physikalischen Verfahren dargestellt. Die
Vielzahl an mdglichen Kombinationen untereinander bleibt unbertcksichtigt.

Mechar Betrieb
Ozon
Ozon + nachgeschalteter
UV-Bestrahlung Reaktor
Ozon +
Wasserstoffperoxid

Wasserstoffperoxid ACP
+ UV-Bestrahlung |

— oxidativ. = —

Titandioxid +
UV-Bestrahlung

Eisen-I| +
Wasserstoffperoxid

Granulierte
Aktivkohle

Verfahren zur
Mikr — adsorptiv. —
elimination

Pulver-
aktivkohle

Dosierung vor
einem Filter

Nanofiltration I
Umkehrosmose

Nach dem heutigen Kenntnisstand fur den Einsatz in Klaranlagen geeignet

Abbildung 8: Verfahren zur gezielten Elimination von Mikroschadstoffen in Abwasser (aus Hillenbrand et
al., 2014)
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4.2 Aktivkohleadsorption zur Mikroschadstoffelimination

Die Aktivkohleadsorption kann, im Gegensatz zur Ozonung, fir alle kommunalen Abwésser ein-
gesetzt werden (Verband Schweizer Abwasser- und Gewasserschutzfachleute, 2016). Sie be-
wirkt eine Elimination von Mikroverunreinigungen, indem diese molekular an die innere Oberfla-
che der Aktivkohle gebunden werden. Die Aktivkohle kann entweder in Pulverform an verschie-
denen Stellen der Abwasserreinigung dosiert oder in granulierter Form in einem Filter- oder Wir-
belbett betrieben werden.

42.1 Pulveraktivkohle

Eine Abwasserbehandlung mit PAK beginnt mit der Dosierung der Kohle zum Abwasser und
endet nach einer ausreichenden Kontaktzeit mit der Partikelseparation (z. B. durch Sedimenta-
tion, Sandfiltration oder Membranfiltration) (Bornemann et al., 2015). Die PAK-Dosierung zur
Elimination von Spurenstoffen ist sehr effektiv und kann mit geringen Anpassungen in beste-
hende Aufbereitungsanlagen integriert werden. Im Wesentlichen existieren drei PAK-Verfahren,
die sich in der Stelle der Dosierung in der BehandlungsstraRe unterscheiden. Mdglich ist die
Dosierung nach der biologischen Stufe in ein separates Kontaktbecken mit meist anschlieRen-
der Sedimentation. Weiterhin ist eine direkte Dosierung vor einen Filter, in den Uberstand eines
abwarts durchstrémten Filters oder in das Bett eines Tiefenfilters mdglich. Die dritte Option ist
eine Dosierung der PAK in die biologische Stufe oder seltener in einen Membranbioreaktor. Eine
Ruckfuhrung der PAK in die biologische Stufe oder in den Zulauf der Klaranlage kann umgesetzt
werden, um eine Mehrfachbeladung der Aktivkohle zu erméglichen, die nach einem Durchgang
noch nicht vollstdndig beladen ist (KOM.M.NRW, 2016). Eine Darstellung der verschiedenen
Verfahrensvarianten ist in Abbildung 9 zu finden.

Eine Mdglichkeit der Mikroschadstoffelimination mit PAK stellt das sogenannte ,Ulmer Verfah-
ren“ dar, in welchem die Kohle in einem nachgeschalteten Kontaktbecken mit dem gereinigten
Abwasser vermischt wird. Dort werden auf3erdem Flockungshilfs- und Fallmittel wie Eisen und
Polymere zugegeben, wodurch sich Flocken bilden, die sedimentiert und zurtick in den Kon-
taktreaktor gefiihrt werden kdnnen. Ein Sedimentationsbecken ist nachgeschaltet und bendtigt
relativ viel Platz, weshalb es abhangig von der benétigten Grofe hohe Kosten verursacht. Eine
platzsparende Alternative stellen Lamellenabscheidesysteme dar, zu denen jedoch noch keine
langfristigen Erfahrungswerte im Zusammenhang mit der PAK-Abtrennung vorliegen. Eine sich
der Sedimentation anschlieRende Filtrationsstufe (beispielsweise Sand- oder Tuchfilter) sorgt
fur die Ruckhaltung von feinen PAK-Partikeln, die noch im Abwasser verblieben sind. Bei aktu-
ellen PAK-Stufen in Baden-Wiurttemberg wird eine Aufenthaltszeit im Reaktionsbecken von 30
— 60 Minuten und im Sedimentationsbecken von mindestens 2 Stunden umgesetzt. In der
Schweiz werden &hnliche Werte eingesetzt, lediglich auf der ARA Thunersee betragt die Zeit im
Kontaktreaktor mindestens 45 Minuten und im Sedimentationsbecken mindestens 2,7 Stunden,
was einen grol3eren Platzbedarf zur Folge hat (Wunderlin et al., 2017). Die ARA Herisau in der
Schweiz betreibt seit 2015 dieses Verfahren und verzeichnet eine Elimination der Mikroverun-
reinigungen von 80 % oder mehr und erfillt damit die dort geltenden gesetzlichen Vorgaben.
Darlber hinaus wurde eine CSB-Elimination von fast 96 % erreicht (Zéllig et al., 2017).

Eine platzsparende Alternative zum ,Ulmer Verfahren stellt die Dosierung der PAK vor den
Sandfilter dar. Hier erfillt der Sandfilter zum einen den Zweck des Kontaktreaktors und zum
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anderen den Zweck der Abtrennungsstufe (Wunderlin et al., 2017). Als Filter kommt ein Zwei-
schicht-Sandfilter zum Einsatz, der diskontinuierlich zurlickgespult werden muss. Ein PAK-Flo-
ckungsprozess vor dem Sandfilter ist sehr wichtig, damit sich die PAK im Filterbett einlagern
kann (Léwenberg et al., 2016). Eine Ruckfihrung der PAK in die biologische Stufe verbessert
die Eliminationsleistung. Der Verbrauch von PAK ist mit dem ,Ulmer Verfahren“ vergleichbar
und liegt bei etwa 2 mg PAK / mg DOC. Die Aufenthaltszeit in der Flockung betragt mindestens
10 Minuten, teilweise auch 15 Minuten. Dieses Verfahren benétigt weniger Platz als das ,Ulmer
Verfahren®. Eine groftechnische Umsetzung ist jedoch bisher nicht realisiert worden (Wunderlin
et al., 2017).

Neben den Verfahren mit nachgeschalteter PAK-Dosierung ist auch eine Direktdosierung in das
Belebtschlammsystem oder in Membranbioreaktoren moglich. Dies ist besonders relevant,
wenn wenig Platz zur Verfigung steht, da keine BaumaRnahmen notwendig sind. Damit die
Adsorptionsplatze der PAK nicht von DOC belegt werden, wird sie im hinteren Teil des Bele-
bungsbeckens dosiert, in dem viele organische Substanzen bereits eliminiert wurden. Ergan-
zend zur Nachklarung wird bei biologischen Stufen mit Belebtschlamm eine weitere Filtration
zur effizienten Abtrennung der PAK benétigt. Geeignet sind bspw. Tuchfilter oder Sandfilter. Da
kein Kontaktreaktor und keine Sedimentation bendtigt werden, sind die Investitionskosten relativ
niedrig und auch der Platzbedarf ist gering. Die Betriebskosten sind jedoch héher als bei den
oben genannten Verfahren, da mehr PAK verbraucht wird und das Verfahren einstufig ausge-
fuhrt ist. Zu berlcksichtigen sind ein ausreichendes Volumen der biologischen Reinigungsstufe
und eine gute biologische Reinigungsleistung, da der PAK-Verbrauch durch einen verringerten
DOC sinkt (Bornemann et al., 2015; Wunderlin et al., 2017).

Abhangig von der Wahl des Verfahrens ist die notwendige spezifische Dosiermenge der PAK.
Diese kann zwischen 5 und 20 mg PAK/L variieren. Fur Verfahren mit (mehrfacher) Rezirkulation
der PAK wird meist eine Dosierung zwischen 5 und 10 mg PAK/L gewahlt. PAK Dosierungen
bis 20 mg PAK/L werden meist bei der Dosierung in ein separates Kontaktbecken eingesetzt.
Die PAK Dosiermenge hangt zudem auch vom gewahlten PAK Typ ab. Welche spezifische Do-
siermenge letztendlich zum gewunschten Eliminationsziel fihrt, sollte mittels Labortests nach
den ortlichen Bedingungen mit dem origindren Abwasser erfolgen.

Neben den genannten herkdmmlichen PAK-Verfahren, welche vom Kompetenzzentrum Spu-
renstoffe Baden-Wirttemberg empfohlen werden (KOMS-BW, 2015), wird derzeit die Verfah-
renskombination aus PAK und Ultrafiltration auch in der Schweiz naher untersucht. In entspre-
chenden Studien wurde die PAK entweder in einen Kontaktreaktor oder direkt vor die Membran-
anlage dosiert und nach einer ausreichenden Kontaktzeit mit einem Membransystem abge-
trennt. Als Membransystem hat sich in den Studien die Ultrafiltration bewahrt, da sie eine voll-
standige Ruckhaltung der dosierten PAK und dariiber hinaus eine Hygienisierung des Abwas-
sers ermdglicht. Die in der Schweiz gesetzlich geforderte Elimination von 80 % der Mikroschad-
stoffe war durch den gesamten Abwasserreinigungsprozess mit nachgeschalteter Verfahrens-
kombination aus PAK und UF méglich, wenn eine Dosierung von 20 mg PAKI/L, eine Kontaktzeit
von 1-2h und eine Rickfiihrung der PAK zur biologischen Stufe eingehalten wurde. Sowohl bei
getauchten als auch gedrickt UF-Systemen ergab sich keine Beschadigung der Membranen
durch PAK. Hervorzuheben ist, dass eine Dosierung von Flockungsmittel (hier FeCls) in-line
einen stark positiven Effekt auf den Membranbetrieb hatte. Grundsatzlich war das gedrickte
System aufgrund hoherer Flisse und hoherer Permeabilitat energetisch gunstiger und flexibler
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als das getauchte System. Fir einen kontinuierlichen und effizienten Betrieb sind bei beiden
Systemen regelmaRige Reinigungen durch Rickspuiilung, Forward Flush oder Chemikalien not-
wendig (Léwenberg et al., 2013).

Verfahren mit Kontaktbecken und Absetzbecken

PAK
Mechanische Biologische

US-Kohle

Verfahren mit Kontaktbecken

PAK
Mechanische Biologische _

Riickspiillwasser mit PAK

Dosierung vor Filtration

Mechanische Biologische v
'

Alternativ Riickspiilwasser mit PAK
Dosierung in das Belebungsbecken
PAK
Mechanische Biologische -
Dosierung in einen Membranbioreaktor
PAK
Mechanische
ERE—
ufe h

Abbildung 9: Mdglichkeiten und Eindosierungsvarianten fir die Anwendung von Pulveraktivkohle (KOM-
M.NRW, 2016)

Je nach angestrebtem Aufbereitungsziel konnte eine Aufkonzentrierung der PAK realisiert wer-
den, indem sie nach der Membranfiltration in die Biologie oder in einen Kontaktreaktor zurick-
gefuihrt wurde. Das getauchte System hat sich fur eine Aufkonzentrierung als geeigneter gegen-
Uber dem gedriickten System herausgestellt. Wenn hingegen keine PAK-Aufkonzentrierung an-
gestrebt wird, wird die UF in gedrickten Systemen aus oben genannten Griinden empfohlen
(Wunderlin et al., 2017).

Ein weiterer Vorteil der Verfahrenskombination aus PAK und UF ist die Mdglichkeit, feiner ge-
mahlene Aktivkohle einsetzen zu kénnen. Diese bendtigt eine reduzierte Kontaktzeit aufgrund
schnellerer Adsorptionsprozesse, kleinere Kontaktbecken und geringere Kohlemengen fir die
gleiche Mikroschadstoffelimination. Relevant ist diese Option jedoch nur bei Systemen ohne
PAK-Aufkonzentrierung, also bei gedrickten UF-Systemen (Bonvin et al., 2016).
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4.2.2 Granulierte Aktivkohle (GAK)

Neben der PAK kann auch GAK zur Elimination von Mikroschadstoffen aus dem Abwasser zur
Anwendung kommen. GAK muss laut (DIN EN 12915-1) zu mindestens 90 % des Massenanteils
eine KorngréRe von 180 um oder grof3er aufweisen und besitzt somit eine geringere spezifische
aullere Oberflache als PAK. Sie wird in Schittschichtfiltern eingesetzt und der Betrieb dieser
Filter kann in Auf- oder Abstromrichtung stattfinden. Da mit der Zeit Verblockungen oder ein
Biofilm entstehen kdnnen, ist eine periodische Rickspulung notwendig, welche den entstanden
Stromungswiderstand verringern kann. Die Adsorptionsleistung eines GAK-Filters wird malRgeb-
lich durch die Leerbettkontaktzeit (auch EBCT: empty bed contact time), durch die Kontaktzeit
sowie durch das behandelte Abwasser bestimmt. Die Leistungsfahigkeit eines GAK-Filters
nimmt mit der Zeit ab, da immer mehr Adsorptionsplétze durch Mikroschadstoffe belegt werden.
Ein entscheidender Parameter bei GAK-Filtern ist daher das durchsetzbare Bettvolumen (BV),
das heil3t das Volumen an Wasser, was pro Volumen GAK behandelt werden kann, bis die ge-
wuinschte Eliminationsleistung nicht mehr erreicht wird. Nach Erreichen des maximalen BV wird
die GAK aus dem Filter ausgeschleust und muss regeneriert/reaktiviert bzw. erneuert werden
(Abegglen und Siegrist, 2012; Bornemann et al., 2015). Die Einbindung des GAK-Filters in den
Abwasserbehandlungsprozess ist in Abbildung 10 dargestellt.

Abbildung 10: Verfahrensanordnung der GAK-Filtration nach KOM-M.NRW (2016)

Fur den Einsatz von GAK im Wirbelbett wird das Abwasser in einer nachgeschalteten Stufe von
unten nach oben durch ein GAK-Bett geleitet. Das Wirbelbett entsteht bei entsprechender An-
strémung und Korngréf3e. Typische Werte fir diese Parameter liegen fir die Filtergeschwindig-
keit bei rund 7 — 15 m/h und fur die Korngrof3e bei 0,2 — 0,9 mm. Zur Erhaltung dieser Betriebs-
bedingungen wird bei geringerem Abwasservolumen eine interne Rezirkulierung realisiert. Die
Aufenthaltsdauer der GAK bis zur Reaktivierung betragt etwa achtzig bis einhundert Tage. Eine
kontinuierliche Uberwachung der Filterbetth6he ist erforderlich, damit Feststoffe, die aus dem
Abwasser in das Aktivkohlebett gelangt sind, bei Bedarf riickgespult werden kénnen. Ein zu-
satzlicher Filter ist nach bisherigem Wissensstand nicht notwendig (Wunderlin et al., 2017).

Bei der GAK-Filtration in Abstromrichtung flie3t das Abwasser von oben nach unten durch einen
Schuttschichtfilter. Aufgrund der einem Sandfilter &hnlichen Partikelriickhaltung ist keine weitere
Stufe zur Partikelentnahme notwendig. Der Filter muss jedoch entweder kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich gespult werden. Daruber hinaus sind spezielle Installationen zur Entfernung der
beladenen GAK oder zur Zugabe der unbeladenen GAK notwendig. Weiterhin missen be-
stimmte Betriebsparameter wie bspw. eine ausreichende Kontaktzeit oder regelméRige Rick-
spilungen eingehalten werden, damit eine ausreichende Mikroschadstoffelimination gewéahr-
leistet ist. Die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens ist nicht abschlieRend geklart, da sie haupt-
séchlich von der Reaktivierungshaufigkeit der GAK abhangt und somit von Fall zu Fall verschie-
den ist. Bestehende Sandfilter kbnnen zwar umfunktioniert werden, jedoch sind gegebenenfalls
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bauliche Anderungen notwendig, um den Auslegungsparameter der Kontaktzeit erfiillen zu kon-
nen (EAWAG Eidgengssische Anstalt fur Wasserversorgung, 2010; Wunderlin et al., 2017).

42.3 Vor- und Nachteile von PAK gegentiber GAK

Die Vorteile der PAK gegenuber der GAK sind zunachst, dass weniger Aktivkohle fur die gleiche
Elimination von Mikroschadstoffen benétigt wird. Das liegt zum einen an der gré3eren spezifi-
schen Oberflache und zum anderen an einer geringeren Vorbelegung der Adsorptionsplatze der
PAK mit DOC, was eine Erh6hung der Adsorptionskapazitat zur Folge hat (Boller et al., 2008).
Weiterhin sind die schnellere Adsorptionskinetik sowie eine gute Ausnutzung der Adsorptions-
kapazitat bei mehrstufiger Anwendung zu nennen. Die bedarfsangepasste Dosiermenge und
die Moglichkeit, PAK zeitlich begrenzt einzusetzen, sind weitere Vorteile (EAWAG
Eidgendssische Anstalt fir Wasserversorgung, 2010).

Dem gegentber steht, dass die Entsorgung der beladenen PAK problematisch und eine Rege-
nerierung wirtschaftlich nicht sinnvoll ist. Auch der Feststoffgehalt des Wassers wird durch die
PAK erhoht, was eine weitere Filtrationsstufe notwendig macht. Der Umgang mit PAK kann bei
einer Staubentwicklung gefahrlich sein (EAWAG Eidgendssische Anstalt fir Wasserversorgung,
2010).

4.3 Ozonung zur Mikroschadstoffelimination

Die Ozonung ist ein Verfahren, bei dem im Wasser vorliegende, schwer abbaubare Mikroschad-
stoffverbindungen durch den Eintrag von Ozon zu leichter abbaubaren Verbindungen oxidiert
werden. Dieses etablierte Verfahren ist jedoch nicht fir jedes Abwasser geeignet, da bei be-
stimmten Abwasserzusammensetzungen Oxidationsnebenprodukte gebildet werden, die prob-
lematisch und unerwiinscht sind. Zu diesen Nebenprodukten zahlen unter anderem Bromat und
Nitrosamine (Verband Schweizer Abwasser- und Gewasserschutzfachleute, 2017).

Bei einer Eignung des Abwassers fir die Ozonung kann diese Verfahrensstufe der biologischen
Stufe nachgeschaltet werden. Hier muss jedoch beachtet werden, dass entstandene Transfor-
mationsprodukte in einer angeschlossenen biologischen Nachbehandlung eliminiert werden
(KOM-M.NRW, 2016). Benottigtes Ozon wird aus Sauerstoff vor dem Ozonreaktor hergestellt
und tritt dann mit dem gereinigten Abwasser im Reaktor in Kontakt. Das Ozon wird mittels einer
»2-Punkt-Dosierung® in die erste und in die dritte Kammer des Ozonreaktors dosiert, da so die
bendtigte Ozondosis gesenkt werden kann. Die Aufenthaltszeit muss auch bei Regenwetter aus-
reichend sein, damit eine vollstandige Reaktion des Ozons stattfinden kann und dieses keine
Auswirkungen auf die biologische Nachbehandlungsstufe hat. Ein Parameter fiir die Uberwa-
chung der notwendigen Ozondosis ist bspw. die Messung des SAK3s4 im Zulauf und Ablauf die-
ser Stufe, mit dessen Hilfe die Dosierung effizient und dem Bedarf angepasst geregelt werden
kann. Bei diesem Verfahren sind bestimmte Sicherheitsaspekte zu berticksichtigen, damit kein
Restozon in die Umgebung gelangt, da es ein Reizgas ist. In Abbildung 11 ist die Einbindung der
Ozonung in den Abwasserreinigungsprozess dargestellt. Zwei grof3technische Anlagen mit der
Ozonung als Verfahren zur Mikroschadstoffelimination sind in der Schweiz auf der Abwasserei-
nigungsanlage Neugut und Reinach in Betrieb (Wunderlin et al., 2017).
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Abbildung 11: Verfahrensanordnung der Ozonung nach KOM-M.NRW (2016)

4.4 Vergleich der Eliminationsleistungen fir ausgewahlte Spuren-
stoffe zwischen Ozonung und adsorptiven Verfahren

Zu den vorgenannten Verfahrensmoglichkeiten der adsorptiven sowie oxidativen Behandlung
des Abwassers zur Mikroschadstoffelimination liegen bereits umfangreiche Erfahrungen vor.
Diese Basisverfahren kommen bereits auf einigen Klaranlagen in Deutschland sowie dem Aus-
land zum Einsatz. Auch zur Anwendung der Membrantechnik z. B. als Membranbioreaktor
(MBR) in Kombination mit einer PAK-Dosierung liegen Erfahrungen vor. So waren die halbtech-
nischen Versuche der Sweco GmbH mit einem MBR und Zugabe von PAK auf der Klaranlage
Neuss Ost hinsichtlich der Eliminationsleistung der Mikroschadstoffe von im Mittel 70 % fir die
Substanzen Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol sowie Sulfamethoxazol bei ei-
ner Dosierung von 20 mg PAKI/L, guten Ablaufwerten hinsichtlich der Standardabwasserpara-
meter und einer guten Leistung der Membran z. B. im Hinblick auf den Durchsatz von bis zu
50 L-m2-h! iberzeugend. Auch bei Versuchen mit einem MBR unter Zugabe von PAK auf der
Klaranlage Kreuztal konnten ahnlich gute Ergebnisse erzielt werden. Die Elimination der Mik-
roschadstoffe unter Zugabe von 20 mg PAKI/L lag dabei bei 73 %. Es konnte eine Durchsatz-
leistung von 35 L-m2-ht erreicht werden.

Austermann-Haun et al. (2017) vergleichen die Eliminationsleistungen der oxidativen Verfahren
mit denen der adsorptiven Verfahren fir ausgewahlte Spurenstoffe. Eine Zusammenfassung ist
in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Vergleich der Eliminationsleistungen fir ausgewahlte Spurenstoffe - (Austermann-Haun et al.,
2017)

gute Elimination bei htheren

ausreichende Elimination
Ozondosen

Metoprolol

gute bis sehr gute Elimination | mittleres Adsorptionsver-

Carbamazepin o
rbamazep bei geringen Ozondosen halten

Clarithromyein gute bis sehr gute Elimination | gutes Adsorptionsverhal-

bei geringen Ozondosen ten
. ute Elimination bei geringen eringere Eliminationsra-
Diclofenac Y . 2 g"
Ozondosen ten ggu. Ozonung
. . : eringe Eliminationsleis-
Sulfamethoxazol geringe Eliminationsleistung gering

tung

angemessene Elimination bei | gutes Adsorptionsverhal-

Benzotriazol
hohen Ozondosen ten
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5 Laboruntersuchungen zur Auswahl der Pulveraktivkohle

Die Laborversuche beinhalteten ein umfangreiches Untersuchungsprogramm zur Auswahl einer
geeigneten Pulveraktivkohle fur den Einsatz in Kombination mit der Membranfiltration und mit
den Zielen einer optimalen Elimination von organischen Mikroschadstoffen sowie einer weiter-
gehenden CSB-Elimination. Da hier neben der Partikelgréf3e und der Adsorptionskapazitat auch
die Herkunft der Kohle (Rohmaterial) sowie die Porencharakteristik eine Rolle spielen kénnen,
wurde ein grof3er Umfang von verschiedenen Aktivkohlen untersucht und charakterisiert. Analy-
siert wurden die PAK zuné&chst mit konventionellen Charakterisierungsmethoden wie der Jod-
Zahl und der Aufnahme von Stickstoff-Isothermen zur Ermittlung der Aktivkohleoberflache. Wei-
tere Untersuchungen hinsichtlich der Ermittlung der Adsorptionskapazitat bzw. -kinetik wurden
unter Verwendung von ausgewahlten Modellsubstanzen in einem Modellwasser durchgefthrt.
Nach Absprache mit vier ausgewahlten Aktivkohleherstellern wurden insgesamt 15 Pulveraktiv-
kohlen ausgewahlt, die laut Hersteller flr einen Einsatz in der 4. Reinigungsstufe einer Klaran-
lage in Frage kommen. Da eine der Aktivkohlen mittlerweile nicht mehr kommerziell erhaltlich
ist, wurden insgesamt nur 14 Aktivkohlen in der Auswertung dargestellt.

Zur Bewertung der Adsorptionseigenschaften im realen Abwasser erfolgten zum einen Versu-
che zur Elimination von geldsten organischen Hintergrundsubstanzen, gemessen an der Ab-
nahme des SAKs4. Zum anderen wurden fir das reale Abwasser ebenfalls fur alle Aktivkohlen
die Eliminationsgrade von ausgewahlten Mikroschadstoffen bestimmt.

5.1 Ubersicht der ausgewahlten Aktivkohlen

Die ausgewahlten PAKs sind aus verschiedenen Rohmaterialien hergestellt und der Grof3teil
befindet sich bereits in konventionellen Prozessen im Einsatz. Die Auswahl verfigt Uber eine
grol3e Bandbreite in der Partikelgréf3e, wobei die gro3te PAK im Median der Volumenverteilung
einen Partikeldurchmesser von 18 um aufweist (Tabelle 2). Da jedoch in Kombination mit einer
Membranfiltration auch wesentlich kleinere PAKs in Frage kommen, wurden auch verhaltnisma-
RBig kleine Aktivkohlen ins Untersuchungsprogramm aufgenommen, wobei die kleinste kommer-
ziell erhaltliche PAK einen Partikeldurchmesser von nur 5 um besitzt. PAK1 ist wie bereits er-
wahnt nicht mehr auf dem Markt erhaltlich und wurde deshalb bei der Auswertung nicht bertick-
sichtigt. Um Qualitatsunterschiede von PAK-Chargen in die Untersuchung mit einbeziehen zu
kénnen, handelt es sich bei zwei Kohlen um das gleiche Produkt, jedoch aus verschiedenen
Lieferungen. PAKS ist eine Aktivkohle von 2016 und PAK14 wurde im Jahr 2017 geliefert. Eben-
falls vergleichbare Produkte stellen PAK2 und PAK9 sowie PAK 4 und PAK11 dar. Auch diese
Kohlen stammen vom gleichen Hersteller und Typ, jedoch handelt es sich jeweils um zwei ver-
schiedene vom Hersteller angebotene Partikelgrof3en. Ein Untersuchungsschwerpunkt sollte
dabei auf Anderungen der Adsorptionseigenschaften aufgrund der PartikelgréRe liegen, jedoch
ist nicht sichergestellt, dass fir die weitergehende Vermahlung seitens der Hersteller ein und
dieselbe Produktcharge verwendet wurde. In Tabelle 2 sind die Aktivkohlen nach zunehmender
PartikelgroRe sortiert und nummeriert. Neben den Angaben zur Partikelgréf3e sind die entspre-
chenden Rohmaterialien der Aktivkohlen aufgelistet.

Seite 28



Tabelle 2: Eingesetzte Aktivkohlen und deren Indizes, Rohmaterialien und gemessene PartikelgroRen

1* Braunkohle 1,0 4,0 9,8
2 Steinkohle 1,0 5,1 13,5 f%
3 Holzkohle 29 5,2 8,7 zj
4 Braunkohle 1,0 6,0 21,8 ;
5 Mischung 1,2 8,3 30,6 %
6 Mischung 11 9,4 38,2 g
7 Mischung 1,2 10,2 38,5 o)
8 Steinkohle 15 10,5 34,2 E
9 Steinkohle 15 10,6 36,0 g
10 Mischung 1,4 113 36,3 ©
11 Braunkohle 1,7 12,0 41,6 'é
12 Braunkohle 1,9 12,7 36,9 o
13 Holzkohle 3,8 15,3 48,4
14 Steinkohle 4,5 16,5 47,6
15 Kokosnuss 2,6 18,0 54,4

5.2 Eingesetzte Charakterisierungsmaoglichkeiten zur Bewertung der Ak-

tivkohlen
5.2.1 Jod-Zahl

Die Jod-Zahl ist definiert als die Masse an Jod in Milligramm, die in wassriger L6sung von 1 g
Aktivkohle adsorbiert werden kann, wenn die Jod-Restkonzentration im Filtrat 0,02 mol/L betragt
(DIN EN 12902, ASTM D28, CEFIC). Zur Bestimmung der Jod-Zahl wird eine definierte Menge
an pulverisierter Aktivkohle mit einer 0,1 M Jod-L6sung in Kontakt gebracht und nach einer be-
stimmten Zeit abfiltriert. Die Jod-Restkonzentration im Filtrat wird titrimetrisch bestimmt und die
Jod-Zahl anhand einer Ausgleichsgeraden berechnet.

Die Jod-Zahl ist neben der spezifischen Oberflaiche nach Brunauer, Emmett und Teller (1938)
(BET-Oberflache) der bei weitem am haufigsten angegebene Parameter zur Charakterisierung
von Aktivkohlen. Aufgrund der relativ geringen Gré3e der Jod-Molekiile werden diese auch in
Mikroporen bis zu 1 nm Durchmesser adsorbiert (von Kienle & Bader, 1980). Da bei der oben
genannten Jod-Restkonzentration (0,02 mol/L) von einer monomolekularen Bedeckung der Ak-
tivkohleoberflache ausgegangen wird, kann die Jod-Zahl als Hinweis auf die spezifische Ober-
flache einer Aktivkohle gesehen werden (Sontheimer, 1985).

5.2.2 BET-Oberflache und Mikro-, Meso-, Makroporenoberflache

Unter der BET-Oberflache versteht man die gesamte Oberflache eines Partikels, einschliel3lich
der inneren Oberflache in den (von auf3en zuganglichen) Poren. Da die Anzahl der zur Verfi-
gung stehenden Adsorptionsplatze abhangig von der Gesamtoberflache eines Adsorbens ist, ist
eine groRe BET-Oberflache wiinschenswert.
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Zur Ermittlung der BET-Oberflache, wie auch zur Abschétzung der Mikro-, Meso-/Makroporen-
oberflache, werden Stickstoff-lIsothermen aufgenommen. Hierzu wird eine definierte Menge Ad-
sorbens bei tiefen Temperaturen (-196°C) im Hochvakuum mit Stickstoff bei steigendem Parti-
aldruck in Kontakt gebracht. Dies fihrt zur Anlagerung der Gasmolekile an die Oberflache des
Adsorbens. Nimmt man eine monomolekulare Bedeckung der Oberflache mit Stickstoffmoleki-
len an, so lasst sich aus der Menge an adsorbiertem Stickstoff bei maximaler Beladung sowie
dem (bekannten) Platzbedarf jedes einzelnen Molekils die Gesamtoberflache, also die BET-
Oberflache, der Probe berechnen. Weiterhin lasst sich aus der Stickstoff-lsotherme nach der
sog. v-t-Plot-Methode die Mikroporenoberflache fir Poren < 2 nm abschétzen. Die Meso-/Mak-
roporen-Oberflache, die dann alle Poren > 2 nm abbildet, ergibt sich aus der Differenz zwischen
BET- und Mikroporenoberflache. Die Analyse der Mikro-, Meso-/Makroporenoberflache stellt
aus Kostengriinden keine gangige Charakterisierungsmdaglichkeit dar, soll aber im spateren Ver-
lauf verwendet werden, um die Adsorptionseigenschaften der einzelnen Aktivkohlen genauer
diskutieren zu kénnen und die Ergebnisse ggf. besser interpretieren zu kénnen.

5.2.3 Elimination der Modellsubstanzen Diclofenac und Amidotrizoesaure im mg/L-
Bereich aus synthetischem Modellwasser

Die Untersuchung der Elimination von synthetischen organischen Storstoffen wie Diclofenac
(DFC) und Amidotrizoesaure (ATS) im mg/L-Bereich aus einem synthetischem Modellwasser
(SMW) ermdoglicht einen qualitativen Vergleich verschiedener Aktivkohlen bei geringem Zeit-
und Kostenaufwand. Die Herstellung des SMW istim Anhang 11.1 beschrieben. Analytisch kén-
nen diese UV-aktiven Substanzen schnell und einfach mittels der spektralphotometrischen Mes-
sung erfasst werden.

Bei diesen Versuchen wird analog zur Jod-Zahl bzw. der BET-Oberflache die Adsorptionskapa-
zitat der Aktivkohlen fiir die entsprechende Substanz abgeschatzt. Dies geschieht jedoch nicht
unter Verwendung der verhaltnismafig kleinen Substanzen Jod oder Stickstoff, sondern unter
Verwendung von Adsorbaten, die in ihrer MolekilgroRe eher Problemsubstanzen aus der Ab-
wasserreinigung ahneln. Alle Molekile sind in Abbildung 12 dargestellt. Die Molekilgréf3en zei-
gen, dass vermutlich alle Substanzen auch im Mikroporenbereich (kleiner 2 nm) adsorbiert wer-
den. Jedoch sieht man auch die eher kleinen MolekiilgréZen der Jod- bzw. Stickstoffmolekiile
im Verhaltnis zu den anderen Modellsubstanzen Diclofenac und Amidotrizoesaure.

Amidotrizoesaure - Molekul
Diclofenac- Molekil Jod- Molekiil Stickstoff- Molekiil

2 - — -
Y Y Gréke~3A~0,3nm GroRe~1A~0,1nm
GréRe ~9A~0,9nm GréBe~11A~1,1nm

Abbildung 12: Kugel-Stab-Darstellung der Molekule Diclofenac (links) und Amidotrizoeséure (rechts) so-
wie der abgeschatzten MolekilgrofZen

DFC stellt einen eher gut adsorbierbaren Vertreter dar, wohingegen ATS sehr schlecht adsor-
bierbar ist. Deutlich wird die Adsorbierbarkeit der Substanzen auch beim Vergleich der log Kow-
Werte, die in der Literatur oftmals herangezogen werden, um die Adsorbierkeit einer Substanz
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abzuschéatzen (Landwehrkamp et al., 2015). Je groéf3er der log Kow-Wert, desto hoher die Hyd-
rophobizitat und somit die Adsorbierbarkeit einer Substanz. DFC besitzt bei neutralem pH-Wert
mit 1,77 einen deutlich héheren log Kow-Wert als ATS mit einem Wert von -2,23 (Ternes et al.,
2007).

Zur Bestimmung der Elimination der Modellsubstanzen werden definierte Mengen der unter-
schiedlichen Aktivkohlen zu einer Losung (Modellsubstanz + SMW) zugegeben. Nach einer
Kontaktzeit von 24 Stunden wird die Aktivkohle abfiltriert und die Storstoff-Restkonzentration
bestimmt. In Vorversuchen konnte fiir einige ausgewahlte Aktivkohlen gezeigt werden, dass
diese Kontaktzeit ausreicht, um mindestens 95% der Gleichgewichtsbeladung zu erzielen. Mit-
tels Start- und Restkonzentration in der Lésung kann fiir jede Aktivkohle der Eliminationsgrad in
Prozent berechnet werden.

Fir die Modellsubstanz Amidotrizoesaure wurde neben den Werten fir 24 h zusatzlich der Wert
nach einer Minute gemessen, fiir Diclofenac sogar zusatzlich der Wert nach 1, 3 und 5 Minuten,
um Informationen ber die Kinetik der einzelnen Aktivkohlen zu bekommen.

An dieser Stelle ist zu erwéhnen, dass diese Art der Priifung der Leistungsfahigkeit einer Aktiv-
kohle mit Modelsubstanzen im mg/L-Bereich nicht zwangslaufig Ruckschllisse auf das Adsorp-
tionsverhalten dieser Substanzen im Spurenbereich im realen Abwasser liefert. Wenn man bei-
spielsweise das Réntgenkontrastmittel ATS nicht als Einzelstoff in einem Modellwasser betrach-
tet, sondern in Verbindung mit zahlreichen konkurrierenden Abwasserkomponenten, so ist eine
Elimination der Substanz, unabhéngig von der verwendeten Aktivkohle, bei tblichen Aktivkoh-
lemengen fast nicht nachweisbar (Austermann-Haun et al., 2017).

5.24 Elimination gel6ster organischer Hintergrundsubstanzen im realen Abwasser

Da das Projekiziel neben der Elimination von Mikroschadstoffen auch die weitergehende Ver-
minderung des CSB ist, wurde eine entsprechend geeignete Aktivkohle ermittelt. Fiir deren Aus-
wahl wurde die kostenglinstig zu messende Abnahme des SAK2ss bewertet, da dieser Parame-
ter sehr gut mit dem CSB korreliert. Die Aktivkohlen wurden dabei in Schiittelversuchen mit dem
realen Abwasser in Kontakt gebracht. Auch hier lag die Kontaktzeit zunéchst bei 24h, jedoch
wurde auch nach 5 Tagen erneut beprobt, da gerade héhermolekulare Verbindungen mehr Zeit
fur den Adsorptionsvorgang benétigen. In Vorversuchen wurde gezeigt, dass nach 24h teilweise
erst 74 % der Gesamtkapazitat erreicht wurden und daher eine Kontaktzeit von mehreren Tagen
notwendig war.

5.25 Elimination von Mikroschadstoffen im realen Abwasser

Wahrend die Adsorptionskapazitat fur Mikroschadstoffe in einem Einzelstoffsystem Uberwie-
gend von der Affinitat des Storstoffes zur Aktivkohleoberflache (,Adsorbierbarkeit‘) sowie der
entsprechenden Porenradienverteilung (Zuganglichkeit) abhangt, konkurrieren in einem kom-
plexen System wie einem realen Abwasser alle vorhandenen organischen Substanzen, inklu-
sive des DOM, um die freien Adsorptionsplatze. Um die Qualitat der Aktivkohlen hinsichtlich der
Elimination von Mikroschadstoffen im realen Konzentrationsbereich und bei gegebenem orga-
nischem Hintergrund zu beurteilen, wurden entsprechende Schiittelversuche unter Verwendung
einer definierten Aktivkohlemenge in der realen Abwassermatrix durchgefiihrt. Nach einer Kon-
taktzeit von 5 Tagen (da die Konkurrenzadsorption des h6hermolekularen DOM auch hier wieder
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mehr Zeit benétigt) wurden die Proben filtriert und die Restkonzentration an vorhandenen Mik-
roschadstoffen in einem externen Labor am Institut fir Energie- und Umwelttechnik e. V. (IUTA)
mittels LC-MS/MS bestimmt.

Da die Analytik dieser Substanzen sehr kostenintensiv ist, wurde aus den zahlreichen anthro-
pogenen Mikroschadstoffen, die potenziell im Abwasser zu finden sind, nur eine Reihe von Stof-
fen zur Analyse ausgewahlt. In diesem Projekt wurde eine Liste mit zunéchst sechs Substanzen
zusammengestellt, die vom Kompetenzzentrum fir Mikroschadstoffe.NRW ausgesucht und
empfohlen wurden (KOM-M.NRW (2016)), um derartige Studien zur Elimination von Mik-
roschadstoffen vergleichbar zu machen. Um die Aussagekraft der Ergebnisse weiter zu erho-
hen, wurden zusétzlich Bezafibrat, Naproxen sowie drei Rontgenkontrastmittel mit in die Liste
(siehe Tabelle 3) aufgenommen. Fir eine Abschatzung der Messunsicherheit wurde seitens
IUTA eine 10fach-Messung eines Standards vorgenommen. Die Ergebnisse sind ebenfalls in
der Tabelle enthalten. Bis auf Clarithromycin, mit einer relativen Abweichung bei der Bestim-
mung des Mikroschadstoffs von 12 %, zeigen alle Substanzen sehr geringe Messunsicherhei-
ten.

Tabelle 3: Untersuchungsprogramm Mikroschadstoffe und jeweilige Messunsicherheiten

1 1H Benzotriazol o3 Industriechemikalie 8,6 0,3 3
2 Carbamazepin 5 %: Arzneimittel (Antikonvulsivum) 8,9 0,5 5
3 Diclofenac E s Arzneimittel (Schmerzmittel) 9,1 0,5 5
4 Metoprolol g. El Arzneimittel (Betablocker) 9,1 0,4 5
5 Clarithromycin [ 8 Arzneimittel (Antibiotikum) 9,3 1,1 12
6 Sulfamethoxazol Arzneimittel (Antibiotikum) 8,7 0,4 5
7 lopromid Arzneimittel (Rontgenkontrastmittel) 8,9 0,5 6
8 lopamidol Arzneimittel (Rontgenkontrastmittel) 9,1 0,3 3
9 Amidotrizoeséure Arzneimittel (Rontgenkontrastmittel) 9,0 0,5 5
10 Bezafibrat Arzneimittel (Fibrat) 9,2 0,4 4
11 Naproxen Arzneimittel (Schmerzmittel) 8,8 0,3 3
5.3 Erlauterung zur Bestimmung einer Korrelation im Rahmen der Ergeb-

nisdiskussion

Fir die im Rahmen der Laboruntersuchungen zur Auswahl einer Aktivkohle gemessenen Para-
meter wurden zur Diskussion der Ergebnisse die Korrelationen der einzelnen Parameter berech-
net.

Eine Korrelation gibt an, ob zwischen zwei Merkmalen ein linearer Zusammenhang besteht oder
nicht. Zur Quantifizierung dieses Zusammenhangs wird ein Korrelationskoeffizient berechnet.
Abhangig von den gemessenen Daten kann die Berechnung mit der Produkt-Moment-Korrela-
tion nach Pearson oder mit der Rangkorrelation nach Spearman erfolgen (Schwarze, 2009).
Sind beispielsweise starke AusreiRer der Messwerte vorhanden oder kommt es nur auf die
Rangfolge an, so empfiehlt sich der Rangkorrelationskoeffizient nach Spearman. Da bei dieser
Berechnung jedoch Informationen verloren gehen (nur die Rangfolge wird bertcksichtigt, nicht
jedoch der Abstand zwischen den Messwerten), wurden im Folgenden die Korrelationskoeffi-
zienten nach Person berechnet (Statistik Dresden, 2011).
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Die Formeln zur Berechnung der Produkt-Moment-Korrelation lauten nach (Eid et al., 2013):

R = covxy) Formel 5
Sx'Sy
cov(x,y) = ﬁ =) —y) Formel 6
cov = Kovarianz
Sx,Sy = Standardabweichungen von x undy
x;,y; = Variablen
X,y = Mittelwerte der Variablen

n Anzahl der Messpaare

Der Korrelationskoeffizient kann dabei Werte zwischen -1 und +1 annehmen und erlaubt ent-
sprechend Tabelle 4 eine Aussage Uber die Starke des linearen Zusammenhangs.

Tabelle 4: Starke des linearen Zusammenhangs in Abhéngigkeit des Korrelationskoeffizienten R nach
Zofel (2011)

IR| <0,2 sehr geringe Korrelation
0,2<|R|<£0,5 geringe Korrelation
0,5<|R| 0,7 mittlere Korrelation
0,7<|R|<0,9 hohe Korrelation
09<I|R|<1 sehr hohe Korrelation
5.4 Ergebnisse
54.1 Jod-Zahl, BET-Oberflache, Aktivkohleoberflache und Gesamtporenvolumen

Zunachst wurden die Standardparameter Jod-Zahl und BET-Oberflache bestimmt. Dartiber hin-
aus liefert die Stickstoffadsorption die innere Porenoberflache, welche in Mikroporenoberflache
und restliche Oberflache, bestehend aus Meso- und Makroporen, unterteilt wird (siehe Kapitel
2.4). Die einzelnen gemessenen Daten sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Fur vergleichende Zwecke ebenfalls dargestellt sind die Herstellerangaben. Die Jod-Zahl ist bei
den meisten Herstellern in der Produktspezifikation zu finden und wird in der Regel Uber eine
Qualitatskontrolle der Hersteller garantiert. Weitere Herstellerangaben sind beispielsweise der
Wasser- und Aschegehalt, die jedoch an dieser Stelle nicht diskutiert werden sollen. Neben der
Produktspezifikation findet man oftmals weitere Parameter (sog. typische Eigenschaften), wie z.
B. auch die BET-Oberflache. Allerdings sind diese Angaben nur informativ und werden vom
Hersteller nicht garantiert.

Beim Vergleich der gemessenen Jod-Zahlen mit den Herstellerangaben zeigt sich nur in einem
Fall eine geringe negative Abweichung. Alle anderen Werte liegen tGiber den Angaben der Her-
steller, die sich meist auf Mindestangaben beziehen und somit wird die Produktspezifikation
Ublicherweise eingehalten.
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Tabelle 5: Ubersicht der Ergebnisse fiir Jod-Zahl, Daten der Stickstoff-Isotherme sowie verfiigbare Her-
stellerangaben fur Jod-Zahl und BET-Oberflache

2 1200 > 1000 17% 1145 = 802 70% 343
& 957 950 + 50 1% 979 = 777 79% 202
4 1095 >950 13% 1115 1050 6% 756 68% 359
5 1044 >950 9% 1014 1150 -13% 734 72% 280
6 1025 > 1000 2% 993 1200 -21% 744 75% 249
7 1060 >950 10% 1033 1050 -2% 833 81% 200
8 1155 > 850 26% 1088 = 826 76% 262
9 1030 > 1000 3% 999 = 756 76% 243
10 977 >950 3% 991 = 694 70% 297
11 1092 >950 13% 1097 1050 4% 740 67% 357
12 904 800-1000 0% 852 1150 -35% 665 78% 187
13 874 ~900 -3% 944 900 5% 689 73% 255
14 920 > 850 8% 879 = 705 80% 175
15 1139 > 1100 3% 1078 1150 -7% 964 89% 114

Etwas gro3ere negative Abweichungen von bis zu 35 % liefern die Daten fiir die BET-Oberflache
beim Vergleich von gemessenen Daten und Herstellerangaben. Hier handelt es sich nicht um
Mindestangaben, sondern um mittlere Absolutwerte, die mit jeder Produktcharge schwanken
konnen. Dieses Ergebnis zeigt, dass sich ein Anwender bei Interesse der BET-Oberflache nicht
auf die Herstellerangaben verlassen sollte, da dieser Wert eventuell nur stichprobenartig ermit-
telt wurde. In diesem Fall ist die Anforderung eines Analysenzertifikates mit dem gemessenen
BET-Wert der entsprechenden Charge zu empfehlen. In Abbildung 13 ist das Verhaltnis der
gemessenen Daten von Jod-Zahl und BET-Oberflache dargestellt. Wie in der gangigen Literatur
beschrieben (Kienle und Bader, 1980; Sontheimer et al., 1985; Mianowski et al., 2007; Zietzsch-
mann et al., 2014), korrelieren diese beiden Parameter auch in dieser Untersuchung. Beide
GroRRen weisen trotz unterschiedlicher Einheit (mg/g resp. m2/g) und verwendetem Adsorptiv
(Jod und Stickstoff) stets einen nahezu gleichen Zahlenwert auf. Fir die Charakterisierung der
spezifischen Oberflache einer Aktivkohle kann somit sowohl die BET-Oberflache (monomoleku-
lare Bedeckung mit Stickstoff) als auch die Jod-Zahl (monomolekulare Bedeckung mit Jod) her-
angezogen werden.
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Abbildung 13: Verhaltnis von Jod-Zahl zu BET-Oberflache
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Die Mikroporenoberflache liegt zwischen 665 und 964 m?/g. PAK15 weist mit 89 % den im Ver-
haltnis zur Gesamtoberflache gréRten Mikroporenanteil auf. Dies war zu erwarten, da Kokos-
nusskohlen in der Regel sehr mikropords sind. Dahingegen besitzt diese Kohle weniger Meso-
und Makroporen (11 % der gesamten Porenoberflache), die jedoch als Zugangsporen fir die
Adsorption wichtig sind (Benstém, 2017). Eine vielversprechende Porencharakteristik mit einem
grol3en Anteil an Zugangsporen (30 %) in Verbindung mit einer ebenfalls groRen Mikroporen-
oberflache von 802 m?/g besitzt PAK2. Sie besitzt mit 1145 m?/g auch die groRte Gesamtober-
flache.

