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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Im Rahmen der gezielten Spurenstoffelimination in Deutschland wurden in den letzten
Jahren verstéarkt Verfahren umgesetzt, bei denen Pulveraktivkohle (PAK) zum Einsatz
kommt. Die sichere Abtrennung der PAK ist ein wesentlicher Aspekt bei deren Anwen-
dung, um adsorbierte Spurenstoffe dauerhaft aus dem Wasserkreislauf zu entfernen.
Wahrend sich fur einen qualitativen Nachweis von PAK im Klaranlagenablauf das Verfah-
ren der Schwarzgradbestimmung nach METZGER (2010) anbietet, existiert fir den quanti-
tativen Nachweis noch keine etablierte Methodik, sodass auch eine Abschatzung von
Nachweisgrenzen der PAK im Klaranlagenablauf fehlt. Die Einfliihrung eines Grenzwertes
ist daher bislang nicht maglich.

Verfahren, die sich zum quantitativen Nachweis von PAK eignen kénnten, sind die ther-
mogravimetrische Analyse (TGA) sowie das Gradienten-Verfahren. In bereits publizierten
Untersuchungen konnte fur die TGA bestatigt werden, dass die Quantifizierung von PAK
mdglich ist, allerdings erfolgte die vorab notwendige Aufkonzentrierung der Feststoffe bis-
lang durch Hydrozyklone (VOGEL et al., 2015) oder Zentrifugen. Eine quantitative Methode
zum PAK-Nachweis in Abwasserproben wurde von KRAHNSTOVER et al. (2016) erarbeitet.
Das Gradienten-Verfahren bzw. Temperaturrampen-Verfahren wurde bisher zum selekti-
ven Gesamtgehaltes des organischen Kohlenstoffs (TOC) in Feststoffen im Rahmen des
Bodenschutzes, der Deponieverordnung und der Ersatzbaustoffe, aber auch in geologi-
schen Untersuchungen, eingesetzt (DIN 19539:2016-12). Hier erfolgte der Nachweis des
TOC neben anderen C-Fraktionen wie bspw. Kohle.

Im Projekt BePAK wurden

e die Schwarzgradbestimmung,
¢ die thermogravimetrische Analyse und
e das Gradienten-Verfahren

erstmals unter gleichen Bedingungen an gleichen Proben zur Bestimmung der PAK-Kon-
zentration in Ablaufen kommunaler Klaranlagen untersucht, sodass eine vergleichende
Betrachtung der Ergebnisse erfolgen konnte. Die Aufkonzentrierung der Feststoffe erfolg-
te dabei durch Filtration. Neben der Abschatzung méglicher Anwendungsgrenzen der Ver-
fahren wurden die Praktikabilitdt/Handhabbarkeit auf Klaranlagen bewertet und die zu er-
wartenden Kosten ermittelt.
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2 Material und Methoden 2

2 Material und Methoden

Zum Nachweis von PAK im KA-Ablauf wurden die Schwarzgradbestimmung, die thermo-
gravimetrische Analyse (TGA) und das Gradienten-Verfahren vergleichend untersucht,
wobei die Aufkonzentrierung der PAK und weiterer Feststoffe (AFSka) durch Filtration er-
folgte. Der PAK-Nachweis erfolgte bei allen Verfahren anhand der generierten Filter. In al-
len Untersuchungen geméan Bild 2-1 wurde die PAK Norit® SAE Super verwendet.

2.1 Filtergenerierung

Zur spateren Belegung von Filtern mit Feststoffen, im Folgenden ,Filtergenerierung” ge-
nannt, wurden dem ,Ablauf Nachklarung” dreier grof3technischer Klaranlagen in drei
Blocken (eine Beprobung je KA je Block) Uber einen Zeitraum von insgesamt funf
Monaten Proben entnommen, die mit definierten PAK-Konzentrationen (0—1 mgpax/l)
versetzt (gespikt) wurden (Bild 2-1). Des Weiteren wurden dem ,Ablauf Nachklarung*
einer mit PAK-Dosierung betriebenen halbtechnischen Versuchsanlage am Standort der
HtK Neuss wdchentlich tber einen Zeitraum von elf Wochen Proben entnommen. Die
PAK-haltigen Proben wurden in 100 ml- und 250 ml-Chargen (zur Filtergenerierung fur die
Schwarzgradbestimmung) und in 1.000 ml-Chargen (zur Filtergenerierung fur die TGA
das und Gradienten-Verfahren) aufgeteilt. Alle Proben wurden mittels Druckfiltration
filtriert.