Beim Vergleich von PAK4 und PAK11 (gleiches Produkt bei unterschiedlicher Partikelgrof3e)
erkennt man nahezu identische Eigenschaften in der Gesamtoberflache, aber auch in dem Ver-
haltnis von Mikro- zu Meso-/Makroporen. Die Vermahlung von 12 auf 6 pm zeigt somit keinen
Einfluss auf die innere Porenstruktur. Weder die Mikro- noch die Meso-/Makroporenoberflache
hat sich durch die Vermahlung erhoht, was durchaus denkbar gewesen ware.

Dahingegen erhoht sich die Gesamtoberflache von 999 m?/g auf 1145 m?/g beim Vergleich von
PAK9 und PAK2 (ebenfalls gleiches Produkt bei unterschiedlicher Partikelgréf3e). PAK2 ist also
deutlich hoher aktiviert. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei dem vermahlenen Produkt PAK2
(Lieferung 2017) nicht um dieselbe Produktcharge handelt, da PAK9 aus einer Lieferung von
2016 stammt. Weitere Bewertungen hinsichtlich des Einflusses der Partikelgrof3e werden somit
nur fir die PAKs 4 und 11 vorgenommen, die mit hoher Wahrscheinlichkeit aus derselben Pro-
duktcharge stammen.

Dass die Qualitaten verschiedener Produktchargen schwanken kdnnen, zeigt auch der Ver-
gleich von PAKS8 (Lieferung 2016) und PAK14 (Lieferung 2017). Jod-Zahl und BET-Oberflache
liegen im Falle der Lieferung von 2017 um 20 % niedriger als im Jahr zuvor. Hier wird deutlich,
wie wichtig eine Qualitatsiiberwachung von Aktivkohlen ist, um Schwankungen in den Produktei-
genschaften zu erkennen.

5.4.2 Elimination von Modellsubstanzen

5421 Untersuchung der Adsorptionskapazitat

In diesen Versuchen wurde jede Aktivkohle bei einer definierten Kohlekonzentration mit einer
definierten Konzentration an Storstoffen in synthetischem Modellwasser fur 24 h in Kontakt ge-
bracht und anschlieRend (nach dem Abfiltrieren der Kohle tiber einen 0,45 pm Cellulosenitratfil-
ter) die Elimination des Storstoffes berechnet. Die eingesetzten Storstoffe, ihre Startkonzentra-
tionen sowie die dazu gehdrigen Einsatzmengen an PAK kdnnen Tabelle 6 entnommen werden.
Dabei wurde die Aktivkohlekonzentration an die Adsorbierbarkeit des Stérstoffes angepasst. Die
Ergebnisse zeigt Abbildung 14. Die Versuche wurden in einer Doppelbestimmung durchgefihrt.
Die Balken stellen die Min/Max-Werte dar.

Tabelle 6: Ubersicht Versuche mit Modellsubstanzen

Diclofenac, DFC 5 mg/L 10 mg/L 276 nm
Amidotrizoesaure, ATS 2 mg/L 15 mg/L 241 nm
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Die aus der Doppelbestimmung fir beide Modellsubstanzen erzielten Daten zeigen deutliche
Unterschiede in der Adsorptionskapazitat der einzelnen Kohlen und ermdéglichen somit eine Be-
wertung der Aktivkohlen. Die Elimination von ATS zeigt die groReren Unterschiede, vergleichbar
mit Ergebnissen von Landwehrkamp et al. (2015). ATS wurde zwischen 37 und 69 % eliminiert.
DFC dagegen wurde zwischen 38 und 61 % eliminiert. Da die Aktivkohlen unterschiedlich hoch
aktiviert sind, ist eine genauere Betrachtung der Elimination bezogen auf die Aktivkohleoberfla-
che interessant und dabei insbhesondere der Vergleich der einzelnen Rohmaterialen der Kohlen
(Abbildung 15).
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Abbildung 14: Ergebnisse der Versuche zur Elimination von Stérstoffen aus SMW
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Abbildung 15: Beladung der Aktivkohlen mit ATS (links) und DFC (rechts) in Abhangigkeit von der Ge-
samtoberflache der Aktivkohle (BET-Oberflache)

Wenn man die Beladung der Kohlen mit den jeweiligen Storstoffen bezogen auf ihre Gesamt-
oberflache (BET-Oberflache) betrachtet, sieht man eine bevorzugte ATS-Elimination in der
Gruppe der Steinkohlen. Die Mischkohlen weisen eher geringere Beladungen auf. Auch beim
Storstoff DFC eliminieren die Mischkohlen deutlich weniger als die anderen Vertreter, jedoch ist
hier keine deutliche Affinitat hinsichtlich eines bestimmten Rohmaterials zu erkennen.

Interessant ist, dass es deutliche Unterschiede in der Beladung der einzelnen Kohlen gibt. Eine
Aktivkohle mit einer groBen Oberflache (bestimmt Uber die monomolekulare Bedeckung mit
Stickstoff) ist nicht zwangslaufig in der Lage, auch eine hohe Beladung mit den zwei Modellsub-
stanzen zu erzielen. Das ist ein erstes Anzeichen daflr, dass die Bewertung einer Aktivkohle
mittels der Jod- bzw. Stickstoffadsorption nicht geeignet ist, um die Adsorptionskapazitat fur
wasserrelevante Substanzen abzuschatzen.
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Auch ein Vergleich der Adsorbierbarkeit der beiden Modellsubstanzen ist interessant. Die Elimi-
nation der zwei Substanzen zeigt eine hohe Korrelation. (Abbildung 16). Aktivkohlen, die in der
Lage sind, ATS gut zu eliminieren, kdnnen auch DFC gut eliminieren. In der Regel gehort Dicl-
ofenac zu den eher mittelgut bis gut adsorbierbaren und Amidotrizoesaure zu den schlecht ad-
sorbierbaren Substanzen (siehe Kapitel 5.2.3.) Allerdings handelt es sich dabei immer um Aus-
sagen, die sich auf die Adsorbierbarkeit im realen Wasser beziehen, wo also beide Substanzen
in Konkurrenz mit vielen anderen Substanzen stehen und neben verschiedenen Stoffeigen-
schaften vor allem die Polaritat der Substanzen die Adsorbierbarkeit beeinflusst. Betrachtet man
hier beide Substanzen als Einzelstoff in einem Modellwasser, so erhélt man fir Diclofenac eine
Beladung von 260 g/kg, bzw. 0,88 mol/kg (Mittelwert aller Kohlen) und fiir Amidotrizoeséure 192
g/kg, bzw. 0,31 mol/kg. Somit ist Diclofenac zwar besser adsorbierbar, aber auch Amidotrizoe-
saure lasst sich mit Aktivkohle aus dem Modellwasser eliminieren.

Beim Vergleich von PAK4 und PAK11 (gleiches Produkt bei unterschiedlicher Partikelgréf3e)
sieht man eine vergleichbare DFC-Elimination und eine leicht erhéhte Elimination von ATS fir
PAK4. Ein mdglicher positiver Effekt einer Vermahlung der PAK auf die Adsorptionskapazitat
(Matsui et al., 2015) ist somit zu diesem Zeitpunkt nicht deutlich erkennbar.
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Abbildung 16: Korrelation zwischen der Elimination von DFC und ATS

Aufgrund ihrer geringen Molekulgré3e von weniger als 2 nm (siehe Abbildung 12), werden ATS
und DFC vermutlich vorrangig in den Mikroporen der Aktivkohlen adsorbiert, weshalb eine Kor-
relation zur Mikroporenoberflache zu erwarten ist. Wie jedoch bereits erwéhnt, wird vermutet,
dass neben einem hohen Aktivierungsgrad, der in einer hohen Adsorptionskapazitéat resultiert,
auch das Vorhandensein von Zugangsporen wichtig fir den Adsorptionsprozess ist. Im vorlie-
genden Fall kann dies sowohl fir DFC als auch fiir ATS bestétigt werden. Es gibt keine Korre-
lation einer Storstoff-Elimination zur Mikroporenoberflache (DFC: R=0,18; ATS: R=0,32). Dahin-
gegen gibt es eine bessere Korrelation zur Meso-/Makroporenoberflache. Sie liegt fir DFC bei
R=0,69 und fiur ATS bei R=0,44. Dies zeigt die Wichtigkeit von Zugangsporen fir den Adsorpti-
onsprozess.

AbschlieRend zusammengefasst, zeigen fur die Ergebnisse zur Elimination von Modellsubstan-
zen aus einem Modellwasser die Kohlen PAK2 und PAKS8 die besten Ergebnisse.

5422 Untersuchung der Adsorptionskinetik

Da die im Projekt angestrebte Kombination der PAK-Dasierung vor einer Membranfiltration nur
eine geringe Kontaktzeit fur die Adsorption mit sich bringt, spielen bei der Auswahl der Aktiv-
kohle auch die kinetischen Eigenschaften eine groRe Rolle. Bei Berticksichtigung der sehr diin-
nen PAK-Schicht auf der Membranoberflache, die vom Rohwasser durchstrémt wird, kann man
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von einer Kontaktzeit unter einer Sekunde ausgehen. Zuerst soll daher die Kinetik der Adsorp-
tion fUr nur eine Minute Kontaktzeit flr beide Storstoffe diskutiert werden. Dabei wird untersucht,
wieviel Prozent der insgesamt moglichen Elimination an ATS bzw. DFC in der ersten Minute
erzielt wird (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Kinetik-Untersuchung fur die Modellsubstanzen ATS und DFC flr eine Minute Kontaktzeit

Beide Substanzen werden etwa vergleichbar schnell adsorbiert, wenn man die Werte fir DFC
und ATS fir die jeweiligen Kohlen betrachtet. Beim Vergleich der Kohlen zeigt PAK2 die
schnellste Kinetik und eliminiert in der ersten Minute bereits 57 bzw. 60 % der maximalen Bela-
dung nach 24 h von DFC bzw. ATS. Da PAKS eine vergleichbare Partikelgro3e besitzt, jedoch
nur etwa 40 % ihrer mdglichen Leistung in der ersten Minute erzielt, ist die Kinetik der Adsorption
nicht nur von der &ufReren Oberflache der Partikel, sondern auch von der inneren Porenstruktur
abhangig. Dieser Aspekt wird ebenfalls deutlich beim Vergleich der PAK4 und 11 (gleiches Pro-
dukt bei unterschiedlicher Partikelgrof3e), denn eine Halbierung der PartikelgroRe von 12 auf 6
pm bringt keinen deutlichen Effekt in der Kinetik mit sich. Somit scheint eher die innere Poren-
struktur, die fir beide PAKs vergleichbar ist (siehe Kapitel 5.4.1), die geschwindigkeitsbestim-
mende Charaktereigenschaft darzustellen. Welcher Anteil des inneren Porensystems fur die Ad-
sorptionskinetik verantwortlich ist zeigt sich beim Vergleich der PAK12 bis PAK14. Hier hat
PAK13 den groRten Meso-/Makro-Porenanteil mit 255 m?/g und zeigt hier auch die schnellste
Adsorptionskinetik, obwohl diese PAK hinsichtlich der Gesamtkapazitat (Abbildung 14) sogar
am schlechtesten abschneidet. Die anderen drei PAKs mit deutlich langsameren Adsorptionsei-
genschaften besitzen einen eher geringen Meso-/Makro-Porenanteil von 187 m?/g (PAK 12),
175 m?/g (PAK 14) und 114 m?g (PAK 15). Fur alle weiteren PAKs wurden Meso-/Makro-Po-
renanteile von tber 200 m?/g bestimmt.

Fur den Stoérstoff DFC wurde die Kinetik noch etwas genauer betrachtet und zusétzlich die Ad-
sorption nach 3 und 5 min gemessen (Abbildung 18). Man sieht, dass mit abnehmender Kon-
taktzeit der Eliminationsgrad sinkt, was zu erwarten war. Die Abnahme erfolgt typischerweise
exponentiell: die Unterschiede zwischen 1 und 3 min sind gré3er als die Unterschiede zwischen
3 und 5 min. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den einzelnen Kontaktzeiten (z.
B. 1 min vs. 5 min: R=0,993), weshalb bei zukinftigen Untersuchungen eine der drei Kontakt-
zeiten zur Bewertung der Adsorptionskinetik der Aktivkohlen gewahlt werden kann.
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Abbildung 18: Kinetik-Untersuchung fur die Modellsubstanz DFC fur 1, 3 und 5 Minuten Kontaktzeit

5.4.3 Elimination geléster organischer Hintergrundsubstanzen

Um die ausgewahlten Aktivkohlen hinsichtlich der Elimination des DOM zu bewerten, wurden
Versuche zu deren Elimination im realen Abwasser der Nachklarung der Klaranlage durchge-
fuhrt. Hinsichtlich der Kontaktzeit zur Adsorption wurden 24 h und 5 Tage untersucht und es
wurde festgestellt, dass 24 h bei Weitem nicht reichen, um Gleichgewichtsbedingungen zu er-
Zielen, da es sich beim DOM u. a. auch um sehr groRe Molekiile handelt. Die Geschwindigkeit
der Adsorption nimmt mit der GréRe der Molekiile deutlich ab, da der Diffusionskoeffizient vom
hydrodynamischen Radius der Molekiile abhangt (Sontheimer et al., 1985).

Nach dem Abfiltrieren der Kohle (0,45 pm Cellulosenitratfilter) wurde stellvertretend fur die Kon-
zentration an DOM der SAKzs4 bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 19.
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Abbildung 19: Ergebnisse der Versuche zur Elimination von DOM aus Abwasser, gemessen am SAKzsa
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Die Elimination von DOM zeigt nach Auswertung der Ergebnisse fir 5 Tage Kontaktzeit deutli-
che Unterschiede fir die untersuchten Kohlen. Sie betragt fur die beste Kohle (PAK2) 49 % und
fur die schlechteste Kohle (PAK15) nur 21 %. Die Ergebnisse sind gut vergleichbar mit der Eli-
mination der gut adsorbierbaren Modellsubstanz DFC (R=0,84), jedoch weniger gut korrelieren
sie mit der Elimination der schlecht adsorbierbaren ATS (R=0,57). Auch mit der Gesamtoberfla-
che zeigt sich nur eine mittlere Korrelation (R=0,61). Da es sich beim DOM um verhaltnismaRig
grofRe Molekile handelt, ist zu vermuten, dass die Adsorption in diesem Fall erneut mit der
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Meso-/Makroporenoberflache der Kohlen korreliert, was mit einem R=0,88 bestatigt werden
kann. Dieser Zusammenhang ist grafisch in Abbildung 20 dargestellt. Wie schon bei der Be-
trachtung der Elimination der Modellsubstanzen ATS und DFC, ist die Mikroporenoberflache fir
eine DOM-Elimination nicht von Interesse (sehr geringe negative Korrelation von R=-0,15), wo-
bei es hier vermutlich an der GréRe der DOM-Molekiile liegt, die bevorzugt in den Meso-/Mak-
roporen adsorbiert werden.

Hinsichtlich des Zieles einer weitergehenden CSB-Reduktion (vergleichbar mit der DOM-Elimi-
nation) ist somit bei der Auswabhl einer Aktivkohle neben dem Gesamtaktivierungsgrad auf einen
hohen Meso-/Makroporenanteil zu achten. Beim Vergleich der einzelnen Aktivkohlen erzielt die
PAK2, wie auch schon bei der Elimination von DFC oder ATS, die besten Ergebnisse.
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Abbildung 20: Verhaltnis von DOM-Elimination zur Meso-/Makroporenoberflache der einzelnen Aktiv-
kohlen

544 Elimination von Mikroschadstoffen aus dem realen Abwasser

Von den untersuchten Charakterisierungsmoglichkeiten stellen diese Versuche die beste
Grundlage fiir eine Beurteilung der Aktivkohlen hinsichtlich des spateren Aufbereitungszieles
dar, da die Leistungsfahigkeit hinsichtlich der Elimination von Mikroschadstoffen gepruift wird
und die Konkurrenz durch die Hintergrundorganik (DOM) mitberiicksichtigt wird. Allerdings sind
diese Versuche sehr kostenintensiv, da die Mikroschadstoffanalytik mittels aufwandiger Metho-
den stattfinden muss. Deshalb soll nachfolgend diskutiert werden, inwiefern die Elimination von
Mikroschadstoffen mit den anderen, kostengunstigeren Charakterisierungsmaoglichkeiten korre-
liert und damit ggf. ersetzt werden kann.

Eine erste Versuchsreihe wurde im Jahr 2016 durchgefuhrt. Zu diesem Zeitpunkt lagen nur 12
der 15 Aktivkohlen vor (Ergebnisse siehe Anhang Kapitel 11.4). Die Kontaktzeit wurde mit 24 h
zu gering gewahlt, weshalb die Ergebnisse hier nicht diskutiert werden.

In der Versuchsreihe von 2017 wurden alle 14 Aktivkohlen untersucht. Die Aktivkohlekonzent-
ration lag bei 15 mg/L und die Kontaktzeit bei 5 Tagen. Naproxen war in der Abwasserprobe zu
diesem Zeitpunkt nicht nachweisbar und konnte somit nicht ausgewertet werden. In Abbildung
21 ist die Elimination der Gruppe der Mikroschadstoffe dargestellt, wie sie vom Kompetenzzent-
rum KOM-M.NRW empfohlen wird. Es sind zwar Unterschiede zu erkennen, jedoch sind diese
nicht sehr signifikant, da die vom KOM-M.NRW empfohlenen Leitparameter drei gut adsorbier-
bare Substanzen enthalten, die unabhangig von der Aktivkohle weitestgehend vollstandig elimi-
niert wurden (Metoprolol, Carbamazepin, 1H-Benzotriazol). Somit entstehen die einzelnen Un-
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terschiede lediglich durch die mittelgut adsorbierbaren Substanzen (Diclofenac, Sulfametho-
xazol, Clarithromycin). Eine Auswertung der Gruppe aller sechs Substanzen ist somit fiur den
Vergleich von Aktivkohlen nicht notwendig bzw. sinnvoll.

Fur eine Beurteilung der Adsorptionsleistung wurden zwei Substanzen ausgewahlt, die signifi-
kante Unterschiede in der Elimination zeigen. Zum einen Sulfamethoxazol (SMZ) und zum an-
deren lopromid (IOP). lopamidol bietet sich aus Erkenntnissen der Versuche von 2016 ebenfalls
fur einen Vergleich von Kohlen an, war jedoch am Tag dieser Untersuchung im Wasser der
Nachklarung nicht nachweisbar und konnte somit nicht bewertet werden. Amidotrizoesaure
kommt nicht fir die Diskussion in Frage, da bei der gewéhlten Aktivkohlekonzentration keine
Elimination gemessen werden konnte.

Gruppe der Mikroschadstoffe KOM-M.NRW
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Abbildung 21: Elimination der Gruppe der Mikroschadstoffe empfohlen vom KOM-M.NRW (PAK-Konz. =
15 mg/L)

Die Ergebnisse fur SMZ und I0P zeigt Abbildung 22. Mit wenigen Ausnahmen werden beide
Substanzen von den jeweiligen PAK in gleichem Male entfernt. PAK2 zeigt wie schon in den
vorherigen Untersuchungen die besten Ergebnisse mit einem Eliminationsgrad von 72 % fir
SMZ und 67 % fiir IOP. Den schlechtesten Eliminationsgrad erzielte PAK12 mit nur 23 % fiir
SMZ und 20 % fur IOP.
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Abbildung 22: Eliminationsgrad von Sulfamethoxazol und lopromid (PAK-Konz. = 15 mg/L)

Auch hier soll die Korrelation zu den anderen gemessenen Parametern diskutiert werden. Erneut
zeigt sich lediglich eine mittlere Korrelation zur Elimination von ATS aus dem Modellwasser
(SMZz: R=0,53; IOP: R=0,56) sowie zur BET-Oberflache (SMZ: R=0,59; IOP: R=0,53). Wiederum
hoch ist die Korrelation zur Elimination von DFC aus dem Modellwasser. Sie liegt fir SMZ bei
R=0,86 und fir IOP bei R=0,78. Ebenfalls gut bis sehr gut ist die Korrelation mit der Elimination
des DOM, also dem gemessenen SAK:sa. Sie liegt fur IOP bei R=0,93 und fiir SMX bei R=0,81
fur die Werte nach 5 Tagen Kontaktzeit. Aber auch die DOM-Elimination nach 24 h korreliert
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vergleichbar gut (IOP: R=0,91; SMZ: R=0,82). Ahnliche Ergebnisse einer guten Korrelation der
Elimination von Mikroschadstoffen und dem SAK:ss sind in den Veroffentlichungen von
Zietzschmann et al. (2014) und Jekel et al. (2016) zu finden.

Mit Hilfe der vorliegenden Ergebnisse ist somit eine Abschatzung der Mikroschadstoffelimination
aus dem Abwasser denkbar, indem die DFC-Elimination aus Modellwasser bestimmt oder die
SAK3s4-Abnahme im realen Abwasser beurteilt wird. Wie sich der Eliminationsgrad der gut ad-
sorbierbaren Mikroschadstoffe damit abschétzen lasst, musste in weiteren Untersuchungen un-
ter Verwendung geringerer Aktivkohlemengen gepruft werden.

Hinsichtlich des Einflusses der Porenstruktur der Aktivkohle auf die Mikroschadstoff-Elimination
kann auch hier wieder festgestellt werden, dass nicht die Mikroporenoberflaiche (Korrelation
SMZ: R=0,016; I0P: R=-0,24), sondern die Meso-/Makroporenoberflache (Korrelation SMZ:
R=0,68; IOP: R=0,88) wichtig fur eine hohe Elimination der Substanzen ist. Eine Gesamtuber-
sicht der Elimination aller Mikroschadstoffe fur alle Aktivkohlen befindet sich im Anhang 11.4.

5.4.5 AbschlieBende Diskussion

Zusammengefasst sind die konventionellen Charakterisierungsmethoden BET-Oberflache und
Jod-Zahl nur bedingt dazu geeignet, Aktivkohlen hinsichtlich der Elimination von Mikroschad-
stoffen zu charakterisieren und auszuwahlen. Entscheidender ist die Verteilung der Porenradien,
die gezeigt hat, dass eine gute Eliminationsgrade nur bei Vorhandensein wichtiger Zugang-
sporen in Form eines hohen Anteils an Meso-/Makroporen mdglich ist.

Schneller und kostengiinstiger ist die Abschatzung der Mikroschadstoff-Eliminationsgrade mit
Hilfe von Versuchen zur Elimination von DFC (im mg/L-Bereich) aus Modelwasser oder der
ebenfalls einfachen Bestimmung der Abnahme des SAK3s4 in dem realen Abwasser. Beide Pa-
rameter korrelierten gut bis sehr gut mit den Eliminationsgraden der Mikroschadstoffe aus dem
realen Abwasser. Tabelle 7 zeigt abschlieRend eine Ubersicht von ausgewahlten Korrelationen
der untersuchten Parameter.

Tabelle 7: Korrelation der untersuchten Parameter

ATS nach |DOM nach |DOM nach [ IOP nach | SMX nach | Mikroporen{ Meso/Makro- |Gesamporen-|
lodzahl [Oberfliche| 24h 24h 24h 5Tagen | 5Tagen [ 5Tagen | oberfliche | porenoberflich | volumen

lodzahl 0,788 0,448 0,467 0,372 0,491 0,708 0,340 0,646

BET-
Oberfldche
DFC
nach 24 h
ATS
nach 24 h
DOM
nach 24 h
DOM
nach 5 Tagen
0P
nach 5 Tagen
SMX
nach 5 Tagen
Mikroporen
oberfliche
Meso/Makro
poren 0,340 0,544
oberfliche
Gesamtporen
volumen

0,615 0,607 0,529 0,588 0,607 0,544 0,790

0,745 0,747 0,808 0,840 0,781 0,858 0,689

0,788 0,652 0,512 0,559

0448 | 0615 | 0,808

0,467 0,607 0,840

0,372 0,529 0,781 0,559

geringe Korrelation
mittlere Korrelation
hohe Korrelation

0,491 0,588 0,858 0,525

0,819 0,812 0,707

0,708 0,607 0,319

0,435

0,646 0,790 0,783 0,619
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55 Finale Auswahl der Aktivkohle

Zur letztendlichen Auswahl der fur die weiteren Untersuchungen optimalen Aktivkohle wurde
neben der Eliminationsleistung fiir Mikroschadstoffe auch der spezifische Preis der Aktivkohle,
welcher fur die Wirtschaftlichkeit einer 4.Reinigungsstufe eine entscheidende Rolle spielt, be-
rucksichtigt. Fur drei ausgewahlte Kohlen, die in den Laboruntersuchungen sehr gut abgeschnit-
ten haben, wurden die Preise bei den Herstellern angefragt. Dabei war mit 1,30 € pro kg PAK8
am gunstigsten, es folgt PAK2 mit 1,60 € pro kg. Zu den etwas teureren Aktivkohlen zahlen
PAKS5 mit ca. 2 €/kg und PAK4 mit 2,75 €/kg.

Da PAK2 in allen Vorversuchen das beste Ergebnis zeigte, inshesondere eine sehr schnelle
Adsorptionskinetik, und mit 1,60 € pro kg auch nicht unverhaltnismaRig teuer ist, wurde diese
PAK fur die halbtechnischen Versuche ausgewahlt. Es handelt sich dabei um das Produkt
Pulsorb WP 260 UF der Firma Chemviron. Um die Pulveraktivkohle bei der Pilotierung besser
verarbeiten zu kénnen, wurde sie vom Hersteller vor der Lieferung in 20 kg Sacke abgefullt.

5.6 Vorversuch zum vorherigen Anfeuchten der Aktivkohle

Dieser Vorversuch hatte das Ziel, die Notwendigkeit eines Anfeuchtens der Kohle vor Lieferung
bzw. vor Einsatz des Produktes zu tberprifen, da PAK fir halbtechnische Versuche in der Regel
trocken in Sacken abgepackt geliefert wird. Das vorherige Anfeuchten erlaubt eine verbesserte
Handhabung beim Ansetzen der Aktivkohlesuspension, da angefeuchtetes Aktivkohlepulver
keine Staubbelastigung und keine Explosionsgefahr verursacht. Weiterhin ist durch die Anfeuch-
tung eine Benetzung der Aktivkohlenoberflache und ihrer inneren Porenstruktur gesichert, was
ggf. im Rahmen halbtechnischer Versuche aufgrund des Einsatzes von Suspensionsbehéltern
mit kleinem Volumen nicht gewébhrleistet ist. Mangelnde Benetzung kann sich negativ auf die
Wirksamkeit des Adsorptionsprozesses auswirken. Da durch das vorherige Anfeuchten der
Kohle durch einen Zwischendienstleister zusétzliche Kosten entstehen, wurde die Notwendig-
keit in diesem Vorversuch gepruft.

Es wurden verschiedene Eliminations-Versuche mit einer definierten Kohlemenge, drei definier-
ten Kontaktzeiten (5, 30 und 60 min) sowie einer definierten Stérstoffkonzentration (5 mg/L DFC)
durchgeflihrt, bei denen die Aktivkohle nach unterschiedlichen Benetzungszeiten zum Einsatz
kam. Es wurde PAKS8 verwendet, da diese Aktivkohle zu diesem Zeitpunkt als beste Option er-
schien. Grund dafir war, dass PAK2 zu diesem Zeitpunkt noch nicht vorlag und PAK8 zu diesem
Zeitpunkt die besten Ergebnisse erzielte. Es wird jedoch davon ausgegangen, dass die Ergeb-
nisse mit anderen Kohlen vergleichbar sind. Die Ergebnisse, dargestellt in Abbildung 23, zeigen
deutlich, dass eine Benetzungszeit von 10 Minuten zum Ansetzen der Suspension vollkommen
ausreichend ist, um die Poren der Kohle mit Wasser zu fillen und die volle Adsorptionskraft der
Kohle zu gewahrleisten. Da 10 Minuten Benetzung ohne Probleme praktisch vor Ort umzusetzen
sind, kdnnen die Kosten eines vorherigen Anfeuchtens der Kohle eingespart, die Kohle im tro-
ckenen Zustand gelagert und bei Bedarf verwendet werden.
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Abbildung 23: Ergebnisse zur ndtigen Benetzungszeit der PAK8 vor dem Einsatz der Kohle
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6 Laboruntersuchungen zur Auswahl des Flockungsmittels

Da fur die Pilotierung der Einsatz von Flockungsmittel notwendig war, wurden Vorversuche auf
dem TECHNIKUM der EG durchgefiihrt, die zum einen der Auswahl des Flockungsmittels (Pro-
dukt auf Eisen- oder Aluminiumbasis) dienen sollte und zum anderen der Entscheidung uber die
effektive Flockungsmitteldosiermenge.

Es wurden sogenannte Jar-Tests (Becherglas-Versuche) mit dem zukinftigen Feed der Pilotan-
lage, also dem Ablauf der Nachklarung, durchgefuhrt. Ein typischer Jar-Tester ist in Abbildung
24 dargestellt. Er bietet die Mdglichkeit, zum Rihren von Losungen oder Suspensionen die Zeit
sowie die Ruhrgeschwindigkeit zu definieren. AulRerdem kann der Energieeintrag eingestellt
werden, der in der spateren Pilotanlage vorhanden sein wird bzw. soll. Als BemessungsgroRle
dient der mittlere Geschwindigkeitsgradient G, eine Grol3e, die angibt, welche Geschwindigkeits-
differenz je Langeneinheit rechtwinklig zur Strémungsrichtung herrscht.

Stator

(www.ei-instrument.com)

Abbildung 24: Jar-Tester zur Durchfihrung von Flockungstests (links) sowie Abbildung der Abmessun-
gen von Becherglas und Stator (DVGW-Arbeitsblatt W-218) (rechts)

Die Durchfihrung von Jar-Tests und die dazu gehorige Grol3e der Becherglaser, der Strdomungs-
brecher sowie der Ruhrblatter sind u. a. im DVGW-Arbeitsblatt W-218 beschrieben. Anhand der
Vorschrift kbnnen gewiinschte G-Werte eingestellt und der spéatere Prozess genau abgebildet
werden. Eine Abschéatzung der G-Werte sowie der Verweilzeiten des Wassers in der Pilotanlage
zeigt Tabelle 8. Die Berechnungen erfolgten unter der Annahme eines Volumenstromes von 4
m3/h, was dem geplanten Flux von ca. 80 L-m2-h? entspricht.

Die Gesamtzeit des Flockungsprozesses betragt in der Pilotanlage nur ca. zweieinhalb Minuten,
bis die gebildeten Flocken durch die Membran abfiltriert werden. Beim Jar-Test wurde das Was-
ser nach der Flockung zunachst tber einen Glasfaserfilter vorfiltriert und anschliel3end Uber ei-
nen 0,45 pm Cellulosenitratfilter filtriert. Im Filtrat wurden zur Bewertung des Flockungsprozes-
ses die Reduktion von CSB, Gesamt-Phosphor, SAKzs4, SAKazs sowie DOC bestimmt. AulRer-
dem wurde die Restkonzentration des dosierten Metallsalzes bestimmt, um die Wirksamkeit des
Flockungsprozesses bewerten zu kdnnen. Zu hohe Metall-Konzentrationen im Filtrat deuten auf
eine Uberdosierung von Flockungsmittel hin und stellen somit einen unwirtschaftlichen Flo-
ckungsprozess dar.
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Tabelle 8: Berechnete G-Werte und Verweilzeiten des Wassers in der Pilotanlage sowie Riihrgeschwin-
digkeiten im Jar-Test

Statischer M.lscher pach 5 1.000 318
Flockungsmitteldosierung

Feedtank 144 60 60
Rohrleitung bis zur Membran 10 100 85

Es wurden zwei verschiedene Flockungsmittel getestet. Zum einen Gilufloc® 83, eine Polyalu-
miniumchloridhydroxid-Lésung, zum anderen Ferrifloc, eine Eisen-llI-chloridsulfat-Losung. Fur
das aluminiumbasierte Flockungsmittel wurden Konzentrationen im Bereich von
0 - 4 mg Al/L (0 - 0,15 mmol/L) getestet und fiir das eisenbasierte Flockungsmittel Konzentrati-
onenim Bereichvon 0 - 5 mg Fe/L (0 - 0,1 mmol/L). Die Ergebnisse (Abbildung 25) zeigen, dass
das Flockungsmittel auf Aluminiumbasis hinsichtlich der Elimination von organischen Wasserin-
haltsstoffen (CSB, SAK2s4, SAKazs, DOC) effektiver ist. Dahingegen ergibt das Flockungsmittel
auf Eisenbasis eine hohere Phosphorelimination. Die Restmetallkonzentrationen (ebenfalls Ab-
bildung 25) bei Einsatz des aluminiumbasierten Flockungsmittels liegen fur alle Versuche unter
50 ug/L, bei Einsatz der eisenbasierten Chemikalien ergeben sich deutlich héhere Konzentrati-
onen. Das deutet darauf hin, dass die Fallungsreaktion bei den hier vorhandenen Bedingungen
(G-Wert, Zeit, pH-Wert) noch nicht abgeschlossen war.

Reduktion von C58, Gesamtphosphar, Bestimmung der Restmetallgehalte
org. Wasserinhaltsstoffen (SAK 254) Farbe (SAK 436) und BOC im aufbereiteten Wasser

T0% 0,10
05 mgAl/L 2mg Al/L ® 4 mgAlL 25 mgFe/L m5 mgFe/ll

Mittelwerte Rohwasser:

% Aluminium: 0,045 mg/L
0% Al- Palyaluminiumehlorid; GILUFLOC 53 L:o 0,09 Eisen: 0,033 mg/L
Fe: Eisen{lll Fchloridsulfat; FERRIFLOC £
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Abbildung 25: Ergebnisse der Vorversuche zur Flockung (verwendetes Wasser: Ablauf Nachklarung)

Allgemeines Ziel des Projektes war neben der Elimination von Mikroschadstoffen sowohl die
weitergehende Phosphor- als auch CSB-Elimination. Somit kdnnten beide Flockungsmittel ei-
nen positiven Beitrag leisten. Da jedoch eine héhere Rickhaltung von organischen Wasserin-
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haltsstoffen sehr wahrscheinlich in einem verminderten Fouling der Membran resultiert und so-
mit zu einem stabileren Betrieb des Membranprozesses fuhrt, wurde fir die Pilotierung ein Flo-
ckungsmittel auf Aluminiumbasis ausgewahlt und die Dosierkonzentration mit 4 mg Al/L ange-
setzt. Auch der Hinweis auf eine nicht vollstandig abgeschlossene Fallung (erhdhte Rest-Eisen-
Konzentrationen im Filtrat) beglnstigt die Entscheidung fiir ein aluminiumbasiertes Produkt.

AbschlieRend sei noch erwahnt, dass die Vorversuche nur in Anlehnung an die Pilotanlage der
ersten Pilotierungsphase (OUT/IN-UF-Prozess) durchgefiihrt wurden. Fir die zweite Pilotie-
rungsphase (IN/OUT-UF-Prozess) wurde - fiir einen moglichen Vergleich - das gleiche Flo-
ckungsmittel bei gleicher Konzentration verwendet.
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7 Halbtechnische Versuche

7.1 Versuchsklaranlage

7.11 Beschreibung der Versuchsklaranlage

Die halbtechnischen Versuche fanden am TECHNIKUM, einer abwassertechnischen Versuchs-
station der EG auf dem Klarwerk Emschermindung (KLEM) in Dinslaken, statt. Die Versuchs-
klaranlage (1.000 EW) verflgt tGber einen Siebrechen, eine kleine Vorklarung und eine zweistra-
Bige Belebungsstufe mit Belebungsbecken und Nachklarbecken mit getrennten Schlammkreis-
laufen. Eine Zwischenspeicherung des Ablaufs beider Stralen erméglicht den Einsatz von wei-
tergehenden Eliminationsverfahren - Dosierung von Pulveraktivkohle, Filtration Gber granulierte
Aktivkohle, Sandfiltration, Ozonung, Nanofiltration, Umkehrosmose - die beliebig miteinander
kombiniert werden kdnnen und ebenfalls Teil der Versuchsstation sind. Die Vorreinigung des
Abwassers wird durch einen Siebrechen mit der Lochgréf3e 5 mm und einem Vorklarbecken mit
14 m3 Beckenvolumen realisiert. AnschlieRend wird das Abwasser den beiden baugleichen Be-
lebungsstralien zugefiihrt. Die biologischen Stufen mit jeweils einem Gesamtvolumen von
141 m3 teilen sich auf in 56 m3 Denitrifikationsvolumen und 85 m3 Nitrifikationsvolumen pro
Stral3e. Die Nachklarung erfolgt durch jeweils ein Rundbecken mit einem Volumen von 55 m3.
Der Ablauf beider StrafRen wird anschlieend in einem Sammelbehélter zwischengespeichert
(siehe Abbildung 26). Die Betriebsdaten der Klaranlage im Versuchszeitraum sind in Tabelle 9
zusammengefasst.

Der Zulaufvolumenstrom lag im Rahmen der halbtechnischen Versuche wahrend der ersten Pi-
lotierungsphase bei 2,3 L/s und wurde fur die Durchfihrung der zweiten Pilotierungsphase auf
3,5 L/s erhoht, da in diesem Zeitraum aufgrund weiterer Forschungsprojekte héhere Wasser-
mengen benotigt wurden. Die resultierende hydraulische Aufenthaltszeit in der Belebung lag
dementsprechend bei 11 h in der ersten und 17 h in der zweiten Pilotierungsphase. Konstant
hingegen waren immer das interne Rezirkulationsverhaltnis mit einem Wert von 2 sowie das
Rucklaufschlammverhaltnis von 1. Ebenfalls konstant gehalten wurde der TS- sowie der Sauer-
stoffgehalt in der Belebung (3 g TS/L; 2 mg O4/L).

Tabelle 9: Betriebsdaten der Klaranlage wahrend des Versuchszeitraums

Zulaufvolumenstrom Belebung Q. L/s 2,3-3,5
Hydraulische Aufenthaltszeit Belebung (HRT) H 11-17
Internes Rezirkulationsverhéltnis - 2
Rucklaufschlammverhaltnis - 1
TS-Gehalt Belebung TSgs g TS/L 3
Sauerstoffgehalt im Nitrifikationsbecken mg O2/L 2,0
Berechnetes Schlammalter (T = 12°C) tys D 10-13
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Abbildung 26: Schema Versuchsklaranlage (Quelle: EG)

7.1.2 Elimination von organischen Stoffen in der Klaranlage

Fur eine Bewertung der Effizienz der Klaranlage hinsichtlich der Elimination von organischen
Stoffen wurden zunéchst bereits vorhandene Daten der EG ausgewertet (Jagemann et al.,
2018). Abbildung 27 zeigt die Qualitat im Zu- und Ablauf der Klaranlage fir die organische Hin-
tergrundbelastung, gemessen als SAKzs4, DOC sowie CSB. Ebenfalls aufgetragen ist die Re-
duktion der einzelnen Parameter. Der Zulauf entspricht dem Ablauf der Vorklarung, der Ablauf
wurde hinter der Nachklarung gemessen. Es wurden von August 2015 bis September 2017 ins-
gesamt 68 Proben genommen. Beprobt wurde jeweils von Montag bis Donnerstag (72-Stunden-
Mischprobe) mit automatischen Probenehmern. Der DOC im Zulauf zur Anlage variierte sehr
stark und lag zwischen 15 und 90 mg/L, mit einem Median von 40 mg/L. Bei der Auswertung
wurde ein zunehmender Trend in den drei Jahren erkannt. Der mittlere DOC stieg von 30 mg/L
in 2015 (n=17) auf 40 mg/L in 2016 (n=30) und endete bei 54 mg/L in 2017 (n=20). In allen drei
Jahren wurden leicht erhfhte Werte in den Sommermonaten festgestellt, vermutlich da hier die
Verdinnung des Abwassers durch Regenereignisse geringer ist. Analog dazu gibt es eine dhn-
liche saisonale Schwankung fiir die UV-aktiven geldsten organischen Substanzen (SAKzs4). Die
UV-Absorption bei 254 nm wird in erster Linie durch den hochmolekularen Huminstoffanteil am
DOC verursacht (Fiebiger, 2006). Die gemessenen Werte lagen zwischen 16 und 69 m™* mit
einem Median von 36 m™. Wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben, besteht ein sehr guter linearer
Zusammenhang zwischen dem SAKzs: und dem DOC. Im vorliegenden Fall (siehe Abbildung
28) wurde hingegen eine deutlich geringere Korrelation festgestellt, was darauf hindeutet, dass
sich die stoffliche Zusammensetzung des DOC im Zulauf zur Klaranlage standig &ndert.

Die Elimination des DOC lag mit einem Median von 76 % deutlich hoher als die der UV-aktiven
Substanzen (Median = 52 %). Das zeigt, dass in den biologischen Stufen ein grol3erer Teil an
nicht UV-aktiven Substanzen (in der Regel niedermolekulare Substanzen) abgebaut wurde. Be-
statigt wird diese Annahme mit der Verdopplung des SUVA, der im Zulauf zur Klaranlage bei ca.
1 L-m*-mg? und im Ablauf letztendlich bei 2 L-m?*-mg™* lag. Da der SUVA ein MaR fir die Aro-
matizitat eines Wassers ist, bestétigt sich, dass nach der biologischen Reinigung der Anteil an
hoéhermolekularen Verbindungen erhoht ist, vermutlich da diese eher schlecht biologisch abbau-
bar sind. Vergleichbare Ergebnisse wurden in anderen Studien, wie z. B. Park et al. (2010),
gezeigt. Auch hier verdoppelte sich der SUVA in der biologischen Reinigung.
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Der CSB ist ein wichtiger Indikator fur die Gesamtbelastung des Abwassers an oxidierbaren
Substanzen. Im gemessenen Zeitraum lag der CSB zwischen 114 und 618 mg/L, mit einem
Median von 396 mg/L. Der gemessene CSB stellt den Gesamt-CSB dar, also die Summe aus
geléstem und partikularem CSB. Die Reduktion lag mit einem Median von 91 % im Ublichen
Bereich (90 bis 95 %) der Reinigungsleistung von Klaranlagen (Stetzer, 2007). Interessant ist
an dieser Stelle die Betrachtung der Ablaufwerte, da als Projektziel auch eine weitergehende
CSB-Elimination durch die 4. Stufe vorgesehen war. Die Ablaufwerte (entsprechen den Zulauf-
werten der Pilotanlage) lagen zwischen 18 und 76 mg/L, mit einem Median von 36 mg/L. Fir
eine Unterschreitung des CSB-Schwellenwertes von 20 mg/L im Gesamtablauf der Anlage ist
somit eine Reduktion von zusétzlich mindestens 16 mg/L CSB anzustreben.

Zulauf Kléranlage (n=68) Ablauf Kldranlage (n=68) Eliminationsgrad Kldranlage (n =68)
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Abbildung 27: Gemessene Daten fir SAKzs4, DOC sowie CSB im Zu- und Ablauf der Klaranlage (Ver-
suchszeitraum: August 2015 bis September 2017)
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Abbildung 28: Verhaltnis von SAKzs4 zu DOC im Zulauf zur Klaranlage (Ablauf Vorklarung)

Neben den gangigen Summenparametern wurden im gleichen Zeitraum ebenfalls die Konzent-
rationen an ausgewdahlten Mikroschadstoffen gemessen. Diese sind fur den Zu- und Ablauf der
Klaranlage in Abbildung 29 dargestellt, zusammen mit dem entsprechenden Eliminationsgrad
der einzelnen Substanzen.
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Abbildung 29: Gemessene Daten fiir ausgewahlte Mikroschadstoffe im Zu- und Ablauf der Klaranlage
(Versuchszeitraum: August 2015 bis September 2017)

Die Daten zeigen, dass die drei Rontgenkontrastmittel, der Komplexbildner Benzotriazol sowie
der SuR3stoff Acesulfam starken Schwankungen im Zulauf und dementsprechend auch im Ablauf
der Klaranlage unterliegen. lopromid z. B. lag im Zulauf der Anlage in Konzentrationen zwischen
0,2 und 34 pg/L vor. Auch hier sind Trocken- bzw. Regenwettereinflisse zu erkennen, die zu
hoheren Konzentrationen in der Sommerzeit fihrten. Da bei der Durchfihrung der spateren Ver-
suche jedoch auch deutliche Unterschiede im Tagesverlauf festgestellt wurden, kann davon
ausgegangen, dass die Schwankungen im Zulauf der KA zusétzlich auf die unterschiedliche
Anwendung der einzelnen Réntgenkontrastmittel, bzw. des Komplexbildners zurlickzuflihren
sind. Fur lopamidol beispielsweise wurde am 18.11.2018 morgens ein Wert von 340 ug/L ge-
messen und bei der Beprobung abends wurden 1.700 pg/L nachgewiesen.

Weniger Abweichung hingegen zeigen die untersuchten Arzneimittelwirkstoffe, da diese vermut-
lich immer in gleichen Mengen verabreicht werden und somit nur mit geringen Schwankungen
ins Abwasser gelangen. Die Konzentrationen an Carbamazepin lagen im Ablauf der Klaranlage
im Mittel um 30 % hdoher als im Zulauf. Dieses Verhalten ist aus anderen Untersuchungen be-
kannt. Es wird vermutet, dass die Rickbildung von Metaboliten in die urspriingliche Substanz
dafur verantwortlich ist (Clara et al., 2004; Bahlmann et al., 2014).

Die fur das Projekt PAK/UF 4.0 ausgewéhlten Mikroschadstoffe wurden einmalig im Zulauf zur
Klaranlage (Ablauf der Vorklarung) sowie im Ablauf der Nachkl&arung tiber einen Zeitraum von 4
Tagen gemessen. Die Ergebnisse (Abbildung 30) zeigen einen vollstéandigen biologischen Ab-
bau von Naproxen. Etwa zur Halfte eliminiert wurden Acesulfam, lopromid und Bezafibrat. Die
restlichen Substanzen zeigen mit einem Eliminationsgrad unter 20 % einen sehr geringen bio-
logischen Abbau. Fir Amidotrizoesaure liegt die Ablaufkonzentration deutlich Gber der Zulauf-
konzentration. Eine Erklarung dafur ist der bereits diskutierte stark schwankende Eintrag an
Rontgenkontrastmitteln in die Klaranlage. Da der Eintrag an Rontgenkontrastmitteln nicht nur an
einzelnen Tagen, sondern, wie bereits erwahnt, auch im Tagesverlauf selbst stark variiert, ware
zuklnftig eine zeitlich, um die Aufenthaltszeit in der Klaranlage, versetzte Beprobung des Zu-
und Ablaufes zu empfehlen. Im vorliegenden Beispiel ware ein ca. 30 Stunden spéaterer Start
des Sammelprobennehmers im Ablauf sinnvoll gewesen, da dies bei einem Volumenstrom von
1,7 L/s der Aufenthaltszeit in der KA entspricht.
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Reduktion von SAK,s,, DOC, CSB und Mikroschadstoffen in der Klaranlage
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Abbildung 30: Eliminationsgrad organischer Substanzen in der Kléaranlage sowie Werte flr Zu- und Ab-
lauf (ng/L)

7.2 Beschreibung der halbtechnischen Versuchsanlagen

Um fiir die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung verlassliche Werte zu erhalten, wurden tber einem
Zeitraum von ca. einem Jahr umfangreiche Pilotversuche mit einer UF Pilotanlage der Firma
KMS im halbtechnischen Maf3stab durchgefiihrt. Die KMS Pilotanlage wird im OUT/IN-Modus
mit Polyvinylidenfluorid (PVDF) Membranen betrieben.

In einer nur das AP2 betreffenden Projektverlangerung wurde eine zweite Pilotierungsphase von
ca. acht Monaten mit einer Pilotanlage der Firma inge GmbH durchgefiihrt. Die inge Pilotanlage
wird im IN/OUT-Modus mit Polyethersulfon (PES) Membranen betrieben. Die Versuchsergeb-
nisse der Projektverlangerung sollten u. a. zeigen, dass die Leistungsfahigkeit des PAK/UF-Pro-
zesses nicht von dem gewahlten Membransystem abhangt. Zudem konnten in dieser Pilotie-
rungsphase aufgrund weitergehender technischer Méglichkeiten mit der inge Pilotanlage um-
fangreichere Versuche zur Optimierung der PAK Dosierung durchgefihrt werden.

721 Pilotanlage 1 — OUT/IN-Filtration

Der Versuchszeitraum der ersten Pilotierungsphase war von April 2017 bis Mai 2018. Die be-
triebsfertige Pilotanlage, eine schematische Abbildung des Membranmoduls sowie ein Anlagen-
schema sind in Abbildung 31 dargestellt.

In der Pilotanlage war im Versuchszeitraum ein technisches UF-Modul mit 51 m? Membranflache
installiert, wie es auch bei grof3technischen Anwendungen zum Einsatz kommt. Damit ist eine
maximale Ubertragbarkeit der Versuchsergebnisse in eine spatere groRtechnische Anwendung
gewahrleistet. Laut Hersteller sind stabile Flisse unter Einsatz von PAK zwischen
70-100 L-m2-ht) mdglich, womit ein absoluter Anlagendurchsatz bis ca. 5 m3/h realisiert werden
kann.
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Abbildung 31: Frontansicht der MEGAPURE™ Pilotanlage (links); Modul (mitte) und Anlagenschema
der Pilotanlage (rechts)

Das eingebaute PURON® MP Modul, welches im OUT/IN-Modus betrieben wird, basiert auf
einseitig versiegelten UF-Hohlfasermembranen mit einer nominellen Porengréf3e von 0,03 um.
Die Fasern sind im Modulkopf eingespannt und hdngen am unteren Ende frei im Druckrohr
(siehe Abbildung 31). Diese Anordnung verhindert Verschlammungen am Modulful3, da beim
intervallweisen Entleeren alle Feststoffe einfach und unbehindert nach unten aus dem System
ausgeschleust werden. Aul3erdem ist eine effektive Reinigung der Membranen durch eine Luft-
spulung von unten moglich, da alle Fasern gleichméRig mit Luft angestromt werden. Die Hohl-
fasermembranen bestehen aus einem Stiitzgewebe aus Polyester und einer darauf aufgebrach-
ten Schicht aus PVDF. Der maximal mogliche Betriebsdruck liegt bei 1,7 bar. Die pH-Bestan-
digkeit des Moduls liegt zwischen 1,8 und 10,5, was bei chemischen Reinigungen zu beriick-
sichtigen ist.

Der Anlagenbetrieb erfolgte bei einem Flux von 50-80 L-m2-h und einer Filtrationszeit von 20-
40 min (Flux = auf die Membranflache bezogener Volumenstrom). Fir den Betrieb der Anlage
mit dem Wasser der Nachklarung wurde dieses mit Hilfe einer Tauchpumpe aus dem Sammel-
schacht der Klaranlage in die Pilotanlage gepumpt. Noch vor dem Feed-Tank (Volumen=160 L)
erfolgte die Dosierung des Flockungsmittels (Einmischung mittels statischen Rohrmischers).
Nach dem Feed-Tank erfolgte die PAK-Dosierung, noch vor der Feed-Pumpe, die eine gute
Einmischung der PAK gewahrleistete.

Die mechanische Reinigung des Moduls nach abgeschlossenem Filtrationszyklus erfolgte mit
dem Filtrat des letzten Zyklus (Sammelbehalter mit einem Volumen von 200 Litern) und mit einer
Luftunterstitzung, erzeugt durch einen angeschlossenen Kompressor (Luftdurch-
satz=23 Nm?h). Die Reinigung dauerte inkl. aller Spulschritte sowie der Schaltungen der ein-
zelnen der Ventile in der Regel ca. 2,5 bis 4 Minuten. Der Ablauf stellte sich wie folgt dar:

1 - Ablass Uber Schwerkraft (Gravity Drain)

2 - Vorbeliftung fur 10 s — ab Méarz 2018 fir 30 s

3 - Ruckspilung fur 30 s inkl. Beluftung

4 - Nachbeluftung fur 10 s — ab Mérz 2018 fur 30 s

5 - Uberstromung mit Rohwasser fiir 60 s inkl. Beliiftung in den ersten 50 s

Die chemische Reinigung erfolgte, wenn nicht anders beschrieben, einmal taglich unter Verwen-
dung von Natriumhypochlorit bei einer Konzentration von ca. 250 ppm freiem Chlor und einer
Einwirkzeit von 45 min.
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7.2.2 Pilotanlage 2 — IN/OUT-Filtration

Der Zeitraum der Pilotierungsphase 2 war von September 2018 bis April 2019. Die vollautoma-
tische Pilotanlage war im Versuchszeitraum mit einem inge dizzer® XL-Modul in Originalgrofi3e
ausgestattet. Im Modul befinden sich Multibore®-Membranen der Firma inge GmbH (Material:
PES) mit einer nominalen PorengréfRe von 0,02 um. Die Kapillaren besitzen einen Innendurch-
messer von 0,9 mm (siehe Abbildung 32).

Membranfasern 7 Kapillaren Querschnitt

T D & Filtrationsschicht Aulenschicht
Membranflache: 80 m? Flussrichtung (~ 0.02 ym) (~1pm)
Durchmesser wahrend der
Kapillare: 0,9 mm Filtration (IN / OUT) pordse Stutzschicht
(~ 10 pm)

Abbildung 32: Eingesetzte Membranfasern im IN/OUT-Prozess

Die Membranflache betragt 80 m?. Die Dosierung des Flockungsmittels erfolgte kurz vor der
Feedpumpe, um einen hohen Energieeintrag und damit eine hohe Scherrate fur die Einmi-
schung des Flockungsmittels zu erreichen. Kurz vor der Dosierung des Flockungsmittels befand
sich auch die Dosierung der Pulveraktivkohle (PAK). Die Verweilzeit vor der Membranstufe, also
in der Flockungs- und Adsorptionsstrecke, betrug ca. 30 s.

Die Anlage wurde, wenn nicht anders beschrieben, bei einem Flux von 60 L-m2-h! und einer
Filtrationszeit von 45 min betrieben. Mechanische Reinigungen erfolgten am Ende eines Filtra-
tionszyklus bei einem Flux von 230 L-m-h'1, Die reine Wasserspulung mit einer Dauer von etwa
einer Minute (inkl. Schaltung aller Ventile) wurde ohne eine Luftunterstiitzung durchgefuhrt. Da-
bei wurde das Spulwasser zuerst nach unten aus dem Modul ausgesplt (35 s) und anschlie-
Rend nach oben (20 s).

In der Regel erfolgten taglich eine alkalische Reinigung bei einem pH-Wert von 12 (eingestellt
mit NaOH) mit einer Einwirkzeit von 15 min sowie eine saure Reinigung bei einem pH-Wert von
2 (eingestellt mit Schwefelsdure), ebenfalls mit einer Einwirkzeit von 15 min. In gewissen Zeit-
abstanden wurden zusatzlich alkalisch/oxidative Reinigungen bei pH 10 und einer Chlorkon-
zentration von ca. 250 ppm durchgefiihrt.

7.3 Analytik im Rahmen der halbtechnischen Versuche

7.3.1 Laboranalytik von organischen Substanzen

Zur Bewertung der Aufbereitungseffizienz hinsichtlich organischer Substanzen wurden im Rah-
men der halbtechnischen Untersuchungen der CSB (Kapitel 2.1.1), der DOC (Kapitel 2.1.2) so-
wie der SAKzs4 (Kapitel 2.1.3), in der Regel im Zu- und Ablauf der 4.Stufe bestimmt. Fir eine
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Bewertung der Entfernung in der Versuchsklaranlage wurden die Parameter zuséatzlich im Zulauf
der Klaranlage (Ablauf der Vorklarung) bestimmt. Alle Analysen wurden im eigenen Labor am
Lehrstuhl der MVT/WT durchgefihrt.

Neben den Summenparametern wurden auf3erdem ausgewahlte Mikroschadstoffe bewertet.
Auch hier wurde, wie schon in den Laboruntersuchungen, die Analytik mittels LC-MS/MS im
externen Labor am IUTA durchgefiihrt. Die Liste der 11 Substanzen (siehe Kapitel 5) wurde fiir
eine einfachere Veranschaulichung im Ergebnisteil in die drei Gruppen 1. gering adsorbierbar,
2. gut adsorbierbar und 3. sehr gut adsorbierbar unterteilt. Diese Unterteilung erfolgte auf Basis
der Laboruntersuchungen (Kapitel 5). In der Gruppe der sehr gut adsorbierbaren Substanzen
lag der Eliminationsgrad im Mittel bei Gber 90 %. Die Substanzen mit mittleren Eliminationsgra-
den zwischen 50 und 90 % bilden die Gruppe der gut adsorbierbaren Substanzen und kleiner
50 % die schlecht adsorbierbaren Substanzen. Eine grafische Ubersicht der drei Gruppen zeigt
Abbildung 33.

Gering adsorbierbar Gut adsorbierbar Sehr gut adsorbierbar
(<50 %) (50-90 %) (>90 %)
Diclofenac

Amidotrizoesaure
lopamidol
lopromid

Sulfamethoxazol
Clarithromycin
Naproxen

Abbildung 33: Ubersicht zur Unterteilung der drei Mikroschadstoff-Gruppen

7.3.2 Analytik von Phosphor und Aluminium

Die Analytik von Phosphor erfolgte im Hinblick auf eine weitergehende Phosphor-Elimination in
gewissen Zeitabstdnden im Zu- und Ablauf der 4.Stufe. Die Analytik von Aluminium diente im
Rahmen der halbtechnischen Untersuchungen der Uberwachung der Flockungsmittel-Dosie-
rung sowie der Uberpriifung der Rest-Aluminium-Konzentration im Ablauf der 4. Stufe. Beide
Analysen wurden im externen Labor im IWW Zentrum Wasser durchgefihrt.

7.3.3 LC-OCD-Chromatografie

Neben den Ublichen Abwassergiteparametern wurden im Projekt im Rahmen beider Pilotie-
rungsphasen weitergehende Untersuchungen zur Ermittlung der stofflichen Zusammensetzung
des DOC im Zu- und Ablauf der 4. Stufe mittels einer LC-OCD-Chromatografie durchgefuhrt
(siehe Kapitel 2.1.5). Die Analyse erfolgte extern im Labor Dr. Huber. (www.doc-labor.de)

7.3.4 Tribungsmessung

Beide Pilotanlagen verfiigen tber eine Online-Tribungsmessung. In Pilotanlage 1 wird jedoch
nach der Flockung gemessen, weshalb die Werte fir eine Diskussion nicht sehr hilfreich waren.
Hier wurden die von der EG online gemessenen Daten der Nachklarung verwendet.

7.3.5 UV-Sonde

Die Uberwachung der Ablaufqualitat der Pilotanlagen erfolgte mittels einer Online-UV-Sonde
(spectro::lyser der Firma s::can). Im Abstand von 70 s lieferte sie Daten fur den SAKzs4 im Ablauf
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der jeweiligen Pilotanlagen und konnte somit Schwankungen in der organischen Zusammenset-
zung des Wassers sichtbar machen. Im Falle einer Dosierung von PAK liefert sie hilfreiche In-
formationen Uber die Funktion der Dosierung, denn eine Abnahme der PAK-Dosis, bzw. ein
kompletter Ausfall der Dosierung kann gut detektiert werden.

7.3.6 Bakterielle Untersuchungen

Fir die Bewertung der Hygienisierung des Abwassers mittels der Membranstufe wurden Versu-
che zur Ruckhaltung von coliformen Keimen, E. coli und Legionellen durchgefuihrt. Beprobt
wurde auch hier der Zu- und Ablauf der 4. Stufe.

7.4 Ergebnisse zur Auswahl eines Flockungsmittels auf Aluminiumbasis

Im Rahmen von Vorversuchen wurde entschieden, fir die Flockung im Membranprozess ein
aluminiumbasiertes Produkt zu verwenden (siehe Kapitel 6). In der ersten Testphase kam zu-
nachst Gilufloc® 83, ein Polyaluminiumchlorid mit einer Basizitat von ca. 83 % und einer Al,Os-
Konzentration von 23,5 % zum Einsatz. Dieses Gilufloc®-Produkt hat sich in anderen Studien
mit guten Ergebnissen hinsichtlich der Prozessstabilitat bewahrt (Traber et al., 2011). Das Pro-
dukt besitzt eine hohe Al,Os-Konzentration im Vergleich zu anderen Produkten, was dement-
sprechend auch in einem erhdhten Preis resultiert. Fir die Auswahl unter Betrachtung der Wirt-
schaftlichkeit wurden beim Hersteller die Preise fir zwei weitere Flockungsmittel angefragt. Die
jeweiligen Preisangaben sowie die Eigenschaften der einzelnen Flockungsmittel sind Tabelle 10
zu entnehmen.

Tabelle 10: Produkteigenschaften und Preisangaben zu aluminiumbasierten Flockungsmitteln der Gi-
lufloc®-Reihe

% % [gAl/m3| inmda in kg €/kg pro ms3 €/Jahr
Gilufloc 40 10,5 > 35 4 1.000.000 | 71.424 | 0,425 | 0,0304 € 30.355 €
Gilufloc 40 H 16,4 ~ 40 4 1.000.000 | 44.498 | 0,511 | 0,0227 € 22.738 €
Gilufloc 83 23,5 ~ 83 4 1.000.000 | 33.339 | 1,125 | 0,0375€ 37.507 €

Aufgrund des deutlichen Preisunterschiedes wurde neben dem Flockungsmittel Gilufloc® 83 in
der ersten Pilotierungsphase ebenfalls das Produkt Gilufloc® 40H getestet. Die Einsparung an
Betriebskosten wirde bei einer beispielhaft angenommenen Aufbereitungskapazitat von
1.000.000 m®/a und einer Dosierkonzentration von 4 mg Al/L bei ca. 15.000 Euro im Jahr liegen,
da das Produkt Giber die Halfte giinstiger ist.

In Abbildung 34 sind die Prozessparameter fir die entsprechende Pilotierungsphase dargestellt.
Neben den ublichen Schwankungen in der Permeabilitéat (bzw. auch im TMP), die in der Regel
mit Anderungen der Zulaufqualitat (Triibung, Temperatur, Hintergrundorganik) zusammenhéan-
gen, sind fur die zwei untersuchten Flockungsmittel keine signifikanten Unterschiede zu erken-
nen.

In der Zeit vom 26.05. bis zum 30.05. sieht man eine deutliche Verbesserung der Permeabilitat (sinken-
der TMP). Zum einen ist die Temperatur bis Ende Mai auf etwa 21 Grad gestiegen, was sich positiv auf
einen Membranfiltrationsprozess, aber auch auf die Bedingungen in der Klaranlage auswirken kann.
Wabhrscheinlicher ist jedoch die ebenfalls zu verzeichnende sinkende Konzentration an organischen
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Substanzen, deren Bestandteile ein Fouling der Membran verursachen kénnen. Den gemessenen Da-
ten im Feed der Anlage (siehe

Tabelle 11) ist zu entnehmen, dass die Hintergrundorganik, gemessen als CSB, in diesem Zeit-
raum deutlich gesunken ist. Die Online-Messung des SAK:ss wirde ebenfalls sinnvolle Hinweise
geben, war jedoch zu diesem Zeitpunkt noch nicht im Betrieb.

Ende Mai erfolgte dann erneut ein Wechsel auf das Flockungsmittel hdherer Basizitat, jedoch
ist auch hier fur die dargestellten Prozessparameter kein positiver Einfluss zu erkennen, weshalb
auf die Verwendung eines Produktes mit héherer Basizitat verzichtet wurde. Die halbtechni-
schen Versuche erfolgten somit unter Verwendung von Gilufloc® 40H bei einer Konzentration
von 4 mg Al/L.

Filtration: Dauer: 20 min --- Flux: 40 LMH (Flow: 2 m?h) --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L
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Abbildung 34: Prozessparameter zum Vergleich der zwei aluminiumbasierten Flockungsmittel Gilufloc®
83 und Gilufloc® 40H

Tabelle 11: Gemessene Daten des CSB im Feed der Anlage (Ende Mai/Anfang Juni)

CSB (mg/L) 38 35 30

7.5 Allgemeine Ablaufqualitat wahrend der halbtechnischen Versuche

Neben dem Hauptziel des Projektes, der Mikroschadstoffelimination (Ergebnisse und Diskus-
sion folgen in spateren Abschnitten), kann mit einer weitergehenden Abwasserreinigung ein wei-
terer Nutzen erzielt werden, der insbesondere aus Sicht der Klaranlagenbetreiber von groliem
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Interesse ist. Zum einen kann eine weitergehende CSB- und Phosphorelimination erreicht wer-
den, womit eine Reduzierung der Abwasserabgabe bis hin zur Abgabefreiheit einhergeht. Dabei
tragt die eingesetzte Flockung in der 4. Stufe zur zusatzlichen Reduktion von geléstem CSB
sowie zur Féallung von geldstem Phosphor zu partikularem Phosphat bei. Durch die Membran-
stufe erfolgt eine Abscheidung der partikularen Bestandteile von CSB und Phosphor. Weiterhin
erfolgt, ebenfalls durch die Membranstufe, eine Hygienisierung des Klaranlagenablaufs in Bezug
auf Keime, insbesondere coliforme Keime und Legionellen.

Nicht nur zur Senkung der Abwasserabgabe, sondern auch im Hinblick auf die Stabilitat des
PAK/UF-Prozesses kann sich die Elimination der organischen Hintergrundsubstanzen positiv
auf den Prozess auswirken, da ggf. Substanzen eliminiert werden, die sonst ein Fouling der
Membran zur Folge hatten (Kabsch-Korbutowicz, 2006; Wang und Wang, 2006; Yu et al., 2014).

Zur Bewertung der Ablaufqualitat der 4.Stufe wurden im Rahmen der halbtechnischen Versuche
folgende Parameter regelmallig gemessen:

- hinsichtlich organischer Hintergrundsubstanzen die Summenparameter CSB, DOC und
SAK2s4

- Phosphor fir die Bewertung der weitergehenden Phosphorelimination

- Aluminium zur Uberwachung der Flockungsmitteldosierung (Feed) sowie der Konzent-
ration an Restaluminium (Filtrat)

In der zweiten Pilotierungsphase wurde einmalig die Hygienisierung des Abwassers bewertet.
Daflr wurde die Rickhaltung an coliformen Keimen und Legionellen untersucht.

751 Pilotierungsphase 1

Die gemessenen Summenparameter der ersten Pilotierungsphase (OUT/IN-Prozess) zeigt Ab-
bildung 35. Die linke Abbildung steht dabei fir den Zeitraum von Mai bis November 2017. Da in
diesem Zeitraum noch keine Aktivkohle dosiert wurde, dienen die Messdaten einer Bewertung
des Prozesses Flockung/UF. Die rechte Abbildung zeigt Ergebnisse nach Beginn der Aktivkoh-
ledosierung (15 mg/L) im Zeitraum von Oktober bis November 2017 und bewertet somit den
Prozess Flockung/PAK/UF. Die Ergebnisse stellen die Abnahme der Parameter, basierend auf
Einzelmessungen, an nicht definierten Tagen in den jeweiligen Kalenderwochen dar.

m CSB H SAK(254) m Phosphor m CSB m SAK(254) ® Phosphor
Zulauf: 36+ 10 mg/L 19+ 2mt 0,440,2 mg/L 30+ 3 mg/L 15+2 mt 0,75 +0,2 mg/L
Entfernung: - - 82% - - 205

- 100% 100%
£
- 80% 80%
.
)
g 60% 60%
)
w 40% 40%
=
g||||I| ||| il III nm -

0% 0%

21 22 23 25 26 28 29 30 31 32 39 41 42 43 44

Aluminium Kalenderwoche 2017 r'“m‘]"wm Kalenderwoche 2017
[mgfL) mg/L]
Feed 41 44 34 48 49 29 55 49 57 43 45 Feed 46 40 45 50
Filtrat 002 0,03 0.66 0,05 0,05 0,05 0,06 0.05 005 0,05 oe Filtrat 005 130 040 00

Abbildung 35: Abnahme von CSB, SAK2s4, Phosphor und Aluminium - Links: Mai bis September 2017
(ohne PAK- Dosierung) - Rechts: Oktober bis November 2017 (mit PAK-Dosierung)

Der CSB im Feed (= Ablauf Nachklarung) lag im ersten Zeitraum bei 36 £ 10 mg/L und wurde in
der 4. Stufe im Mittel zu 41 % reduziert. Durch eine Aktivkohledosierung wird dieser Wert um
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weitere 24 Prozentpunkte gesteigert. Hinsichtlich der Abwasserabgabe und den von Betreibern
zu zahlenden Schadeinheiten, wiirde die 4. Stufe hiermit einen deutlichen Beitrag zur Minderung
der Abgabe liefern. Im Prozess Flockung/UF lag der CSB an vier von insgesamt zwolf Messta-
gen unter dem Schwellenwert von 20 mg/L (Anlage zu 8 3 AbwAG). Im zweiten Zeitraum (inkl.
Aktivkohledosierung) wurde dieser Wert an allen Messtagen unterschritten und lag im Mittel bei
11 mg/L.

Fur den SAKzss wurden im Zulauf der Anlage im ersten Zeitraum mittlere Werte von 19 + 2 m*
gemessen. Die Abnahme durch den Prozess Flockung/UF lag bei 27 %. Die Tatsache, dass es
sich bei diesem Summenparameter um geltste UV-aktive Substanzen handelt, die in der Regel
von einer UF-Membran nicht zurtickgehalten werden, zeigt eine gut funktionierende Flockung
im Prozess. Im zweiten Zeitraum (Flockung/PAK/UF) lag der SAKzs4 im Zulauf bei nur 15 + 2 m™,
Grund dafur ist die Ruckfuhrung der PAK aus der 4. Stufe in die Belebung, weshalb leicht nied-
rigere Werte im Zulauf gemessen wurden. Die Gesamtabnahme des SAK3s4 konnte durch die
PAK-Dosierung gesteigert werden und erreichte im Mittel 49 %.

Die gemessenen Konzentrationen an Phosphor waren im Zulauf der Anlage mit 0,4 + 0,2 mg/L
(Abbildung links; Flockung/UF) und 0,75 + 0,2 mg/L (Abbildung rechts; Flockung/PAK/UF) be-
reits verhaltnismaRig gering und wurden durch die 4. Stufe um 82 bis 91 % verringert. Analog
zur weitergehenden CSB-Elimination kann die 4. Stufe somit auch fir den Schadstoff Phosphor
einen Beitrag zur Minderung der Abwasserabgabe liefern. Bei Berlicksichtigung der gesamten
gemessen Daten wirde die Bewertung der Schéadlichkeit und damit die Abgabepflicht fir diesen
Parameter sogar entfallen, da die Phosphorkonzentration an allen Messtagen unter dem
Schwellenwert von 0,1 mg/L lag (Anlage zu § 3 AbwAG).

Die in Abbildung 35 dargestellten Werte fur Aluminium zeigen, dass die gewtinschte Flockungs-
mitteldosierung von 4 mg/L Aluminium in der Regel erreicht und nur teilweise leicht tiber- bzw.
unterschritten wurde. Die Konzentrationen an Restaluminium belegen bis auf eine Ausnahme
(KW 42), dass der Flockungsprozess vollstandig abgeschlossen war, da die Werte in der Regel
unter dem Aluminium-Wert im Zulauf der Anlage lagen.

75.2 Pilotierungsphase 2

Die gemessenen Summenparameter der zweiten Pilotierungsphase zeigt Abbildung 36. Die Pro-
ben wurden vor dem Start der Aktivkohledosierung an 4 Tagen im September 2018 genommen
und reprasentieren somit den Prozess Flockung/UF. Im Vergleich zur Zulaufqualitat der ersten
Pilotierungsphase zeigen sich leicht hohere Werte fur die organische Hintergrundbelastung. Der
CSB lag im Mittel bei 45 mg/L und der SAKzs4 bei 22 m™t. Reduziert wurde der CSB im Mittel um
51 %, also etwas hoher als wahrend der ersten Pilotierungsphase. Die Abnahme des SAK2s4
hingegen zeigt sich mit nur 19 % etwas geringer. Der Grund dafir kann in der deutlich kirzeren
Flockungsstrecke und damit kirzeren Zeit zur Flockenausbildung in dieser Pilotanlage liegen.
Die weitergehende Phosphorelimination war mit 89 % vergleichbar mit der ersten Pilotierungs-
phase. Auch hier lagen die Phosphorkonzentration an allen Messtagen unter dem Schwellen-
wert von 0,1 mg/L (Anlage zu § 3 AbwAG).
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m CSB m SAK(254) B Phosphor
Zulauf: 45 + 6 mg/L 22+2mt 0,6 +0,2 mg/L

Reduktion: - -
100%

89 %
80%
60%
iI.E 1.0 B
-
o ] [ ] ] ]
37 38 38 39

Aluminium Kalenderwoche 2018

mg/L]
Feed | 50 [ 25 | 5.4 | 5,1 |

[Filtrat | 0,06 | 0,05 | 0,03 | 0,05 |

R

Eliminationsgrad in%

Abbildung 36: Gemessene Zu- und Ablaufwerte fir CSB, SAKzs4, Phosphor und Aluminium im Septem-
ber 2018 (zweite Pilotierungsphase)

Wahrend der zweiten Pilotierungsphase war auch die Hygienisierung des Abwassers ein Unter-
suchungspunkt. Daflir wurde Mitte November 2018 in einer Doppelbestimmung die Elimination
von Legionellen, coliformen Bakterien und Escherichia coli untersucht. Die Betriebsbedingungen
waren zu dem Zeitpunkt ein Flux von 60 L-m™h bei einer Filtrationszeit von 45 min und einer
Flockungsmitteldosierung von 4 mg Al/L. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 12
zusammengefasst. Der Eliminationsgrad in Log-Stufen LRV (Abkurzung fur Log-Removal-Va-
lue) wurde wie folgt berechnet:

100

LRV =log - Formel 7
100—-Riickhaltung (%)

Am Tag der Probennahme waren im Zulauf zur Anlage keine Legionellen nachweisbar (Proben-
volumen 0,6 bzw. 0,1 ml). Somit kann keine Aussage Uber die Ruckhaltung von Legionellen
getroffen werden. Coliforme Bakterien sowie auch das gramnegative Bakterium Escherichia coli
waren im Feed in hohen Konzentrationen zu finden, jedoch im Filtrat bei allen Messungen nicht
nachweisbar (Probenvolumen 100 ml). Entsprechend der gemessenen Zulaufwerte wurde somit
der LRV fir coliforme Bakterien mit > 5,3 und der LRV fur E. coli mit > 4,9 bestimmt.

Tabelle 12: Untersuchung zur Riickhaltung von Legionellen, coliformen Bakterien und Escherichia coli

Legionellen | MPN/0,6 ml 0 0 n.n.
Legionellen Il MPN/0,1 ml 0 0 n.n.
Coliforme | MPN/100 ml 198.600 0 > 99,9995 5,3
Coliforme | MPN/100 ml 201.000 0 > 99,9995 5,3
E. coli | MPN/100 ml 77.000 0 > 99,9987 49
E. coli ll MPN/100 ml 81.600 0 > 99,9988 4,9

Ahnliche Untersuchungen kommen zu vergleichbaren Ergebnissen. Der LRV der gesamten
coliformen Bakterien lag in einer Studie zur Ultrafiltration bei Hirani et al. (2012) bei 6,1 £ 0,5
und die der fakal-coliformen Bakterien bei 5,7 + 0,6.
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7.5.3 LC-OCD-Chromatografie

Die Ergebnisse der LC-OCD-Analyse im Zu- und Ablauf der beiden Membran-Prozesse sind in
Abbildung 37 fur den OUT/IN-Prozess und in Abbildung 38 fiir den IN/OUT-Prozess dargestellt.
Zu den Zeitpunkten der Probennahme wurde keine PAK dosiert, da der Prozess Flockung/UF
untersucht werden sollte. In der oberen Reihe ist jeweils die Zusammensetzung des Zulaufes
(Ablauf der Nachklarung) und in der unteren Reihe die Werte im Ablauf der Membran aufgefthrt.
Die Gesamt-DOC-Konzentration lag bei den jeweiligen Probennahmen im Zulauf bei 9,3 mg/L
(OUT/IN) und 8,3 mg/L (IN/OUT). Die Aufteilung des DOC in hydrophobe und hydrophile Anteile
ist jedoch unterschiedlich. Beim OUT/IN-Prozess war der hydrophobe Anteil mit 2 % deutlich
geringer als mit 14 % beim IN/OUT-Prozess. Durch den Aufbereitungsprozess steigt in beiden
Prozessen der hydrophobe Anteil an. Die Konzentration an Bio-Polymeren war mit 1,3 und 0,9
mg DOC/L im Zulauf der Anlagen etwa vergleichbar und wurde durch den hybriden Prozess in
beiden Fallen gleichermalen reduziert. Grund daflir war entweder eine Rickhaltung der ver-
haltnismaRig grolRen Molekile durch die Membran oder eine Elimination durch die Flockung.

Nach Aussagen des Berichtes von Dr. Huber ist die in beiden Prozessen zu verzeichnende
deutliche Elimination von Huminsauren fir einen UF-Prozess eher ungewdhnlich, da diese nie-
dermolekular sind. Diese Tatsache weist auf eine sekundére Abscheidung durch Porenveren-
gung hin oder auf die Bildung einer Schicht aus Bio-Polymeren auf der Membranoberflache,
welche die Huminsauren zurtickhélt. Sogenannte cTEP (colloidal Transparent Exopolymer Par-
ticles), die laut Dr. Huber flr ein Membranfouling verantwortlich sind, waren bei der Analyse des
IN/OUT-Prozesses doppelt so hoch wie im OUT/IN-Prozess. In beiden Prozessen waren die
CTEP im Ablauf kaum mehr nachweisbar und wurden somit nahezu vollstandig eliminiert. Pro-
teine wurden im OUT/IN-Prozess nicht und im IN/OUT-Prozess nur geringfugig eliminiert.

AbschlieRend kann zusammengefasst werden, dass sich die Zusammensetzung des Ablaufes
beider UF-Membranen bei vergleichbarer Zusammensetzung im Zulauf kaum unterschieden
hat.

NOM = Natural Organic Matter <X= <LOQ(X ppb) * Gray colour in HOC: significance unclear
SOM= Specific Organic Matter nm.= notmeasured ** under the presumtion that all org. N in the BlOpolymer fraction originates from proteing
LMW = low molecular weight

¢TEP = colloidal Transparent Exopolymer Particles:  membrane fouling potential: 15 ppb C: low 5-20 ppb-C: moderate > 20 ppb-C: high

NOM

Doc —F % |L_ .
HOC* cboc ¥ T ¥ T 3
BIO- I ¥+ 1 ! Humic T T T ¥ 1 Building LMW LMW
- v - polymers DON N/C Proteins cTEP  Subst JON N/C Aromaticity Mol.Weight Positionin Blocks Acids Neutrals
Dissolved Hydrophob. Hydrophil Norg BIC (HS)  (Norg (SUVAHS) (Mn) HS-diagram incl. SOM
ppb-C ppb-C ppb-C ppb-C ppb-N  Hg/ug BlOpol. ppb-C | ppb-C  ppb-N HIMg  LAmg'm) g/mol ppb-C  ppb-C ppb-C
% DOC % DOC % DOC % DOC - - -- - % DOC - - - - - % DOC % DOC % DOC
9321 156 9165 1265 205 0.16 49 144 3126 181 0,06 247 407 A 2084 126 2565
100% 98.3% 13.6% - - - - 335% - - - - - 22.4% 13% 27.5%
7256 567 6690 292 48 0.16 49 12 1992 99 0,05 1,92 379 B 1863 128 2414
100% 7.8% 922% 4.0% - 275% - - - - 257% 1.8% 33.3%

Obere Reihe: Nachkldarung Untere Reihe: Filtrat

Abbildung 37: LC-OCD-Analyse von Zu- und Ablauf des OUT/IN-Prozesses (erste Pilotierungsphase, Mai
2018)
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NOM = Natural Organic Matter <X= <LOQ(X pphb) * Gray colour in HOC: significance unclear
SOM= Specific Organic Matter nm.= notmeasured ** under the presumtion that all org. N in the BlOpolymer fraction originates from proteins
LMW = low molecular weight

¢TEP = colloidal Transparent Exopolymer Particles:  membrane fouling potential: 1-5 ppb C: low 5-20 ppb-C: moderate > 20 ppb-C: high

| NOM
DOC — % % — ——
HOC* CcDhocC ¥

¥ +
BlO- ¥ ¥ ¥ ¥ Hurtm: ¥ T ¥ ¥ 1 Building :MW LMw
v v v polymers  DON NIC Proteins cTEP Subst. DON N/C  Aromaticity Mol.Weight Positionin Blocks  Acids  Neutrals
D Hydropl Hy il N r pol.** (HS) Norg (SUVA-HS) (Mn) HS-diagram incl. SOM
ppb-C Ppb-C Ppb-C PPb-C ppb-N  HG/HG BiOpol. ppb-C ppb-C ppb-N HI/HG Limg*m) g/mol Ppb-C Ppb-C ppb-C
% DOC % DOC % DOC % DOC = = % DOC = = = = % DOC % DOC % DOC
8267 1138 7129 892 151 0.17 51 359 2858 128 0.04 1.85 479 A 1496 <1 1883
100% 13.8% 86.2% 10.8% - - 34.6% - - - - 18,1% - 22,8%
7009 1442 5567 198 26 0,13 39 10 1807 76 0,04 2,02 461 B 1708 <1 1754
100% 20.6% 79.4% 2,8% - - 27.2% - - - - 24.4% - 25.0%

Obere Reihe: Nachklarung Untere Reihe: Filtrat

Abbildung 38: LC-OCD-Analyse von Zu- und Ablauf des IN/OUT-Prozesses (zweite Pilotierungsphase,
April 2019)

7.6 Ergebnisse zur Prozessstabilitat

7.6.1 Allgemeine Prozessstabilitat

Die halbtechnischen Versuche mit den beiden Membransystemen sollten die fur die Wirtschaft-
lichkeitsbetrachtung notigen Betriebsgrof3en der Membrananlage ermitteln. Relevant dafur sind
insbesondere der maximal mdgliche Flux sowie der dazu notwendige mittlere TMP, der maf3-
geblich den Energiebedarf fir den Membranbetrieb bestimmt. Neben diesen beiden Kenngro-
Ben sind auch die Riickspil- bzw. Reinigungsintervalle von Bedeutung. Sie bestimmen die Aus-
beute des Prozesses, die Verfligbarkeit der Membran sowie die Betriebskosten fir die Reini-
gungschemikalien.

Die Permeabilitdt bzw. der Permeabilitatsverlauf wird nur mittelbar fur die Wirtschaftlichkeitsbe-
trachtung bendtigt. Verlauf und Niveau bestimmen den mittleren TMP sowie die Verfigbarkeit
der Anlage und die notwendige Reinigungsfrequenz. Fallt die Permeabilitat unter einen Schwel-
lenwert, so muss eine chemische Reinigung durchgefihrt werden. Die Permeabilitat bzw. der
Permeabilitatsverlauf sind zwar auch abhangig von der verwendeten Membran aber insbeson-
dere von der Qualitat des aufzubereitenden Wassers und den eingestellten Betriebsparametern.
Ein stabiler Verlauf der Permeabilitat Gber der Zeit ist ein Hinweis auf passende Einstellungen
der Betriebsparameter in Bezug auf die Qualitét des aufzubereitenden Wassers. Die fur die Sta-
bilitdt der Permeabilitdt neben der Wasserqualitdt dominierenden Betriebsparameter sind dabei
der Flux und die Filtrationszeit. Sind sie zu hoch gewahlt, sinkt die Permeabilitdt zu schnell und
zu stark, was den Betrieb aufgrund zu haufiger Reinigungen unwirtschaftlich macht.

7.6.1.1 Pilotierungsphase 1

Die erste Pilotierungsphase mit der OUT/IN Pilotanlage der Firma KMS startete im April 2017
mit der Inbetriebnahme. Hierzu wurde zunéchst ein bereits gebrauchtes Membranmodul ver-
wendet. Nach unterschiedlichen anfanglichen Problemen (z. B. Ausfalle der Flockungsmitteldo-
sierung, Defekt der Feedpumpe, Defekt des Kompressors usw.) wurden im Mai die Voruntersu-
chungen zur Auswahl des Flockungsmittels gestartet (siehe Kapitel 7.4). Neben den erwéhnten
Problemen in der Inbetriebnahmephase kam es im gesamten Untersuchungszeitraum haufig zu
Stoérungen in der Klaranlage. Ein Hauptproblem war oftmals der Ausfall der Hauptzulaufpumpe,
welche die Klaranlage mit Wasser versorgt. Ein anderes Problem war grundsatzlicher Wasser-
mangel in langeren Trockenperioden. In beiden Fallen kam es zur Absenkung des Niveaus im
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Sammelschacht der Nachklarung und dementsprechend mangels Feed zu mehr oder weniger
lange andauernden Abschaltungen der Pilotanlage. Im September 2017 erfolgte mit dem Einbau
eines heuen Membranmoduls der Hauptteil der Pilotuntersuchungen. Das heue Membranmodul
wurde mit einem durchsichtigen Modulgehause speziell fir diese Untersuchungen produziert.
Die damit verbundene Mdoglichkeit der visuellen Inspektion ermdglichte die Beobachtung der
sich bildenden Foulingschichten auf der Membranoberflache und lieferte im Rahmen der Unter-
suchungen zur Optimierung der PAK-Dosierung wertvolle Hinweise zur Verteilung der PAK auf
der Membranoberflache.

Zunachst wurden in zwei Zeitintervallen Uber einen Zeitraum von jeweils ca. 6 Wochen zum
einen ein Flux von 80 L-m2-h! bei einer Filtrationszeit von 30 min und zum anderen ein Flux
von 50 L-m2-h? bei einer Filtrationszeit von 40 min getestet. Der Flux von 80 L-m2-h? stellt
dabei den fir die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung maximal méglichen Flux dar und entspricht so-
mit dem Auslegungsflux. Der Flux von 50 L-m2-h* stellt den spateren mittleren Betriebsflux dar.
Die zwei Zeitintervalle der ersten Pilotierungsphase wurden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit in
je zwei Zeitrdume aufgeteilt. FUr die daraus resultierenden vier Betriebszeitrdume sind in Tabelle
13 die jeweiligen Betriebsbedingungen, die gemessen Prozessdaten - TMP und Permeabilitat
(bei 20°C) - sowie die berechneten Werte fir Ausbeute und Anlagenverfiigbarkeit dargestellt.

Der erste ausgewdhlte Zeitraum (siehe auch Abbildung 39) reprasentiert den Prozess zu Beginn
der Hauptpilotierungsphase nach dem Einbau des heuen Membranmoduls. Neben der Darstel-
lung der Betriebsparameter befindet sich in Abbildung 39 auf der rechten Seite ein Foto mit
einem Ausschnitt des Moduls zur Beurteilung des Zustandes der Membranoberflache. Wie er-
wartet ist die Membranoberflache des neuen Moduls kurz nach Inbetriebnahme (bis auf einen
von der Membran zuriickgehaltenen Fadenwurm) sauber.

Die Online-Messung des SAKzs4 wurde am 20.09. in Betrieb genommen. Gemessen wurde im
Filtrat der Anlage im Abstand von 70 s. Die Messung hat sich als sehr hilfreich erwiesen, da zum
einen die Dosierung der PAK liberwacht werden konnte und zum anderen Schwankungen in der
Ablaufqualitat hinsichtlich organischer Substanzen erkannt wurden, die auf entsprechende
Schwankungen im Zulauf riickschlieBen lassen. Am Verlauf des Graphen flr den SAKs, ist
bspw. zu erkennen, dass es am 30.09. zu einer deutlichen Abnahme kam, wobei der TMP zeit-
gleich fiel. Im Gegensatz dazu kam es direkt danach zu einem Anstieg des TMP, der mit stei-
genden SAK-Werten einherging.

Im ersten Monat erfolgte noch keine PAK-Dosierung. Am 04.10. wurde die Dosierung von 15 mg
PAK/L gestartet. Die Dosierung erfolgte dabei in den ersten 9 min eines Filtrationszyklus, wes-
halb der SAKzs4 in einem Filtrationszyklus stark schwankte. Bei dem eingestellten Flux von
80 L-m2-h! ergab sich ein mittlerer TMP von 357 mbar. Die einzelnen 24 h-Zyklen (zwischen
zwei oxidativen Reinigungen) zeigten leichte Unterschiede beim Start- bzw. End-TMP eines Filt-
rationszyklus, was unter anderem auf schwankende Zulaufqualitdten zuriickzufiihren sein kann.
Da die oxidative Reinigung mit dem Filtrat des vorherigen Filtrationszyklus durchgefiihrt wurde,
konnten sich Anderungen im Gehalt an organischen Substanzen ggf. auf die Konzentration des
freien Chlors wahrend der Reinigung und somit auf die Effektivitat der Reinigung ausgewirkt
haben.
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Tabelle 13: Ubersicht zu den Betriebsparametern in den ausgewahlten Zeitraumen zur Diskussion der
Betriebsstabilitat (OUT/IN-Prozess) und zur Verwendung in der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

01.09.17 | 14.10.17 | 24.11.17 | 17.12.17
13.10.17 | 23.11.17 | 16.12.17 | 03.01.18
Flux L-m=2.h? 80 50
Filtrationszeit min 30 40
Backwash-Flux L-m2.h? 100 50
Fastflush-Flow m3-h?t 4 3
Vor- bzw. Naqh_beli]ftung s 10 10
mech. Reinigung
TMP (Mitttelwert) mbar 357 597 569 560
Ausbeute % 97,7 98,4
Anlagenverfugbarkeit % 90,5 91,9

Am 28.09. kam es im Zulauf zur Anlage zu einem Anstieg der Trilbung von 3 auf 7 FNU bei etwa
gleichbleibenden SAK-Werten. Hier wird der Einfluss der Zulaufqualitat hinsichtlich partikulérer
Bestandteile deutlich, denn gleichzeitig erhdhte sich der End-TMP eines Filtrationszyklus von
ca. 400 auf 700 mbar. Die anschlieBende Abnahme der Tribung spiegelt sich dann im abneh-
menden TMP wider.

Im zweiten reprasentativen Zeitraum (siehe Abbildung 40) des ersten Zeitintervalls zeigte sich
bei einem Flux von 80 L-m2-h't in der ersten Halfte ein leicht ansteigender Trend im TMP, der
entweder mit den ebenfalls leicht ansteigenden Tribungswerten einherging oder auf die nahezu
durchgehende PAK-Dosierung zurtickzufiihren sein kénnte. Das Foto vom Ausschnitt des Mo-
duls von Ende Oktober zeigt deutliche PAK-Schichten auf der Membranoberflache (Abbildung
40, rechts). Ein weitaus signifikanterer Anstieg wird ab dem 03.11. deutlich. Bei Betrachtung der
SAK-Daten zeigt sich auch hier ein deutlicher Anstieg der Werte. Zwischen dem 04.11. und
13.11. ist die PAK-Dosierung ausgefallen. In diesem Bereich sieht man erneut den Zusammen-
hang von TMP und SAK3s4. Steigende SAK-Werte spiegeln sich in héheren Driicken wider und
umgekehrt, was auf ein zu- bzw. abnehmendes Fouling der Membran durch organische Wasse-
rinhaltsstoffe hindeutet.

Im weiteren Verlauf (PAK-Dosierung ab 13.11. wieder aktiv) kam es bis zum 21.11. zu einem
weiteren Anstieg des TMP auf bis zu 1.200 mbar. Die SAK-Daten zeigen hier (trotz fehlender
Daten vom 15.11. bis 20.11.) keine deutlich erhéhten Werte. Grund fiir den Anstieg war vermut-
lich ein Verblocken der Membranoberflache mit PAK, denn am 21.11. wurde bei Betrachtung
des Moduls vor Ort festgestellt, dass die PAK-Schichten im Modul im Vergleich zu Ende Oktober
weiter zugenommen haben. Eine daraufhin durchgefiihrte intensivere Reinigung (zwei aufeinan-
derfolgende oxidative Reinigungen) zeigte einen deutlich positiven Effekt, weshalb fir einen
stabilen Prozess die Reinigung hinsichtlich der Konzentration an freiem Chlor oder aber die Ein-
wirkzeit optimiert werden mussten. Weitere Empfehlungen, die ein Verblocken der Membran-
oberflache mit PAK mindern, werden in spateren Kapiteln diskutiert.
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01.09. Einbau neues Membranmodul --- 20.09. Start SAK-Messung

28.09. Anstieg Truibung von 3 auf 7 FNU --- 30.09. Abnahme SAK von 15 auf 7 m*
04.10. Start PAK-Dosierung (15 mg/L, Dosierzeit 9 min)

Ausfall Klaranlage: 07.09. bis 12.09. / 06.10. bis 09.10. / 13.10.

‘Filtration: 30 min -— Flux: ca. 80 L'm2h?! — Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0/15 mg/L |
1200 40
1100 | Mittelwerte: Triibung: ca. 3 FNU -— TMP: 357 mbar --- Permeabilitat: 234 L-m~ h™ bar! |
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Abbildung 39: Prozessdaten vom 01.09. bis 13.10.17 (links) sowie Modulaufnahme vom 01.09.17 inkl.
Fadenwurm (rechts)

Aufgrund des erhéhten Foulings der Membran im zweiten Zeitraum des ersten Zeitintervalls lag
der mittlere TMP bei 597 mbar. (Daten vom 02.11. wurden aufgrund einer Stérung im Zulauf zur
Pilotanlage nicht berticksichtigt).

Nach Durchflihrung weiterer oxidativer Reinigungen am 22.11. und 23.11. wurde der Flux am
23.11. fur das zweite Versuchsintervall auf 50 L-m?2-h* reduziert und die Filtrationszeit auf
40 min verlangert. Die Prozessdaten des zweiten Pilotierungsintervalls (50 L-m2-h?) sind eben-
falls in zwei Zeitrdume aufgeteilt und in Abbildung 41 und Abbildung 42 dargestellt. Im ersten
Zeitraum (Abbildung 41) lauft die Anlage bis zum 09.12. sehr stabil bei relativ konstanter Per-
meabilitdt. Nach dem 09.12. kam es aufgrund einer Undichtigkeit zu einer geminderten Flo-
ckungsmittel-Dosierung, die am 13.12. vor Ort festgestellt wurde. Fir die Berechnung der mitt-
leren Betriebsdaten wurde daher nur der Zeitraum bis zum 09.12. berlcksichtigt. Der mittlere
TMP lag bei 569 mbar. Eine am 29.11. durchgefiihrte oxidative Intensivreinigung sowie mehrere
oxidative Reinigungen am 13.12. (nach der mangelhaften Flockungsmitteldosierung) zeigen,
dass durch chemische Reinigungen der Start-TMP von unter 300 mbar in der Regel wiederher-
gestellt werden kann.