BePAK (17-04.02.01-10a/2016) 2018



2 Material und Methoden 3

mit PAK gespikte Proben (GroRtechnik) reale PAK-haltige Probe (Halbtechnik)

1x PN 9 x PN Ablauf Nachklarung 11 x PN Ablauf NK PAK-Strafe HtK
(Blindprobe) 3 x PN KA 3 x PN KA 3 x PN KA Neuss (30 mgpax/lz, in biologische
Aqua Dest Aachen-Soers Eschweiler Neuss-Std Stufe)
GK5 GK5 GK 4

AFS-
Bestimmung
A

je PN Zusatz von PAK im Labor: 0, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 und 1 mgpax/|

@
g <
Bestimmung

Schwarzgradbestimmung

Gradienten-Verfahren

A,

Homogenisierung

i

Tribungs-
messung

v v

Tribungs-
messung

Tribungs-
messung

Filtration von 1.000 ml
je Filter und
Trocknung

Filtration von 1.000 ml
je Filter und
Trocknung

Filtration von 100 ml je
Filter und Trocknung

Filtration von 250 ml je
Filter und Trocknung

| ]
v

Laminieren der Filter

Untersuchung mit
Gradienten-Verfahren

Untersuchung mit Schwarzgradbestimmung
durch Probandenbefragung

Untersuchung mit
TGA

!

Gegenuberstellung und Bewertung der Ergebnisse

Bild 2-1: Ablauf der Probenahme, -aufbereitung und -analytik

Fur TGA und Gradienten-Verfahren wurden die Glasfaserfilter MN QF-10 (g 47 mm), die
bis 950 °C hitzebestandig sind, eingesetzt; ein darunterliegender Papierfilter (Schwarz-
band) wurde als Stitzfilter verwendet. Fir die Schwarzgradbestimmung wurden die Glas-
faserfilter MN GF-6 (g 47 mm) verwendet, die sich in Vorversuchen als geeignet erwiesen
hatten. Im Anschluss wurden die Filter getrocknet und im Exsikkator abgekdhit.

2.2 PAK-Nachweis

2.2.1 Thermogravimetrische Analyse

Die Ermittlung der PAK-Konzentrationen auf den Filtern mittels TGA wurde durch das IEC
der FHNW in Anlehnung an KRAHNSTOVER et al. (2016) durchgefihrt. Fir die Bestimmung
wurden die vorbereiteten Filter halbiert und jeweils eine Filterhélfte in einen keramischen
Probentiegel tberfuhrt. Der Inhalt wurde anschlie3end thermogravimetrisch mittels zwei-
stufiger Heizmethode (Tabelle 2-1) analysiert (TGA 4000, Perkin Elmer, Messgenauigkeit
0,2 %).
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2 Material und Methoden 4

Tabelle 2-1: Zweistufige Heizmethode zur thermogravimetrischen Analyse

Methodenschritt Temperatur Atmosphére
Heizen von 30 °C auf 100 °C mit 40 °C/min 20 ml/min N,

© Halten bei 100 °C fir 60 min 20 ml/min N,

1 Heizen von 30 °C bzw. 100 °C auf 350 °C mit 5 °C/min | 20 ml/min N,

2 Temperatur bei 350 °C halten fur 300 min 20 ml/min N,

3 Kuhlen auf 30 °C 20 ml/min N,

4 Temperatur bei 30 °C halten fr 300 min 20 ml/min O,

5 Heizen von 30 °C auf 900 °C mit 5 °C/min 20 ml/min O,

6 Kuhlen auf 30 °C 20 ml/min O,

Zur quantitativen Bestimmung des PAK-Gehalts der Filter erfolgte die zeitliche Ableitung
der Probenmasse (Massenverlustkurve) aus der TGA. Dabei wurden die absoluten Mas-
senverluste unter N,- und O,-Atmosphare durch Integration der Massenverlustkurve im
Zeitraum eines klar identifizierbaren, charakteristischen Peaks berechnet. Die Massenver-
luste zweier zusammengehdriger Filterhalften wurden jeweils aufsummiert. Das Verhaltnis
der Massenverluste (Gleichung 2-1) wird in der Probenauswertung als Indikator fir den
PAK-Anteil in der Feststoffprobe herangezogen:

Frea = __Tor Gleichung 2-1
rno2 + n’]N2

mit:
Frca: Indikator fir PAK-Anteil

Moy: Massenverlust unter O,-Atmosphére in mg
my.: Massenverlust unter N,-Atmosphére in mg

Die weitere Berechnung basiert auf der Grundlage, dass der gesamte Massenverlust un-
ter N»,-Atmosphére aus einem Anteil der Hintergrundmatrix resultiert, wahrend der Mas-
senverlust unter O,-Atmosphére aus der Oxidation von Hintergrundmatrix und PAK auf-
tritt. Ziel ist es, einen linearen Zusammenhang zwischen Frga und dem PAK-Gehalt in der
Probe abzuleiten, in der Form (Gleichung 2-2):

Cpak = Fpegr*AFS *[(1+Fyiatix) * Frca - Fumatrix] Gleichung 2-2
mit:
Cpak. Konzentration an PAK in der Abwasserprobe in mgpax/I

AFS: Abfiltrierbare Stoffe in der Wasserprobe in mg/I
Fpegr Und Fuanix: Parameter zum spezifischen Zersetzungsverhalten
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2 Material und Methoden 5

Fumarix Und Fpegr Sind Parameter, die das spezifische Zersetzungsverhalten der Hinter-
grundmatrix und der gesamten Feststoffprobe beschreiben. Fyaix iSt das Verhdltnis aus
dem oxidativen und pyrolytischen Massenverlust, der jeweils der Hintergrundmatrix zuzu-
schreiben ist, und Fpeqy ist ein Mal3 fur die PAK-Zersetzung wahrend der TGA. Je nach
Aschegehalt der Gesamtprobe muss der rechnerisch ermittelte PAK-Anteil in einer analy-
sierten Probe demnach um den Faktor Fpeq Korrigiert werden, um den tatsachlichen PAK-
Gehalt zu bestimmen. Die Parameter wurden im Projekt durch Versuchsreihen bekannter
Probenzusammensetzung (gespikte Abwasserproben) ermittelt. Dazu wurde entspre-
chend Gleichung 2-2 cpax/AFS Uber Frga aufgetragen und daraus

Fpegr* (1+Fumarix) als Steigung und

- Fmatrix * Fpegr @ls y-Achsenabschnitt

der sich ergebenden Gerade abgelesen. Die Gegeniberstellung von cpax und Frga und
die Berechnung der Parameter Fpeq UNd Fuarix Wurde fur die gespikten Proben zu
Vergleichszwecken auf drei verschiedenen Ebenen durchgefihrt:
e fir jede einzelne Charge einer Probenahme (PN), d.h. fir Datensatze von jeweils
sechs Messwerten
e fir beide Chargen einer Probenahme, d.h. fir Datensétze von jeweils zwolf Mess-
werten
o flr beide Chargen aller drei Probenahmen je Klaranlage, d.h. fiir Datenséatze von
jeweils 36 Messwerten
o fiir beide Chargen aller drei Probenahmen jeder Klaranlagen, d.h. fir einen Daten-

satz von 108 Messwerten

Unter Verwendung der auf der jeweiligen Ebene ermittelten klaranlagenspezifischen Para-
meter, des zuvor in der Probe bestimmten AFS und der TGA-Auswertung in Form von
Frea, kann somit aus Gleichung 2-2 die PAK-Konzentration in der filtrierten Abwasserpro-
be berechnet werden.

Fur die Berechnung des PAK-Gehalts im Ablauf der halbtechnischen Klaranlage (reale
PAK-haltige Abwasserprobe der PAK-StralRe, HtK Neuss), wurde die fir die Klaranlage
Neuss-Sud erarbeitete Kalibriergerade verwendet.