Am 05.12. kam es zum Ausfall der PAK-Dosierung und zeitgleich zu einem Anstieg der SAK-
Werte. Anders als im ersten Pilotierungsintervall bleibt der TMP trotz steigender organischer
Belastung hier relativ stabil. Auch eine Abnahme der Tribung von 10 FNU (27.11.) auf 5 FNU
(05.12.) spiegelt sich nicht in den gemessenen TMP-Daten wider.
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Ausfall PAK-Dosierung: 14.10. / 18.10. / 04.11. bis 13.11.

Ausfall Klaranlage: 20.10. / 08.11. --- keine SAK-Daten: 24.10. bis 28.10. / 15.11. bis 20.11.
Keine Betriebsdaten: 19.10./29.10./ 07.11. /14.11. --- 21.11. zwei oxidative Reinigungen
02.11. Probleme mit Anlagenzulauf, Flux kurzzeitig reduziert auf 60 L-m2-ht

[Filtration: 30 min — Flux: ca. 80 Lm2h? - Flockung: PAIC- 4 mg Al/L --- PAK: 0/15 mg/L |

| Mittelwerte: ~ Triibung: ca. 3 FNU - TMP: 597 mbar -~ Permeabilitit: 164 L-m? h? bar! '
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Abbildung 40: Prozessdaten vom 14.10. bis 23.11.17 (links) sowie Modulaufnahme vom 21.11.17
(rechts)

Dosierung PAK: 15 mg/L — Dosierzeit 5 min (auf3er 29.11. bis 01.12. /11.12. bis 13.12 Dosierzeit 24 min)
Ausfall PAK-Dosierung: 05.12. bis 07.12. / 07.12. bis 08.12. / 09.12. bis 11.12.

29.11. Intensiv-Reinigung mit 1.000 ppm freiem Chlor

09.12. bis 13.12 zu geringe Flockungsmitteldosierung aufgrund einer Undichtigkeit

13.12. mehrere oxidative Reinigungen, PAK-Dosierung gestoppt bis 19.12.

|Fi|tration: 40 min --- Flux: ca. 50 L-m2-h"* --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0/15 mg/L
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Abbildung 41: Prozessdaten vom 24.11. bis 17.12.17
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Im zweiten Zeitraum (Abbildung 42) wurden ab dem 19.12. verschiedene Reinigungsvarianten
getestet, die im Kapitel 7.6.3 néher diskutiert werden. Da der Prozess in diesem Zeitraum sehr
stabil war, sollen auch diese Daten bei der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung bertcksichtigt werden.
Der mittlere TMP lag bei 560 mbar. Zum Ende des Zeitraumes kam es erneut zu einer Abnahme
der SAK-Werte, die sich auch hier wieder deutlich in einem geringeren TMP widerspiegelte.

Dosierung PAK: 10 mg/L — Dosierzeit 15 min, keine Dosierung bis 19.12.
Ausfall PAK-Dosierung: ab 30.12.
Keine Tribungsdaten ab dem 27.12.

|Fi|tration: 40 min --- Flux: ca. 50 L'm2h! --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0/10 mg/L
1200 40

1100 l Mittelwerte: Tribung: ca. 4 FNU — TMP: 560 mbar - Permeabilitdt: 107 L-m-2 h'l bar!
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Abbildung 42: Prozessdaten vom 17.12.17 bis 03.01.18

7.6.1.2 Pilotierungsphase 2

In der zweiten Pilotierungsphase (IN/OUT-Prozess), die im September 2018 startete, wurde ein
bereits gebrauchtes Membranmodul verwendet. Auch in dieser Phase kam es im gesamten Un-
tersuchungszeitraum haufig zu Ausfallen in der Klaranlage und damit verbunden zu mehr oder
weniger lange andauernde Abschaltungen der Pilotanlage (siehe auch Kapitel 7.6.1.1). Die Pi-
lotanlage wurde nahezu im gesamten Versuchszeitraum mit einen Flux von 60 L-m-2-h-1 bei
einer Filtrationszeit von 45 min betrieben. Da groRere Zulaufmengen aufgrund anderer For-
schungsprojekte auf dem TECHNIKUM der EG nicht mdglich waren, konnte der Flux lediglich
fur die letzten drei Tage auf 80 L-m-2-h-1 bei einer Filtrationszeit von 45 min angehoben werden.
Fur die daraus resultierenden zwei Betriebszeitraume sind in Tabelle 14 die jeweiligen Betriebs-
bedingungen, der TMP sowie die berechneten Werte fir Ausbeute und Anlagenverfligbarkeit
dargestellt. In beiden ZeitrAumen wurden taglich eine alkalische sowie eine saure Reinigung,
getrennt durch zwei Filtrationszyklen, durchgefiihrt. Zu dieser Zeit erfolgte keine alkalisch/oxi-
dative Reinigung.
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Tabelle 14: Ubersicht zu den Betriebsparametern in den ausgewahlten Zeitraumen zur Diskussion der
Betriebsstabilitat (IN/OUT-Prozess) und zur Verwendung in der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

10.09.18 — 03.05.19 —
22.10.18 06.05.19
Flux L-m=2.h? 60 80
Filtrationszeit min 45 45
Backwash-Flux / 2 11
Fastflush-Flow ST 2 et
Fastflush-Flow m3-ht 0 0
Vor- bzw. Nachbeliftung s _
mech. Reinigung
TMP (Mitttelwert) mbar 370 509
Ausbeute % 91,1 93,3
Anlagenverfugbarkeit % 95,8 95,6

Der ausgewahlte und in Abbildung 43 dargestellte Zeitraum reprasentiert die ersten sechs Wo-
chen der zweiten Pilotierungsphase beim Betrieb mit einem Flux von 60 L-m2-h™* und einer Filt-
rationszeit von 45 min. Die Tribungs- und SAK-Werte lagen in der zweiten Pilotierungsphase in
der Regel hoher als in der ersten Pilotierungsphase, vermutlich weil die Klaranlage bei deutlich
hoheren Volumenstrémen betrieben wurde (siehe Tabelle 9). Der mittlere TMP lag bei 370 mbar.
Durch die sich dndernden Zulaufqualitdten (zu erkennen an ansteigenden SAK- und Tribungs-
werten) kam es zu einem zwischenzeitlich mehr oder weniger ansteigenden TMP. Mit anstei-
gender Wasserqualitat bzw. niedrigeren SAK- und Tribungswerten erholte sich der TMP jedoch
wieder. Somit kann flr die vorliegende Betriebseinstellung im dargestellten Zeitraum von einem
stabilen Prozess gesprochen werden.

Eine PAK-Dosierung erfolgte ab dem 25.09. mit einer Dosierzeit von 11 min und einer Dosis von
15 mg PAK/L. Am 01.10. wurde die Dosierzeit auf 22 min und am 04.10. auf 45 min verlangert,
entsprechend einer kontinuierlichen PAK-Dosierung. Steigende SAK-Werte bis zum 06.10. spie-
gelten sich in einem bis auf 800 mbar deutlich ansteigenden TMP wider. Am 10.10. wurden in
der Klaranlage Reinigungsmafnahmen durchgefihrt. Im Anschluss daran kam es zu einer deut-
lichen Verbesserung der Wasserqualitat im Zulauf der Pilotanlage und damit verbunden zu ei-
nem fallenden TMP. Vermutlich sind auch die SAK-Werte zum Ende des Zeitraumes weiter ge-
sunken. Aufgrund fehlender Messdaten kann hierzu jedoch keine sichere Aussage getroffen
werden.
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Ab 25.09. Dosierung PAK: 15 mg/L — Dosierzeit 11 bis 44 min (keine Dosierung zwischen 09. und 13.10.)
10.10. Klaranlage wurde grundlich gereinigt (deutlich sinkende Tribungswerte)
Kurzzeitiger Ausfall Klaranlage am 07.10., 09.10., 10.10.

|Fi|trati0n: 45 min --- Flux: ca. 60 L'm2h! --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0/15 mg/L |

‘ Mittelwerte: Trlbung: ca. 8 FNU - TMP: 370 mbar --- Permeabilitdt: 171 L-m=2 h?' bar? |
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Abbildung 43: Prozessdaten vom 10.09. bis 22.10.18

Im Vergleich zur ersten Pilotierungsphase mit der OUT/IN Pilotanlage der Firma KMS ist auffal-
lig, dass eine geringere Neigung zu irreversiblem Fouling innerhalb der einzelnen 24 h-Zyklen
zwischen zwei chemischen Intensivreinigungen beobachtet wurde, obwohl beziiglich SAK und
Tribung eine schlechtere Zulaufqualitat vorlag. Dies zeigt sich durch einen weniger starken An-
stieg des TMP und einer Erholung des TMP bei besser werdender Zulaufqualitat. Dieses stabi-
lisierende Betriebsverhalten wird insbesondere in dem zweiten betrachteten Zeitraum deutlich,
bei dem die IN/OUT Pilotanlage der Fa. inge bei einem Flux von 80 L-m2-h* und einer Filtrati-
onszeit von 45 min (siehe Abbildung 44) betrieben wurde. Eine PAK-Dosierung erfolgte in die-
sem Zeitraum kontinuierlich bei einer Dosis von 15 mg PAK/L. Der mittlere TMP lag bei 509
mbar. Es ist deutlich zu erkennen, dass es in den einzelnen 24 h-Zyklen zwischen den chemi-
schen Reinigungen zu keinem signifikanten Druckanstieg aufgrund eines irreversiblen Foulings
kommt. Der Tagesgang der Tribungs- bzw. SAKzs.-Werte, mit jeweils zum Abend hin anstei-
genden Werten, fuhrt zu einem &ahnlichen Tagesgang der TMP-Kurve. Zwar konnte diese Be-
triebseinstellung nur in den letzten drei Tagen der Pilotierung getestet werden, was grundsétz-
lich keine Aussage Uber die Langzeitstabilitat zulasst, dennoch kann aufgrund des stabilen Ver-
laufes davon ausgegangen werden, dass die Einstellungen auch Uber einen langeren Zeitraum
maoglich sind.
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|Fi|trati0n: 45 min - Flux: ca. 80 L'm2h? --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 15 mg/L
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Abbildung 44: Prozessdaten vom 03.05. bis 06.05.19

7.6.2 Einfluss der Zulaufqualitat auf den Membranprozess

7.6.2.1 Pilotierungsphase 1

Zur Betrachtung des Einflusses der Zulaufqualitét innerhalb der ersten Pilotierungsphase wurde
der Zeitraum zwischen dem 27. und dem 30. September 2017 ausgewahlt (siehe Abbildung 45),
da er sowohl den Einfluss der Tribung als auch den Einfluss des SAK ohne die Dosierung von
PAK erfasst. Ein Anstieg der Tribung von 3,5 auf 6,5 FNU hatte eine Abnahme der mittleren
Permeabilitat von ca. 270 auf ca. 190 L-m2-ht-bar? zur Folge. Eine Abnahme des SAKzs4 hin-
gegen resultierte in einer Verbesserung der Permeabilitat von 220 auf 250 L-m2-h-bar?.

IFiItration: 30 min --- Flux: ca. 80 L'mZh! --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0 mg/L I

Triibungsanstieg: von 3,5 auf 6,5 FNU 4

= Anstieg @ TMP von 309 auf 456 mbar (@ Permeabilitit von 267 auf 186 L'm? h'! bar?!)
Riickgang SAK;ss: von 16 auf9m?!

- Abnahme @ TMP von 372 auf 324 mbar (@ Permeabilitit von 220 auf 249 L-m2 h'* bar!)
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Abbildung 45: Prozessdaten vom 27.09. bis 30.09.17
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Ein weiteres Beispiel fur den Einfluss des SAK zeigt Abbildung 46. In diesem Fall resultierte ein
Anstieg des SAKzs4 von 7 auf 13 m? in einer Abnahme der Permeabilitat von ca. 235 auf ca.
185 L-m2-ht-bar?.

|Fi|tration: 30 min - Flux: ca. 80 L/m?/h --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0 mg/L |
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Abbildung 46: Prozessdaten vom 30.09. bis 02.10.17

Bei dem geringeren Flux von 50 L-m2-h (Abbildung 47) zeigt ein vergleichbarer Anstieg des
SAK>s4 von 6 auf 11 m™? eine Abnahme der Permeabilitat von ca. 130 auf ca. 90 L-m?2-h-bar?.

|Fi|tration: 40 min - Flux: ca. 50 L'm2 h'* (Flow: 4 m3/h) --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0 mg/L|
Anstieg SAK,s,: von 6 auf 11 m*
= Zunahme @ TMP von 503 auf 691 mbar (@ Permeabilitit von 133 auf 92 L'm2 h™' bar™)
800 25
00 illl lﬂllll 1
Illﬂﬂll”ﬂfﬂ I
. .‘_". o
-E-SOO 0k “'. ’."., E
a . . .. . e F,
= 400 . 15 ?:0
o 300 Anstieg SAK von 6 auf 11 m? _ o _g
= P . T 23
= 200 M 10 &
100 W T
0 s ot 5 E
3
-y
<
‘ ‘ o v
Z Z 2 7>
?‘[e \ffe G\Je ‘Je

Abbildung 47: Prozessdaten vom 14.12. bis 17.12.17

Somit zeigt sich, dass sowohl Anderungen in der Trilbung als auch im SAK den Prozess negativ
beeinflussen kénnen, was bei der Auslegung einer Membrananlage zur Aufbereitung von Klar-
anlagenablaufen mit stark schwankenden Ablaufqualitaten zu beriicksichtigen ist.
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7.6.2.2 Pilotierungsphase 2

Zur Betrachtung des Einflusses der Zulaufqualitat innerhalb der zweiten Pilotierungsphase
wurde zunéchst der Zeitraum zwischen dem 23. und dem 26. September 2018 ausgewahlt (Ab-
bildung 48). Hier resultierte eine Abnahme der SAKzss-Werte von 16 auf 10 m? (bei nahezu
gleichbleibender Triibung) in einem leicht abnehmenden TMP von 328 auf 298 mbar.

Der Zeitraum zwischen dem 16. und dem 24. April 2019 verdeutlicht dahingegen den Einfluss
der Tribung (siehe Abbildung 49) ohne gleichzeitig verlaufende Schwankungen der SAKgsa-
Werte. Der in Abbildung 49 dargestellte sehr hohe Trubungspeak von 47 FNU ist auf einen
erneuten Ausfall der Klaranlage bei gleichzeitigem Ausfall der Beltftung in der Belebung zuriick-
zufiihren. Nach einem sich daraus ergebenden kurzzeitigen Anstieg des mittleren TMP sank der
TMP im weiteren Verlauf wieder selbststandig ohne weitere Intensivreinigung. Auch die anderen
auftretenden TMP-Anstiege aufgrund héherer Tribungswerte im Zulauf sind nur temporar und
erzeugen kein irreversibles Fouling auf den Membranen. Dies verdeutlicht die hohe Prozesssta-
bilitét, die mit den gewéhlten Betriebsparametern erreicht wurde.

|Fi|trati0n: 45 min - Flux: ca. 60 L'm2h? -— Flockung: PAIC - 4 mg Al/L -- PAK: 0/ 15 mg/L |
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Abbildung 48: Prozessdaten vom 23.09. bis 26.09.18
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Filtration: 45 min --—- Flux: ca. 60 L'm2h' - Flockung: PAIC - 4 mg Al/L
Riickgang Triilbung: von 47 auf 15 FNU *
- Abnahme @ TMP von 569 auf 394 mbar (@ Permeabilitit von 132 auf 174 L-m2 h'! bar?)
Anstieg Triibung: von 9 auf 20 FNU 4
> Anstieg @ TMP von 374 auf 422 mbar (@ Permeabilitit von 179 auf 165 L:-m? h'l bar?)
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Abbildung 49: Prozessdaten vom 16.04. bis 24.04.18
7.6.3 Ergebnisse zur chemischen Reinigungseffektivitat

7.6.3.1 Pilotierungsphase 1

Die Auswahl der folgenden Versuchsabschnitte dient der Diskussion der Reinigungseffektivitat
beim Einsatz verschiedener Reinigungschemikalien. Die Art der chemischen Reinigung sowie
die entsprechenden Einwirkzeiten sind in den einzelnen Abbildungen beschrieben.

In Abbildung 50 sind die Untersuchungsergebnisse der Kombinationen aus oxidativer, saurer
sowie mechanischer Reinigung dargestellt. Zur Bewertung der Reinigungseffektivitat wurde je-
weils der Start-TMP nach erfolgter Reinigung herangezogen. Die Abbildung enthélt neun 24 h-
Zyklen. Die ersten drei Zyklen zeigen, dass eine alleinige oxidative Reinigung nicht ausreicht,
um irreversibles Fouling zu entfernen. Erst die Kombination aus einer oxidativen, mehreren me-
chanischen sowie einer sauren Reinigung reduzierte den Start-TMP auf ein Niveau um 300
mbar. Die Effektivitdt der mechanischen Reinigung wird bei einem Vergleich mit den nachsten
drei Zyklen deutlich. Hier wurde am Ende der Zyklen auf die zusétzlichen mechanischen Reini-
gungen verzichtet und nur die Kombination aus oxidativer und saurer Reinigung angewendet.
Der Start-TMP von 400 mbar zeigt, dass diese Reinigung in ihrer Effektivitat schlechter war als
die zuvor beschriebene Kombination aus oxidativer, saurer sowie mechanischer Reinigung. Be-
statigt wird diese Annahme mit dem niedrigen Start-TMP von nur 300 mbar nach dem 7. Zyklus,
da hier erneut die Kombination aus oxidativer, saurer sowie mechanischer Reinigung durchge-
fuhrt wurde. Die letzte Reinigung nach dem 8. Zyklus mit einer Kombination nur aus oxidativer
und mechanischer Reinigung ist ebenfalls sehr effektiv (Start-TMP=310 mbar). Das bedeutet,
dass die saure Reinigung keinen grof3en Beitrag zur Reinigung der Membran geleistet hat.

Im folgenden Versuch (Abbildung 51) wurde die Effektivitat einer alkalisch/oxidativen Reinigung
gegeniber einer rein oxidativen Reinigung untersucht. Nach Absprache mit dem Hersteller der
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Membran wurde die oxidative Reinigung durch die Anhebung des pH-Wertes mit NaOH unter-
stitzt. Wichtig dabei war, dass der aufgrund der Bestandigkeit des Membranmoduls maximal
zulassige pH-Wert von 10 nicht Uberschritten werden durfte. Die Untersuchungen zeigen zu-
nachst eine deutliche und stetige Zunahme des Start-TMP aufgrund eines irreversiblen Foulings,
das allein durch die oxidative Reinigung nicht entfernt werden konnte. Sehr effektiv hingegen
zeigt sich die Anwendung der alkalisch/oxidativen Reinigung. Hier lag der Start-TMP nach der
Reinigung bei nur 350 mbar.

Zusammenfassend kann somit fur die spatere grof3technische Umsetzung die tagliche Durch-
fuhrung einer alkalisch/oxidativen Reinigung, gefolgt von einigen mechanischen Reinigungen,
empfohlen werden.

|Fi|tration: 40 min --- Flux: ca. 50 L'm2h™? -- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 10 mg/L |

1200 40
O = Oxidative Reinigung - 250 ppm Chlor - Einwirkzeit = 60 min

1100 —+ S= saure Reinigung - pH 2,5 eingestelit mit HCl + 500 ppm Zitronensaure
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Abbildung 50: Einfluss verschiedener Reinigungen auf den OUT/IN-Membranprozess — Teil 1

1600 -+ O = Oxidative Reinigung - 250 ppm Chlor - Einwirkzeit = 60 min - 50
1500 AO = Alkalisch - Oxidative Reinigung - pH 10 eingestellt mit NaOH + 250 ppm Chlor - Einwirkzeit = 60 min
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Abbildung 51: Einfluss verschiedener Reinigungen auf den OUT/IN-Membranprozess — Teil 2
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7.6.3.2 Pilotierungsphase 2

Auch im Rahmen der IN/OUT-Pilotierung wurde versucht, die chemische Reinigung zu optimie-
ren. Im Gegensatz zur OUT/IN-Pilotierung war es hier jedoch schwieriger die Art der Reinigung
zu bewerten, da es in den angesetzten 24 h-Zyklen, wie bereits in vorherigen Kapiteln gezeigt,
zu nahezu keinem irreversiblen Fouling gekommen ist, deren Entfernung es zu bewerten gabe.
Im ersten dargestellten Versuchszeitraum (Abbildung 52) zeigt sich an zwei Stellen, dass die
nach jeweils 24 h Betriebsdauer angewandte Kombination aus alkalischer und saurer Reinigung
keinen grol3en Effekt, im Falle der sauren Reinigung sogar gar keinen Effekt, hatte. Die in der
Mitte des 24 h-Intervalls durchgefiihrte alkalisch/oxidative Reinigung hingegen (250 ppm
NaOCl, pH 12, Einwirkzeit 30 min) lieferte vergleichsweise gute Resultate. So wurde der Start-
TMP von vorher 335 mbar auf nachher 318 mbar reduziert.

Im zweiten dargestellten Beispiel (Abbildung 53) sind zwischen den einzelnen Reinigungen gro-
Bere Abstande vorhanden. Beim Vergleich von saurer und alkalischer Reinigung zeigen sich
keine signifikanten Unterschiede in der Reinigungswirkung. Die hoéchste Effektivitat wird erneut
durch die Anwendung der alkalisch/oxidativen Reinigung erreicht.

|Fi|tration: 60 min --- Flux: ca. 60 L'm2.h’ --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 15 mg/L |
700 40
AO = alkalisch / oxidative Reinigung - pH12 (eingestellt mit NaOH) + 250 ppm Chlor - Einwirkzeit = 30 min
S=saure Reinigung - pH 2 eingestellt mit H,SO, - Einwirkzeit = 15 min
A= alkalische Reinigung - pH12 (eingestellt mit NaOH) - Einwirkzeit = 15 min
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Abbildung 52: Einfluss verschiedener Reinigungen auf den IN/JOUT-Membranprozess — Teil 1

Zusammenfassend kann fir die spatere grofdtechnische Umsetzung eines IN/OUT-Membran-
prozesses vorzugsweise die Durchfihrung einer alkalisch/oxidativen Reinigung empfohlen wer-
den, wobei bei der Aufbereitung eines Klaranlagenablaufes mit vergleichbarer Wasserqualitét
die Abstdnde zwischen zwei Reinigungen deutlich verlangert werden kdnnen.
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|Fi|tration: 45 min --- Flux: ca. 60 L'm2h? --- Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 0/15 mg/L |
1000 -
AO = alkalisch / oxidative Reinigung - pH12 (eingestellt mit NaOH) + 250 ppm Chlor - Einwirkzeit = 30 min
9pQ | S=saure Reinigung - pH 2 eingestellt mit H,SO, - Einwirkzeit = 15 min L 60
A= alkalische Reinigung - pH12 (eingestellt mit NaOH) - Einwirkzeit = 15 min
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Abbildung 53: Einfluss verschiedener Reinigungen auf den IN/OUT-Membranprozess — Teil 2

7.6.4 Einfluss der PAK-Dosierung auf die Prozessstabilitat

7.6.4.1 Pilotierungsphase 1

Im Verlauf der ersten Pilotierungsphase kam es zu Verblockungen der Membran aufgrund der
PAK-Dosierung, weshalb in gewissen Zeitabstanden Intensivreinigungen durchgefihrt wurden,
um die PAK wieder aus dem Modul zu entfernen. Ergebnisse einer dieser Intensivreinigungen,
die sich jeweils Uber mehrere Tage erstrecken mussten, zeigt Abbildung 54. Vor der Reinigung
lag die Permeabilitéat bei ca. 60 L-m2-h1-bar?! und im Modul waren deutliche PAK-Ablagerungen
sichtbar (Abbildung 55, links).

Unter anderem am 19.03. wurden nach zwei oxidativen Reinigungen viele mechanische Reini-
gungen Uber mehrere Stunden durchgefihrt. Es konnte beobachtet werden, dass die PAK-Ab-
lagerungen durch die zahlreichen Ruckspulungen deutlich weniger wurden. In den folgenden
zwei Tagen war der Anstieg des TMP wahrend der einzelnen Filtrationszyklen geringer als vor
der Reinigung, was darauf hindeutet, dass wieder mehr Membranflache zur Verfiigung stand.
Da der Druck mit einem Start-TMP von ca. 750 mbar jedoch immer noch auf einem relativ hohen
Niveau war, wurde am 22.03. die Kombination aus oxidativer Reinigung mit anschlielRenden
Ruckspulungen tiber mehrere Stunden wiederholt. Nach dieser Reinigung lag der Start-TMP bei
ca. 620 mbar. Zuséatzlich wurde auch eine alkalisch/oxidative Reinigung (250 ppm Chlor, pH 10,
eingestellt mit NaOH) durchgefuhrt, die sich bereits Anfang Méarz als sehr effektiv gezeigt hatte.
Nach dieser Reinigung, in Kombination mit weiteren mechanischen Spuilungen, wurde der Druck
nochmal deutlich reduziert und erreichte einen Start-TMP von ca. 400 mbar. Ein Blick in das
Modulinnere (Abbildung 55, rechts) zeigt, dass die PAK-Ablagerungen auf den Membranfasern
weitestgehend entfernt wurden.
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Abbildung 55: Foto der Membranoberflache vor der Intensivreinigung (links) sowie danach (rechts)

Um zu verhindern, dass sich im weiteren Verlauf der Pilotierung erneut PAK-Ablagerungen bil-
den, wurde in Absprache mit dem Vermieter der Pilotanlage bzw. dem Membranhersteller die
Zeit der Vor- und Nachbeluftung von 10 auf 30 s erhoht. Es konnte beobachtet werden, dass
aufgrund der Bewegung der Fasern im Modul wahrend der BelUftungsphasen bei der mechani-
schen Reinigung die PAK effektiv von der Membranoberflache geldst und aus dem System ent-
fernt wurde. Die Erhéhung der Beliftungszeiten bei der mechanischen Reinigung zeigte Erfolg,
da im weiteren Verlauf der Pilotierung keine erneute Bildung von PAK-Ablagerungen im Modul
festgestellt werden konnte.

7.6.4.2 Pilotierungsphase 2

Im Rahmen der zweiten Pilotierungsphase kann aufgrund fehlender Einblicke ins Membranmo-
dul ein Verblocken der Kapillaren mit PAK nur anhand der Prozessdaten diskutiert werden. Da
diese jedoch dahingehend keinerlei Auffélligkeiten wie bspw. einen stetig ansteigenden TMP
zeigten, wurde zum Ende der Pilotierung eine deutliche Erhéhung der PAK-Dosierkonzentration
vorgenommen, um ein Verblocken des Moduls mit PAK zu provozieren. Die PAK wurde konti-
nuierlich dosiert und die Konzentration auf bis zu 120 mg PAK/L erhoht. Die Ergebnisse zeigt
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Abbildung 56. Die einzelnen Zeitrdume bei verschiedenen PAK-Konzentrationen sind hinsicht-
lich TMP / Permeabilitét schwierig zu vergleichen, da es im gezeigten Zeitraum erneut zu starken
Schwankungen in der Zulaufqualitat kam. Es wird jedoch deutlich, dass es selbst bei der maxi-
malen PAK-Dosis zu keinem irreversiblen Fouling in Form eines dauerhaften Anstieges des
TMP bzw. eines Rickganges der Permeabilitat kam. Im Gegenteil dazu kam es bei hdheren
PAK-Konzentrationen sogar zu einer Stabilisierung der Prozesswerte, was vermutlich auf die
starkere Elimination von Fouling verursachenden Substanzen durch die PAK zuriickzufiihren
ist.

Bis 07.03. Reinigungsmaflnahmen in der Klaranlage (hohe Tribungs- und SAK-Werte)
Dosierung PAK: keine PAK bis 11.03. --- 30 mg/L ab 11.03. --- 60 mg/L ab 19.03 --- 120 mg/L ab 25.03.
(Dosierung Uber 45 min (kontinuierliche Dosierung) in den Feedtank)
Ausfall Klaranlage am 16.03.
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Abbildung 56: Prozessdaten vom 08.03. bis 24.03.19

7.6.5 Einfluss der Flockung auf die Prozessstabilitat

Die Zugabe eines Flockungsmittels vor der Membranstufe gehdrt zur gangigen Praxis, da sie
organisches Fouling mindert und die Ablaufqualitat verbessert. Im Folgenden sind fir beide Pi-
lotierungsphasen beispielhaft Ergebnisse dargestellt, die den Einfluss der Flockung auf die Pro-
zessstabilitat zeigen.

7.6.5.1 Pilotierungsphase 1

Abbildung 57 zeigt die ersten 48 Stunden der Pilotierungsphase. Auf der linken Seite der Abbil-
dung sieht man eine 24 h Periode bei kontinuierlicher Flockung. Aufgrund eines Ausfalls des
Kompressors ist diese Periode fir einige Zyklen unterbrochen. Zu Beginn der Periode, also nach
der oxidativen Reinigung, steigt der TMP stetig an bis zu einem Plateau von ca. 1.150 mbar.
Gegen 22 Uhr des 2. Tages erfolgte eine oxidative Reinigung. Zu Beginn der nachsten Periode
wurde die Flockung ausgesetzt. Es zeigt sich ein rapider Anstieg des TMP. Bereits nach den
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ersten drei Filtrationszyklen war der maximal mdgliche TMP von 1.200 mbar erreicht, weshalb
ab dem 4. Zyklus wieder eine Flockung erfolgte. In den nun folgenden Zyklen steigt der TMP
erneut stetig an und wirde sehr wahrscheinlich deutlich hdhere Werte erreichen als in der Re-
ferenzperiode des Vortages. Da die Anlage jedoch den Flux bei Erreichen eines TMP von 1.200
mbar zum Schutz der Membran automatisch reduziert, liegen die Maximalwerte bei 1.200 mbar.
Aufgrund der zu diesem Zeitpunkt sehr geringen Tribung im Zulauf zur Anlage ist davon aus-
zugehen, dass es sich im Zeitraum der fehlenden Flockung um ein mechanisch irreversibles
Organik-Fouling handelte. In den letzten Zyklen der Abbildung ist zu erkennen, dass selbst zwei
oxidative Reinigungen nicht ausreichend waren, um den Start-TMP auf das Niveau des Vortages
zuriickzubringen.

|Fi|tration: Dauer: 30 min - Flux: ca. 80 L'm2-ht ---  Flockung: PAIC - 4 mg Al/L |
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Abbildung 57: Einfluss der Flockung im OUT/IN-Prozess (November 2017)

Als weiteres Beispiel zum Einfluss einer fehlenden Flockung in der Klaranlage auf den nachfol-
genden OUT/IN-Prozess dient Abbildung 58. In der ersten Filtrationsperiode kam es zu einem
Ausfall der Fallmittel-Dosierung in der Klaranlage. Auch hier resultierte dies in einem rapiden
Anstieg des TMP. Der maximal mogliche Wert wurde daraufhin seitens des Membranherstellers
auf 1.500 mbar erhoht, weshalb hier deutlich héhere Driicke moglich waren. Der SAK2s4 lag zu
dem Zeitpunkt bei ca. 18 m™. In den folgenden Perioden erfolgte wieder eine Fallmittel-Dosie-
rung in der Belebung, was sich deutlich positiv auf den OUT/IN-Prozess auswirkte. Mit durch die
Flockung abnehmenden SAKzss-Werten im Zulauf zur Anlage stabilisierte sich der Membranpro-
zess bei deutlich geringerem mittleren TMP. Wie im vorherigen Beispiel zeigt sich auch hier die
Notwendigkeit einer Flockung und der damit verbundenen Elimination von Fouling verursachen-
den organischen Substanzen.
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Filtration: Dauer: 30 min - Flux: ca.60 L'm?2-h1 - Flockung: PAIC - 4 mg Al/L --- PAK: 10 mg/L |
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Abbildung 58: Einfluss einer fehlenden Flockung in der Klaranlage auf den OUT/IN-Prozess (Mai 2018)

7.6.5.2 Pilotierungsphase 2

Im Rahmen der IN/OUT-Pilotierung wurde neben der Simulation des Komplettausfalls der Flo-
ckung auch die Méglichkeit einer diskontinuierlichen Flockung untersucht, auch Precoating ge-
nannt. Beim Precoating findet eine Flockung nur zu Beginn eines Filtrationszyklus Uber einen
gewissen Zeitraum statt. Da die Kosten fir das Flockungsmittel einen grof3en Anteil an den ge-
samten Betriebskosten haben, kann ein Precoating erhebliche Einsparungen ermdéglichen,
wenn die Zulaufqualitat diese Verfahrensvariante zuldsst.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Flockung wurden in zwei Abschnitten durchgefiihrt, wobei
im ersten Teil zusatzlich eine PAK-Dosierung erfolgte (kontinuierliche Dosierung bei
15 mg PAK/L). Im zweiten Teil wurde die Anlage ohne eine PAK-Dosierung betrieben. Somit
konnte zusatzlich festgestellt werden, wie sich die PAK-Dosierung auf den Prozessbetrieb aus-
wirkt. In beiden Untersuchungs-Abschnitten wurde mit kontinuierlicher Flockung gestartet und
anschliel3end die Flockungszeit schrittweise auf 22,5 min (50 % der Filtrationsdauer), 11 min
und 6 min reduziert. Danach erfolgte eine Betriebsphase komplett ohne Flockung, die in beiden
Fallen bei dem maximal mdglichen TMP von 1.500 mbar abgebrochen wurde. Anschliel3end
wurde die Flockung zur erneuten Bewertung des Prozesses bei kontinuierlicher Flockung wieder
in Betrieb genommen.

Die Ergebnisse des ersten Untersuchungs-Abschnittes sind in Abbildung 59 dargestellt. Auf-
grund einer sich andernden Zulaufqualitat mit Schwankungen des SAK3s4 sowie einer stetig ab-
nehmenden Tribung im Zulauf sind die einzelnen Prozessphasen schwierig zu vergleichen.
Man sieht jedoch, dass sich die Reduzierung der Flockungsmitteldosierung bei &hnlicher Was-
serqualitat in einem Anstieg des mittleren TMP widerspiegelt. Dennoch kann der Permeabilitats-
verlauf wahrend der Dosierung als stabil bezeichnet werden. Dies &ndert sich bei vollstandigem
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Verzicht auf die Flockung. In dieser Phase steigt in jedem Filtrationszyklus der Start-TMP (TMP
direkt nach erfolgter Ruckspilung) um etwa 10 mbar und der End-TMP (TMP direkt vor Rick-
spilung) um etwa 40 bis 50 mbar an, ein Indiz fur ein Anwachsen von irreversiblem Fouling an
der Membran. Nach einem Zeitraum von 22 Stunden wurde der Maximal-TMP von 1.500 mbar
erreicht und die kontinuierliche Flockung wieder gestartet. Auf die Durchfiihrung einer chemi-
schen Reinigung wurde zunachst verzichtet, denn bereits die Wiederinbetriebnahme der Flo-
ckung zeigte eine deutliche Regeneration der Permeabilitat. In den folgenden 10 Zyklen nahm
der TMP stetig ab und erreichte letztendlich einen Start-TMP von 380 mbar und einen End-TMP
von 530 mbar. Die nun folgenden chemischen Reinigungen (erst alkalisch, dann sauer) regene-
rierten das Modul vollstandig und brachten den TMP auf sein normales Niveau zurick.
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Abbildung 59: Einfluss der Flockung im IN/OUT-Prozess mit PAK-Dosierung (Februar 2019)

Vergleichbare Ergebnisse wurden fur den zweiten Untersuchungs-Abschnitt erzielt, in dem keine
zusatzliche PAK-Dosierung erfolgte (Abbildung 60). Bei nahezu gleichbleibender Zulaufqualit&t
im Versuchszeitraum sieht man auch hier einen mit jeder Phase ansteigenden mittleren TMP,
der aus der Reduzierung der Flockungsmitteldosierung von 45 min (kontinuierlich) auf 6 min
resultiert. Wie schon zuvor war der Prozess in den einzelnen Phasen sehr stabil, weshalb davon
ausgegangen werden kann, dass auch mit einer diskontinuierlichen Flockung ein irreversibles
Fouling an der Membran verhindert wird. Bei einem direkten Vergleich einer Flockung von 6
bzw. 45 min erhoht sich der mittlere TMP lediglich um etwa 40 mbar. Die Energiekosten fiir den
Betrieb der Feedpumpe wiirden damit von 0,42 €Ct/m?® auf 0,46 €Ct/m? steigen (Annahme spe-
zifische Energiekosten = 0,17 €Ct/kWh), wohingegen die Kosten fur das Flockungsmittel von
2,38 €Ct/m? auf 0,31 €Ct/m?® sinken wirden (Annahme: spezifische Chemikalienkosten = 0,5
€Ct/kg), was eine deutliche Betriebskosteneinsparung darstellt.

In der Phase ohne Flockung konnte der Prozess uber 15 Stunden betrieben werden, bis auch
hier der maximal mdgliche TMP von 1.500 mbar erreicht wurde. Mit Abbildung 61 soll in verbes-
serter Auflésung gezeigt werden, dass sich der Prozess auch hier nach Wiederinbetriebnahme
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der Flockung selbststandig regeneriert hat und der TMP bereits nach wenigen Zyklen wieder auf
seinem Normalniveau war. Anders als in der ersten Pilotierungsphase (OUT/IN-Prozess), war
somit nach dem Ausfall der Flockung eine chemische Reinigung nicht zwingend erforderlich.
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Abbildung 61: Einfluss der Reinigung nach einem Ausfall der Flockung im IN/OUT-Prozess

Beim Vergleich der beiden Untersuchungsabschnitte sind grundsatzlich im Verlauf der einzelnen
Versuchsphasen keine signifikanten Unterschiede zu erkennen, die auf einen positiven oder
negativen Einfluss einer PAK-Dosierung auf den Transmembrandruck hindeuten. Aufgrund der
leicht unterschiedlichen Zulaufqualitaten (z. B. hdhere Tribungswerte im ersten Abschnitt) wére
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ein Direktvergleich der entsprechenden Prozessdaten zudem kritisch. Der Vergleich der in bei-
den Abschnitten durchgefuhrten Phasen ohne Flockung zeigt jedoch mit 22 h bzw. 15 h bis zum
Erreichen des Maximal-TMP fur den Fall mit PAK- bzw. ohne PAK-Dosierung einen deutlichen
Unterschied, was grundsatzlich auf einen Effekt der PAK-Dosierung auf die Verminderung des
irreversiblen Foulings schliel3en lasst.

7.7 Ergebnisse zur Optimierung der Pulveraktivkohledosierung

Die Versuche zur Optimierung des Adsorptionsprozesses im kombinierten PAK/UF-Prozess
wurden im Rahmen der halbtechnischen Versuche in beiden Pilotierungsphasen durchgefihrt.
Die Grundlage fur die Untersuchungen waren unter anderem Ergebnisse aus labortechnischen
Versuchen, die bereits im Vorfeld des Projektes erfolgt sind (Hoffmann und Panglisch, 2018),
aber auch Fragestellungen, die erst im Verlauf des Projektes aufgetreten sind. Auszlige aus den
Laboruntersuchungen sind im Anhang 11.3 zu finden.

Die Versuche zur Adsorption waren im Rahmen der beiden Pilotierungsphasen jeweils Kurzzeit-
versuche von mehreren Stunden. Deshalb bestand die Mdglichkeit, mehrere Untersuchungs-
schwerpunkte an einem Versuchstag zu bearbeiten. Dabei wurde die jeweils zu untersuchende
Betriebseinstellung tber drei Filtrationszyklen betrieben und der jeweils dritte Zyklus mittels ei-
ner Sammelprobe beprobt. Die Lange der Filtrationszyklen wurde im Rahmen der Kurzzeitver-
suche auf 30 min reduziert, um die Versuche madglichst an einem Tag durchfuhren zu kdnnen
und damit die Anzahl der zu untersuchenden Proben im Zulauf zur Anlage gering zu halten. Der
Zulauf wurde je nach Lange des Versuchstages zwei bis drei Mal Uber den Tag verteilt beprobt.
Aufgrund teilweise aufgetretener Konzentrationsschwankungen in der Nachklarung (siehe Ka-
pitel 7.1.2) wurde die zu jedem Versuch zugehorige Zulaufkonzentration aus den Ergebnissen
der zwei bis drei Tagesproben interpoliert.

Die Bewertung des Adsorptionsprozesses erfolgte zum einen durch die Analyse der Summen-
parameter CSB, DOC und SAKgzss und zum anderen durch die Analyse der in Kapitel 7.3.1 be-
schriebenen Auswahl an Mikroschadstoffen. Neben der genannten Analytik wurde der Adsorp-
tionsprozess zuséatzlich durch die Auswertung der online gemessenen Werte fir den SAKzsa
bewertet.

Die eingesetzte Aktivkohle war, wenn nicht anders beschrieben, die auf Basis der Laborunter-
suchungen ausgewahlte Chemviron Pulsorb WP260 UF (siehe Kapitel 5.5). Diese Aktivkohle ist
das vermahlene Produkt der ebenfalls kommerziell erhaltlichen Chemviron Pulsorb WP260-90.
In den Versuchen zum Einfluss der Partikelgrof3e der PAK wurde im Rahmen der ersten Pilotie-
rungsphase die Chemviron Pulsorb WP260 UF noch weitergehend im LabormafR3stab vermahlen
und in den halbtechnischen Untersuchungen eingesetzt. In der zweiten Pilotierungsphase kam
die Chemviron Pulsorb WP260-90 in ihrer originalen sowie in einer vom Hersteller speziell ver-
mahlenen Variante zum Einsatz. Die Partikelgrof3enverteilungen der eingesetzten Aktivkohlen
sind im Anhang 11.2 zu finden.

Untersuchungsschwerpunkte waren der Einfluss der Dosierzeit der PAK (Einmaldosierung ver-
sus kontinuierliche Dosierung), der Einfluss der PartikelgroRe der PAK sowie die Bildung von
PAK-Agglomeraten in der PAK-Dosiersuspension (auch Stammsuspension genannt) und deren
Einfluss auf den Adsorptionsprozess. Fur den Adsorptionsprozess wurden in den Untersuchun-
gen relativ kurze Kontaktzeiten vorgesehen, um den PAK/UF-Prozess ohne zusatzliche Behalter
zur Erhéhung der Verweilzeit mdglichst glinstig in Bezug auf die Investitionskosten zu gestalten
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und um eine mdogliche Einbindung in bereits bestehende Anlagen ohne groRe Umbaumafinah-
men zu ermdglichen. Dennoch wurde fir Vergleichszwecke in einigen Versuchen zur kontinu-
ierlichen Dosierung der PAK die Kontaktzeit vor der Membran von 30 s (Kontaktzeit vorgegeben
durch Verrohrung in den Pilotanlagen) auf 2 bzw. 6 min erhoht. In diesen Fallen wurde die PAK
in den Feed-Tank der Anlage dosiert bei unterschiedlich eingestelltem Volumen im Tank. Fur
den Prozess der Einmaldosierung der PAK wurde diese zuséatzliche Kontaktzeit nicht untersucht,
da es aus wirtschaftlicher Sicht keinen Sinn macht, wahrend der kurzen Zeit der Kohledosierung
mehr Kontaktzeit zur Verfigung zu stellen.

7.7.1 Versuche zur Untersuchung des Adsorptionsprozesses ohne Flockungsstufe

Im Folgenden werden die Ergebnisse der halbtechnischen Versuche vorgestellt, bei denen der
PAK/UF-Prozess ohne Flockung betrieben wurde. Die Versuche dienten dem Vergleich zu den
vorherigen Versuchen im labortechnischen Mal3stab (siehe Anhang 11.3), in denen ebenfalls
der Adsorptionsprozess ohne Flockung untersucht wurde. Sie wurden in der Pilotierungsphase
2 (IN/OUT-Prozess) durchgefuhrt, da hier (wie in Kapitel 7.6.5.2 beschrieben) ein stabiler Betrieb
der Anlage ohne eine Flockung tber mehrere Stunden moglich war.

7.7.11 Einfluss der Dosierzeit der PAK (ohne Flockung)

Im Rahmen der friiheren labortechnischen Untersuchungen (Hoffmann und Panglisch, 2018)
zeigte eine Einmaldosierung der PAK gegenuber der kontinuierlichen Dosierung deutliche Vor-
teile. Bestatigt wurde das Ergebnis in einer vergleichbaren Studie bei ahnlichen Versuchsbedin-
gungen (lvanéev-Tumbas et al., 2017). In beiden Studien wurde die Elimination einer Modell-
substanz aus einem synthetischen Modellwasser unter idealen Bedingungen untersucht.

Die Ergebnisse der groRtechnischen Umsetzung im TECHNIKUM Dinslaken sind in Abbildung
62 (Versuchsreihe 1) und Abbildung 63 (Versuchsreihe 2) dargestellt. Untersucht wurden beide
Prozesse — Einmaldosierung (Dosierzeit 6,5 min) sowie kontinuierliche Dosierung der PAK (Do-
sierzeit 30 min) — in zwei verschiedenen Versuchsreihen bzw. Versuchstagen. Die Betriebsbe-
dingungen sowie die Zulaufqualitdt an den einzelnen Tagen kdnnen den Abbildungen entnom-
men werden. In der ersten Versuchsreihe wurde eine Doppelbestimmung (entsprechend zwei
Filtrationsintervallen) durchgefiihrt, um einmalig die Reproduzierbarkeit der grof3technischen
Versuche zu prifen. Die Doppelbestimmung zeigt allgemein die sehr gute Reproduzierbarkeit
der Versuche. Bestatigt wird damit weiterhin eine sehr geringe Messunsicherheit bei der in Auf-
trag gegebenen Mikroschadstoff-Analytik (siehe ebenfalls die Ubersicht der Messunsicherheiten
in Tabelle 3), die in der Praxis oftmals als deutlich fehlerbehaftet diskutiert wird. Man geht in der
Regel von Messunsicherheiten von 20 bis 30 Prozent aus (DWA, 2015).

Der Verlauf der im Ablauf der Membran online gemessenen SAKzss-Werte ist jeweils im oberen
Teil der Grafiken zu sehen. Bei der Einmaldosierung der PAK nehmen die relativen Ablaufwerte
wahrend der Zeit der PAK-Dosierung ab. Anschlieend bildet sich eine Durchbruchskurve aus,
die je nach Verteilung der PAK auf der Membranoberflache bzw. in den Kapillaren unterschied-
lich aussehen kann. Im Falle einer inhomogenen Verteilung steigen die Werte aufgrund von
Filtrationsbereichen ohne oder mit nur wenig PAK sehr schnell wieder an und es kommt zu
einem schnellen Durchbruch. Im vorliegenden Fall kam es jedoch in beiden Versuchsreihen zu
einer typischen Durchbruchskurve ahnlich wie in einem Kornaktivkohlefilter. Dies zeigt, dass die
UV-aktiven Substanzen auch nach Ende der PAK-Dosierung weiterhin durch die Kohleschicht
auf der Membran entfernt werden. Analog dazu sieht man im unteren linken Teil der Abbildung
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62, dass auch fur die Mikroschadstoffe nach dem Ende der PAK-Dosierung - 2. Halfte des Filt-
rationszyklus (16 — 30 min)- eine Elimination stattfindet, welche allerdings erwartungsgemar ge-
ringer ausfallt als im ersten Teil des Zyklus (0 — 15 min), weil aufgrund des Durchbruchs der
Storstoffe die Eliminationsrate zum Ende des Zyklus sinkt.

IN/OUT- Einfluss der Dosierzeit der PAK im PAK/Membran-Prozess (ohne Flockung)
Prozess Feed: Nachkldrung (SAK;s,= 10 m't, DOC = 5 mg/L, CSB = 30 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min
PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus) --- Konz. PAK- Suspension: 5 g/L
Dosierzeit PAK: 6,5 und 30 min --- Dosierstelle: vor der Feedpumpe (Kontaktzeit ca. 30 sec)
10 Einmaldosierung der PAK (6,5 min) Kontinuierliche Dosierung der PAK (30 min)
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Abbildung 62: Einfluss der Dosierzeit der PAK im IN/OUT-Prozess ohne Flockung — 1. Versuchsreihe

Im Gegensatz zur Einmaldosierung nehmen die relativen Ablaufwerte des SAKzs4 im Falle der
kontinuierlichen Dosierung mit zunehmender PAK-Menge im System stetig ab. Die Eliminations-
rate ist zu Beginn des Filtrationszyklus deutlich ausgepragter als zum Ende hin. Grund dafr ist,
dass bei dieser Prozessfuhrung zwar eine leicht vorbeladene PAK zur Membran gelangt (auf-
grund der 30 s Kontaktzeit im System), diese PAK aber auch nach ihrer Ablagerung auf der
Membranoberflache weiterhin zur Elimination der organischen Substanzen beitragt. Mit fort-
schreitender Filtration wird auch diese PAK zunehmend beladen, weshalb die Eliminationsrate
zum Ende des Zyklus geringer wird. Die Ergebnisse der Mikroschadstoffanalyse, aufgeteilt in
zwei Abschnitte des Filtrationszyklus (unterer rechter Teil der Abbildung 62), bestéatigen eben-
falls, dass im Falle der kontinuierlichen Dosierung die Eliminationsrate in der zweiten Halfte des
Zyklus hoher ist.
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In beiden Versuchsreihen wurden die sehr gut adsorbierbaren Substanzen zwischen 54 und
61 % eliminiert, die gut adsorbierbaren Substanzen zwischen 44 und 54 % und die eher schlecht
adsorbierbaren Mikroschadstoffe zwischen 20 und 37 % (Abbildung 62 Mitte bzw. Abbildung 63
unten). Ein Vergleich der entsprechenden Werte fir die Einmaldosierung und der kontinuierli-
chen Dosierung mit einer Kontaktzeit von 30 s zeigt nur in der zweiten Versuchsreihe eine etwas
hohere Elimination im Falle der Einmaldosierung. Erhéht man die Kontaktzeit jedoch von 30 s
auf 2 min (Abbildung 63, rechte Seite), so erhéhen sich die Eliminationen fir alle drei Mik-
roschadstoffgruppen und diese sind im Vergleich zum Prozess der Einmaldosierung nahezu
identisch. Anders als erwartet, bietet die Einmaldosierung bei der gro3technischen Umsetzung
also keine erkennbaren Vorteile gegeniber einer kontinuierlichen Dosierung der PAK.

Interessant ist dariiber hinaus jedoch, dass es in der zweiten Versuchsreihe trotz einer doppelt
so hohen Konzentration des Wassers an geldsten organischen Substanzen (gemessen als
DOC) zu keiner geringeren Elimination der Mikroschadstoffe gekommen ist, was aufgrund einer
hoheren Konkurrenzadsorption denkbar gewesen ware. Es ist also anzunehmen, dass geringere
Kontaktzeiten gunstig zur Vermeidung einer Konkurrenz durch den organischen Hintergrund
sind, da die entsprechenden Substanzen aufgrund ihrer im Vergleich zu Mikroschadstoffen ho-
heren Gréf3e eher langsam adsorbieren.

IN/OUT- Einfluss der Dosierzeit der PAK im PAK/Membran-Prozess (ohne Flockung)
Bioibss Feed: Nachklarung (SAK;ss =17 m™, DOC = 10 mg/L, CSB = 45 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus) --- Konz. PAK- Suspension: 5 g/L
Dosierzeit PAK: 6 und 30 min --- Dosierstelle: vor der Feedpumpe (Kontaktzeit ca. 30 sec bzw. 2 min)
Einmaldosierung der PAK (6 min) Kontinuierliche Dosierung der PAK (30 min)
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Abbildung 63: Einfluss der Dosierzeit der PAK im IN/OUT-Prozess ohne Flockung — 2. Versuchsreihe

7.7.1.2 Einfluss der PartikelgroRe der PAK (ohne Flockung)

Beim Einsatz von Pulverkohle kann die Partikelgré3e einen entscheidenden Einfluss auf die
Kinetik der Adsorption haben, was sich im PAK/UF-Prozess ohne vorgeschalteten Kontaktreak-
tor positiv auf den Prozess auswirken kann (Matsui et al. (2005) und Hejman et al. (2009)).
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Eigene diesbezlgliche Untersuchungen im Labormafstab (siehe Anhang 11.3) zeigten, dass
waéhrend eines Filtrationszyklus von 30 min die Elimination von Diclofenac (co=5 mg/L) nahezu
verdoppelt werden kann, wenn die PAK in einer fein vermahlenen Variante zum Einsatz kommt.
Die PartikelgroRe der Standard-PAK lag dabei bei 28 pm (Median der Volumenverteilung), fur
die fein vermahlene PAK wurde die GroRRe mit 1 um bestimmt (Hoffmann und Panglisch, 2018).

Fur die innerhalb dieses Vorhabens durchgefiihrten halbtechnischen Versuche zum Einfluss der
PartikelgroRe der PAK war es wichtig, zwei Produkte zu verwenden, die sich in ihren Eigen-
schaften lediglich in der PartikelgréRe unterscheiden. Eine vergleichbare Adsorptionskapazitat
musste im Vorfeld sichergestellt werden, weshalb beide PAKs aus einer Produktionscharge
stammen sollten. Die fur die Pilotierung nétigen Mengen konnten nicht im Labormalistab herge-
stellt werden, weshalb der Hersteller (Chemviron Carbon GmbH) mit der Bereitstellung beauf-
tragt wurde. Diese stellten zum einen das kommerziell erhaltliche Standardprodukt ,,Pulsorb WP
260-90“ und zum anderen ein daraus produziertes feiner vermahlenes Produkt zur Verfligung.
Die mittlere PartikelgroRe des Standardproduktes liegt bei 25 um (Median der Volumenvertei-
lung). Fir die fein vermahlene PAK wurde die mittlere Gré3e zu 6 um bestimmt. Die jeweiligen
PartikelgréRenverteilungen sind im Anhang 11.2 zu finden.

In einem Vorversuch zur Qualitatsprifung der PAK wurde die zeitliche Elimination von
Diclofenac aus synthetischem Modellwasser gemessen (siehe Abbildung 64). Es konnte gezeigt
werden, dass sich die Kinetik der Adsorption fir beide PAKs deutlich unterscheidet, da die fein
vermahlene PAK den Storstoff signifikant schneller eliminiert. Nach ausreichender Kontaktzeit
zeigen jedoch beide Produkte die gleiche Elimination, sodass davon ausgegangen werden kann,
dass es sich um die gleiche Produktcharge handelt und dass der Vermahlungsprozess keine
gravierenden Anderungen an der inneren Struktur oder an der Zugénglichkeit des inneren Po-
rensystems der PAK-Partikel verursacht hat..

Adsorptionskinetik Chemviron Pulsorb WP 260 Standard (D50 = 25 pm)

1,0
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Abbildung 64: Kinetik-Vorversuch zur Qualitatsprifung der PAK ,Pulsorb WP 260-90“ sowie des daraus
hergestellten feiner vermahlenen Produktes
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Die anschlie3enden halbtechnischen Untersuchungen zum Einfluss der Partikelgréf3e der PAK
fanden ebenfalls im Rahmen der Pilotierungsphase 2 statt. Beide PAKs kamen im Prozess der
Einmaldosierung sowie auch im Prozess der kontinuierlichen Dosierung der PAK zum Einsatz.
Die Ergebnisse in Abbildung 65 zeigen fur beide Prozessvarianten deutliche Vorteile bei Ver-
wendung der PAK mit der kleineren PartikelgroRe. So wurde z. B. der SAKzs4 mit der feiner
vermahlenen PAK bei der Einmaldosierung 8 Prozentpunkte, bei der kontinuierlichen Dosierung
9 Prozentpunkte mehr reduziert. Grund daftir kann in der durch die feinere Vermahlung vergro-
Rerten Adsorptionsflache am &aul3eren Partikelrand liegen, die sowohl durch Bruchflachen als
auch durch eine verbesserte Zugénglichkeit zu den Mikroporen verursacht werden kann und die
eine Kapazitat der PAK fiir grol3ere organische Molekile erhéhen kann (Matsui et al., 2010).
Auch die Elimination der Mikroschadstoffe wurde mit dem fein vermahlenen Produkt verbessert.
Der Eliminationsgrad der gut adsorbierbaren Substanzen bspw. lag um 11 Prozentpunkte (Ein-
maldosierung) bzw. 12 Prozentpunkte (kontinuierliche Dosierung) héher.

influss der Partikelgrélie der im embran-Prozess (ohne Flockung
|N/0UT- Einfl der PartikelgréBe der PAK im PAK/Memb P (ohne Flock )
Prozess Feed: Nachkldrung (SAK;s,= 17 m™, DOC = 10 mg/L, CSB = 45 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min
PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus) --- Konz. PAK- Suspension: 5 g/L --- Dosierzeit PAK: 6 und 30 min
PAK: Pulsorb WP 260-90 --- PartikelgroBe (D[4,3]): Standard = 25 pm / nach Vermahlung= 6 pm
Einmaldosierung der PAK (6 min) Kontinuierliche Dosierung der PAK (30 min)
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Abbildung 65: Einfluss der Partikelgrdf3e der PAK im IN/OUT-Prozess ohne Flockung

7.7.1.3 Einfluss zusatzlicher Kontaktzeit (ohne Flockung)

Aus der vorherigen Diskussion kann geschlussfolgert werden, dass die kontinuierliche Dosie-
rung der PAK keine Nachteile gegentber einer Einmaldosierung der PAK zeigt. Deshalb wurde
in dieser Versuchsreihe eine mogliche Optimierung der kontinuierlichen Dosierung untersucht,
indem im Prozess die Kontaktzeit vor der Membran von 30 s auf 2,5 min erhoht wurde.

Die Versuche wurden ebenfalls mit den zwei Aktivkohlen verschiedener Partikelgrof3en durch-
gefuhrt, um den Einfluss der schnelleren Kinetik bei abnehmender Partikelgré3e der PAK zu
untersuchen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 66 dargestellt. Fir die PAK in Originalgréi3e
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(25 um) sind hinsichtlich der Elimination der Mikroschadstoffe nur leicht erhohte Werte langerer
Kontaktzeit zu erkennen. Die Reduktion der Summenparameter zeigt praktisch keine Verande-
rung. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Erhéhung der Kontaktzeit um 2 min fir die
Adsorptionskinetik einer PAK mit dieser Partikelgrof3e nicht ausreichend ist und man deutlich
mehr Kontaktzeit zur Verfligung stellen misste. Wesentlich grof3er ist der Effekt bei der fein
vermahlenen Variante der PAK. Hier steigt der Eliminationsgrad der gut adsorbierbaren Sub-
stanzen von 56 auf 64 % und der Eliminationsgrad der gut adsorbierbaren Substanzen von
47 auf 55 %. Die Reduzierung der Konzentrationen der Summenparameter wird auch bei der
fein vermahlenen PAK nicht erhéht. Wirde man die héhere Elimination der Mikroschadstoffe
aufgrund der zusétzlichen Kontaktzeit aus wirtschaftlicher Sicht betrachten, so fielen wahr-
scheinlich die deutlich héheren Investitionskosten fir die langere Kontaktstrecke stark ins Ge-
wicht. Eine leichte Erhéhung der PAK-Dosis wird vermutlich in vergleichbaren Eliminationen re-
sultieren und durfte am Ende wirtschaftlicher sein.

|N/0UT— Einfluss der Kontaktzeit bei einer kontinuierlichen PAK-Dosierung im PAK/Membran-Prozess (ohne Flockung)
Prozess Feed: Nachklarung (SAK;s,=17 m'?) -~ Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min --- PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus)
Dosierstelle: vor der Feedpumpe (Kontaktzeit ca. 30 sec) + zusatzliche Kontaktstrecke (Kontaktzeit ca. 2 min)
PAK: Pulsorb WP 260-90 --- PartikelgréBe (D[4,3]): normal= 25 pm / vermahlen= 6 um
Kontaktzeit 30 sec Kontaktzeit 2 min
10 PAK normal PAK vermahlen PAK normal PAK vermahlen
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Abbildung 66: Einfluss der Kontaktzeit IN/OUT-Prozess ohne Flockung

7.7.2 Einfluss der Flockung auf den Adsorptionsprozess

Im folgenden Abschnitt wurde untersucht, inwiefern sich die Flockung im Prozess auf die Ad-
sorption der Hintergrundorganik und der Mikroschadstoffe auswirkt. Auch diese Versuche wur-
den im Rahmen der Pilotierungsphase 2 (IN/OUT-Prozess) durchgefihrt, da nur hier ein stabiler
Prozess mit diskontinuierlicher Flockung méglich war. Beim Prozess der diskontinuierlichen Flo-
ckung wird das Flockungsmittel im Filtrationszyklus nur fir einen Zeitraum von 6 min dosiert. Da
dies zu Beginn des Zyklus geschieht, bezeichnet man es als ,Precoating” (Buchta, 2017). Durch
das Precoating kann eine erhebliche Menge Flockungsmittel eingespart werden. Diese Verfah-
rensvariante ist jedoch nur dann mdglich, wenn die damit verbundene geringere Elimination des
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organischen Hintergrunds und der Fouling verursachenden Substanzen fiir den Betreiber ak-
zeptabel ist bzw. keine Instabilitaten bei der Membranpermeabilitét auslost. Der Einfluss der
diskontinuierlichen Flockung auf die Prozessstabilitat wurde bereits in Kapitel 7.6.5.2 diskutiert.

In der ersten Versuchsreihe war zunachst die Einmaldosierung der PAK (Dosierzeit 6,5 min) in
Verbindung mit und ohne Precoating Untersuchungsschwerpunkt (Abbildung 67), in der zweiten
Versuchsreihe der Einfluss der Flockung bei einer kontinuierlichen Dosierung der PAK (Abbil-
dung 68).
Die Versuchsreihe beinhaltete die folgenden unterschiedlich verschalteten Prozesse:

1: Einmaldosierung der PAK ohne Flockung

2: Precoating zu Beginn des Filtrationszyklus bei gleichzeitiger Einmaldosierung der PAK

3: Precoating zu Beginn des Filtrationszyklus mit anschliel3ender Einmaldosierung der PAK

4: Einmaldosierung der PAK zu Beginn des Filtrationszyklus mit anschlie3endem Precoating

Beim Vergleich der Ergebnisse der Versuche 1 und 2 wird ersichtlich, dass sich die Flockung
negativ auf die Adsorption der Mikroschadstoffe auswirkt, da sich der Eliminationsgrad in den
einzelnen Substanzgruppen deutlich verringert. Wenn die PAK gleichzeitig mit dem Flockungs-
mittel dosiert wird, werden die Konzentrationen der Gruppe der sehr gut adsorbierenden Sub-
stanzen bspw. zu 25 Prozentpunkte weniger eliminiert, die Konzentrationen der Gruppe der gut
adsorbierbaren Substanzen sogar um 29 Prozentpunkte. Vermutlich wird die PAK in die sich
bildenden Flocken eingeschlossen, was zu einem gehemmten Adsorptionsprozess an der
Membran flhrt. Eine andere denkbare Erklarung ist der — nach Mitfallung bzw. Anhaftung der
PAK - stattfindende Transport der Flocken innerhalb der Kapillare an das tote Ende des Moduls
(Lerch, 2008). Aufgrund der dadurch verursachten, tber die Kapillarlange inhomogenen Vertei-
lung der PAK, wirde sie wahrend der anschlieRenden Filtration nur mit wenig Wasservolumen
in Berllhrung kommen und damit fiir eine Adsorption nur in erheblich geringerem Umfang als
bei einer homogenen Verteilung zur Verfigung stehen.

Die schlechtere Ausnutzung der PAK fiir die Adsorption bei gleichzeitiger Dosierung mit dem
Flockungsmittel zeigt sich auch bei Betrachtung der online gemessenen SAKzs4-Werte im Ver-
such 2. Die durch den SAKz2s4 im Wesentlichen erfasste Hintergrundorganik wurde nicht starker
eliminiert als bei alleiniger Dosierung von PAK in Versuch 1. Die Werte sind sogar etwas gerin-
ger. Auch zeigt sich ein schnelleres Durchbruchverhalten der organischen Substanzen, gemes-
sen am SAKgzss. Deutlich guinstigere Durchbruchskurven ergaben sich in den Versuchen 3 und
4, bei denen das Precoating und die PAK-Dosierung zeitlich getrennt voneinander durchgefuhrt
wurden. Das beste Ergebnis mit Flockung erzielt Versuch 3 mit den hdchsten Eliminationsgra-
den sowohl fir die Konzentrationen der Summenparameter als auch der Mikroschadstoffe.

Fir einen PAK/UF-Prozess, bei dem auf eine kontinuierliche Flockung zur weitergehenden Eli-
mination des organischen Hintergrunds oder der Fouling verursachenden Substanzen verzichtet
werden kann, lasst sich damit fir grof3technische Anlagen die Empfehlung ableiten, das Pre-
coating zu Beginn des Filtrationszyklus und daran anschlieRend die Einmaldosierung der PAK
durchzufihren.

In der zweiten Versuchsreihe war die kontinuierliche Dosierung der PAK Untersuchungsschwer-
punkt (Abbildung 68). Die Untersuchungen beinhalteten die folgenden Prozesse:

1: Kontinuierliche Flockung ohne eine PAK-Daosierung
2: Kontinuierliche Flockung und kontinuierliche Dosierung der PAK
3: Kontinuierliche Dosierung der PAK ohne eine Flockung
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In Versuch 1 der Versuchsreihe 2 (Abbildung 68, links) wurde der Eliminationsgrad fir die Hin-
tergrundsubstanzen allein durch die Flockung bestimmt. Er liegt fir den SAKzs4 bei 18 % und fir
den DOC bei 20 %. Die Elimination von Mikroschadstoffen wurde nicht betrachtet, da vorherige
Versuche gezeigt haben, dass die Flockung dazu nicht geeignet ist. (siehe Kapitel 7.7.3).

Wie in der ersten Versuchsreihe wird beim Vergleich der Versuche 2 (Abbildung 68, Mitte) und
3 (Abbildung 68, Rechts) ersichtlich, dass sich bei gemeinsamer Dosierung die Flockung negativ
auf die Adsorption der Mikroschadstoffe auswirkt. Allerdings ist der Unterschied hier deutlich
geringer als bei der Einmaldosierung der PAK. Die Gruppe der sehr gut adsorbierenden Sub-
stanzen wird bspw. zu 10 Prozentpunkte weniger eliminiert, die Gruppe der gut adsorbierbaren
Substanzen lediglich um 3 Prozentpunkte, wenn neben einer kontinuierlichen PAK-Dosierung
auch eine kontinuierliche Flockung stattfindet.

IN/OUT- Einfluss der Flockung auf den Adsorptionsprozess im PAK/Membran-Prozess
Prozess Feed: Nachkldrung (SAK;ss = 10 m', DOC = 5 mg/L, CSB = 30 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min
Flockung: PACI 4 mg Al/L (Precoating fiir 6 min) PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus)
Konz. PAK- Suspension: 5 g/L --- Dosierzeit PAK: 6,5 min
PAK-Dosierung (6,5 min) Precoaten (6 min) zeitgleich Precoaten (6 min) anschlieRend | PAK-Dosierung (6,5 min)
ohne Flockung PAK-Dosierung (6,5 min) PAK-Dosierung (6,5 min) | anschlieBend Precoaten (6 min)
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Abbildung 67: Einfluss der Flockung auf den Adsorptionsprozess bei der Einmaldosierung der PAK im
IN/OUT-Prozess (Versuchsreihe 1)
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IN/OUT-

Einfluss der Flockung bei einer kontinuierlichen PAK-Dosierung im PAK/Membran-Prozess

Prozess
Feed: Nachkldrung (SAK,s,= 17 m'*, DOC = 10 mg/L, CSB = 45 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min --- Flockung: PACI 4 mg Al/L
PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus) --- Dosierstelle PAK: vor der Feedpumpe (Kontaktzeit ca. 30 sec)
10 Flockung (keine PAK) Flockung und kont. PAK-Dosierung Kont. PAK-Dosierung (keine Flockung)
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Diclofenac, Sulf. I, Clarithromycin, Nap

Abbildung 68: Einfluss der Flockung auf den Adsorptionsprozess bei der kontinuierlichen Dosierung der
PAK im IN/OUT-Prozess (Versuchsreihe 2)
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Gering adsorbierbar
Amidotrizoesdure, lopamidol, lopromid

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sich die Flockung im PAK/UF-Prozess so-
wohl bei der Einmaldosierung als auch bei der kontinuierlichen Dosierung der PAK negativ auf
den Adsorptionsprozess auswirkt. Fir eine spatere grofdtechnische Umsetzung kann somit die
Prozesskombination eines Precoatings zu Beginn des Filtrationszyklus mit anschlieRender Ein-
maldosierung der PAK empfohlen werden. Muss flr eine stabil verlaufende Permeabilitat oder
eine hinreichend hohe Elimination des organischen Hintergrunds eine kontinuierliche Flockung
vorgesehen werden, so sollte die PAK kontinuierlich dosiert werden, da bei dieser Verfahrens-
variante der negative Einfluss der Flockung im Vergleich zu einer Einmaldosierung der PAK
geringer ausgefallen ist. AuRerdem denkbar wére die Einmaldosierung der PAK zu Beginn des
Filtrationszyklus mit anschlieRender kontinuierlicher Flockung, was im Rahmen der Versuche
jedoch nicht untersucht wurde.

7.7.3 Versuche zur Untersuchung des Adsorptionsprozesses mit Flockungsstufe

Der Hauptteil der Untersuchungen zur Optimierung der PAK-Dosierung fand in beiden Pilotie-
rungsphasen inklusive einer Flockungsstufe statt, da der oben beschriebene negative Einfluss
einer Flockung auf den Adsorptionsprozess erst zum Ende der zweiten Pilotierungsphase er-
kannt wurde.

7.7.3.1 Elimination von Mikroschadstoffen durch die Flockung

In der ersten Pilotierungsphase (OUT/IN-Prozess) sollte zunachst die Elimination von Mik-
roschadstoffen durch eine kontinuierliche Flockung untersucht werden. In Abbildung 69 sind die
Ergebnisse dargestellt. Wie zu erwarten war, tragt die Flockungsstufe im PAK/UF-Prozess nicht
zu einer Elimination der Mikroschadstoffe bei. Aufgrund von Schwankungen im Zulauf, bzw.
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maoglicher Fehler bei der Analytik der einzelnen Substanzen, liegt ein Grof3teil der Eliminationen
im negativen Bereich.

OUT/IN-
Prozess Elimination von Mikroschadstoffen im PAK/Membran-Prozess durch die Flockungsstufe (ohne PAK)
e Feed: Nachkldrung (SAK;s4 = 16 m'') --- Flux: 80 LMH --- Filtration: 30 min --- Flockung: PAIC 4 mg Al/L
=
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Abbildung 69: Elimination von Mikroschadstoffen im OUT/IN-Prozess durch die Flockungsstufe

7.7.3.2 Reproduzierbarkeit der halbtechnischen Versuche

Inwiefern die Ergebnisse aus den halbtechnischen Untersuchungen reproduzierbar sind, wurde
fur die zweite Pilotierungsphase bereits in Kapitel 7.7.1.1 diskutiert und soll an dieser Stelle auch
fur die erste Pilotierungsphase gezeigt werden. In den dargestellten Versuchen (Abbildung 70)
erfolgte eine Doppelbestimmung an zwei aufeinanderfolgenden Versuchstagen. Die Prozessbe-
dingungen sind ebenfalls der Abbildung zu entnehmen.

Auch in der ersten Pilotierungsphase zeigten die Versuche eine sehr gute Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse. Der Eliminationsgrad der sehr gut adsorbierbaren Substanzen schwankt zwi-
schen 69 und 74 %, der Eliminationsgrad der gut adsorbierbaren Substanzen zwischen 60 und
64 % und der Eliminationsgrad der gering adsorbierbaren Substanzen zwischen 28 und 36 %.
Es zeigt sich erneut die sehr geringe Messunsicherheit bei der in Auftrag gegebenen Mik-
roschadstoff-Analytik.

0UT/|N- Prozess Reproduzierbarkeit der halbtechnischen Versuche
Feed: Nachkldrung (SAK;ss = 16 m™) --- Flux: 80 LMH --- Filtration: 30 min
PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus) --- Konz. PAK- Suspension: 0,26 g/L --- Dosierzeit PAK: 9 min
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©
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Gering adsorbierbar Gut adsorbierbar
Amidotrizoesdure, lopamidol, lopromid Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Naproxen

Abbildung 70: Reproduzierbarkeit der Versuche im OUT/IN-Prozess (mit Flockung von 4 mg AL/L)

7.7.3.3 Einfluss einer Bildung von PAK-Agglomeraten auf den Adsorptionsprozess

Fur den technischen Einsatz einer PAK-Dosierung mit insbesondere bei einer Einmaldosierung
hohen Dosierkonzentrationen missen Faktoren beriicksichtigt werden, die sich nachteilig auf
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den Prozess auswirken kdnnen. Verbunden mit hohen Dosierkonzentrationen ist auch eine ver-
gleichsweise stark konzentrierte PAK-Dosiersuspension. Diese kann je nach Konzentration der
Dosiersuspension mehr oder weniger grol3e PAK-Agglomerate enthalten. Bei einer Nichtbeach-
tung dieser Agglomerat-Bildung kann es zu veranderten Adsorptionseigenschaften der PAK-
Schicht auf der Membran oder generell zu einer inhomogenen Verteilung der PAK an der Memb-
ranoberflache kommen. Neben der Konzentration der Dosiersuspension spielen auch die Eigen-
schaften der PAK und dabei insbesondere die GrofRe der PAK-Partikel eine Rolle, da die Nei-
gung zur Agglomeration in der Dosiersuspension mit abnehmender Partikelgréf3e steigt. Abbil-
dung 71 verdeutlicht diese in Laborversuchen untersuchte Bildung von Agglomeraten mit zu-
nehmender Konzentration der PAK-Dosiersuspension. Die verwendete PAK der Firma Jacobi
hatte eine mittlere PartikelgroRe von 5 um (Median der Volumenverteilung) und hatte damit eine
vergleichbare GroRe wie die im Rahmen der halbtechnischen Versuche verwendete PAK
Pulsorb WP260 UF.

Membran Einmaldosierung der PAK -unterschiedlich konz. PAK-Suspensionen
nach Spiilung 3,6g/L 1,8g/L 0,2g/L

|

OUT/IN-Labor-Untersuchungen

Abbildung 71: Bild aus vorhergehenden Laboruntersuchungen - gereinigte Membran sowie PAK/MF-
Labormodul bei Einmaldosierung verschieden stark konzentrierter PAK-Dosiersuspensionen (Hoffmann
und Panglisch, 2018)

Bei einer Konzentration der PAK-Dosiersuspension von 3,6 g/L (praxisrelevante Konzentratio-
nen liegen bei 10 g/L und mehr) sind auf der Membranoberflache inhomogen verteilte PAK-
Agglomerate zu erkennen. Eine unter dem Mikroskop durchgefiihrte Messung der Agglomerate
zeigte, dass diese eine Grof3e von mehreren 100 um aufweisen kénnen. Diese grof3en Agglo-
merate bewirken zum einen eine schlechtere Adsorptionskinetik und zum anderen kommt es
aufgrund ihrer inhomogenen Verteilung auf der Membranoberflache zu Filtrationsflachen ohne
oder mit wenig PAK. Eine geringer konzentrierte Dosiersuspension von 1,8 g/L zeigte eine leicht
verbesserte Verteilung der PAK auf der Membran. Erst bei einer sehr geringen Konzentration in
der Stammsuspension von 0,2 g/L sieht man eine homogene Verteilung der PAK auf der Memb-
ranoberflache.

Die aus Agglomeraten gebildete Deckschicht zeigte im Rahmen der Laboruntersuchungen eine
deutlich verringerte Elimination von organischen Modellsubstanzen in einem Filtrationszyklus
bei Dosierung von PAK-Dosiersuspensionen in hoheren Konzentrationsbereichen (siehe An-
hang 11.3). Ein Grund hierfur wird in einer verschlechterten Adsorptionskinetik aufgrund lange-
rer Diffusionswege innerhalb eines PAK-Agglomerats vermutet, ein Weiterer kdnnte in der inho-
mogenen Durchstromung der Deckschicht infolge nur partiell vorliegender Agglomerate beste-
hen.

Die Untersuchungen zum Einfluss einer Bildung von Agglomeraten im Rahmen der halbtechni-
schen Untersuchungen wurden in beiden Pilotierungsphasen durchgefiihrt. Die Ergebnisse des
OUT/IN-Prozesses zeigt Abbildung 72. Die Ergebnisse des IN/OUT-Prozesses sind in Abbildung
74 dargestellt.
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Fur den OUT/IN-Prozess liegen keine Messdaten des SAKazs4 vor, weshalb nur die Ergebnisse
der Mikroschadstoffanalytik dargestellt sind. Die Konzentration der PAK-Dosiersuspension
wurde hier in mehreren Schritten von 26 auf 0,3 g/L verringert. Fur den ersten Fall bedeutete
dies eine Dosierung von ca. 600 mL Dosiersuspension in den ersten drei Minuten des Filtrati-
onszyklus. Im Gegensatz dazu mussten in dem Versuch mit einer Konzentration der PAK-Do-
siersuspension von 0,3 g/L insgesamt 58 Liter Suspension, ebenfalls in den ersten drei Minuten,
dosiert werden. Zum Ansetzen der Dosiersuspension wurde in allen Versuchen das Wasser der
Nachklarung verwendet.

Die Ergebnisse zeigen eindeutig einen Einfluss von PAK-Agglomeraten auf den Prozess. Mit
abnehmender Konzentration der PAK-Dosiersuspension erhdhten sich fiir alle drei Mikroschad-
stoff-Gruppen die Eliminationsgrade. Die gut adsorbierbaren Substanzen wurden bspw. um
25 Prozentpunkte besser eliminiert. Fir die gering adsorbierbaren Substanzen konnte der Eli-
minationsgrad verdoppelt werden.

OUT/IN- Einfluss von PAK-Agglomeraten bei der PAK-Dosierung im PAK/Membran-Prozess
Prozess Feed: Nachklarung (SAK;s4= 16 m™) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 3 min

Konzentration PAK- Suspension:

W s s oaen

62% 62%

80%

57%
46% 48% 45%

31% 33% 30%
21% 19%

Gering adsorbierbar Gut adsorbierbar
Amidotrizoesiure, lopamidol, lopromid Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Naproxen

Abbildung 72: Einfluss von PAK-Agglomeraten bei der PAK-Dosierung im OUT/IN-Prozess (kontinuierli-
che Flockung mit 4 mg Al/L)

40%

37%

Eliminationsgrad in %

0%

Eine Erklarung fur die verringerte Effektivitdt des Adsorptionsprozesses durch PAK-Agglome-
rate wird bei genauerer Betrachtung der unterschiedlich ausgebildeten PAK-Deckschichten auf
der Membran des OUT/IN-Prozesses deutlich (Abbildung 73). Bei der Dosierung einer PAK-
Dosiersuspension mit einer hohen Konzentration (26 g/L) wird die Kohle ungleichméRig und
wenig flachendeckend auf den Membranfasern verteilt. Es ist davon auszugehen, dass ein Tell
der PAK im folgenden Filtrationsprozess nicht durchstromt wird und somit keinen Beitrag zum
Adsorptionsprozess leistet.

Die Dosierung einer PAK-Dosiersuspension mit geringer Neigung zur Agglomeration hingegen
(Konzentration PAK-Dosiersuspension = 0,3 g/L) zeigt eine deutlich bessere Verteilung der
PAK, jedoch nicht vergleichbar mit der in den Aufnahmen aus den Laborversuche erkennbaren
optimalen Verteilung (Abbildung 71, rechtes Bild). Ein Grund hierfiir kann in der unterschiedli-
chen Modulgeometrie liegen. Im Groldmodul kommt es im Vergleich zum Labormodul konstruk-
tionsbedingt (aufgrund einer hoheren Packungsdichte an Membranfasern) zu einer deutlich
schnelleren Aufkonzentrierung des Feed wéahrend der Dosierung der PAK, was zu einer Bildung
von Agglomeraten innerhalb der Dosierzeit fihren kann. AuRerdem denkbar ist die Aufkonzent-
rierung entlang der Membran. Hier bietet das Gro3modul mit einer Lange von 2 m ungulnstigere
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Bedingungen gegeniiber dem Labormodul mit einer Lange von nur 0,2 m. In den Vor-Ort-Ver-
suchen konnte wéahrend der PAK-Dosierung eine Zunahme der Grol3e der PAK-Agglomerate
vom Eintritt ins Modul bis zur Ablagerung der PAK an der Membran beobachtet werden.

Membran nach Spiilung 26 g/L PAK- Stammsuspension 0,3 g/L PAK- Stammsuspension

OUT/IN- Prozess

Abbildung 73: Bild einer gereinigten Membran sowie des PAK/UF-Prozesses (OUT/IN) bei Einmaldosie-
rung verschieden stark konzentrierter PAK-Dosiersuspensionen (Dosierung von 0,3 g/m?)

Fur den IN/OUT-Prozess (Abbildung 74) sind im oberen Teil der Darstellung die Messdaten des
SAKgzs4 gezeigt und im unteren Teil die Ergebnisse der Mikroschadstoffanalytik. Die getesteten
Konzentrationen der PAK-Dosiersuspension wurden hier schrittweise von 20 auf 0,2 g/L verrin-
gert. Fur den ersten Fall bedeutete dies eine Dosierung von ca. 1,2 L Dosiersuspension in den
ersten vier Minuten des Filtrationszyklus. Der zweite Fall hingegen bendtigte insgesamt 120 L
Dosiersuspension. Aufgrund der gro3en Menge an PAK-Dosiersuspension wurde somit in den
ersten zwei Minuten des Filtrationszyklus ausschlief3lich die PAK-Dosiersuspension filtriert. Zum
Ansetzen der Dosiersuspension wurde auch hier das Wasser der Nachklarung verwendet.

Die Ergebnisse zeigen erneut einen deutlichen Einfluss von PAK-Agglomeraten auf den
PAK/UF-Prozess. Mit abnehmender Konzentration der PAK-Dosiersuspension erhdhten sich
auch hier die Eliminationsgrade fir alle drei Mikroschadstoff-Gruppen. Ein Vergleich der Ergeb-
nisse zeigt, dass bei der hochsten Konzentration (20 g/L) im Vergleich zur niedrigsten Konzent-
ration (0,2 g/L) die sehr gut adsorbierbaren Substanzen bspw. um 42 Prozentpunkte schlechter
eliminiert werden. Jedoch ist auch der Prozess mit einer Konzentration von 2 g/L noch deutlich
negativ beeinflusst, denn im Vergleich zur Konzentration von 0,2 g/L werden die sehr gut adsor-
bierbaren Substanzen nur zur Halfte eliminiert. Die Ergebnisse der SAK-Messung zeigen fir die
Versuche von 2 bis 20 g/L eine Reduktion in den ersten Minuten der PAK-Dosierung und einen
anschlieRenden schnellen Durchbruch der mit dem SAK2s4 gemessenen Substanzen. Nach dem
Ende der PAK-Dosierung findet nahezu keine Reduktion mehr statt. Anders stellt sich die Durch-
bruchskurve fir die geringste Konzentration der PAK-Dosiersuspension von 0,2 g/L dar. Hier
erfolgte die Zugabe der PAK in den ersten zwei Minuten des Filtrationszyklus und man erkennt
deutlich, dass auch nach der Dosierphase eine Reduktion des SAK2s4 stattfindet, weil sich ver-
mutlich nur in diesem Fall die PAK homogen verteilt auf der Membranoberflache befindet.

Auch die Mikroschadstoffe werden in diesem Fall noch nach dem Ende der PAK-Dosierung eli-
miniert, was die im unteren Teil der Abbildung 74 dargestellten Ergebnisse belegen. Fir die dort
dargestellten Versuche mit 2 und 0,2 g/L PAK-Dosiersuspension wurde die Probennahme der

Seite 96



Mikroschadstoffe in drei Zeitabschnitte aufgeteilt: die ersten zehn Minuten, die mittleren zehn
Minuten sowie die letzten zehn Minuten des Filtrationszyklus. Fur eine Konzentration von 2 g/L
findet, analog zu den SAK-Ergebnissen, eine Mikroschadstoff-Elimination fast ausschlieflich in
den ersten zehn Minuten statt, wo auch die Dosierung der PAK stattfindet. Fur die Konzentration
von 0,2 g/L ergaben sich die hdchsten Eliminationsgrade der sehr gut und gut adsorbierbaren
Substanzen in der Mitte des Filtrationszyklus. Die gering adsorbierbaren Substanzen werden im
ersten Drittel am meisten eliminiert. Dieses Verhalten kennt man auch von anderen Adsorpti-
onsprozessen wie bspw. GAK-Filtern, in denen in der Regel ebenfalls die schlecht adsorbierba-
ren Rontgenkontrastmittel zuerst durchbrechen. Fir alle drei Substanzgruppen findet selbst im
letzten Drittel des Filtrationszyklus noch eine sehr hohe Elimination statt, was auf eine optimierte
Ausnutzung der PAK im Prozess hindeutet.

Ein Blick ins Modulinnere war bei der INJOUT-Filtration nicht mdglich. Es kann jedoch vermutet
werden, dass auch hier eine nicht optimale Verteilung der PAK im System zu den deutlich
schlechteren Ergebnissen im Falle der hohen Konzentrationen der PAK-Dosiersuspension ge-
fuhrt hat.

Bei einem Vergleich beider Prozesse wird deutlich, dass der IN/OUT-Prozess wesentlich mehr
durch die Bildung von PAK-Agglomeraten beeinflusst wird, da die Ergebnisse der Versuche mit
hoch konzentrierten PAK-Dosiersuspension signifikant schlechter sind. Ein Grund dafir kann in
der hoheren Uberstromungsgeschwindigkeit in den Kapillaren beim IN/OUT-Prozess liegen. Un-
tersuchungen von Panglisch (2001) haben gezeigt, dass sich groRere Partikel im IN/OUT-Pro-
zess erst in einer mit der PartikelgroRe wachsenden Entfernung vom Einstrémaquerschnitt auf
der Membranoberflache ablagern und bei Uberschreitung eines Grenzdurchmessers sogar bis
an das tote Ende des Moduls transportiert werden. Wie bereits im Kapitel zum Einfluss der Flo-
ckung auf den Prozess beschrieben (Kapitel 7.7.2), kommt es dadurch zu einer tUber die Kapil-
larlange inhomogenen Verteilung der PAK mit den ebenfalls oben beschrieben negativen Aus-
wirkungen fur die Adsorption.

In einer spateren grof3technischen Umsetzung eines PAK/UF-Prozesses ist somit eine moglichst
geringe Konzentration der PAK-Dosiersuspension oder eine Verdiinnung kurz vor der Dosierung
anzustreben. Ebenfalls vorteilhaft fir eine homogene Verteilung der PAK kénnen sich ein kleiner
Filtratfluss, eine geringe Kapillarlange sowie ein grof3er Kapillarquerschnitt auswirken. Hier wa-
ren in Bezug auf den letzten Punkt Untersuchungen mit Membranmodulen mit einem gréf3eren
Kapillardurchmesser, anstatt der hier verwendeten 0,9 mm zu empfehlen.

Fur die jeweils geringsten Konzentrationen der PAK-Dosiersuspension (OUT/IN-Prozess:
0,3 g/L und IN/JOUT-Prozess: 0,1 g/L) kann ein Vergleich der beiden Prozesse hinsichtlich der
Mikroschadstoff-Elimination durchgefiihrt werden. Bei den jeweiligen Versuchen wurden die
Prozessparameter identisch mit einem Flux von 40 L-m2-h*! und einer Filtrationszeit von 30 Mi-
nuten gewahlt. AuRerdem war die Konzentration der Hintergrundorganik (SAKzs,=16 m), die
Einfluss auf die Elimination der Mikroschadstoffe nehmen kann, vergleichbar. In beiden Versu-
chen erfolgte eine kontinuierliche Flockung mit 4 mg Al/L.

Der direkte Vergleich zeigt, dass der OUT/IN-Prozess deutlich héhere Eliminationsgarde fiur die
drei Mikroschadstoffgruppen erreicht hat. Die Ergebnisse der sehr gut adsorbierbaren Substan-
zen liegen bspw. bei 76 % im OUT/IN-Prozess und bei nur 57 % im IN/OUT-Prozess. Auch die
gering adsorbierbaren Substanzen zeigen im OUT/IN-Prozess eine nahezu doppelt so hohe Eli-
mination. Dieses Ergebnis lasst sich erneut mit einer schlechteren Verteilung der Aktivkohle auf
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der Membranoberflache im IN/OUT-Prozess erklaren. Allerdings konnte auch beim OUT/IN-Pro-
zess im Falle der Dosierung hoher PAK-Dosiersuspensionen beobachtet werden, dass sich ein
grolerer Teil der PAK im oberen Teil des Moduls angereichert habt, jedoch waren diese Berei-
che meist in Bewegung, weshalb hier ein standiger Kontakt mit dem aufzubereitenden Wasser
stattgefunden hat.

IN/OUT- Einfluss von PAK-Agglomeraten im PAK/UF-Prozess
Prozess Feed: Nachklarung (SAK,s, =16 m'l, DOC = 7 mg/L, CSB = 27 mg/L) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 2 bis 4 min
Konz. PAK- Suspension:
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Abbildung 74: Einfluss von PAK-Agglomeraten bei der PAK-Dosierung im IN/OUT-Prozess (kontinuierli-
che Flockung mit 4 mg Al/L)

Ein im IN/OUT-Prozess starker ausgepragt negativer Einfluss der Flockung wére ebenfalls denk-
bar, ist jedoch bei Betrachtung der Ergebnisse aus den Versuchen ohne Flockung (Abbildung
62, Kapitel 7.7.1.1) unwahrscheinlich, denn auch dort erzielte der INJOUT-Prozess bei vergleich-
baren Bedingungen eine Elimination der sehr gut adsorbierbaren Substanzen von unter 60 %.
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Nach Abschluss der Untersuchungen zur Agglomerat-Problematik wurde aufgrund der sehr ge-
ring konzentrierten optimalen PAK-Dosiersuspensionen Kontakt zu einem Hersteller von grol3-
technischen PAK-Dosieranlagen (Stulzle Kopf Anlagenbau) aufgenommen, um abzuklaren, ob
derart niedrig konzentrierte Dosiersuspensionen grofdtechnisch umsetzbar sind. Es wurde zu-
nachst bestétigt, dass praxisrelevante Konzentrationen in bekannten PAK-Aufbereitungsprozes-
sen im Bereich von 20 g/L oder héher liegen. Eine Reduzierung der Konzentration auf ca. 5 g/L
bei gleichzeitiger Erhéhung des fir die Benetzung der PAK notwendigen Treibwasserstromes
ist aus Sicht des Anlagenbauers auch grofdtechnisch denkbar. Ggf. sind auch noch geringere
Konzentrationen praktisch moglich.

Eine andere, allerdings verfahrenstechnisch etwas aufwandigere Mdglichkeit, ware es, die eben-
falls im Rahmen der halbtechnischen Versuche durchgefiihrte Variante, die starker konzentrierte
Dosiersuspension erst kurz vor der Dosierung zu verdinnen und damit die Agglomerate der
Dosiersuspension aufzulésen. Hierbei wirde die pro Zyklus benétigte Menge an PAK in einem
separaten Suspensionstank (Verwendung von Rohwasser, wie auch bei der Pilotierung) auf eine
optimale Konzentration verdiinnt werden. Im Anschluss an eine Membranspilung wirde diese
vorverdiinnte Dosiersuspension in den ersten Minuten des Zyklus filtriert und somit die fein ver-
teilte PAK an die Membranoberflache angeschwemmt werden. Im restlichen Verlauf der Filtra-
tion kann dann die Dosiersuspension fir den néachsten Zyklus vorbereitet werden. Da dies nur
wenige Minuten in Anspruch nimmt, kdnnte ein einziger Suspensionstank auch mehrere Memb-
ranstral3en mit PAK versorgen.

7.7.3.4 Einfluss der Filtrationszeit auf den Adsorptionsprozess

In beiden Pilotierungsphasen wurde die Filtrationszeit in allen Versuchen zur Adsorption kon-
stant auf 30 min eingestellt, um die Versuche vergleichbar zu machen und mdéglichst viele Ver-
suche an einem Tag durchfiihren zu kénnen. Jedoch sollte einmalig geprift werden, ob die Filt-
rationszeit und die damit verbundenen zu dosierenden PAK-Mengen den Prozess beeinflussen
kénnen. Die Versuche wurden im OUT/IN-Prozess getestet. Wird die Filtrationszeit von 30 auf
40 min verlangert, so muss deutlich mehr PAK pro Zyklus zudosiert werden - die durch die Ein-
maldosierung angeschwemmte PAK-Schicht auf der Membran vergroRert sich. In Abbildung 75
sind die Ergebnisse dargestellt. Es zeigt sich sehr eindeutig weder ein positiver noch ein nega-
tiver Einfluss der Filtrationszeit auf die Elimination der drei Mikroschadstoffgruppen.

OUT/IN-

Prozess Feed: Nachkldrung (SAK,ss = 16 m'?) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L (15 bzw. 20 g PAK pro Zyklus) --- Dosierzeit PAK: 3 bis 4 min --- Konz. PAK- Stammsuspension: 0,3 g/L

Einfluss der Filtrationszeit im PAK/Membran-Prozess

Filtrationszeit: 30 min Filtrationszeit: 40 min

80%

579% 62%

40%

34%

Eliminationsgrad in %

0%

30%

Gering adsorbierbar Gut adsorbierbar
Amidotrizoesdure, lopamidol, lopromid Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Naproxen

Abbildung 75: Einfluss der Filtrationszeit im OUT/IN-Prozess mit Flockung
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7.7.3.5 Einfluss Dosierzeit der PAK (mit Flockung)

Der Einfluss der Dosierzeit wurde bereits im IN/OUT-Prozess ohne eine Flockungsstufe unter-
sucht (Kapitel 7.7.1.1). Die hier vorgestellten Ergebnisse stammen aus Versuchen, die im Rah-
men der ersten Pilotierungsphase (OUT/IN-Prozess) durchgefiihrt wurden. Untersucht wurde
der Einfluss der Dosierzeit der PAK bei zwei verschiedenen PAK-Konzentrationen. Die Ergeb-
nisse fir eine Konzentration von 10 mg PAK/L bei zwei verschiedenen Dosierzeiten der PAK (3
und 11 min) zeigt die erste Versuchsreihe in Abbildung 76. In der zweiten Versuchsreihe wurde
die Konzentration von 15 mg PAK/L bei drei verschiedenen Dosierzeiten (3, 11 und 18 min)
untersucht (Abbildung 77). Eine Dosierzeit von 30 min (kontinuierliche Dosierung) konnte zu
dem Zeitpunkt des Versuchs mit der vorhandenen Pumpe nicht realisiert werden.

Wie schon in Kapitel 7.7.1.1 diskutiert, bietet die Einmaldosierung auch in diesem Prozess keine
Vorteile gegeniber léangeren Dosierzeiten der PAK. Sowohl fir die Konzentration von
10 mg PAK/L als auch fiir 15 mg PAK/L sind hinsichtlich der Summenparameter (SAKzs, und
DOC) sowie auch der Mikroschadstoffe keine signifikanten Unterschiede in den Eliminationen
zu verzeichnen.

OUT/IN- Einfluss der Dosierzeit der PAK im PAK/UF-Prozess
Prozess Feed: Nachkldrung (SAK;s4= 8 m*, DOC = 4 mg/L,) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 10 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 3 - 11 min
Dosierzeit PAK: 3 min Dosierzeit PAK: 11 min
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Abbildung 76: Einfluss der Dosierzeit der PAK im OUT/IN-Prozess mit Flockung — 1. Versuchsreihe

Wie erwartet, zeigte eine Erhdhung der PAK-Dosis sowohl fir die Summenparameter als auch
fur die Mikroschadstoffe einen deutlichen Effekt in der erzielten Elimination. So erhdhte sich
bspw. die Reduktion des SAK:s4 bei einer Dosierzeit von 3 min von 29 auf 36 % und die Elimi-
nation des DOC von 44 auf 52 %. Der Eliminationsgrad der sehr gut adsorbierbaren Substanzen
stieg von 73 auf 79 % und der Eliminationsgrad der gut adsorbierbaren Substanzen von
53 auf 65 %. Der Eliminationsgrad der gering adsorbierbaren Substanzen profitierte bei 3 min
Dosierzeit nicht von einer hoheren PAK-Konzentration, bei 11 min Dosierzeit hingegen zeigte
sich auch hier eine Steigerung von 24 auf 39 %.
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OUT/IN- Einfluss der Dosierzeit der PAK im PAK/UF-Prozess
Prozess Feed: Nachkldrung (SAK;s;= 8 m', DOC = 4 mg/L,) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 3 - 18 min
Dosierzeit PAK: 3 min Dosierzeit PAK: 11 min Dosierzeit PAK: 18 min
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Abbildung 77: Einfluss der Dosierzeit der PAK im OUT/IN-Prozess mit Flockung — 2. Versuchsreihe

Zusammenfassend zeigte die Einmaldosierung, anders als in den Laboruntersuchungen, keine
Vorteile gegenliber einer kontinuierlichen Dosierung. Bestatigt wurde dies in beiden Pilotie-
rungsphasen.

7.7.3.6 Einfluss der PartikelgroRe der PAK (mit Flockung)

Wie bereits fur die zweite Pilotierungsphase im Rahmen der Versuche ohne Flockung diskutiert
(Kapitel 7.7.1.2), wurde auch in der ersten Pilotierungsphase der Einfluss der Partikelgréf3e der
PAK untersucht. Anders als in Kapitel 7.7.1.2 kam hier nicht ein Produkt von verhaltnismaRig
grol3er PartikelgréRe zusammen mit der fein vermahlenen Variante zum Einsatz, sondern die
ohnehin schon vom Hersteller vermahlene Chemviron Pulsorb WP 260 UF und eine im Labor
noch weitergehender vermahlene Variante. Der Hersteller Chemviron bestatigte, dass Partikel-
gréRen kleiner ca. 5 um, also kleiner als die fur die Pilotierung zur Verfigung gestellte Chemviron
Pulsorb WP 260 UF, im kommerziellen Vertrieb nicht angeboten wirde, da eine dazu notwen-
dige Nassvermahlung groftechnisch schwierig umsetzbar und zudem nicht wirtschaftlich sei.
Dennoch ware ggf. eine spétere on-site Vermahlung der PAK zumindest fur grof3e Klaranlagen
wirtschatftlich, falls sich durch die weitergehende Nassvermahlung ein deutlicher Effekt in der
Adsorptionsleistung zeigt und damit Einsparungen im Aktivkohleverbrauch méglich waren.

Um diesen Aspekt zu untersuchen, wurde die Chemviron Pulsorb WP 260 UF mit Hilfe einer
Planetenkugelmuhle am Lehrstuhl der MVT/WT weiter vermahlen. Eine Trockenvermahlung
zeigte keinen groRen Effekt, weshalb die PAK nass vermahlen wurde (Mahlkugeln aus Zirkono-
xid; GroRe 1 mm). Die mittlere PartikelgroRe des vermahlenen Produktes lag bei ca. 1 um (Me-
dian der Volumenverteilung). Eine PartikelgroRenanalyse der vermahlenen PAK befindet sich
im Anhang 11.2.
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Die Versuche erfolgten in der ersten Pilotierungsphase (OUT/IN-Prozess) bei einer PAK-Dosis
von 7 bis 10 mg/L. Die Ergebnisse fir 10 mg PAK/L, dargestellt in Abbildung 78 (links), zeigen
fur alle drei Mikroschadstoffgruppen eine leichte Verbesserung des Eliminationsgrades beim
Einsatz der vermahlenen PAK. So wurde bspw. der Eliminationsgrad der sehr gut adsorbierba-
ren Substanzen von 62 % auf 68 % erhoht. In zwei weiteren Versuchen, dargestellt in Abbildung
78 (rechts), zeigt sich, dass fir eine vergleichbare Elimination der Substanzen etwa 3 mg PAK/L
eingespart werden kdnnen, wenn ein weitergehend vermahlenes Produkt zum Einsatz kommt.
Ein Kostenvergleich kann an dieser Stelle nur schwer vorgenommen werden, da in der Literatur
keine Referenzen gefunden wurden, mit welchen Kosten fir Investition und Betrieb einer Mihle
zur on-site Vermahlung gerechnet werden muss. Somit muss dieser Vergleich an der Stelle
offenbleiben. AuRerdem waren weitere Untersuchungen und Optimierungen nétig, da in den
Versuchen nur eine sehr geringe Konzentration der PAK-Dosiersuspension verwendet wurde,
die grof3technisch schwierig umzusetzen ist.

OUT/IN- Einfluss der PartikelgréRe der PAK im PAK/Membran-Prozess
Prozess Feed: Nachklarung (SAK;s,= 14 m™, DOC = 8 mg/L, CSB = 33 mg/L) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 7 bis 10 mg PAK/L --- Konz. PAK- Suspension: 0,2 g/L --- Dosierzeit PAK: 6 min
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Amidotrizoesdure, lopamidol, lopromid Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Naproxen

Abbildung 78: Einfluss der Partikelgrof3e der PAK im OUT/IN-Prozess mit Flockung (PACI, 4 mg Al/L)

7.7.3.7 Optimale Dosierstelle der PAK-Dosierung im IN/OUT-Prozess

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass der IN/OUT-Prozess deutlich negativ von einer
Bildung von PAK-Agglomeraten beeinflusst wird, weshalb ggf. eine kontinuierliche Dosierung in
einer spateren grof3technischen Umsetzung vorzuziehen ist. Auf3erdem wurde gezeigt, dass das
Adsorptionsergebnis einer kontinuierlichen Dosierung der PAK im Prozess negativ beeinflusst
wird, wenn die Dosierung von PAK und Flockungsmittel gleichzeitig und an der gleichen Stelle
im Prozess stattfinden. Deshalb sollte in einer weiteren Versuchsreihe abschlieRend betrachtet
werden, an welcher Stelle im Prozess die kontinuierliche Dosierung der PAK zum besten Ergeb-
nis fuhrt.

Untersucht wurde dabei eine von der Flockung entkoppelte Dosierung der PAK, zum einen vor-
geschaltet durch eine Dosierung der PAK in den Feed-Tank mit damit verbundenen zusatzlichen
Kontaktzeiten von 2 und 6 min sowie eine der Flockung nachgeschaltete Dosierung der PAK
durch eine zusatzliche Dosierstelle inklusive eines statischen Mischers zur Einmischung der
PAK. Die Notwendigkeit des statischen Mischers fir eine optimale Einmischung der PAK wurde
in speziellen Versuchen zum Einfluss eines Energieeintrages bei der Einmischung der PAK
nachgewiesen. Diese Ergebnisse befinden sich im Anhang 11.5.
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Neben den Versuchen mit einer der Flockung vor- bzw. nachgeschalteten Einmischung der PAK
wurden fUr Vergleichszwecke erneut der Prozess einer PAK-Dosierung ohne Flockung (als Re-
ferenz mit optimalen Bedingungen) sowie der bereits in Kapitel 7.7.2 diskutierte Prozess der
gleichzeitigen Einmischung von PAK und Flockungsmittel untersucht (als Referenz mit den
schlechtesten Bedingungen). Eine Ubersicht der Versuche, bezeichnet als Versuche A bis E,
findet sich in Tabelle 15. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Abbildung 79, diskutiert werden
jedoch nur die Eliminationen der Mikroschadstoffe. Die Ergebnisse aus dem Referenzversuch
ohne eine gleichzeitige Flockung sind sehr gut mit vorherigen bereits erfolgten Versuchen (Ka-
pitel 7.7.1.1) vergleichbar. Erneut wird der bereits in Kapitel 7.7.2 diskutierte negative Einfluss
der Flockung auf den Adsorptionsprozess bestétigt. Der Eliminationsgrad sinkt fir die sehr gut
adsorbierbaren Substanzen von 60 auf 40 %, fUr die gut adsorbierbaren Substanzen von 45 auf
33 % und fur die schlecht adsorbierbaren Mikroschadstoffe von 25 auf 12 %.

Tabelle 15: Ubersicht der Versuche zur optimalen Dosierstelle der PAK im IN/OUT-Prozess

Versuch Kontgktzeit Flockungs—
PAKns strecke in s

Referenz: PAK-Dosierung vor der Feedpumpe (ohne Flockung) 30 0

Gleichzeitig: PAK-Dosierung und Flockung (vor der Feedpumpe) 30 30

Vorgeschaltet: PAK-Dosierung in Feedtank (2 min Kontaktzeit) bei 120 + 30 30

anschlieBender Flockung (vor der Feedpumpe)

Vorgeschaltet: PAK-Dosierung in Feedtank (6 min Kontaktzeit) bei 360 + 30 30

anschlieBender Flockung (vor der Feedpumpe)

Nachgeschaltet: Flockung (vor der Feedpumpe) und nachge- e .

schaltete PAK-Dosierung inkl. zusétzlichen statischen Mischers

Eine vorgeschaltete PAK-Dosierung (Versuche C und D) wirkt sich positiv auf den Adsorptions-
prozess aus. Dabei zeigt bereits die Kontaktzeit von 2 min eine Verbesserung in der Elimination
der Mikroschadstoffe. Erh6ht man die Kontaktzeit weiter auf 6 min, so ist der Prozess in etwa
vergleichbar mit dem Ergebnis des Referenzversuches ohne Flockung. Der Eliminationsgrad fir
die sehr gut adsorbierbaren Substanzen lag hier im Versuch D bei 58 % und fiir die gut adsor-
bierbaren Substanzen bei 46 %. Lediglich der Eliminationsgrad der gering adsorbierbaren Mik-
roschadstoffe ist mit 19 % deutlich geringer als im Versuch ohne Flockung, was auf unterschied-
liche Konzentrationen der drei gering adsorbierbaren Rontgenkontrastmittel im Zulauf der An-
lage bei den Versuchsreihen zuriickzuftihren sein kann. Ein negativer Einfluss der Flockung ist
somit bei der vorgeschalteten PAK-Daosierung nicht mehr zu erkennen, vermutlich weil die Be-
ladung der Aktivkohle noch vor der Dosierung des Flockungsmittels schon weitgehend erfolgt
war.

Deutlich schlechter hingegen ist die Effektivitat der Adsorption im Versuch mit nachgeschalteter
PAK-Dosierung. Die Eliminationen der Mikroschadstoffe liegen in diesem Fall noch unter den
Ergebnissen aus dem Referenzversuch B, mit gleichzeitiger PAK- und Flockungsmitteldosie-
rung. Als Erklarung dafir wird vermutet, dass der negative Einfluss der Flockung in diesem Ver-
such weiter verstarkt wird, da eine hier prozessbedingte Erhéhung der Flockungsstrecke (siehe
Tabelle 15) zu einer Ausbildung groRerer Flocken flhrt. Diese vergleichsweise noch groReren
Flocken werden vermutlich mit der eingeschlossenen oder anhaftenden PAK noch starker an
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das tote Ende des Moduls transportiert und stehen, wie bereits am Ende des Kapitel 7.7.3.3
diskutiert, im anschlieBenden, an der Membranoberflache stattfindenden, Adsorptionsprozess
nicht zur Verfligung.

- influss der Dosierstelle der im embran-Prozess

IN/JOUT Einfluss der Dosierstelle der PAK im PAK/Membran-P

Prozess Feed: Nachklarung (SAK;ss = 18 m?, DOC = 8,5 mg/L, CSB = 40 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min --- Flockung: PALC 4 mg Al/L
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L (36 g PAK/Zyklus) --- Konz. PAK- Suspension: 5 g/L --- Dosierzeit PAK: kontinuierlich

Versuch A Versuch B Versuch € Versuch D Versuch E

80%

60% 9
529 58%

45% 40% 41% 46%
33%

25%
22% 23%
m 12% l 19% 12% 19%
‘ Gering adsorbierbar Gut adsorbierbar _
Amidotrizoesiure, lopamidol, lopromid Diclofenac, Sulf. h I, Clarith ycin, Naproxen

Abbildung 79: Ergebnisse der Versuche zur optimalen Dosierstelle der PAK im IN/OUT-Prozess

40%

0%

Eliminationsgrad in %

Zusammenfassend kann somit fur einen IN/OUT-Prozess mit einer notwendigen kontinuierli-
chen Flockung in Verbindung mit einer kontinuierlichen Dosierung der PAK festgehalten werden,
dass die PAK-Dosierung der Dosierung des Flockungsmittels vorgeschaltet sein sollte. Eine
ausreichende Kontaktzeit fir den Adsorptionsprozess vor der Flockungsmitteldosierung muss
dabei gewdhrleistet werden, wobei diese stark von der PartikelgroRe und dem Porensystem der
eingesetzten PAK abhangt. Bei der diesbezlglichen Auswahl der PAK sollten deshalb die ad-
sorptionskinetischen Eigenschaften der PAK im Vorfeld untersucht werden.

7.8 Bewertung der Elimination der organischen Substanzen im Gesamt-
prozess
7.8.1 Erlauterungen zur Bewertung des Gesamtprozesses

Es besteht derzeit keine technische Richtlinie fur die Auslegung von Anlagen zur Mikroschad-
stoffelimination im Bereich der kommunalen Abwasserreinigung. Das KOM-M.NRW verdéffent-
lichte jedoch im Auftrag des Umweltministeriums NRW allgemeine Auslegungsempfehlungen
fur den Bau derartiger Anlagen. Als Ziel einer Anlage zur gezielten Mikroschadstoffbehandlung
wird eine Elimination von 80 % bezogen auf die Gesamtklaranlage fur ausgewéahlte Indikatorsub-
stanzen empfohlen. Als Indikatorsubstanzen werden die in Tabelle 3 markierten Substanzen
vorgeschlagen.

Fur die Bewertung der Modellklaranlage wurde in beiden Pilotierungsphasen die Reduktion der
Summenparameter sowie die Elimination der Mikroschadstoffe vom Zulauf zur Belebung (Ablauf
Vorklarung) bis zum Ablauf der Nachklarung untersucht. In Rahmen der OUT/IN-Pilotierung
wurde der Prozess mit einer 24 Stunden-Sammelprobe (Zu- und Ablauf) bewertet. In der
IN/OUT-Pilotierung lag die Dauer der Probennahme bei 96 Stunden.

Die in dem PAK/UF-Prozess dosierte PAK wirde im spateren grof3technischen Prozess Uber
die Ruckfuhrung der Spilwasser des Prozesses in die Belebung gelangen. Bei der Untersu-
chung der Klaranlage wurde somit auch der nach Ruckfihrung der PAK aus dem PAK/UF-Pro-
zess stattfindende Adsorptionsprozess in der Klaranlage bewertet. Aufgrund der Schlamm-Re-
zirkulation findet in der Klaranlage eine Aufkonzentrierung der PAK auf mehrere g/L statt. Die
Aufenthaltszeit der PAK im System liegt je nach Schlammalter bei mehreren Tagen, was einer
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Kontaktzeit entspricht, die um ein Vielfaches hoher ist als die Kontaktzeit, die zur Adsorption in
der 4. Stufe zur Verfugung steht. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass in der Bele-
bung eine weitergehende Reduktion der mit den Summenparametern erfassten Substanzen und
der Mikroschadstoffe stattfindet.

Im Rahmen der zweiten Pilotierungsphase wurde zusatzlich der Klaranlagen-Prozess ohne eine
Ruckfuhrung der PAK bewertet. Die Ergebnisse sind in Kapitel 7.1.2 ausfuhrlich beschrieben
worden. Eine erneute Darstellung der sechs Indikatorsubstanzen dient somit in der folgenden
Diskussion nur Vergleichszwecken.

Fur die Bewertung des Gesamtprozesses wurden die zwei wahrend der Pilotierungsphasen
durchgefuhrten Untersuchungen der Klaranlage sowie ausgewahlte Ergebnisse, sowohl des
OUT/IN- als auch des IN/OUT-Prozesses, verwendet, um die Gesamtelimination der sechs In-
dikatorsubstanzen abzuschatzen.

7.8.2 Bewertung der Elimination von organischen Stoffen im Klaranlagenprozess
mit und ohne PAK-Rlckfihrung

Die Ergebnisse der zweiten Pilotierungsphase (Abbildung 81, links, IN/OUT, ohne PAK-RUck-
fuhrung) zeigen, dass der Eliminationsgrad der Summe der Indikatorsubstanzen im Klaranla-
genprozess bei lediglich 12 % liegt. Clarithromycin und Benzotriazol werden biologisch am bes-
ten abgebaut (20 bzw. 21 %). Dagegen findet fir Sulfamethoxazol mit nur 4 % ein sehr geringer
und fir Carbamazepin praktisch kein biologischer Abbau statt.

Die Auswertung der Ergebnisse mit einer PAK-RUckfilhrung aus dem OUT/IN-Prozess (Abbil-
dung 80) sowie dem IN/OUT-Prozess (Abbildung 81, rechts) zeigt, dass die PAK in der Belebung
weitergehend Mikroschadstoffe eliminiert. Der Eliminationsgrad der Summe der Indikatorsub-
stanzen steigt auf 51 % fur den OUT/IN-Prozess und auf 56 % fir den IN/OUT-Prozess. Bspw.
wird durch die PAK in der Belebung der Eliminationsgrad von Clarithromycin um 57 Prozent-
punkte gesteigert, der von Metoprolol sogar um 60 Prozentpunkte.

Einfluss der PAK- Riickfiihrung auf die Reduktion von SAK,,, DOC, CSB und Mikroschadstoffen in der Kliranlage
Riickfiihrung der PAK in die Belebung: mit jeder Spiilung im PAK/Membran-Prozess (alle 30 min)
OUT/ IN- PAK Dosiermenge im PAK/Membran-Prozess: 15 mg PAK/L --- Konz. PAK-Stammsuspension: 26 g/L
Prozess Probenahme: Zulauf 05.03.18 und Ablauf 06.03.18 (24 h Sammelprobe)

mit PAK-Riickfiihrung

Konzentration / Werte Zulauf (Vorklirung) [ug/L] [m] [mg/L]
09 | 43 [DNoa 20 | w 38 | 24 [360
S
£ 5
3@ %
® 72% == 02
2 ?aé 59% > 3
Lo = 48%
-
g 26%
E =
= o
! Mikroschadstoffe (MS) Kom-M.NRW - Entfernung oo ooc I8
ST Clarithromycin Diclofenac | Sulfamethoxaze =)

Abbildung 80: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen in der Klaranlage (erste Pilotierungs-
phase) mit einer PAK-Rickfihrung aus dem OUT/IN-Prozess
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Die Reduktion der organischen Substanzen (gemessen als SAKzs4, bzw. als DOC) nimmt eben-
falls durch die PAK in der Belebung zu (Abbildung 81), jedoch ist hier ein im Vergleich zur Mik-
roschadstoffelimination geringerer Anstieg von 54 auf 62 % (SAK) sowie 57 auf 66 % (DOC) zu
verzeichnen.

Einfluss der PAK- Riickfiihrung auf die Reduktion von SAK,s,, DOC, CSB und Mikroschadstoffen in der Klaranlage
Riickfiihrung der PAK in die Belebung: mit jeder Spiilung im PAK/Membran-Prozess (alle 30 min)
PAK Dosiermenge im PAK/Membran-Prozess: 15 mg PAK/L --- Konz. PAK-Stammsuspension: 16 g/L

IN/OUT-
/ Probenahme: ohne PAK-Riickfihrung vom 11.01.19 und mit PAK-Rickfiihrung vom 18.01.19 (jeweils 96 h Sammelprobe)
Prozess
ohne PAK-Rickfihrung mit PAK- Rﬁckfﬁhrung
Konzentration/Werte Zulauf (Vorklirung) [pg/L] [m] [mg/L] Konzentration/Werte Zulauf (Vorkldrung) [m?] [mg/L] |
< 02 [21 [5N[13 [ 52 27 | 15 [ 596 05 [34 [03[16 [ 97 38 | 24 [360
c
T o« |
- Q9 s
R o 3 2 3 ® O
2 o R e & < || > 2 '
5% & R § 5 R @ a N \
£ = e i %
<=
! 3 IMEY Kam-

= Summe der Indikato

SAK,s4| DOC | csB

Metoprolol  1H-Benzotriazol

Abbildung 81: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen in der Klaranlage (zweite Pilotierungs-
phase) ohne (links) und mit einer PAK-RUckfiihrung aus dem IN/OUT-Prozess (rechts)

7.8.3 Bewertung der Elimination der Indikatorsubstanzen Gesamtprozess —Klaran-
lage und 4. Stufe fir den OUT/IN-Prozess

Fur die Abschéatzung der Elimination der Indikatorsubstanzen im Gesamtprozess wurden Ergeb-
nisse von drei Verfahrensvarianten des OUT/IN-Prozesses ausgewahlt, die fir eine spatere
grofl3technische Umsetzung denkbar waren. Alle Prozesse berilicksichtigen eine kontinuierliche
Flockungsmitteldosierung. Zunachst wurden die zwei Prozesse der Einmaldosierung sowie der
kontinuierlichen Dosierung der PAK untersucht (Abbildung 82). Dabei handelt es sich um Ver-
suche mit einer PAK-Dosiersuspension von nur 0,3 g/L, was die verfahrenstechnisch aufwan-
dige Vorverdinnung der PAK-Dosiersuspension erfordert. Der Eliminationsgrad der Summe der
Indikatorsubstanzen lag bei 86 % fiir die Einmaldosierung und 84 % fir die kontinuierliche Do-
sierung (Dosierzeit lag prozessbedingt bei 18 min), womit das Ziel von 80 % mit einer Konzent-
ration von 15 mg PAK/L Uberschritten wurde. Bei einer praktisch einfacher umzusetzenden Do-
sierung einer PAK-Dosiersuspension von 5 g/L (ohne notwendige Vorverdiinnung der PAK) wir-
den diese Gesamteliminationen geringer ausfallen, was in Abbildung 83 zu erkennen ist. Hier
lag der Eliminationsgrad der Summe der Indikatorsubstanzen bei nur 75 %.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass durch die Rickfuhrung der PAK in die Belebung die
Gesamtelimination aller betrachteten Mikroschadstoffe mittels der 4. Reinigungsstufe den Ziel-
wert von 80 % erreicht werden kann. Die Anteile der Einzelprozesse an der Gesamtelimination
der Substanzen sind dabei unterschiedlich. Verantwortlich sind auf der einen Seite die hohere
Kontaktzeit der PAK in der Belebung und auf der anderen Seite die wohl bessere Ausnutzung
der PAK in der auf der Membran angelagerten und durchstromten Kohleschicht.
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Reduktion der Kom-M.NRW Mikroschadstoffe im Gesamtprozess (4. Stufe: PAK/OUT/IN-Prozess)
Feed: Nachkldrung (SAK;s4 =8 m™, DOC = 4 mg/L,) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 3 und 18 min --- Konz. PAK-Stammsuspension: 0,3 g/L

§ 6 min Dosierzeit der PAK 18 min Dosierzeit der PAK
S
S
§= 23% y
© 72% 72%
5 5 46% 44%
o
=]
Q2 48% 48%
= 51% 47%
c
E 26% 26%
o

0%

Clarithromycin

Abbildung 82: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen im Gesamtprozess (erste Pilotierungs-
phase) — 1

Reduktion der Kom-M.NRW Mikroschadstoffe im Gesamtprozess (4. Stufe: PAK/OUT/IN-Prozess)
Feed: Nachkldrung (SAK,s,= 16 m') --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 3 min

Konzentration PAK- Stammsuspension: 5 g/L

8

9
b 13% 16%
K 72%
5 30%
wv
c

48%

2 33%
e
= 26%
£

4. stufe

Clarithromycin Diclofenac | Sulfamethoxazol

Klaranlage

Metoprolol 1H-Benzotriazol |Carbamazepin m

m-M.NRW - Entfernung Kldranlage + 4.Stufe (Ziel = Summe der Indikatorsubstanzel

Abbildung 83: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen im Gesamtprozess (erste Pilotierungs-
phase) — 2

7.8.4 Bewertung der Elimination der Indikatorsubstanzen Gesamtprozess —Klaran-
lage und 4. Stufe fir den IN/OUT-Prozess

Fur den IN/OUT-Prozess wurden fur die Abschatzung der Elimination der Indikatorsubstanzen
im Gesamtprozess Ergebnisse von fuinf Verfahrensvarianten ausgewabhlt, die fir eine spéatere
grofRtechnische Umsetzung denkbar waren. Die Ergebnisse in Abbildung 84 zeigen zwei Pro-
zesse der 4. Stufe mit kontinuierlicher Flockungsmitteldosierung. Wird die PAK im Prozess der
Flockung vorgeschaltet dosiert und eine Kontaktzeit der PAK von 6 min vor der Dosierung des
Flockungsmittels gewé&hrleistet, so ist bei einer PAK-Dosiersuspension von 5 g/L ein Eliminati-
onsgrad der Indikatorsubstanzen von annahernd 80 % mdglich. Wird jedoch die PAK zusammen
mit dem Flockungsmittel dosiert (ohne zuséatzliche Kontaktzeit), so verringert sich die Gesamteli-
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mination aufgrund des negativen Einflusses der Flockung auf nur ca. 70 %. Im zweiten genann-
ten Prozess ist somit fiir das Ziel einer Elimination von 80 % eine deutliche Erhéhung der PAK-
Dosis auf Giber 15 mg PAK/L erforderlich.

In Abbildung 85 sind die Ergebnisse fir den PAK/UF-Prozess mit einer diskontinuierlichen Flo-
ckung bzw. Precoating dargestellt. Diese Prozessvariante wurde im Rahmen der zweiten Pilo-
tierungsphase untersucht, da hier eine diskontinuierliche Flockung bei stabilem Betrieb méglich
war. Da in diesen Féllen die Adsorption nicht durch die Flockung beeinflusst wird, konnten bei
Anwendung einer PAK-Dosiersuspension von 5 g/L und bei einer PAK-Dosis von 15 mg PAK/L
Eliminationen der Indikatorsubstanzen von Uber 80 % erzielt werden. Dies gilt fir beide Varian-
ten, Precoating mit anschlieender PAK-Dosierung oder erst PAK-Dosierung und dann Flo-
ckung. Welche der beiden Varianten im spateren Grol3prozess angewendet werden sollten,
hangt von mdglichen Unterschieden in der Langzeit-Prozessstabilitat ab, die im Projekt nicht
untersucht wurde.

Reduktion der Kom-M.NRW Mikroschadstoffe im Gesamtprozess (4. Stufe: PAK/IN/OUT-Prozess)
Feed: Nachkldrung (SAK;s,= 18 m'?, DOC = 9 mg/L, C5B = 40 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min --- Flockung: PALC 4 mg Al/L
PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Konz. PAK- Suspension: 5 g/L --- Dosierzeit PAK: kontinuierlich

Der Flockung vorgeschaltete PAK-Dosierung (6 min Kontaktzeit der PAK) Mit der Flockung gleichzeitige PAK-Dosierung

100%

9% 16% ||| 189 1% 9% 12%

21% 75% ||| 72% 13% 75% || 172%

4, stufe

53% ||| 25%

Eliminationsgrad in %
50%

0%

Metoprolol 1H-Benzotriazol i Summe

Mikroschadstoffe (MS) Kom-M.NRW - Entfernung Klaranlage + 4.Stufe (Ziel = Summe der Indikatorsubs

Kldranlage

Abbildung 84: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen im Gesamtprozess (zweite Pilotie-
rungsphase) —

Reduktion der Kom-M.NRW Mikroschadstoffe im Gesamtprozess (4. Stufe: PAK/IN/OUT-Prozess)
Feed: Nachklarung (SAK;s,= 10 m'l, DOC = 5 mg/L, CSB = 30 mg/L) --- Flux: 60 LMH --- Filtration: 30 min
Flockung: PACI 4 mg Al/L (Precoating fur 6 min) PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L
Konz. PAK- Suspension: 5 g/L --- Dosierzeit PAK: 6,5 min

§ Precoaten (6 min) anschlieBend PAK-Dosierung (6,5 min) PAK-Dosierung (6,5 min) anschlieBend Precoaten (6 min)
X 3
._g 14% 15% | || 17% 11% 14% || | 179
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voae
==
2 v 53% 53% 37%
©
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E
o
o

hadstoffe (MS) Kom-M.NRW - Entfernung Kldranlage + 4.5tufe (Ziel = Summe der Indikators

Abbildung 85: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen im Gesamtprozess (zweite Pilotie-
rungsphase) — 2
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Eine letzte Betrachtung (Abbildung 86) betrifft den Prozess bei kontinuierlicher Flockung und
der Dosierung einer PAK-Dosiersuspension von 0,2 g/L. Mit einer PAK-Dosis von 15 mg PAK/L
wirde dieser IN/OUT-Prozess mit 83 % die hdchste Elimination der Indikatorsubstanzen erzie-
len. Jedoch muss darauf hingewiesen werden, dass fir diese geringe Konzentration der PAK-
Dosiersuspension eine Verdinnung der angelieferten (oder Vor-Ort angesetzten) Dosiersus-
pension kurz vor der Dosierung erforderlich wére. Dies erfordert zusatzlich Installationen und
verursacht damit erhdhte Investitionskosten.

Reduktion der Kom-M.NRW Mikroschadstoffe im Gesamtprozess (4. Stufe: PAK/IN/OUT-Prozess)
Feed: Nachklarung (SAK,s;= 16 mt, DOC = 8 mg/L, CSB = 32 mg/L) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min
e Flockung: PACI 4 mg Al/L (kontin.) --- PAK- Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Dosierzeit PAK: 4 min --- Konz. PAK- Suspension: 0,2 g/L

o o
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4. Stufe
Clarithromycin Diclofenac Sulfamethoxazol Metoprolol 1H-Benzotriazol | Carbamazepin
Kldranlage
Mikroschadstoffe (MS) Kom-M.NRW - Entfernung Klaranlage + 4.5tufe (Ziel = Summe der Indikatorsubstanzen 2 80 %)

Abbildung 86: Elimination der KOM-M.NRW Indikatorsubstanzen im Gesamtprozess (zweite Pilotie-
rungsphase) - 3
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8 Wirtschaftlichkeit

8.1 Erlauterung zur Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

8.1.1 Allgemeine Vorgehensweise

Im Rahmen dieses Forschungsprojekts wurde eine neuartige Verfahrenskombination unter-
sucht. Zur Uberpriifung der wirtschaftlichen Umsetzbarkeit wird in diesem Kapitel eine erste Be-
trachtung zur Kostenabschatzung durchgefinhrt.

Die spezifischen Kosten der Mikroschadstoffelimination hangen mit der Anlagengrof3e zusam-
men. Um die Vergleichbarkeit der Kosten dieser Verfahrenskombination mit weiteren Verfahren
zu ermdglichen, werden die Kosten einer Umsetzung fur zwei kommunale Klaranlagen unter-
schiedlicher Grol3e, Dortmund Deusen (708.000 EW) und Herten Westerholt (36.000 EW), kal-
kuliert. KA Dortmund-Deusen liegt im Emschergebiet, pragt die Gewasserqualitat Uber eine
grol3e FlieRlange entscheidend und steht damit im Fokus fur weitergehende MalRnahmen. Um
die Kostenkurve des Kompetenzzentrums Mikroschadstoffe. NRW zum Vergleich heranziehen
zu kénnen, werden die Berechnungen fir die kleinere KA Herten Westerholt im Einzugsgebiet
des Lippeverbands erneut durchgefiihrt.

Die Auslegungswassermenge wird nach Empfehlungen des Kompetenzzentrums Mikroschad-
stoffe NRW festgelegt. Zur weiteren Dimensionierung der Anlage werden die wahrend der Be-
triebsperiode festgestellten Betriebswerte bzw. Betriebseinstellungen als Basis angenommen.
Die Betriebskosten fiir die Membrananlage basieren auf Erkenntnissen, die in der Betriebsphase
gewonnen wurden und auf Herstellerangaben.

Betrachtet wurde auch, wie die neuen Stufen zur Mikroschadstoffelimination bautechnisch in die
bestehenden Klaranlagen integriert werden kénnen.

Der zur Kostenberechnung bericksichtigte Preis fur PAK beinhaltet auch Transportkosten und
weicht somit leicht von den fir die Laboruntersuchungen genannten Kosten ab.

Die in diesem Vorhaben getestete Verfahrenskombination erméglicht neben der Mikroschad-
stoffelimination auch eine weitere Reduktion der Standard-Abwasserbelastungsparameter, wie
Chemischer Sauerstoffbedarf, Phosphor und Abfiltrierbare Stoffe. Die verbesserte Ablaufqualitat
kann zu einer Reduzierung der Abwasserabgabegebihr fihren. Diese Einsparungen sind in der
Kostenberechnung beriicksichtigt worden.

Die Kostenvergleichsrechnung wird auf Grundlage der ,Leitlinien zur Durchfihrung dynamischer
Kostenvergleichsrechnungen® durchgefiihrt (KVR-Leitlinien, 2012). Hierbei wird die Annuitaten-
methode angewendet, bei der alle im Untersuchungszeitraum ,punktuell“ anfallenden Kosten
(Investitions- und Reinvestitionskosten) in eine gleichféormige Kostenreihe umgewandelt sind.
Dadurch entstehen fir unterschiedliche Technologien direkt vergleichbare Jahreskosten. Die
Kosten werden zum Schluss mit den Kosten der derzeit umgesetzten tblichen Technologien mit
Aktivkohle und Abwasserfiltration bzw. Ozonung und biologischer Nachbehandlung gegeniber-
gestellt.
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8.1.2 Eliminationsziel und zu behandelnde Wassermenge

Zur Auslegung der Mikroschadstoffeliminationsanlagen gibt es derzeit in Deutschland noch
keine verbindlichen Vorgaben. Das Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe NRW hat im Septem-
ber 2016 die 2. Auflage der Broschiire ,Anleitung zur Planung und Dimensionierung von Anlagen
zur Mikroschadstoffelimination® herausgegeben (KOM-M.NRW, 2016). Diese enthalt grundséatz-
lich Empfehlungen zur Anlagenbemessung, u. a. auch zur Ermittlung der Auslegungswasser-
menge. Die Auslegungswassermenge muss demnach generell mit der Genehmigungsbehdrde
abgestimmt werden. Entscheidend fur die Wassermenge sind die Eigenschaften des Gewas-
sers, in das eingeleitet wird sowie der Abwasseranteil im Gewasser nach der Einleitung. Im
Wesentlichen spielen die Vorbelastung des Gewassers mit Mikroschadstoffen bzw. die Sensibi-
litadt und Nutzung des Gewassers eine Rolle zur Bestimmung der Auslegungswassermenge.

Liegen keine besonderen Einschrankungen vor, empfiehlt das Kompetenzzentrum eine Teil-
strombehandlung, auslegt nach dem Spitzenzufluss beim Trockenwetter. Somit ist es zugesi-
chert, dass die Jahresschmutzwassermenge in der Mikroschadstoffeliminationsstufe behandelt
wird, was bei Trennsystemen einer Vollstrombehandlung entspricht. Bei Mischsystemen muss
nachgewiesen werden, dass die Anlage neben der gesamten Jahresschmutzwassermenge
auch mindestens 70% der Jahresabwassermenge behandeln kann.

Da an beiden Klaranlagen jeweils Einzugsgebiete mit Mischsystementwésserung angeschlos-
sen sind, wird davon ausgegangen, dass eine Teilstrombehandlung ausreichend ist. Dabei sollte
die Auslegungswassermenge mindestens dem nach ATV-DVWK A 198 ermittelten Qrnmax (3-
Jahresmittel) entsprechen. Es ist der Nachweis zu fiihren, dass mindestens die gesamte Jah-
resschmutzwassermenge und mind. 70 % der Jahresabwassermenge damit behandelt werden
kénnen.

Als Eliminationsziel wird entsprechend KOM-M.NRW (2016) eine Eliminationsleistung zwischen
dem Zulauf zur biologischen Stufe und dem Ablauf der Klaranlage von 80 % angestrebt. Diese
sollte mindestens fur die folgenden Mikroschadstoffe erreicht werden: 1H-Benzotriazol,
Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Clarithromycin sowie Sulfamethoxazol. Je nach Ergeb-
nissen des Monitorings kann die zustandige Behdrde eine Erweiterung dieser Substanzen mit
weiteren relevanten Stoffen verlangen.

8.1.3 Ermittelte Kennwerte und Betriebsmittelbedarf

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung beruht auf den aus den Versuchen mit der Membrananlage
von Koch Membrane Systems (KMS) eruierten BetriebsgroRen. Relevant dabei sind insbeson-
dere der maximale mdgliche Flux von 80 L-m2-h, den die Membranen behandeln kénnen sowie
der dazu korrespondierende Transmembrandruck, der einen mal3geblichen Einfluss auf den
Energiebedarf fir den Membranbetrieb hat. Neben diesen beiden Kenngrdf3en sind auch die
Ruckspul- bzw. Reinigungsintervalle von Bedeutung. Sie bestimmen die Verfugbarkeit der
Membran sowie die Betriebskosten fur die Reinigungschemikalien.

In den Versuchen konnten drei relevante Betriebseinstellungen bzw. Betriebskonfigurationen
ermittelt werden, die sich u. a. im eingestellten Flux unterscheiden. Daraus wurden die zur An-
lagenauslegung malRgebenden Betriebseinstellungen abgeleitet. Diese sind in Tabelle 16 er-
sichtlich.
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Tabelle 16: MalRgebende Betriebseinstellungen fir die Anlagenauslegung

2 Flux L-m2-h! 80
= Filtrationszeit min 20
- Mittlerer Transmembrandruck bar 0,7
. 30
Vorbeliftung (Pre-Aeration) S (23 Nm3Luft/h)
Ruckspulung 30
> (Backwash) S (50 LMH)
5 (inkl. Beluiftung) (23 Nm3Luft/h)
?l)- Nachbeluftung s 30
(Post-Aeration) (23 Nm3Luft/h)
Schnellspilung mit Rohwasser 60
(Fastflush) S (3 m¥/h)
(inkl. Beltftung) (23 Nm3Luft/h)
Intervall - taglich
=2 Dauer min 60
S Natriumhypochlorit (NaOCI
:c% 13(VZFf)reies Chfor ! mk 600
. Natronlauge (NaOH)
30%-ig mL 300
g Flockung§mittel (FM) mg AlL 4
2 (Polyaluminiumchlorid)
a PAK mg PAK/L 15

Die notwendige PAK-Dosis wurde anhand von Analysen der Eliminationsleistung im Zu- und
Ablauf der Membranlage durchgefiihrt. Hierbei wurde davon ausgegangen, dass in der Memb-
rananlage eine Eliminationsleistung erreicht werden muss, die zusammen mit der Eliminations-
leistung einer biologischen Stufe einer Klaranlage mindestens 80 % betragt. Betrachtet wurden
dafir die vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe NRW vorgeschlagenen Mikroschadstoffe
(Tabelle 3).

In den Versuchen wurde die aus den Laboruntersuchungen ermittelte PAK-Dosis von 15 mg/L
eingesetzt. Diese Dosierrate stellt die Basis fur die Kalkulation des Betriebsmittels dar.

8.1.4 Energiebedarf

Im Rahmen der Pilotversuche wurde der Transmembrandruck gemessen und fiir drei Betriebs-
einstellungen ermittelt. Dieser bestimmt maRgeblich den Energiebedarf der Membrananlage, da
er durch die Zulaufpumpen aufgebaut werden muss. Da es sich bei der pilotierten Anlage um
eine Versuchsanlage handelt, ist der Stromverbrauch der Aggregate nicht fir eine Hochskalie-
rung auf eine grof3technische Anlage heranzuziehen. Es wurde daher im Rahmen der Versuche
keine Messung des Stromverbrauchs durchgefuhrt.

Der Energiebedarf fur die Fallbeispiele wurde anhand der Herstellerangaben, z. B. Pumpenan-
zahl, Pumpenleistung etc. abgeschéatzt.
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8.1.5 Kostenvergleichsrechnung nach KVR-Leitlinie

Im Rahmen der Kostenermittlung werden die Investitions- und Betriebskosten bzw. die laufen-
den Kosten bestimmt. Die Investitionskosten umfassen dabei die Kosten fir Bautechnik, Ma-
schinentechnik und Elektrotechnik (ET) sowie die Nebenkosten, die bei der Errichtung der An-
lage anfallen. Die Betriebskosten stellen die kontinuierlich beim Betrieb der Anlage anfallenden
Kosten dar und umfassen die jahrlichen Kosten flr elektrische Energie, Personal, Wartung und
Instandhaltung sowie verfahrensspezifische Betriebskosten, beispielsweise fur Flockungsmittel
und PAK.

Die Kostengegenuberstellung erfolgt auf Grundlage der ,Leitlinien zur Durchfiihrung dynami-
scher Kostenvergleichsrechnungen® (KVR-Leitlinien 2012b). Hierbei wird die Annuitdtenme-
thode angewendet, bei der es darum geht, alle im Untersuchungszeitraum ,punktuell“ anfallen-
den Kosten (Investitions- und Reinvestitionskosten) in eine gleichformige Kostenreihe umzu-
wandeln, das heif3t, die anfallenden Investitionskosten gleichmafig auf die Nutzungsdauer zu
verteilen.

Far Baumalinahmen im Bereich der Abwasserreinigung wird in den KVR-Leitlinien ein Untersu-
chungszeitraum von 30 Jahren empfohlen. In diesem Zeitraum fallen zunachst zum Zeitpunkt
t=0 Investitionskosten an und des Weiteren entstehen unterjahrig Betriebskosten. Dartber hin-
aus sind Reinvestitionskosten zu berlicksichtigen. Diese resultieren daraus, dass verschiedene
Anlagenteile unterschiedliche Lebensdauern aufweisen, weshalb nach einiger Zeit Reparaturen
oder der Austausch von Anlagenelementen vorgesehen wird. Hinsichtlich dieser Reinvestitions-
kosten werden die nachfolgenden Lebensdauern/Abschreibungszeitrdume entsprechend KVR-
Leitlinien (2012b) angenommen:

e Bautechnik, Nebenkosten 30a
e Maschinentechnik 15a
e Maschinentechnik Membran 10a
¢ Elektrotechnik 10a

Dementsprechend fallen im betrachteten Nutzungszeitraum der Gesamtanlage zweimal Rein-
vestitionskosten fir die Elektrotechnik bzw. die Maschinentechnik Membran und einmal fur die
sonstige Maschinentechnik an. Von der Beriicksichtigung einer Preissteigerungsrate bei der Er-
mittlung der Reinvestitionskosten wird abgesehen. Zur Bestimmung des Investitionskostenbar-
wertes werden die Reinvestitionskosten mittels des Diskontierungsfaktors DFAKE., auf den
Bezugszeitpunkt t=0 umgerechnet. Uber den Kapitalwiedergewinnungsfaktor KFAKR i erfolgt
dann die Umrechnung des Investitionskostenbarwerts in gleichférmige Kostenreihen bezogen
auf die Nutzungsdauer von 30 Jahren. Den Berechnungen wird der von den Leitlinien empfoh-
lene reale Zinssatz von 3 % zugrunde gelegt. Die gesetzliche Umsatzsteuer ist in den Kosten
nicht enthalten.

Prinzipiell ist zu beachten, dass aufgrund der aktuellen konjunkturellen Lage die Ermittlung der
Investitionskosten einer relativ hohen Unsicherheit unterliegt.

Die spezifischen Preise sind jeweils fur die beiden Pilotklaranlagen gleichermal3en angenom-
men worden. Die Annahmen hinsichtlich der spezifischen Kosten der Betriebsmittel, Personal
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etc. sind der nachfolgenden Aufzahlung zu entnehmen. Sie wurden an die drtlichen Gegeben-
heiten auf den Klaranlagen bzw. des EGLV angepasst. Alle gegebenen Preise sind Netto-
Preise.

e Strom/Energie 0,20 €/kWh

e PAK 2.460 €/t PAK

e FM 0,25 €/kg FM

e Schlammentsorgung 80€EM (27T % TS)
e Personalkosten 42 €/h

¢ Wartung/Instandhaltung 1,25 % BT + 3 % (ET+MT)

8.1.6 Einsparung der Abwasserabgabegebihren

Da im Rahmen der Kostenermittlung ebenfalls eine Reduzierung der Abwasserabgabe in Be-
tracht gezogen werden soll, wird im Folgenden ausgefihrt, wie die Ermittlung der Abwasserab-
gabe erfolgt bzw. wie die Abgabe reduziert werden kann.

Fir die Einleitung von sogenannten Schadeinheiten in Gewésser im Sinne des Wasserhaus-
haltsgesetzes wird eine Abwasserabgabe von den Landern erhoben. In Nordrhein-Westfalen ist
dafiir das Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz zustandig.

Die Schéadlichkeit des Abwassers wird dabei in Schadeinheiten ausgedrickt, die nach Anlage
zu 83 des AbwAG fiir festgelegte Parameter definiert sind. Ebenfalls in Anlage 83 des AbwAG
sind die Schwellenwerte nach Konzentration und Jahresmenge der Parameter aufgefinhrt.

Die Abwasserabgabe erfullt zwei Lenkungsfunktionen. Zum einen schafft sie einen Anreiz, die
Schadlichkeit des Abwassers zu verringern und die Abwasserreinigungsanlagen zu optimieren
bzw. Schadstoffimmissionen in Gewasser zu unterlassen. Zum anderen stehen die Einnahmen
dieser Abwasserabgabe flir FérdermalBnahmen, die der Verbesserung der Gewassergite die-
nen, zur Verfugung.

Geregelt ist die Abwasserabgabe im Abwasserabgabengesetz von 1976 mit Wirksamkeit seit
dem 01.01.1981, welches nun seit dem 01.01.2005 in seiner 5. Novelle giltig ist (AbwAG) sowie
im Abwasserabgabengesetz Nordrhein-Westfalen, welches seit dem 16.07.2016 in Kraft ist (Ab-
WAG NRW).

Prinzipiell werden im AbwAG drei Arten von Abwasser unterschieden. Dies sind Abwésser aus
Kleineinleitungen, Schmutzwasser sowie Niederschlagswasser. Fiur Schmutzwasser wird die
Zahl der Schadeinheiten nach den Festlegungen des die Abwassereinleitung zulassenden Be-
scheides ermittelt. Die darin festgelegten einzuhaltenden Konzentrationen und der Verdin-
nungsfaktor fiir die Giftigkeit ggii. Fischeiern, also die Uberwachungswerte sowie die Jahres-
schmutzwassermenge sind daraus zu entnehmen. Sind im Bescheid Uberwachungswerte fur
verschiedene Zeitraume enthalten, ist fir die Berechnung der Abwasserabgabe der Uberwa-
chungswert fur den langsten Zeitraum heranzuziehen. Es besteht zudem die Mdglichkeit, die
Uberwachungswerte herunter zu erklaren. Die Abweichung des erklarten Wertes zum Uberwa-
chungswert muss jedoch mindestens 20 % betragen. Die Ermittlung der Schadeinheiten richtet
sich in diesem Zeitraum nach diesem erklarten Wert.

Erhoben werden je Schadeinheit und Jahr 35,79 €. Fur Schmutzwasser vermindert sich dieser
Satz um die Halfte, fir Schadeinheiten, die nicht vermieden werden, obwohl die festgelegten
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Anforderungen an die Abwasserreinigung eingehalten werden. Je Schadeinheit werden dem-
nach dann 17,90 € angesetzt. Wird der festgelegte Uberwachungswert nicht eingehalten und
gilt auch als nicht eingehalten, wird die Zahl der Schadeinheiten erhéht. Die Erhdhung richtet
sich dann nach dem Prozentsatz, um den der hiochste gemessene Einzelwert den Uberwa-
chungswert Uberschreitet. Bei einer einmaligen Uberschreitung bestimmt sich die Erhéhung
nach dem halben Prozentsatz der Uberschreitung und bei einer mehrfachen Uberschreitung
nach dem vollen Prozentsatz der Uberschreitung.

8.2 Fallbeispiel 1: Klaranlage Dortmund Deusen

8.2.1 Beschreibung der Klaranlage Dortmund Deusen

Die Klaranlage Dortmund Deusen (siehe Abbildung 87) liegt nord-westlich von Dortmund. Sie
hat eine AusbaugrofZe von 708.000 EW. Im Jahr 2017 lag die Anschlussgrof3e der Klaranlage
bei ca. 638.000 EW und demnach bei einer Auslastung von ca. 90 %. Die Klaranlage ist ausge-
legt auf eine maximale Mischwassermenge von 16.200 m3/h und eine Trockenwetterzufluss-
spitze von 4.104 m3/h. Das Einzugsgebiet wird zu tber 90 % im Mischsystem entwdassert. Im
Einzugsgebiet der Klaranlage sind u. a. die Dortmunder Aktien-Brauerei AG, das Degussa Werk
in Witten sowie das Klinikzentrum Westfalendamm und diverse Gewerbebetriebe als Indirek-
teinleiter zu nennen.

Als aufnehmendes Gewaésser dient der Klaranlage der Abwasserkanal Emscher. Die fir die
Klaranlage bei Einleitung in die Emscher geltenden Uberwachungswerte sind der Tabelle 17 zu
entnehmen.

Tabelle 17: Uberwachungswerte fiir die Klaranlage Dortmund Deusen

Chemischer Sauerstoffbe-

CSB mg/L 75
darf
Ammoniumstickstoff NH4-N mg/L 10
Gesamtstickstoff Nges mg/L 13
Gesamtphosphor Pges mg/L 1

Die Klaranlage Dortmund Deusen verfligt Gber eine mechanische Stufe, die aus einer 3-stral3i-
gen Grobrechenanlage, einer 2-stralligen Feinrechenanlage sowie einem Langsandfang und
einer Vorklarung besteht. Die biologische Stufe ist als 3-stralige 3er Kaskadendenitrifikation
ausgefuhrt. Im Anschluss durchfliet das Abwasser die 6 Nachklarbecken. Das Phosphat wird
mittels Simultanfallung aus dem Abwasser eliminiert. Der anfallende Klarschlamm wird in 2 Faul-
behaltern anaerob stabilisiert und nach der Entwasserung einer thermischen Verwertung zuge-
fuhrt. Zur Energieerzeugung aus dem produzierten Faulgas stehen 5 Blockheizkraftwerke sowie
2 Heizkessel zur Verfigung. Einige Auslegungsgrof3en sind in Tabelle 18 zusammengefasst.
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Tabelle 18: Zusammenfassung der AuslegungsgréRen fiir Dortmund Deusen

Auslegungsgrolie als EW EW 705.000
Anschlussgréf3e als EW (2017) EW 638.000
Maximaler Mischwasserzufluss Qm m3/h 16.200
Trockenwetterzuflussspitze QT spitze m3/h 4.104

Abbildung 87: Luftbild der Klaranlage Dortmund Deusen (GeoBasis-DE/BKG 2009)

In Tabelle 19 ist die Auswertung der Konzentrationen aus 24h-Mischproben der Parameter CSB,
Gesamtphosphor (Pges), Gesamtstickstoff (Nges), Nitritstickstoff (NO»-N), Nitratstickstoff (NOs-N),
Ammoniumstickstoff (NHs-N) sowie anorganischer Stickstoff (Nanorg) laut Betriebsaufzeichnung
aus dem Jahr 2016 im Ablauf der Nachklarung und damit im Zulauf der betrachteten Membran-
stufe zusammengefasst. Ebenfalls mit aufgefihrt ist die Abwassertemperatur im Belebungsbe-
cken.

Tabelle 19: Statistische Auswertung der Ablaufkonzentrationen der Klaranlage Dortmund Deusen aus
dem Jahr 2016

CSB mg/L 349 15 32 32 39 33
Pges mg/L 348 0,2 0,7 0,7 0,9 1,7
Nges mg/L 5 0,2 4,6 5,8 6,0 6,2
NO2-N mg/L 51 0,0 0,2 0,2 0,2 04
NOs-N mg/L 349 0,6 3,6 3,5 52 7,6
NHs-N mg/L 349 0,1 1,2 0,6 2,4 8,5
Nanorg mg/L 349 0,9 4,8 4,5 6,7 11,8
T °C 366 10 16 17 19 20
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8.2.2 Auslegungswassermenge Dortmund Deusen

Entsprechend Kapitel 8.1 wird im Folgenden fir die Klaranlage Dortmund Deusen die Ausle-
gungswassermenge u. a. zur Dimensionierung der Membran und fir die weitere Kostenschat-
zung, die als Grundlage flr die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung dient, bestimmt.

Es wurden die stiindlichen Ablaufwassermengen der Klaranlage aus den Jahren 2014 bis ein-
schlieZlich 2016 ausgewertet. Aus diesen Daten wurde das Qrhmax bestimmt sowie das daraus
resultierende arithmetische Mittel der Q+ nmax,3am der Jahre 2014-2016 von 5.635 m3/h. Abbildung
88 zeigt die aufgetragenen Ablaufwassermengen als stiindliche Werte sowohl fir Regen- als
auch fur Trockenwetter. Als rote horizontale Linie ist das ermittelte Qrnmaxzav aufgetragen. Wie
die Auftragung des damit behandelbaren Anteils der Jahresschmutzwassermenge in Abbildung
89 ergibt, sind damit Gber 100 % behandelbar. Es ist ebenfalls der Nachweis erbracht, dass
mehr als 70 % der Jahresabwassermenge behandelt werden kénnen. Die Auslegungswasser-
menge wird demnach auf 5.700 m3/h festgelegt.
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Abbildung 88: Auftragung der stiindlichen Regen- und Trockenwetterabflisse der Jahres 2014-2016 fir
die Klaranlage Dortmund Deusen sowie das 3-Jahresmittel der maximalen stiindlichen Trockenwetterab-
flisse QT,h,max,saM

Um die Auslegung der Membrananlage durchzufihren, wird neben der Auslegungswasser-
menge, die maximal in der Membrananlage zu behandeln ist, auch die im Mittel zu behandelnde
stiindliche Wassermenge bendétigt. Ermittelt wird diese aus den stiindlichen Durchflissen der
Jahre 2014 bis 2016, wobei diese bei der Auslegungswassermenge von 5.700 m3/h gekappt
werden, da héhere Durchfliisse tber einen Bypass an der Membrananlage vorbeigefiihrt werden
(siehe dazu Abbildung 90). Es ergibt sich daraus ein mittlerer behandelter Abwasserstrom von
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ca. 4.600 m3/h. Hierfur wird davon ausgegangen, dass der Membrananlage kein Mengenaus-

gleichsbecken vorgeschaltet wird.
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Abbildung 90: Auftragung der Regenwetterdurchfliisse und der in der Membrananlage zu behandelnden
Durchflisse der Jahre 2014 bis 2016 fir die Klaranlage Dortmund Deusen
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8.2.3 Einbindung der neuen Anlagenstufe

Aus Abbildung 91 werden die verfugbaren Freiflachen auf dem Gelande der Klaranlage Dort-
mund Deusen ersichtlich. Es handelt sich dabei um eine Flache von ca. 100 x 42 m (ca.
4.200 m?) sowie um eine Flache von ca. 45 x 142 m (ca. 6.400 m2), wobei die westliche Flache
zu bevorzugen ist. Neben diesen Freiflachen steht keine ungenutzte bzw. umnutzbare Bausub-
stanz zur Verfigung.

Abbildung 91: Verfugbare Freiflachen (rot) auf dem Gelénde der Klaranlage Dortmund Deusen (nach
GeoBasis-DE/BKG 2009)

Fir die Aufstellung der Membrananlage wird eine Halle vorgesehen, da die Membranen frostfrei
aufzustellen sind. Da keine umnutzbare Bausubstanz zur Verfligung steht, wird diese als Neu-
bau errichtet. Als Flache wird dafur die in Abbildung 91 dargestellte Freiflache Uber den Nach-
klarbecken 3 und 4 vorgesehen. Die bendétigte Flache der Halle basiert auf der Auslegung der
Membranen sowie deren Anordnung. Von Koch Membrane Systems (KMS) wurde ein Angebot
erarbeitet, welches auf der in Kapitel 8.2.2 dargestellten Auslegungswassermenge und den aus
den Untersuchungen des Membranbetriebs ermittelten Betriebsdaten beruht. Die wichtigsten
GroRRen sind in Tabelle 20 zusammengefasst dargestellit.

Tabelle 20: Auslegungsgréf3en und Dimensionierung der Membrananlage fur Dortmund Deusen

m3/h 5.700
m3/h 4.600
- 8
- 5
= 58

- 2.320
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Die Abmessungen der Skids sind aus Abbildung 92 entnommen. Es wurde die in Abbildung 93
dargestellte Anordnung der Skids bzw. Stral3en gewahlt, sodass sich ein Flachenbedarf von ca.
42 m x 24 m fur die Unterbringung der Membranen ergibt. Unter Berticksichtigung von Wegefla-
chen wird ein Flachenbedarf von ca. 1.500 m2 bzw. 50 m x 30 m angenommen.
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Abbildung 92: Abmessungen eines Skids (Angaben in inch) (KMS 2018)
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Abbildung 93: Beispielhafte Darstellung der gewahlten Aufstellungsvariante der 40 Skids mit Darstellung
des Zulaufs (Feed), des Permeatablaufs sowie des Spulwasserablaufs fur Dortmund Deusen

Aus Abbildung 94 geht die Anordnung und die Anbindungsmdglichkeit der Halle fiir die Memb-
ranen, der PAK-Silos und PAK-Dosiervorrichtung sowie des Lagers fir das Flockungsmittel her-

Vvor.
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Abbildung 94: Anordnung der Halle fir die Membranen, der PAK-Silos sowie des FM-Lagers sowie
Méglichkeit der Anbindung der Membranstufe

In Abbildung 95 ist der relevante Ausschnitt des hydraulischen Langsschnitts von der Nachkla-
rung bis zur Einleitung in die Emscher dargestellt. Die Einbindung der Membrananlage erfolgt
am Vereinigungsbauwerk, welches dem Hochwasserpumpwerk vorgeschaltet ist.
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Anbindung
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Abbildung 95: Ausschnitt des hydraulischen Langsschnitts zwischen Nachklarung und Einleitung in die
Emscher der Klaranlage Dortmund Deusen (Quelle: EGLV)

8.24 Betriebsmittelverbrauch und Lagerkapazitaten
PAK-Verbrauch

Die in den Pilotversuchen ermittelte PAK-Dosis von 15 mg PAK/L wird fur die Ermittlung der
bendtigten Lagerkapazitat herangezogen. Mit dieser PAK-Dosierkonzentration konnte eine aus-
reichend hohe Eliminationsleistung nachgewiesen werden. Als Lagerform fur die PAK wird ein
Silo vorgesehen, welches mittels LKW-Siloanlieferung bewirtschaftet wird. Das Volumen des
PAK-Silos sollte mindestens eine LKW-Ladung aufnehmen kénnen. Zudem ist zu beachten,
dass die PAK im Silofahrzeug eine hdhere Dichte aufweist als spater im Lagersilo. Als Vorhal-
tezeit werden 20 Tage angesetzt. Die Ermittlung der bendtigten Lagerkapazitat ist im Folgenden
aufgefihrt.

Taglicher PAK-Bedarf:

mg PAK kg PAK

Mpax = Quicter” Cpax = 46007+ 15248 — 1 656 k07 Formel 8
PAK-Lagervolumen fur 20 Tage Vorhaltezeit:
PAK-Volumen fir Anlieferung:
3. 500kg PAK
Viterorung = Mueferur:;: :I:jiz;ueferung _ 50"3‘005:%1#311?3 = 833 m? Formel 10

Unter Bertcksichtigung eines Freibords von 15 % wird ein PAK-Lagervolumen von ca. 225 m3
ermittelt.

Flockungsmittelverbrauch

Die Ermittlung des erforderlichen Lagers fur das Flockungsmittel (FM) Polyaluminiumchlorid
ergibt sich aus der in den Pilotversuchen untersuchten optimalen Aluminiumdosierung von 4 mg
Al/L. Fir die Ermittlung des Lagervolumens wird eine Wirksubstanz von 9 %, das heif3t 0,09 mg
Al/mg, verwendet.

Taglicher FM-Bedarf:

m mg Al
Qmi -c 4.600— 4 kg FM
My = —cMittel PM_ _ 27 b L — 4906,7 -2 Formel 11
Wirksubstanz 0094 d
"““mgFM
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FM-Lagervolumen:

kg FM
MEM: tvorhaltezeit _ 4906,7—3—20d = 727 m3 Formel 12
)

kg
PFM 13503

VFM,Lager -

Als Lagervolumen fur das Flockungsmittel werden 75 m?3 vorgesehen.
Verbrauch Chemikalien zur Reinigung

Fur die chemische bzw. oxidative Reinigung werden Natriumhypochlorit (NaOCI) sowie Natron-
lauge (NaOH) eingesetzt. Fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird von der gleichen Dosie-
rung, wie sie in den Pilotversuchen verwendet wurde, ausgegangen. Dabei wurden wie in Ta-
belle 16 dargestellt, pro Reinigung 600 ml NaOCI sowie 300 ml NaOH verwendet. Aus den Pi-
lotversuchen geht ebenfalls hervor, dass eine tagliche Reinigung bei einem Flux von 40 bis 80
L/(m2*h) vorzusehen ist. Auch fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird von einer taglichen not-
wendigen Reinigung ausgegangen. Im Rahmen der Sensitivitatsanalyse wird dieser Parameter
variiert.

8.3 Fallbeispiel 2: Klaranlage Herten Westerholt

8.3.1 Beschreibung der Klaranlage Herten Westerholt

Die von der EGLV betriebene Klaranlage Herten Westerholt liegt westlich von Herten. Abbildung
96 zeigt ein Luftbild der Klaranlage. Die Klaranlage ist ausgebaut fur 36.000 Einwohnerwerte
und ist ausgelegt auf einen maximalen Mischwasserzufluss von 932 m3/h und eine Trockenwet-
terzuflussspitze von 500 m3/h. Im Jahr 2017 lag die AnschlussgroRe der Klaranlage bei ca.
28.000 EW, was einer Auslastung von ca. 78 % entspricht. Uber angeschlossene Indirekteinlei-
ter liegen fiir das Einzugsgebiet der Klaranlage Herten Westerholt keine Informationen vor.

Der Klaranlagenablauf wird eingeleitet in den Hasseler Miihlenbach. Die einzuhaltenden Uber-
wachungswerte fiir die Klaranlage Herten Westerholt sind der Tabelle 21 zu entnehmen.

Tabelle 21: Uberwachungswerte fiir die Klaranlage Herten Westerholt

Chemischer Sauerstoffbedarf CSB mg/L 56
Ammoniumstickstoff NH4-N mg/L 5
Gesamtstickstoff Nges mg/L 18
Gesamtphosphor Pges mg/L 1
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Abbildung 96: Luftbild der Klaranlage Herten Westerholt (GeoBasis-DE/BKG 2009)

Die Klaranlage Herten-Westerholt verfligt Uber eine mechanisch-biologische Verfahrensstufe
bestehend aus Rechen sowie Sand- und Fettfang und der Vorklarung. Im Anschluss wird das
Abwasser in die biologische Stufe geleitet, die aus einer 3er-Kaskade mit vorgeschalteter Denit-
rifikation besteht sowie 2 Nachklarbecken, die als Rundbecken ausgefihrt sind. Die chemische
Fallung des Phosphats erfolgt simultan in der biologischen Stufe. Die Klaranlage verfugt Uber
keine Filtration, sodass das geklarte Abwasser aus dem Ablauf der Nachklarung in den Hasseler
Mihlenbach eingeleitet wird. Die Schlammbehandlung der Klaranlage besteht aus einem Vor-
versauerungseindicker fur den Primarschlamm und einem Uberschussschlammeindicker fiir
den Sekundarschlamm. Beide Schlammstréme sowie das Fett aus dem Fettfang werden in 2
Faulbehaltern anaerob stabilisiert. Der Faulschlamm wird zunéchst in Schlammsilos zwischen-
gespeichert und im Anschluss einer Schlammentwasserung unterzogen. Als letzter Schritt fol-
gen Absetzmulden. Das Tribwasser aus dem Vorversauerungseindicker wird in die biologische
Stufe geleitet und das Filtratwasser aus der Schlammentwésserung wird einem Filtratspeicher
zugeleitet. Zur Verwertung des bei der anaeroben Stabilisierung anfallenden Faulgases stehen
ein Blockheizkraftwerk, ein Gasbehélter zur Speicherung sowie eine Notfackel zur Verfliigung.
Abbildung 97 zeigt das Verfahrensfliel3bild der Klaranlage Herten Westerholt.
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Abbildung 97: VerfahrensflieRbild der Klaranlage Herten Westerholt (Quelle: EGLV)

Die wichtigsten Auslegungswerte und Anlageninformationen sind in Tabelle 22 zusammenge-

fasst.

Tabelle 22: Zusammenfassung der AuslegungsgrofRen fur Herten Westerholt

AuslegungsgroRRe als EW EW 36.000
Anschlussgrofie als EW (2017) EW 28.000
Maximaler Mischwasserzufluss Qm m3/h 932
Trockenwetterzuflussspitze Qr spitze m3/h 500

In Tabelle 23 ist die Auswertung der Konzentrationen aus 24h-Mischproben der Parameter CSB,
Gesamtphosphor (Pges), Gesamtstickstoff (Nges), Nitritstickstoff (NO.-N), Nitratstickstoff (NO3-N),
Ammoniumstickstoff (NH4-N) sowie anorganischer Stickstoff (Nanorg) laut Betriebsaufzeichnung
aus dem Jahr 2016 im Ablauf der Nachklarung und damit im Zulauf der betrachteten Membran-
stufe zusammengefasst. Ebenfalls mit aufgefuhrt ist die Abwassertemperatur im Belebungsbe-

cken.
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Tabelle 23: Statistische Auswertung der Ablaufkonzentrationen der Klaranlage Herten Westerholt aus
dem Jahr 2016

CSB mg/L 27 15 22 21 25 35
Pges mg/L 27 0,1 0,3 0,3 0,5 0,6
Nges mg/L 27 50 8,3 8,2 10,3 11,3
NO2-N mg/L 27 0,0 0,1 0,0 0,0 1,3
NOs-N mg/L 27 3,0 5,8 59 7,2 8,5
NH4-N mg/L 27 0,0 0,3 0,0 0,3 2,7
Nanorg mg/L 27 35 53 6,1 7,6 111
T °C 366 9 15 14 19 21
8.3.2 Auslegungswassermenge Herten Westerholt

Entsprechend Kapitel 8.1 wird im Folgenden fur die Klaranlage Herten Westerholt die Ausle-
gungswassermenge u. a. zur Dimensionierung der Membran und fir die weitere Kostenschat-
zung, die als Grundlage fir die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung dient, bestimmt.

Es wurden die stindlichen Ablaufwassermengen der Klaranlage aus den Jahren 2014 bis ein-
schlie3lich 2016 ausgewertet. Aus diesen Daten wurde das Q1 nmax bestimmt sowie das daraus
resultierende arithmetische Mittel der Qr hmaxsam der Jahre 2014-2016 von 338 m3/h. Abbildung
98 zeigt die aufgetragenen Ablaufwassermengen als stiindliche Werte sowohl fir Regen- als
auch fur Trockenwetter. Als rote horizontale Linie ist das ermittelte Qr nmax3avm aufgetragen. Wie
die Auftragung des damit behandelbaren Anteils der Jahresschmutzwassermenge in Abbildung
99 ergibt, sind damit Gber 100 % behandelbar. Es ist ebenfalls der Nachweis erbracht, dass
mehr als 70 % der Jahresabwassermenge behandelt werden kénnen. Da die Trockenwetter-
spitze der Klaranlage 500 m3/h betragt, wird dieser Wert ebenfalls fiir die Festlegung der Ausle-
gungswassermenge herangezogen. Die Auslegungswassermenge wird demnach auf
500 m?3/h festgelegt.
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Abbildung 98: Auftragung der stiindlichen Regen- und Trockenwetterabfliisse der Jahres 2014-2016 fir

die Klaranlage Herten Westerholt sowie des 3-Jahresmittels der maximalen Trockenwetterabfliisse
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Abbildung 99: Auftragung des mit unterschiedlichen Behandlungswassermengen behandelbaren Anteils
der Jahresschmutzwassermenge sowie der Jahresabwassermenge der Jahre 2014 bis 2016 fir die

Klaranlage Herten Westerholt
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Um die Auslegung der Membrananlage durchzufthren, wird neben der Auslegungswasser-
menge, die maximal in der Membrananlage zu behandeln ist, auch die im Mittel zu behandelnde
stiindliche Wassermenge bendétigt. Ermittelt wird diese aus den stiindlichen Durchflissen der
Jahre 2014 bis 2016, wobei diese bei der Auslegungswassermenge von 500 m3/h gekappt wer-
den, da hdhere Durchfliisse an der Membrananlage vorbeigefihrt werden (siehe dazu Abbildung
100). Im Mittel werden demnach 280 m?/h in der Membrananlage behandelt.
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Abbildung 100: Auftragung der Regenwetterdurchfliisse und der in der Membrananlage zu behandeln-
den Durchflisse der Jahre 2014 bis 2016 fur die Klaranlage Herten Westerholt

8.3.3 Einbindung der neuen Anlagenstufe

Zur Errichtung der Membranstufe wird geprift, wo auf dem Klaranlagengelande verfigbare Frei-
flachen oder nutzbare Bausubstanz vorhanden sind. In Abbildung 101 sind die verfiigbaren Frei-
flachen auf dem Gelédnde der Klaranlage dargestellt. Es handelt sich dabei bei der westlich ge-
legenen Freiflache um ein mdgliches Platzangebot von ca. 30 x 50 m (ca. 1.500 m2) und bei der
weiter Ostlich gelegenen Flache um ca. 1.000 m2. Die nordliche Flache steht ebenfalls fiir die
Errichtung der Membrananlage zur Verfigung. Es handelt sich dabei um eine Flache von ca.
115 x 130 m. Neben diesen Freiflichen steht keine ungenutzte und umnutzbare Bausubstanz
zur Verfigung.
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Abbildung 101: Luftbild mit Darstellung der verfugbaren Freiflachen (rot) auf dem Gelande der Klaran-
lage Herten Westerholt (nach GeoBasis-DE/BKG 2009)

Fur die Aufstellung der Membrananlage wird ebenso wie fur Dortmund Deusen eine Halle vor-
gesehen, da die Membranen frostfrei aufzustellen sind. Da auch hier keine umnutzbare Bausub-
stanz zur Verfligung steht, wird diese als Neubau errichtet. Als Flache wird dafir die in Abbildung
101 dargestellte Freiflaiche Uber den Nachklarbecken vorgesehen. Die bendtigte Flache der
Halle basiert auf der Auslegung der Membranen sowie deren Anordnung. Von KMS wurde ein
Angebot erarbeitet, welches auf der in Kapitel 8.3.2 dargestellten Auslegungswassermenge und
den aus den Untersuchungen des Membranbetriebs ermittelten Betriebsdaten beruht. Die aus
dem von KMS erstellten Angebot zur Errichtung einer Membranstufe relevante Anlagendimen-
sionierung ist in Tabelle 24 aufgefuhrt.

Tabelle 24: Auslegungsgrof3en und Dimensionierung der Membrananlage fur Herten Westerholt

m3/h 500
m3/h 280
- 1
- 4
- 52
- 208

Die Abmessungen der Skids sind aus Abbildung 92 entnommen. Es wurde die in Abbildung 102
dargestellte Anordnung der Skids gewahlt, sodass sich ein Flachenbedarf von ca. 7 mx 11 m
fur die Unterbringung der Membranen ergibt. Unter Berlicksichtigung von Wegeflachen wird ein
Flachenbedarf von ca. 180 m2 bzw. 12m x 15 m angenommen.
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Abbildung 102: Beispielhafte Darstellung der gewahlten Aufstellungsvariante der 4 Skids mit Darstellung
des Zulaufs (Feed), des Permeatablaufs sowie des Spilwasserablaufs fir Herten Westerholt

Auf der Freifliche der Klaranlage kann die Halle fiir die Membranen sowie das PAK-Silo und
Dosiervorrichtung sowie das Lager fur Flockungsmittel wie in Abbildung 103 dargestellt ange-
ordnet bzw. angebunden werden.

Zur Einbindung der Membranstufe sind die hydraulischen Randbedingungen auf der Klaranlage
zu betrachten. Die Einbindung der Membranstufe erfolgt im Ablauf der Nachklarbecken. In Ab-
bildung 104 ist der relevante Anlagenausschnitt dargestellt.
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Abbildung 103: Anordnung der Halle fur die Membranen, des PAK-Silos sowie des FM-Lagers sowie
Moglichkeit der Anbindung der Membranstufe
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Abbildung 104: Ausschnitt aus dem hydraulischen Langsschnitt der Klaranlage Herten Westerholt zwi-
schen der Nachklarung und dem Kanal zum Hasseler Miihlenbach mit den Wasserspiegelhéhen bei Qwm
in m 0. NN (Quelle: EGLV)

8.34 Betriebsmittelverbrauch und Lagerkapazitaten
PAK-Verbrauch

Die in den Pilotversuchen ermittelte PAK-Dosis von 15 mg PAK/L wird fir die Ermittlung der
bendtigten Lagerkapazitat herangezogen. Mit dieser PAK-Dosierkonzentration konnte eine aus-
reichend hohe Eliminationsleistung nachgewiesen werden. Als Lagerform fir die PAK wird ein
Silo vorgesehen, welches mittels LKW-Siloanlieferung bewirtschaftet wird. Das Volumen des
PAK-Silos sollte mindestens eine LKW-Ladung aufnehmen kénnen. Zudem ist zu beachten,
dass die PAK im Silofahrzeug eine htéhere Dichte aufweist als spater im Lagersilo. Als Vorhal-
tezeit werden 20 Tage angesetzt. Die Ermittlung der bendétigten Lagerkapazitat ist im Folgenden
aufgefihrt.

Taglicher PAK-Bedarf:

3
Mpax = Quiceer* Crax = 2807+ 157425 = 100,84472% Formel 13
PAK-Lagervolumen fur 20 Tage Vorhaltezeit:
kg PAK
M -t 100,8 —=——20d
VLager — PAK' Worhaltung — dpAK — 6,72 m3 Formel 14
PPAK,Silo 300 kg?

PAK-Volumen fir Anlieferung:

MLieferung’ PPAK Lieferung 50m®- 500 kgi:;( 3
VLieferung = = —-=833m Formel 15
PPAK Silo 300 kg PAK/m

Unter Bertcksichtigung eines Freibords von 15 % wird ein PAK-Lagervolumen von ca. 105 m3
ermittelt.
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Flockungsmittelverbrauch

Die Ermittlung des erforderlichen Lagers fur das Flockungsmittel (FM) Polyaluminiumchlorid
ergibt sich aus der in den Pilotversuchen untersuchten optimalen Aluminiumdosierung von
4 mg Al/L. Fur die Ermittlung des Lagervolumens wird eine Wirksubstanz von 9 %, das heifl3t
0,09 mg Al/mg, verwendet.

Taglicher FM-Bedarf:

mg Al

3
m
ZSOT' 4

i ' kg FM
Mpy = el S0 ——h oo = 298,74 Formel 16
Wirksubstanz 0,094 d
"““mgFM
FM-Lagervolumen:
kg FM
M -t : 298,7 -20d
VFM,Lager — FM' Vorhaltezeit — d 5 — 4’4 m3 Formel 17
PFM 1.350m3 M

Als Lagervolumen fir das Flockungsmittel werden 5 m3 vorgesehen.
Verbrauch Chemikalien zur Reinigung

Fur die chemische bzw. oxidative Reinigung werden Natriumhypochlorit (NaOCI) sowie Natron-
lauge (NaOH) eingesetzt. Fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird von der gleichen Dosie-
rung wie sie in den Pilotversuchen verwendet wurde ausgegangen. Dabei wurden, wie in Tabelle
16 dargestellt, pro Reinigung 600 ml NaOCI sowie 300 ml NaOH verwendet. Aus den Pilotver-
suchen geht ebenfalls hervor, dass eine tagliche Reinigung bei einem Flux von 40 bis 80
L/(m2*h) vorzusehen ist. Auch fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird von einer taglichen not-
wendigen Reinigung ausgegangen. Im Rahmen der Sensitivitatsanalyse wird dieser Parameter
variiert.

8.4 Kostenberechnung

Die Investitionskosten bzw. laufende Kosten fiir die UF/PAK-Stufe fir die Fallbeispiele KA Dort-
mund-Deusen sind in Tabelle 25 bzw. Tabelle 26 zusammengestellt. Die Investitionskosten fr
die Anlage liegen insgesamt bei rund 23 Millionen Euro. Umgerechnet nach Annuitdtenmethode
liegt der investive Anteil der Jahreskosten bei ca. 2,9 Millionen Euro.

Bei der Berechnung der Betriebskosten wurden auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen
pro Liter behandeltes Abwasser 15 mg PAK und 4 mg Al angenommen. Unter der Annahme von
9% Aluminium-Gehalt in kommerziellen FM summiert sich der FM-Bedarf auf ca. 1.750 Mg/a.
Dies ergibt eine spezifische FM-Dosierung von 0,27 mg Al/mg PAK.

Die Schlammproduktion beim PAK-Verfahren hangt von der PAK- bzw. FM-Dosiermengen aber
auch von den in der Behandlungsstufe zurlickgehaltenen organischen Stoffen sowie AFS im
Zulauf der Stufe zur Mikroschadstoffelimination. Erfahrungsgeman hat die PAK ca. 30-35% An-
teil im Schlamm der PAK-Stufe (Metzger, 2010). In diesem Projekt wurde keine Untersuchungen
zur Schlammzusammensetzung durchgefiihrt. Die Berechnung der Schlammmenge basiert auf
diesen Angaben.

Die entsprechend der KVR-Richtlinie umgerechneten Betriebskosten liegen bei rund 4 Millionen
Euro. Wie im Kapitel 7.5 nachgewiesen, ist durch die Umsetzung der untersuchten Verfahrens-
kombination mdglich, CSB-Ablaufwerte unter von 20 mg/L und die Phosphor-Ablaufwerte unter
0,1 mg/L zu behalten. Das fuihrt zu einer Kostenersparnis von Abwasserabgabegebihren in
Hohe von ca. 1 Million Euro im Jahr. Die Jahreskosten summieren sich auf rd. 5,9 Millionen
Euro/a.
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Tabelle 25: Investitionskosten fiir das UF/PAK-Verfahren fir die KA Dortmund-Deusen

UF-Membranfiltration mit PAK-Dosierung

Investitionskosten Investionen Investiver Anteil
Gesamt der Jahreskosten

Zu/Ablaufanbindung

Rohrleitungen/Betonarbeiten 500.000 € 25.510 €/a
Gebéaude zur Unterbringung der Membranen inkl. E-Raum 3.600.000 € 183.669 €/a
Membranen Membranen inkl. Vorfilter, Rickspilpumpen, CIP- 12.250.000 € 2.261.319 €/a
(Hersteller 1) Feed-Pumpen, Geblase, Chemikaliendosiervorrichtung
Feed-Pumpen 16 x Feedpumpen 800.000 € 67.013 €/a
Chemikalienausgleichsbecken 8.000 €
PAK Lager- & Dosiereinrichtung

Technische Anlagen 350.000 € 29.318 €/a

Griindung 50.000 € 2.551 €/a
Flockungsmittellager & Dosiereinrichtung

Technische Anlagen 300.000 € 25.130 €/a

Grundung 40.000 € 2.551 €/a
Messtechnik (UV-Vis-Sonden,pH-Messung, etc.) 40.000 € 4.689 €/a
E / MSR - Technik 550.000 € 64.477 €la
Wegeanbindung/AufRenanlagen etc. 20.000 € 1.020 €/a
Baunebenkosten 4.627000 € 236.066 €/a
Summe 23.135.000 € 2.902.804 €/a

Tabelle 26: Laufende Kosten fiir das UF/PAK-Verfahren fir die KA Dortmund-Deusen

Laufende Verbrauchskennwerte Jahrliche
Kosten Betriebskos-
ten
PAK 15 mgPAKI/L 1.470.603 €/a
Losewasser 0,05 md/kg PAK 29.890 €/a
Flockungsmittel 4 mgAllL
Wirksubstanz: 9%Al 0,09 mgAl/mgFM 442.819 €/a

Energie PAK-Dosierung 1 kWh 1.752 €/a
Energie Feed-Pumpen 689 kWh/(Train*d) 402.376 €/a
Energie Backflush 32 kWh/(Train*d) 18.688 €/a
Energie CIP 14 kWh/(Train*d) 8.176 €/a
Energie Geblase 73 kWh/(Train*d) 42.632 €/a
Schlammentsorgung 20 %TS

PAK 100 % der PAK 239.122 €/a

Flockungsmittel und weiteres 200 % der PAK 478.245 €/a
Chemikalien Membranreinigung

Oxidative Reinigung mit NaOCI (13 % freies Chlor) 600 miINaClO/Rei. 392.668 €/a

Alkalische Reinigung mit NaOH (30%ige Lsg.) 300 miINaOH/Rei. 215.968 €/a
Wartung / Instandhaltung
Personalkosten 20 h/Monat 10.080 €/a
Ersparnis bei der Abwasserabgabe -998.455 €/a
Summe 2.754.563 €/a

Jahreskosten (netto) 5.626.787 €/a

Mit mehr als einem Drittel hat die PAK einen wesentlichen Anteil an den Betriebskosten (ohne
Berlicksichtigung der Ersparnisse bei der Abwasserabgabe). Daher spielt die Dosiermenge eine
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wichtige Rolle bei der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. Die Pilotuntersuchungen haben bereits
darauf hingewiesen, dass die Erreichung des Eliminationsziels auch durch niedrigere PAK-Kon-
zentrationen moglich ist. Bei einer Dosierung von 13 mg/L statt urspringlich geplanten 15 mg/L
PAK konnen die Betriebskosten um ca. 230.000 Euro reduziert werden.

Die entsprechend der KVR-Richtlinie umgerechneten Betriebskosten liegen bei rund 3,7 Millio-
nen Euro. Wie im Kapitel 7.5 nachgewiesen, ist durch die Umsetzung der untersuchten Verfah-
renskombination mdglich, CSB-Ablaufwerte unter von 20 mg/L und die Phosphor-Ablaufwerte
unter 0,1 mg/L zu behalten. Das fiihrt zu einer Kostenersparnis von Abwasserabgabegebihren
in Hohe von ca. 1 Million Euro im Jahr. Die Jahreskosten summieren sich auf rd. 5,6 Millionen
Euro/a.

Ahnliche Darstellungen sind in Tabelle 27 bzw. Tabelle 28 firr die KA Herten Westerholt ersicht-
lich. Die Investitionen liegen insgesamt bei rd. 3,6 Millionen Euro, wobei der investive Anteil der
Jahreskosten bei ca. 412.000 Euro liegt.

Tabelle 27: Investitionskosten fir das UF/PAK-Verfahren fur die KA Herten Westerholt

UF-Membranfiltration mit PAK-Dosierung

Investiver Anteil

Investitionskosten der Jahreskosten

Zu/Ablaufanbindung

Rohrleitungen/Betonarbeiten 100.000 € 5.102 €/a
Gebaude zur Unterbringung der Membranen inkl. E-Raum 432.000 € 183.669 €/a
Membranen Membranen inkl. Vorfilter, Riickspulpumpen, CIP-
(Hersteller 1) Feed-Pumpen, Geblase, Chemikaliendosiervorrichtung 1.400.000 € 258.437 €/
Feed-Pumpen 2 x Feedpumpen 100.000 € 8.377 €/a
Chemikalienausgleichsbecken 5.000 €
PAK Lager- & Dosiereinrichtung

Technische Anlagen 220.000 € 18.429 €/a

Griindung 25.000 € 1.275 €/a
Flockungsmittellager & Dosiereinrichtung

Technische Anlagen 100.000 € 8.377 €/a

Grundung 20.000 € 1.020 €/a
Messtechnik (UV-Vis-Sonden,pH-Messung, etc.) 40.000 € 4.689 €/a
E / MSR - Technik 400.000 € 46.892 €/a
Wegeanbindung/AufRenanlagen etc. 20.000 € 1.020 €/a
Baunebenkosten 716.000 € 36.530 €/a
Summe 3.578.000 € 412.188 €/a

Die Ersparnis durch die reduzierten CSB und P-Werte und somit Abwasserabgabegebihren
wird mit rd. 45.000 Euro im Jahr abgeschéatzt, was die Betriebskosten auf rd. 447.000 Euro re-
duziert. Die Jahreskosten liegen somit bei rd. 860.000 Euro fur die KA Herten Westerholt.

Die Stufe zur Mikroschadstoffelimination auf der Klaranlage Dortmund Deusen wurde mit 5.700
m3/h dimensioniert. Die behandelbare Abwassermenge wird mit rd. 40 Millionen m3/a abge-
schéatzt. Die spezifischen Kosten der zusatzlichen Stufe zur Mikroschadstoffelimination werden
nach Angaben von KMS mit 14,7 ct/m3 kalkuliert.

Auf der KA Herten wiederholt liegt die behandelbare Abwassermenge mit einer Dimensionierung
fir 500 m3/h bei rd. 2.450.000 m3. Die spezifischen Kosten betragen 34,5 €ct/m?3. Die Kosten fir
die beiden Anlagen wurden mit den vergleichbaren Annahmen berechnet. Der Unterschied zwi-
schen den spezifischen Kosten unterzeichnet die Variation der Kosten nach Klaranlagengrof3en.
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Nach der Auswertung vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe NRW liegen derzeit die Kosten
zur Mikroschadstoffelimination mittels Ozonung bzw. Ublicher Aktivkohleverfahren bei 5-
15 €ct/m® behandeltes Abwasser (KOM-M.NRW, 2016). Kosten fur gré3ere Anlagen liegen beim
unteren Ende dieses Bereichs. Die Klaranlage Dortmund-Deusen gehért zu den grofl3en Anla-
gen, fur die die spezifischen Kosten mehr im 5 €ct-Bereich liegen.

Tabelle 28: Laufende Kosten fiir das UF/PAK-Verfahren fur die KA Herten Westerholt

Laufende Kos- Verbrauchskenn- Jahrliche
ten werte Betriebskosten
PAK 15 mgPAKI/L 91.928 €/a
Losewasser 0,05 md/kg PAK 1.839 €/a
Flockungsmittel 4 mgAl/L
Wirksubstanz: 9%Al 0,09 mgAl/mgFM 27.238 €/a

Energie PAK-Dosierung 1 kWh 1.752 €/a
Energie Feed-Pumpen 357 kWh/(Train*d) 208.488 €/a
Energie Backflush 11 kWHh/(Train*d) 6.424 €/a
Energie CIP 7 kWh/(Train*d) 4.088 €/a
Energie Ge- 38 kWh/(Train*d) 22.192 €/a
blase
Schlammentsorgung 20 %TS

PAK 100 % der PAK 14.709 €/a

Flockungsmittel und weiteres 200 % der PAK 29.417 €/a
Chemikalien Membranreinigung

Oxidative Reinigung mit NaOCI (13 % freies Chlor) 600 miINaClO/Rei. 38.213 €/a

Alkalische Reinigung mit NaOH (30%ige Lsg.) 300 miINaOH/Rei. 21.017 €/a
Wartung / Instandhaltung
Personalkosten 20 h/Monat 10.080 €/a
Ersparnis bei der Abwasserabgabe -44.745 €la
Summe 432.639 €/a
Jahreskosten (netto) 844.827 €/a

Im Vergleich mit bisher umgesetzten Verfahren liegen derzeit die Kosten fur UF/PAK-Verfahren
noch nicht im wirtschaftlichen Bereich, wenn das Behandlungsziel nur die Mikroschadstoffelimi-
nation ist. Es ist hervorzuheben, dass hier dargestellte Kostenberechnungen nur auf einen Pi-
lotbetrieb basiert sind und bei einer gro3technischen Umsetzung von Kostenreduzierungen aus-
gegangen werden kann.

Die untersuchte Verfahrenskombination bietet jedoch Vorteile an, wie Desinfektion und vollstan-
diger Rickhalt der Partikel, die durch obengenannte Verfahren mit bisher umgesetzten Konfigu-
rationen nicht zu erreichen sind. Hinsichtlich der haufig diskutierten, kiinftigen Fragestellungen
der Abwassertechnik bringt dieses Verfahren einen deutlichen Mehrwert insbesondere gegen
die Problematik der Mikroplastik bzw. Antibiotikaresistenz in Klaranlagenablaufen.

Durch die Betriebsweise von Membranen mit einem relativ hohen Feststoffgehalt kann das Ver-
fahren weitere, im Vergleich mit den anderen Verfahren platzsparende Vorteile anbieten.

Die hier dargestellte Kostenkalkulation basiert auf den durchgefihrten Pilotuntersuchungen. Ein
Upscaling des Verfahrens auf einen gréReren Mal3stab kann prazisere Abschatzung der Kosten
ermdglichen.
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9 Zusammenfassung

Das Forschungsprojekt ,Optimierter Einsatz von Pulveraktivkohle und Ultrafiltration als 4. Reini-
gungsstufe — UF/PAK 4.0% das vom Lehrstuhl fir Mechanische Verfahrenstechnik/Wassertech-
nik der Universitat Duisburg-Essen gemeinsam mit den Projektpartnern Sweco GmbH und der
Emschergenossenschaft durchgefuhrt wurde, sollte die Leistungsfahigkeit eines hybriden Pro-
zesses hinsichtlich der Mikroschadstoffelimination und der weitergehenden CSB- und Phos-
phor-Elimination untersuchen sowie die Wirtschaftlichkeit der Verfahrenskombination bewerten.
Dazu wurden in erster Instanz Laborversuche zur Identifikation der bestgeeigneten Pulverkohle
(PAK) und in zweiter Instanz halbtechnische Versuche im TECHNIKUM auf dem Gelande des
Klarwerks Emschermiindung durchgefihrt.

Zur Auswahl der PAK wurden 14 verschiedene kommerziell erhaltliche Aktivkohleprodukte ei-
nem umfangreichen Laboruntersuchungsprogramm unterzogen. Die Hauptunterschiede der
ausgewahlten Produkte lagen zum einen in der Partikelgrof3e der PAK und zum anderen in ver-
schiedenen Rohmaterialien. Charakterisiert wurden die Aktivkohlen zun&chst mit konventionel-
len Methoden wie bspw. der Jod-Zahl oder der Aufnahme von Stickstoff-lIsothermen. Weitere
Untersuchungen bestimmten die Adsorptionskapazitéat bzw. -kinetik der PAK fiir ausgewahlte
Modellsubstanzen. Fur eine abschlieBende Validierung im realen Abwasser wurden fur alle Ak-
tivkohlen die Reduktionen geldster organischen Hintergrundsubstanzen, gemessen als SAKzs4
sowie die Eliminationen von ausgewahlten Mikroschadstoffen bestimmit.

Die lodzahl der Produkte variierte zwischen 1.200 mg/g und 874 mg/g. Fir die BET-Oberflache
konnten Werte zwischen 1.145 m2/g und 852 m2/g ermittelt werden. Erwartungsgemar besteht
zwischen beiden Parametern eine gute lineare Korrelation. Mit einem Modellwasser, dotiert mit
den Substanzen Diclofenac und Amidotrizoesaure, durchgefiihrte Adsorptionsversuche ergaben
eine Uber alle eingesetzten Aktivkohlen gemittelte Gleichgewichtsbeladung von 260 g/kg fir Dic-
lofenac und 192 g/kg fur Amidotrizoesaure. Diese Ergebnisse belegen, dass in einem Einzel-
stoffsystem auch die in realen Wéassern verhaltnismaRig schlecht adsorbierbare Amidotrizoe-
saure mit Aktivkohle eliminierbar ist. Dabei konnte fir Aktivkohlen mit einer hohen inneren Ober-
flache nicht zwangslaufig eine hohe Beladung erzielt werden, was ein Indiz dafir ist, dass die
BET-Oberflache oder die lodzahl nicht geeignet sind, um die Eliminationsleistung von Aktivkoh-
len in der Wasserreinigung fur Mikroschadstoffe zu beurteilen. Die ebenfalls mit Modellwasser
durchgefuhrten kinetischen Untersuchungen mit den o. g. beiden Adsorptiven belegen einen
mafgeblichen Einfluss der Porenstruktur auf die Adsorptionsgeschwindigkeit, wahrend ein- und
dieselbe Aktivkohle bei Verwendung unterschiedlicher PartikelgroRen (12 um und 6 pm) ver-
gleichbare Eigenschaften zeigte. Aktivkohlen mit einem grof3en Anteil an Meso- und Makroporen
zeigten die schnellste Adsorptionskinetik.

Versuche in realem Abwasser (Nachklarung) ergaben, dass fur die Ermittlung einer Gleichge-
wichtsbeladung fiir geldste organische Substanzen (DOM = Dissolved organic matter, gemes-
sen am SAKazs4) Kontaktzeiten von mindestens 5 Tagen notwendig sind. Die besten Adsorpti-
onseigenschaften fir DOM konnten ebenfalls jene Aktivkohlen erzielen, die einen hohen Anteil
an Meso- und Makroporen aufzuweisen hatten. Ebenfalls in realen Abwasserproben durchge-
fuhrte Versuche zur Mikroschadstoffadsorption ergaben bei Betrachtung der Gesamtelimination
der sechs vom KOM-M.NRW empfohlenen Mikroschadstoffe keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Aktivkohle-Produkten. Grund dafir ist, dass diese Stoffgruppe drei gut adsorbier-
bare Substanzen enthalt, die unabhangig von der Aktivkohle weitestgehend vollstandig eliminiert
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werden (Metoprolol, Carbamazepin, 1H-Benzotriazol). Somit entstehen die einzelnen Unter-
schiede in der Absorptionsleistung der Aktivkohlen lediglich durch die mittelgut adsorbierbaren
Substanzen (Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin). Eine Auswertung der Summe aller
sechs Substanzen ist somit fur den Vergleich der Aktivkohlen nicht zielfihrend. Dahingegen
erwiesen sich die Substanzen Sulfamethoxazol und lopromid als besonders geeignet, um ver-
schiedene Aktivkohlen in Bezug auf ihre Elimination von Mikroschadstoffen zu vergleichen.

Als Empfehlung fiir eine schnelle Bewertung von Aktivkohlen zur Auswahl einer PAK zur Mik-
roschadstoff-Elimination kann nach abschlieRendem Vergleich der einzelnen untersuchten Cha-
rakterisierungsmaoglichkeiten die Bestimmung der Elimination von Diclofenac (5 mg/L) aus dem
Modellwasser oder die Abnahme des SAKs4 im realen Abwasser ausgesprochen werden. Nach
einer Kontaktzeit von nur 24 h korrelierten die Ergebnisse der Elimination von Diclofenac mit
R= 0,86 und die Ergebnisse der Abnahme des SAKs4 mit R= 0,82 sehr gut mit der Elimination
von Sulfamethoxazol aus dem Abwasser. Die abschlieend ausgewdéhlte PAK war die
Chemviron ,Pulsorb WP260 UF“, da sie in nahezu allen Untersuchungen das beste Ergebnis
lieferte.

Zur Auswabhl eines fur die halbtechnischen Versuche geeigneten Flockungsmittels wurden im
Labor Jar-Tests mit einem aluminiumbasierten sowie einem eisenbasierten Flockungsmittel mit
dem Realwasser der Nachklarung durchgefihrt. Beide Flockungsmittel konnten einen deutli-
chen Beitrag zur Phosphor- und CSB-Elimination liefern, jedoch wurde durch das Flockungsmit-
tel auf Aluminiumbasis eine hdhere Rickhaltung von organischen Wasserinhaltsstoffen erzielt.
Dies kann sich aufgrund eines geminderten Membranfoulings positiv auf den PAK/UF-Prozess
auswirken. Nach der Entscheidung fur ein Flockungsmittel auf Aluminiumbasis wurden in den
halbtechnischen Versuchen zwei Gilufloc-Produkte der Firma Kurita getestet. Die letztendliche
Auswahl fiel auf das kostenguinstigere Gilufloc® 40H.

Die halbtechnischen Versuche wurden im TECHNIKUM der Versuchsklaranlage der Emscher-
genossenschaft (1.000 EW) durchgeflihrt. Die Anlage verfligt GUber einen Siebrechen, eine kleine
Vorklarung und eine zweistrafllige Belebungsstufe mit Belebungsbecken und Nachklarbecken
mit getrennten Schlammkreislaufen. Die beiden Ablaufe werden getrennt zwischengespeichert
und fur Forschungszwecke zur Verfigung gestellt.

Eine Bewertung des Klaranlagenprozesses von August 2015 bis September 2017 (Daten der
Emschergenossenschatft) zeigte im Zulauf Konzentrationen fur den DOC zwischen 15 und
90 mgl/L, fur den SAKzss zwischen 16 und 69 m™ und fiir den CSB zwischen 114 und 618 mg/L.
Die Reduktion des DOC lag im Median bei 76 %, die des SAKzs4 bei 52 % und die des CSB bei
91 %. In Hinblick auf Mikroschadstoffe waren starke Schwankungen der Konzentrationen der
Roéntgenkontrastmittel, des Komplexbildners Benzotriazol und des Su3stoffes Acesulfam zu er-
kennen, geringe Schwankungen zeigten die Konzentrationen der untersuchten Arzneimittelwirk-
stoffe. Die ausgewéahlten Mikroschadstoffe wurden einmalig im Zulauf der Kl&aranlage sowie im
Ablauf der Nachklarung Giber einen Zeitraum von 4 Tagen gemessen. Naproxen wurde vollstan-
dig biologisch abgebaut, Acesulfam, lopromid und Bezafibrat etwa zur Halfte und fur die restli-
chen Substanzen wurde ein Eliminationsgrad von unter 20 % festgestellt.

Um verlassliche Werte fir ein Upscaling zu erhalten, wurden Uber einen Zeitraum von ca. ein-
einhalb Jahren umfangreiche Pilotversuche im halbtechnischen Mal3stab mit zwei druckgetrie-
benen Membranverfahren verschiedener Hersteller durchgefihrt.
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Die erste Pilotierungsphase wurde mit einer Anlage der Firma Koch Membrane Systems (KMS)
mit einem UF-Modul von 51 m2 Membranflache aus PVDF und einer nominalen Porengréf3e von
0,03 um im OUT/IN — Modus betrieben. Der Anlagenbetrieb erfolgte bei einem Flux von 50-
80 L-m2-ht und einer Filtrationszeit von 20-40 min. Die mechanische Reinigung erfolgte mit
Luftunterstitzung und dauerte ca. 3 — 4 min. Sie beinhaltete eine Vorbellftung von 10 s, eine
luftunterstiitzte Wasserspulung fir 30 s bei einem Ruckspulflux von 50 bis 100 L-m2-h, eine
Nachbeltiftung von 10 s sowie eine luftunterstiitzte Uberstromung mit Rohwasser (Fastflush) fir
60 s bei 3 bis 4 m3-h1. Die chemische Reinigung erfolgte unter Verwendung von Natriumhy-
pochlorit bei einer Konzentration von 250 ppm freiem Chlor und einer Einwirkzeit von 45 min.

Die zweite Pilotierungsphase wurde mit einer Anlage der Firma inge GmbH mit einem UF-Modul
von 80 m2 Membranflache aus PES und einer nominalen PorengréRe von 0,02 um im IN/OUT
— Modus betrieben. Der Anlagenbetrieb erfolgte bei einem Flux von 60 - 80 L-m2-h™* und einer
Filtrationszeit von 45 min. Die mechanische Reinigung erfolgte Uiber eine beidseitige Spulung
bei einem Flux von 230 L-m2-h*! und dauerte rund 1 min. Chemische Reinigungen erfolgten mit
15 min Einwirkzeit taglich bei einem pH-Wert von 12 (alkalische Reinigung mit NaOH) und alle
1-2 Tage bei einem pH-Wert von 2 (saure Reinigung mit Schwefelséure). In gewissen Zeitab-
standen wurde zusatzlich alkalisch/oxidativ bei pH12 und mit 250 ppm freiem Chlor gereinigt.

Zur Bewertung der Ablaufqualitat beider PAK/UF-Prozesse wurden die Parameter CSB, DOC
und SAKzs4 hinsichtlich der organischen Hintergrundsubstanzen, Phosphor fur die Bewertung
der weitergehenden Phosphorelimination und Aluminium zur Uberwachung der Flockungsmit-
teldosierung sowie der Konzentration an Restaluminium regelmé&filig gemessen.

In der ersten Pilotierungsphase wurde der CSB mit Flockung/UF im Mittel zu 41 % und mit zu-
satzlicher Aktivkohledosierung im Mittel zu 65 % reduziert, wobei der Schwellenwert von
20 mg/L mit der PAK-Dosierung an jedem Versuchstag unterschritten wurde. Der SAK2ss wurde
durch Flockung/UF zu 27 % und mit zusatzlicher PAK-Dosierung zu 49 % reduziert. Die Phos-
phorkonzentration lag im Ablauf des Membranprozesses aufgrund der weitergehenden Elimina-
tion von 82 bis 91 % an allen Messtagen unter dem Schwellenwert von 0,1 mg/L.

In der zweiten Pilotierungsphase lagen die Werte fiir die organische Hintergrundbelastung
grundsatzlich etwas hoher. Fir die Kombination Flockung/UF lag die CSB-Reduktion im Mittel
bei 51 % und SAKzs4-Abnahme bei 19 %. Die weitergehende Phosphorelimination lag bei 89 %.
In dieser Phase wurde auch die Hygienisierung des Abwassers in Bezug auf die Elimination von
Legionellen, Coliformen Keimen und Escherichia coli untersucht. Legionellen waren am Tag der
Messung im Zulauf nicht nachweisbar. Coliforme Keime und E.coli konnten jeweils nicht im Filt-
rat nachgewiesen werden, der Eliminationsgrad ist damit abh&ngig von der Zulaufkonzentration
und berechnet sich zu gréRer 5,3 log-Stufen fur Coliforme und gréRer 4,9 log-Stufen fur E.coli.

In Hinblick auf die Prozessstabilitat lasst sich grundséatzlich feststellen, dass beide Membran-
systeme fiir die vorliegende Aufgabe geeignet sind und dass sich Einstellungen finden lassen,
mit denen die Systeme stabil mit der hier vorliegenden Wasserqualitét betrieben werden kénnen.
Ein direkter Vergleich der beiden getesteten Membransysteme l&sst sich nicht durchfiihren, da
sie nicht gleichzeitig mit derselben Wasserqualitat getestet werden konnten und dadurch nicht
auszuschlieRen ist, dass festgestellte Unterschiede auf eine Anderung in der Zulaufqualitat zu-
rickzufihren sind. Daher wird an dieser Stelle auf eine entsprechende Diskussion verzichtet.
Folgende Ergebnisse der Pilotierungen geben jedoch, unabhéngig vom verwendeten System,
wichtige Hinweise zur Verbesserung der Prozessstabilitat in Bezug auf Verflugbarkeit und Aus-
beute und damit zur Senkung der Betriebs- und Investitionskosten:
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- Sowohl die Triubstoffe als auch die UV-aktiven Wasserinhaltsstoffe haben einen direkten
negativen Einfluss auf das irreversible Fouling an beiden Membrantypen. Das Online-
Monitoring von Triibung und SAK3s4 ist daher zu empfehlen, um ggf. durch Anpassung
von Betriebsparametern (bspw. Verringerung der Filtrationszeit und/oder des Flux, Er-
hohung der Dosierkonzentration fur das Flockungsmittel) reagieren zu kdnnen.

- Die Dosierung von Flockungsmittel war in beiden Systemen zur Vermeidung von zu star-
kem irreversiblen Fouling notwendig. Die Verringerung der Dosierzeit auf bis zu 15 %
der Filtrationsdauer wurde fiir das IN/OUT-System getestet und erhdhte das Niveau des
mittleren TMP nur geringfligig, hatte aber keinen negativen Einfluss auf die Betriebssta-
bilitat. Eine derartige MaRnahme fiihrt zu einer deutlichen Senkung der Betriebskosten.

- Die Dosierung von PAK hat zumindest fiir die in dieser Studie untersuchten Daosierkon-
zentrationen keinen signifikanten Einfluss auf die Vermeidung von irreversiblem Fouling.

- Eine hinreichend gute Entfernung der PAK aus dem Membranmodul muss durch die re-
gelmaRige Spiilung gewéhrleistet sein. Dies war bei dem IN/OUT-System ohne Ande-
rungen der Betriebsparameter mdglich. Beim OUT/IN-System musste die Beliftungs-
dauer wahrend der Luftspulung, die vor und nach der Wassersplilung stattfindet, von 10
auf 30 s erhoht werden. Die weiteren Parameter blieben unveréandert.

- Beide Systeme mussten regelmafig chemisch gereinigt werden. Fir das IN/OUT-Sys-
tem wurde eine alkalisch/oxidative Reinigung (Einwirkzeit 30 min, pH 12, 250 ppm freies
Chlor) als optimal gefunden, die je nach Zulaufqualitat im Abstand von mehreren Tagen
durchgefuhrt wurde. Auf eine Saurereinigung kann ggf. verzichtet werden, da sie im Rah-
men der Pilotierung keinen deutlichen Effekt gezeigt hat. Fir das OUT/IN- System wurde
ebenfalls eine alkalisch/oxidative Reinigung als optimal gefunden, da sie den gréf3ten
Effekt zeigte. Sie sollte mit einer Einwirkzeit von 60 min taglich durchgefihrt werden. Auf
eine Saurereinigung kann auch hier verzichtet werden.

Schwerpunkte im Rahmen der Adsorptionsversuche waren der Einfluss der Dosierzeit der PAK
(Einmaldosierung vs. kontinuierliche Dosierung), der Einfluss der Partikelgrof3e der PAK und die
Bildung von PAK-Agglomeraten in der PAK-Dosiersuspension und deren Einfluss auf den Ad-
sorptionsprozess. Die zu untersuchenden Betriebseinstellungen wurden jeweils tber drei Filtra-
tionszyklen getestet und der jeweils dritte Zyklus mittels einer Sammelprobe beprobt, wobei je-
der Zyklus 30 min dauerte. Die Bewertung des Adsorptionsprozesses erfolgte durch die Analyse
der Summenparameter CSB, DOC und SAK2s4, die Analyse ausgewdahlter Mikroschadstoffe so-
wie die online-Messung des SAK2s4 auf der Filtratseite. Die Einteilung der Mikroschadstoffe er-
folgte auf Basis der Ergebnisse der Laboruntersuchungen in sehr gut adsorbierbare Substanzen
(Eliminationsgrad > 90 %: Bezafibrat, 1H-Benzotriazol, Carbamazepin, Metoprolol), gut adsor-
bierbare Substanzen (Eliminationsgrad zwischen 50 bis 90 %: Diclofenac, Sulfamethoxazol,
Clarithromycin, Naproxen) und gering adsorbierbare Substanzen (Eliminationsgrad < 50 %:
Amidotrizoesaure, lopamidol, lopromid).

In der zweiten Pilotierungsphase (IN/OUT) konnte unter anderem auch der reine Adsorptions-
prozess ohne Flockungsstufe untersucht werden, da mit hier im Gegensatz zur ersten Pilotie-
rungsphase (OUT/IN) ein Anlagenbetrieb auch ohne Flockung tber mehrere Stunden moglich
war. Dabei wurde gezeigt, dass die Einmaldosierung bei der gro3technischen Umsetzung keine
erkennbaren Vorteile gegenuiber der kontinuierlichen PAK-Dosierung bietet. Die Partikelgréf3e
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hingegen hat einen entscheidenden Einfluss auf die Adsorptionskinetik. Untersucht wurde daftr
die Chemviron Pulsorb WP260 mit einer Partikelgrof3e von 25 um (Median der Volumenvertei-
lung) sowie das weitergehend vermahlene Produkt mit 6 um. Der SAKzs4 bspw. wurde mit der
auf 6 um vermahlenen Kohle um ca. 8 Prozentpunkte, die Mikroschadstoffe um ca. 11 Prozent-
punkte besser eliminiert.

Der Einfluss der Flockung auf den Adsorptionsprozess wurde ebenfalls in der zweiten Pilotie-
rungsphase (IN/OUT) untersucht. Hier konnte festgestellt werden, dass sich die Flockung im
PAK/UF-Prozess sowohl bei der Einmaldosierung als auch bei der kontinuierlichen Dosierung
der PAK negativ auf den Adsorptionsprozess auswirkt. Fir einen PAK/UF-Prozess, bei dem auf
eine kontinuierliche Flockung zur weitergehenden Elimination des organischen Hintergrunds o-
der der Fouling verursachenden Substanzen verzichtet werden kann, lasst sich damit fir grof3-
technische Anlagen die Empfehlung ableiten, das Precoating zu Beginn des Filtrationszyklus
und daran anschlielend die Einmaldosierung der PAK durchzufiihren. Hierdurch kann eine sehr
gute Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der PAK erreicht werden. Da die Erkenntnis bezlig-
lich des negativen Einflusses der Flockung auf die Adsorption erst zum Ende der zweiten Pilo-
tierungsphase erkannt wurde, wurden alle Versuche in der ersten Pilotierungsphase und weit-
gehend alle in der zweiten Pilotierungsphase mit einer Flockungsstufe durchgefihrt.

Den grof3ten Einfluss auf die untersuchten Prozesse hatten PAK-Agglomerate, die in Abhangig-
keit von der Konzentration in der Dosiersuspension entstehen und ohne weitere Verdinnung in
den Prozess eingebracht werden. Mit diesen Agglomeraten verandern sich die Adsorptionsei-
genschaften der sich auf der Membranoberflache ausbildenden PAK-Schicht negativ, weil sie
unter anderem zu einer inhomogenen Verteilung der PAK auf der Membran fiihren. Die Neigung
zur Agglomeration ist zudem grof3er, je kleiner die Grolie der PAK-Partikel ist. Bereits bei einer
Konzentration der PAK-Dosiersuspension von 4 g/L sind auf der Membranoberflache inhomo-
gen verteilte Agglomerate zu beobachten, die einerseits die Adsorptionskinetik negativ beein-
flussen und andererseits zu einem ungleichmafligen Kontakt zwischen Aktivkohle und aufzube-
reitendem Wasser fihren. Versuche mit reduzierter Konzentration der PAK-Dosiersuspension
ergaben demgemaln fur alle drei Mikroschadstoff-Gruppen bessere Eliminationsgrade, da in die-
sem Fall die Agglomerat-Bildung verringert bzw. vermieden wurde. Der Eliminationsgrad der
sehr gut adsorbierbaren Substanzen (allein bei Betrachtung der 4. Stufe) wurde bspw. im
OUT/IN-Prozess bei einer PAK-Dosis von 15 mg PAK/L und der Verwendung einer Dosiersus-
pension mit nur 0,3 g/L von 47 auf 75 % und im IN/OUT-Prozess von 17 auf 59 % erhoht. Auch
der Eliminationsgrad der gering adsorbierbaren Substanzen konnte auf diese Weise deutlich
gesteigert werden (OUT/IN: von 21 auf 45% und IN/OUT: von 11 auf 38%).

Bei einem diesbeziglichen Vergleich der beiden Membransysteme wird deutlich, dass der
IN/OUT-Prozess wesentlich mehr durch die Bildung von PAK-Agglomeraten beeinflusst wird, da
die Ergebnisse der Versuche mit hoch konzentrierten PAK-Dosiersuspension signifikant
schlechter waren. Ein Grund dafur kann in der héheren Uberstromungsgeschwindigkeit in den
Kapillaren beim IN/OUT-Prozess liegen. GroRRere Partikel neigen bei hoheren Uberstromungs-
geschwindigkeiten dazu, sich erst in einer mit der Partikelgro3e wachsenden Entfernung vom
Einstromquerschnitt auf der Membranoberflache abzulagern. Bei Uberschreitung eines Grenz-
durchmessers werden sie sogar bis an das tote Ende des Moduls transportiert. Aufgrund der
dadurch verursachten, Uber die Kapillarlange inhomogenen Verteilung der PAK, wirde sie wah-
rend der anschlieRenden Filtration nur mit wenig Wasservolumen in Bertihrung kommen und
damit fir eine Adsorption nur in erheblich geringerem Umfang als bei einer homogenen Vertei-
lung zur Verfiigung stehen. Da sich ein groRer Kapillarquerschnitt vorteilhaft fir eine homogene
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Verteilung der PAK auswirken kann, waren fur den IN/OUT-Prozess weitergehende Untersu-
chungen mit Modulen mit groReren Kapillardurchmessern zu empfehlen.

In einer spateren grof3technischen Umsetzung ist zur Vermeidung der Agglomerat-Bildung so-
wohl fur den OUT/IN- als auch den IN/OUT-Prozess eine mdglichst geringe Konzentration der
PAK-Dosiersuspension anzustreben. Eine Konzentration von unter 5 g/L ist nach Riicksprache
mit einem Hersteller von grof3technischen PAK-Dosieranlagen zwar im Moment nicht Ublich,
aber praktisch denkbar und sollte bei der Prozessplanung diskutiert und spéter weitestgehend
umgesetzt werden. Eine andere verfahrenstechnisch mdgliche Variante, die jedoch zusatzliche
Investitionskosten bedeuten wiirde, wére es, die starker konzentrierte Dosiersuspension erst
kurz vor der Dosierung zu verdiinnen und damit die Agglomerate der Dosiersuspension aufzu-
I6sen. Hierbei wiirde die pro Zyklus bendtigte Menge an PAK in einem separaten Suspensions-
tank (Verwendung von Rohwasser, wie auch bei der Pilotierung) auf eine optimale Konzentration
verdinnt werden. Im Anschluss an eine Membranspllung wirde diese vorverdiinnte Dosiersus-
pension in den ersten Minuten des Zyklus filtriert und somit die fein verteilte PAK an die Memb-
ranoberflache angeschwemmt werden. Im restlichen Verlauf der Filtration kann dann die Do-
siersuspension fur den nachsten Zyklus vorbereitet werden. Da dies nur wenige Minuten in An-
spruch nimmt, kénnte ein einziger Suspensionstank auch mehrere MembranstrafRen mit PAK
versorgen.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Dosierzeit der PAK zeigten auch in den Hauptuntersu-
chungen mit einer Flockung, dass die Einmaldosierung, anders als in den Laboruntersuchungen,
keine Vorteile gegeniber einer kontinuierlichen Dosierung liefert. Bestatigt wurde dies in beiden
Pilotierungsphasen. Aufgrund nicht signifikanter Vorteile und bei Berticksichtigung der oben dis-
kutierten Probleme, die eine héher konzentrierte PAK-Daosiersuspension mit sich bringt, ist fur
den Bau einer grof3technischen Anlage zu empfehlen, von einer Einmaldosierung abzusehen.
Wird jedoch der negative Einfluss der Flockung auf den Adsorptionsprozess berticksichtigt, so
kann es ggf. sinnvoller sein, eine Einmaldosierung mit der vorgeschlagenen Vorverdiinnung der
PAK-Dosierkonzentration zu integrieren und in der Zeit der PAK-Dosierung die Flockung auszu-
setzen.

Insgesamt kdnnen aus den Versuchsergebnissen des Forschungsvorhabens folgende Empfeh-
lungen bzw. Aussagen fur eine PAK- Dosierung in einem PAK/UF-Prozess hergeleitet werden:

- Ein Prozess (sowohl OUT/IN, als auch IN/OUT), der nur ein Precoating mit Flockungs-
mittel von wenigen Minuten zu Beginn des Filtrationszyklus benétigt, wird mit einer an-
schlieRenden kontinuierlichen PAK-Dosierung effektiv in der Elimination von organi-
schen Stoffen sein und wéare verfahrenstechnisch wenig aufwandig.

- Fur einen OUT/IN- Prozess, der fur einen stabilen Betrieb auf eine kontinuierliche Flo-
ckung angewiesen ist, ist die Anwendung der kontinuierlichen Dosierung der PAK zu
empfehlen.

- FUr einen IN/OUT- Prozess, der fir einen stabilen Betrieb auf eine kontinuierliche Flo-
ckung angewiesen ist, kann

o erstens eine Einmaldosierung der PAK bei gleichzeitiger Deaktivierung der Flo-
ckung in den ersten Minuten der PAK- Dosierung vorgesehen werden. Zuséatzlich
sollte eine sehr niedrige Konzentration der Dosiersuspension von ca. 0,2 g/L ein-
gestellt werden. Diese Option ist jedoch als verfahrenstechnisch sehr aufwandig
einzuordnen.
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o zweitens die verfahrenstechnisch einfachere kontinuierliche Dosierung vorgese-
hen werden. In diesem Fall muss entweder die PAK- Dosierung von der Flockung
entkoppelt werden und deutlich friiher in der Prozesskette erfolgen. Dies erfordert
eine PAK-Kontaktstrecke mit einer Kontaktzeit von mindestens etwa 6 Minuten -
abhangig von der eingesetzten PAK - oder einen PAK-Kontaktreaktor. Wenn Flo-
ckung und PAK-Dosierung nicht entkoppelt werden kénnen, kann ein Ausgleich
des negativen Einflusses der Flockung auf den Adsorptionsprozess durch eine
Erhéhung der PAK-Dosis erreicht werden.

Eine Bewertung der Elimination des Gesamtprozesses — Klaranlage und 4. Stufe - flr Mik-
roschadstoffe wurde unter Berticksichtigung der vom KOM.M-NRW allgemeinen Auslegungs-
empfehlungen durchgefihrt. Als Ziel einer Anlage zur gezielten Mikroschadstoffbehandlung wird
ein Eliminationsgrad von 80 % bezogen auf die Indikatorsubstanzen 1H-Benzotriazol, Carbama-
zepin, Diclofenac, Metoprolol, Clarithromycin sowie Sulfamethoxazol empfohlen. Der Eliminati-
onsgrad soll zwischen dem Zulauf zur biologischen Stufe und dem Ablauf der Stufe zur Mik-
roschadstoffelimination - was bei einer Vollstrombehandlung den Ablauf der Klaranlage repra-
sentiert - erreicht werden. Der rein biologische Abbau der Substanzen in der Belebung wurde
einmalig fur mehrere Tage untersucht und lag bei 12 %, was die grundsatzliche Notwendigkeit
einer weitergehenden Abwasserreinigung verdeutlicht. Zur Bestimmung der Gesamtelimination
einer Klaranlage mit einem PAK/UF-Prozess muss der Prozess inkl. der Ruckfiihrung der PAK
mit dem Ruickspilwasser der UF in die Belebung im Vollstrom betrachtet und fiir einen langeren
Zeitraum untersucht werden. Aufgrund der technischen Rahmenbedingungen konnte ein derar-
tiger Gesamtprozess nicht appliziert werden. Daher wurde in jeder Pilotierungsphase einmalig
die Ruckfuhrung der PAK in die Belebung in einem mehrtagigen Versuchslauf simuliert und die
weitergehende Elimination der Substanzen in der Belebung bestimmt. Der Eliminationsgrad im
Belebungsbecken (biologisch und adsorptiv) erhéhte sich durch die riickgefiihrte PAK auf 51 %
in der ersten und auf 56 % in der zweiten Phase. Mit diesen erzielten Daten sowie den Daten
zum Eliminationsgrad der 4. Stufe konnte die Gesamt-Elimination der Mikroschadstoffe berech-
net werden. Hierzu wurden fir beide Membransysteme die jeweils effizientesten Verfahrensva-
rianten ausgewahlt, die fiir eine spétere groldtechnische Umsetzung denkbar waren.

Fur den OUT/IN-Prozesses hat sich fiir jede Dosierart der PAK eine kontinuierliche Flockungs-
mitteldosierung als guinstig dargestellt. Weitgehend unabhéngig davon, ob die PAK kontinuier-
lich oder in einer Einmaldosierung zugegeben wird, berechnet sich der Gesamt-Eliminationsgrad
der Indikatorsubstanzen zu etwa 85 %. Da in den der Berechnung zu Grund liegenden PAK/UF
Einzelprozessen die Konzentration der PAK-Dosiersuspension bei 0,3 g/L lag, ware fir die Er-
reichung dieses Eliminationsgrades die verfahrenstechnisch aufwéndige Vorverdiinnung der
PAK-Dosiersuspension erforderlich, da es bei hoheren Dosierkonzentrationen zur Agglomerat-
bildung kommt. Bei einer praktisch einfacher umzusetzenden Dosierung einer héher kon-
zentrierten PAK-Dosiersuspension von 5 g/L wiirde der Gesamt-Eliminationsgrad geringer aus-
fallen und bei nur 75 % liegen, was eine Erh6hung der PAK-Dosis erfordern wirde.

Fur den IN/OUT-Prozess wurden ebenfalls verschiedene Verfahrensvarianten, die fir eine spa-
tere grofRtechnische Umsetzung denkbar waren, ausgewéhlt, um die Elimination der Indika-
torsubstanzen im Gesamtprozess abzuschatzen. Wird im Prozess mit kontinuierlicher Flockung
die PAK der Flockung vorgeschaltet dosiert und wird eine Kontaktzeit der PAK von 6 min ge-
wabhrleistet, so ist bei einer PAK-Dosiersuspension von 5 g/L ein Eliminationsgrad der Indika-
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torsubstanzen von annahernd 80 % mdoglich. Wird jedoch die PAK zusammen mit dem Flo-
ckungsmittel dosiert (ohne zuséatzliche Kontaktzeit), so verringert sich der Gesamt-Eliminations-
grad aufgrund des negativen Einflusses der Flockung auf nur 70 %, was somit zur Erreichung
des Zielwertes von 80 % eine deutliche Erhdhung der PAK-Dosis auf tiber 15 mg PAK/L erfor-
derlich machen wuirde. Der IN/OUT-Prozess konnte jedoch auch stabil bei einer diskontinuierli-
chen Flockung betrieben werden, was die Kombination einer Flockungsmitteldosierung von we-
nigen Minuten, gefolgt von der Einmaldosierung der PAK mit einer PAK-Dosiersuspension von
5 g/L erméglichen wirde. Diese Variante wirde bei einer Konzentration von 15 mg PAK/L einen
Gesamt-Eliminationsgrad der Indikatorsubstanzen von 82 % erreichen. Eine weitere Steigerung
auf 83 %, verbunden mit einer ggf. moglichen Reduzierung der PAK-Dosis unter 15 mg PAKIL,
wuirde der Prozess mit einer kontinuierlichen Flockung und einer Einmaldosierung einer PAK-
Dosiersuspension von 0,2 g/L erzielen. Da in diesem Fall jedoch eine vorherige Verdiinnung der
Dosiersuspension erforderlich ware, missten die fur die zusatzlichen Installationen entstehen-
den Investitionskosten berechnet und einer maglichen Einsparung des PAK-Verbrauches ge-
genlbergestellt werden. Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass durch die Ruckfiihrung der PAK
in die Belebung fir den Gesamt-Eliminationsgrad aller betrachteten Mikroschadstoffe mittels der
4. Reinigungsstufe der Zielwert von 80 % erreicht werden kann.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Kosten der PAK/UF-Verfahrenskombination mit denen alter-
nativer Verfahren wurde die technische Umsetzung des Prozesses flr zwei kommunale Klaran-
lagen unterschiedlicher Grof3e, Dortmund Deusen (708.000 EW) und Herten Westerholt (36.000
EW), kalkuliert, da fur diese bereits entsprechende Kostenberechnungen anderer Verfahren fir
eine 4. Reinigungsstufe vorlagen. Die PAK/UF-Verfahrenskombination erméglicht neben der
Mikroschadstoffelimination auch eine weitere Reduktion der Standard-Abwasserbelastungspa-
rameter, wie CSB, Phosphor und abfiltrierbare Stoffe. Die verbesserte Ablaufqualitat fihrt zu
einer Reduzierung der Abwasserabgabegebihren, was in der Kostenberechnung beriicksichtigt
wurde. Die auf Grundlage der Leitlinien zur Durchfihrung dynamischer Kostenvergleichsrech-
nungen der KVR durchgefiihrte Wirtschaftlichkeitsbetrachtung beruht auf den aus den Versu-
chen mit der Membrananlage von Koch Membrane Systems (KMS) eruierten BetriebsgréRen.
Relevant dabei sind insbesondere der maximale mogliche Flux von 80 L-m-h", den die Memb-
ranen behandeln kénnen sowie der dazu korrespondierende Transmembrandruck, der maf3geb-
lich den Energiebedarf fir den Membranbetrieb bestimmt. Neben diesen beiden Kenngrof3en
sind auch die Rickspul- bzw. Reinigungsintervalle von Bedeutung. Sie bestimmen die Verfig-
barkeit der Membran sowie die Betriebskosten fur die Reinigungschemikalien.

Die Stufe zur Mikroschadstoffelimination auf der Klaranlage Dortmund Deusen wurde mit
5.700 m?¥h dimensioniert. Die behandelbare Abwassermenge wurde mit rd. 40 Millionen m3/a
abgeschatzt. Die spezifischen Kosten der zuséatzlichen Stufe zur Mikroschadstoffelimination
wurden mit 14,7 €ct/m? kalkuliert. Auf der KA Herten liegt die behandelbare Abwassermenge mit
einer Dimensionierung fiir 500 m3/h bei rd. 2.450.000 m3. Die spezifischen Kosten betrugen hier
35 €ct/m?.

Nach einer Auswertung vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe NRW liegen derzeit die Kos-
ten zur Mikroschadstoffelimination mittels Ozonung bzw. Ublicher Aktivkohleverfahren bei 5-
15 €ct/m? behandeltes Abwasser. Kosten flir grofiere Anlagen liegen beim unteren Ende dieses
Bereichs. Im Vergleich mit bisher umgesetzten Verfahren liegen die auf Basis der Pilotversuche
ermittelten Kosten fiir das PAK/UF-Verfahren somit noch nicht im wirtschaftlichen Bereich, wenn
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das Behandlungsziel nur die Mikroschadstoffelimination ist. Die untersuchte Verfahrenskombi-
nation bietet jedoch weitere zu berticksichtigende Vorteile, wie die Hygienisierung des Abwas-
sers, insbesondere auch fur multiresistente Keime sowie die Elimination von Mikroplastik, die
durch oben genannte Verfahren mit bisher umgesetzten Konfigurationen nicht zu erreichen sind.
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11 Anhang

11.1 Herstellung synthetisches Modellwasser

Die Herstellung von synthetischem Modellwasser (SMW) erfolgte in Anlehnung an die DIN
12902 (Kapitel 6.3.2.4). Zur Verwendung kommt ein Wasser, was (nahezu) frei von organischen
Hintergrundsubstanzen ist. Es wurde ein Umkehrosmosepermeat verwendet. Diesem Wasser
werden die folgenden Salze zur Stabilisierung zugesetzt:

0,5 mmol/L NaHCO3
0,3 mmol/L CaCl2
0,2 mmol/L MgSO,

11.2 PartikelgrofRenverteilungen der PAKs aus den halbtechnischen Versu-
chen

Die Darstellungen zeigen die PartikelgroRenverteilungen der vier PAKs, die im Rahmen der
halbtechnischen Versuche verwendet wurden. In Abbildung 105 ist die fir nahezu alle Versuche
verwendete Pulsorb WP 260 UF der Firma Chemviron dargestellt. Eine daraus im Labormafistab
vermahlene Variante ist in Abbildung 106 dargestellt. Sie wurde im Rahmen der ersten Pilotie-
rungsphase fir die Versuche zum Einfluss der Partikelgréf3e eingesetzt. In der zweiten Pilotie-
rungsphase kamen fir die gleichen Untersuchungen zwei weitere PAKs zum Einsatz. Die Gro-
Benanalyse der beiden PAKSs sind in der Abbildung 107 (Chemviron Pulsorb WP 260-90) sowie
in Abbildung 108 (vermahlenen Chemviron Pulsorb WP 260-90) dargestellt.

Analysiert wurden alle Proben am Lehrstuhl der Wassertechnik der Uni Duisburg-Essen mit dem
Laserbeugungsanalysator Beckman Coulter LS 13 320.
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11.3 Auszige aus Ergebnissen der labortechnischen Untersuchungen

Im Vorfeld des vorliegenden Projektes wurden umfangreiche Untersuchungen zur Optimierung
des kombinierten PAK/Membran-Prozesses durchgefiihrt (Hoffmann und Panglisch, 2018). Fur
die Versuche kam ein OUT/IN-Kapillar-Labormodul (Pall Corporation) mit einer Membranflache
von 0,26 m? zum Einsatz. Das Modul war mit PVDF - Mikrofiltrationsmembranen ausgestattet.
Die halbautomatische Anlage wurde mit konstantem Druck betrieben. Die luftunterstiitzen Spu-
lungen wurden manuell durchgefuhrt.

11.3.1 Untersuchungen zur Dosierzeit der PAK

Bei einer konventionellen Pulveraktivkohleanwendung ist fiir den Adsorptionsprozess in der Re-
gel ein Kontaktreaktor notwendig. Hiertiber kann die Kontaktzeit so eingestellt werden, dass eine
Mindestelimination bei mdglichst hoher Beladung erreicht werden kann. Soll zur Einsparung der
damit verbundenen nicht unerheblichen Kosten auf den Reaktionsbehélter verzichtet werden,
so muss bei der Dosierung der PAK in den Zulauf einer im Dead-End betriebenen Membran
beachtet werden, dass sich die Konzentration der zu eliminierenden Substanzen im Ablauf der
Membran im zeitlichen Verlauf eines Filtrationszyklus andert. Ziel muss es damit sein, im Mittel
die gewunschte Gesamtelimination bzw. die gewinschte Konzentration im Sammelfiltrat
(Sammlung Uber die Zeit oder aus verschiedenen Membranstral3en) zu erreichen. Hierbei fuhrt
die einmalige Dosierung der PAK zu Beginn eines Filtrationszyklus zu einer deutlich besseren
Ausnutzung der Adsorptionskapazitat (hdhere Beladung) im Vergleich zu einer kontinuierlichen
Dosierung (siehe Abbildung 109). Dies konnte aufgrund der sehr diinnen Pulverkohleschicht auf
der Membran und der damit verbundenen geringen Kontaktzeit nicht erwartet werden.

Einfluss der PAK-Dosierzeit auf die Eliminatio_n von DFC im PAK/Membran-Laborfilter

Feed: 5 mg/L DFC in SMW Flux: 138 LMH Membranfliche: 0,26 m?-- Filtrationszyklus: 60 min
PAK - Dosierung: 5 mg/L bzw. 0,7 g/m? - Dosierzeit: 1 min {Einmaldosierung) bis 60 min (kont. Dosierung)

Dosierzeit
(Eliminationsgrad)
=G0 min ( 29 %)

©-40 min { 36 %)
—&=20 min { 39 %)

@10 min { 44 %)

=1 min {48 %)

Filtrationszeit [min]

Abbildung 109: Relative Ablaufkonzentrationen von Diclofenac - Vergleich von kontinuierlicher und Ein-
maldosierung der PAK (JACOBI PAC-MG) beim Einsatz im Laborfilter (PALL OUT/IN PVDF Kapillar-
Labormodul)

11.3.2 Untersuchungen zur PartikelgrofRe der PAK

Fur die Untersuchungen zu den Auswirkungen einer weitergehend vermahlenen Pulverkohle in
Kombination mit einer MF im Labormalf3stab wurde ein Versuch mit der Testsubstanz DFC in
SMW durchgefuhrt. Eingesetzt wurden eine PAK mit ihrer typischen PartikelgréRe von 28 um
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(d50) das weitergehend vermahle Produkt mit einer Gréf3e von 1 um (d50). Untersucht wurde
auch hier die zeitliche Elimination der Testsubstanz. Abbildung 110 macht deutlich, dass durch
die Vermahlung der PAK-Partikel in den unteren pm-Bereich die Adsorptionskinetik und die Eli-
mination des organischen Stoffes im zeitlichen Rahmen eines ublichen Filtrationszyklus von 30
Minuten deutlich verbessert werde konnte. Lag die Elimination bei der Ublichen GréRenvertei-
lung bei ca. 40 %, steigerte sie sich nach der Vermahlung auf fast das Doppelte.

Einfluss der PartikelgréRe der PAK auf die Elimination von DFC im PAK/Membran-Laborfilter
Feed: 5 mg/LDFCin SMW Flux: 138 LMH Membranfliche: 0,26 m? - Filtrationszyklus: 30 min
PAK-Dosiermenge: 5 mg PAK/L - PAK-Dosierung: Einmaldosierung von 0,35 g/m? in 1 Minute
10 PartikelgroRe PAK = 28 um 10 PartikelgroRe PAK vermahlen =1 um
‘ 40 % Elimination 38 % Elimination ' - -
- 0,8 5 0.8 1| 68% Elimination 71 % Elimination |-
S 0,6 S 06 -
— —
o 04 O 04 -
0,2 0,2
0,0 0,0 :
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Filtrationszeit [min] Filtrationszeit [min]

Abbildung 110: Relative Ablaufkonzentrationen von DFC - Vergleich einer PAK mit typischer Partikel-
grolRe (JACOBI PAC-S) und der weitergehend vermahlenen PAK beim Einsatz im Laborfilter (PALL
OUT/IN PVDF Kapillar-Labormodul)

11.3.3 Untersuchungen zur Agglomeratbildung der PAK

Die PAK-Partikel neigen mit zunehmender Konzentration an PAK in der Dosiersuspension zur
Bildung von Agglomeraten mit einer Gré3e von mehreren 100 ym. Aus diesem Grund wurde
untersucht, ob die Agglomerate die Ausbildung der Pulveraktivkohleschicht auf der Membran-
oberflache verandern und ob die Agglomeration die Adsorptionskinetik negativ beeinflussen
kann. Es wurden Versuche mit verschieden konzentrierten PAK-Dosiersuspensionen durchge-
fuhrt. Anders als in den zuvor dargestellten Versuchen, wurde hier zuerst die PAK-Dosiersus-
pension zugegeben und anschlieBend die Filtration mit der Modellsubstanz gestartet. Grund
dafur waren die deutlich unterschiedlichen Volumina an zudosierter Suspension, die aus den
grol3en Unterschieden in der Konzentration der PAK-Dosiersuspension resultierten. Deshalb
beginnen die Durchbruchskurven in der Ergebnisdarstellung (Abbildung 111) immer bei c/co=0.
Neben den Ergebnissen zur Elimination von DFC sind aul3erdem Aufnahmen der Kohleschicht
auf der Membranoberflache zu sehen (3,6 g/L oben; 1,8 g/L mitte und 0,2 g/L unten). Es wird
deutlich, dass bei Dosierung zunehmend grol3erer PAK-Agglomerate eine vollstandige Bede-
ckung der Membranoberflache nicht mehr gewahrleistet ist. Lediglich die Dosierung einer stark
verdiinnten PAK-Dosiersuspension erzielt eine homogene und flachendeckende Filterschicht
auf der Membran. Die Ergebnisse zur Elimination von DFC zeigen eine deutliche Optimierung
des mittleren Eliminationsgrades von 33 auf 54 % bei abnehmender Konzentration der PAK-
Dosiersuspension. Weiterhin wird ersichtlich, dass es ein Optimum bei einer Konzentration von
0,2 g/L gibt, da weitere Verdinnungen der PAK-Dosiersuspension keine Steigerung in der Eli-
mination zeigen. Wenn als alleinige Begrindung fir die schlechteren Ergebnisse bei Dosierung
von Agglomeraten die mangelnde Bedeckung der Membranoberflache angenommen wird, so
konnte eine deutliche Erhéhung der Pulverkohlemenge auf der Membran, mit Sicherstellung
einer vollstindigen Bedeckung, die Losung sein. Jedoch zeigen weitere Ergebnisse (hier nicht
veroffentlicht), dass auch die Erhéhung der PAK-Dosis (von 5 mg/L auf 80 mg/L) ein deutlich
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schlechteres Ergebnis im Fall einer Dosierung von Agglomeraten liefert. Somit ist ein negativer

Einfluss in der Kinetik der Adsorption anzunehmen, aufgrund gré3erer Diffusionswege in einer
Kohleschicht bestehend aus Agglomeraten.
1,0 - :
PAK Elimination
Susp.[g/L] [%]
0,8 - - 3.6 33
——1.38 41
0,6 -
o ©-0.9 47
Q
© 04 -
—=0.2 54
0.2 - =gtr=0.05 5
Feed: 5 mg/L DFC in SMW
PAK Konz.: 5mg/L ~=-0.005 54
0,0 - LI B B B S B B B B BN B R B A T T
0 10 20 30 40 50 60
Filtrationszeit [min]
Abbildung 111: Relative Konzentrationen von DFC im Ablauf der Membran (PALL OUT/IN PVDF Kapil-

lar-Labormodul) bei Einmaldosierung unterschiedlich konzentrierter PAK-Dosiersuspensionen (Jacobi

PAC-MG)

Seite 153



11.4 Gesamtibersicht zur Elimination der Mikroschadstoffe fuir alle Aktiv-
kohlen
11.4.1 Mikroschadstoff-Versuche im Oktober 2016

- 12 Aktivkohlen
- 15 mg/L PAK und Kontaktzeit 24 h

O Carbamazepin  ODiclofenac @ Bezafibrat @ 1H-Benzotriazol
100%

80% -
60% - -
40% -
20% - -

0% . . . .
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 15

—87%

Eliminationsgradin %

O Sulfamethoxazol Olopromid Olopamidol @ Amidotrizoesaure
100%

80%
60%
40% &
20%

0%

Eliminationsgradin %

Abbildung 112: Ubersicht iiber die Elimination der Mikroschadstoffe (Okt 2016)
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11.4.2 Mikroschadstoff-Versuche im Juni 2017

- 14 Aktivkohlen
- 15 mg/L PAK und Kontaktzeit 5 Tage

O Metoprolol OCarbamazepin @ 1H-Bezotriazol
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Abbildung 113: Ubersicht tiber die Elimination der Mikroschadstoffe (Juni 2017)
115 Ergebnisse zum Einfluss des Energieeintrages der PAK- Dosierung im

IN/OUT- Prozess

Im Rahmen der zweiten Pilotierungsphase (IN/OUT-Prozess) wurde in einer Versuchsreihe
auch der Einfluss eines Energieeintrages bei der Einmischung der PAK untersucht. Hintergrund
der Versuche ist erneut die Problematik der Bildung von PAK-Agglomeraten in der Dosiersus-
pension. Wird diese Suspension im PAK/UF-Prozess zudosiert, kommt es im Feed zu einer
Verringerung der PAK- Konzentration und somit auch zu einer geringeren Agglomeratneigung
der PAK. An dieser Stelle stellt sich jedoch die Frage, ob die PAK ohne aul3ere Einwirkung
selbststandig desagglomeriert oder ob daflr ein zusatzlicher Energieeintrag notwendig ist. Des-
halb wurde fiir zwei verschiedene Konzentrationen an PAK-Dosiersuspension (2 und 13
g PAKI/L) einerseits die Dosierung der PAK direkt vor der Feedpumpe (hoher Energieeintrag)
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sowie andererseits die Dosierung der PAK direkt hinter der Feedpumpe (kein Energieeintrag)
untersucht. Die Dosierstellen lagen dicht beieinander, weshalb andere Effekte ausgeschlossen
werden konnten. Die Versuche fanden bei kontinuierlicher Flockung statt (Flockungsmitteldosie-
rung ebenfalls direkt vor der Feedpumpe). Die Ergebnisse sind in Abbildung 114 dargestellt. Ein
hoher Energieeintrag liefert bei Betrachtung der Ergebnisse sowohl fir den SAKs4 als auch fir
die Mikroschadstoffe verhaltnism&Rig schlechte Eliminationen, die auf eine nicht optimale Aus-
nutzung der PAK aufgrund einer Agglomeratbildung zurickzufuhren sind. Die Diskussion dieser
Ergebnisse erfolgte bereits in Kapitel 7.7.3.3.

IN/OUT- Einfluss des Energieeintrages bei der PAK-Dosierung im PAK/Membran-Prozess (mit kont. Flockung)
Prozess Feed: Nachkldrung (SAK;ss = 16 m™, DOC = 7 mg/L, CSB = 25 mg/L) --- Flux: 40 LMH --- Filtration: 30 min --- Flockung: PACI 4 mg Al/L
PAK Dosiermenge: 15 mg PAK/L --- Konz. PAK- Suspension: 12,5 g/Lund 2 g/L --- Dosierzeit PAK: 4 min
PAK-Dosierstelle: vor/ nach der Feedpumpe (hoher/ geringer Energieeintrag)
Konz. PAK- Suspension: 12,5 g/L Konz. PAK- Suspension: 2 g/L
hoher Energieeintrag geringer Energieeintrag hoher Energieeintrag geringer Energieeintrag
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Amidotrizoesdure, lopamidol, lopromid Diclofenac, Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Naproxen

Abbildung 114: Ergebnisse der Versuche zum Einfluss eines Energieeintrages bei der PAK- Dosierung
im IN/OUT- Prozess

Zu untersuchen war hier der Einfluss eines Energieeintrages bei der Einmischung der PAK.
Dieser wird sehr deutlich, wenn man die Ergebnisse der Versuche bei geringem Energieeintrag
betrachtet. Sowohl fiir den SAK2s4 als auch die drei Gruppen der Mikroschadstoffe zeigt sich ein
signifikant negativer Effekt. Der Eliminationsgrad wird etwa halbiert. Somit wird deutlich, dass
im PAK/UF-Prozess ein Energieeintrag bei der Einmischung der PAK von gro3er Bedeutung ist
und bei der spéteren grof3technischen Umsetzung beriicksichtigt werden sollte.
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