2.2.2 Gradienten-Verfahren

Die Bestimmung der PAK-Konzentration durch das Gradienten-Verfahren erfolgte nach
DIN 19539:2016-12, Methode A, am umweltanalytischen Laboratorium des ISA der
RWTH Aachen. Hierbei kénnen die verschiedenen Kohlenstofffraktionen — gesamter
organischer Kohlenstoff, der bis 400 °C freigesetzt wird (TOCyq0), der restliche oxidierbare
Kohlenstoff (ROC) und der gesamte anorganische Kohlenstoff, der bis 900 °C freigesetzt
wird (TICqq0) — selektiv nebeneinander bestimmt werden. Die vorbereiteten Filter wurden
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2 Material und Methoden 6

in keramische Probentiegel Uberfuhrt und anschlieBend gemalR eines vorgegebenen
Temperaturprogramms mit einer Heizrate von 70 °C/min im O,-Strom verbrannt (Tabelle
2-2).

Tabelle 2-2: Temperaturprogramm zur Probenanalyse mittels Gradienten-Verfah-

ren
P Starttemperatur | Temperaturerh6hungsrate | Endtemperatur | Haltezeit
arameter = S ; = )
in °C in °C/min in °C ins
TOC400 150 70 400 480
ROC 400 70 600 480
TICy00 600 70 900 480

Die CO,-Messung der einzelnen Kohlenstofffraktionen (TOCyq0, ROC, TICqq) erfolgte mit-
tels IR-Detektion im Offgasstrom (PrimacsSNC-100, Skalar, Messgenauigkeit 0,01-
0,1 %). Die Konzentrationsermittiung erfolgt durch die CO,-Messung im Verhéltnis zur
Einwaage der TS, bzw. des beladenen GF-Filters.

Die Auswertung der Messergebnisse erfolgte auf zwei Arten: bei der ROC-basierten
Auswertung wurde der PAK-Gehalt auf Basis der ROC-Gehalte ermittelt. Bei der Orga-
nik-basierten Auswertung gingen zuséatzlich zum ROC der TOCy4 und der ermittelte
AFS-Gehalt in die Berechnung der PAK-Gehalte ein. Das jeweilige Vorgehen der beiden
Methoden wird im Folgenden detailliert erlautert:

ROC-basierte Auswertung

Bei der ROC-basierten Auswertung wurde der gemessene ROC in % Cry (% C bezogen
auf die Trockenmasse) mit dem vorab der Analytik bestimmten Filtergewicht (entspre-
chend der Einwaage) multipliziert (Gleichung 2-3).

ROCgem™ Opijier
100

ROC = Gleichung 2-3

mit:
ROC = ROC-Gehalt in mggroc/|
ROCgem = gemessener ROC-Gehalt in % Cry

Orier = Filtergewicht in mg

In einem nachsten Schritt wurde der Sollwert cpax_son gegeniiber dem ermittelten ROC auf-
getragen und die Steigung ,m“ sowie der y-Achsenabschnitt ,b“ der sich ergebenden
Gerade abgelesen. Dieses Vorgehen wurde, analog zum Vorgehen bei der TGA, fir die
vier verschiedenen Ebenen (2.2.1) durchgefihrt.

BePAK (17-04.02.01-10a/2016) 2018



2 Material und Methoden 7

Im néchsten Schritt wurden die mittels Gleichung 2-3 berechneten Werte flr den ROC in
die Geradengleichungen (Gleichung 2-4) eingesetzt und die PAK-Gehalte der Proben

berechnet.
Cpak =M*ROC + b Gleichung 2-4
mit;

Cpak = PAK-Gehalt in mgpa/l

m = Steigung der Kalibriergerade

ROC = ROC-Gehalt in mggroc/!

b = y-Achsenabschnitt der Kalibriergerade

Organik-basierte Auswertung

Diese Form der Auswertung ist mit der Auswerteroutine der TGA vergleichbar. Zunachst
wurde der Massenanteil des ROCy,n, am gesamten organischen Kohlenstoff
(Corg = TOCugg_gem + ROCyem), definiert als wroc, durch Gleichung 2-5 ermittelt.

ROCygem

Gleichung 2-5
TOC400_gem + ROCgem

Wroc =

mit:
Wroc = Massenanteil des ROCyem an Corg
ROCgyem = gemessener ROC-Gehalt in % Cry

TOC4g0_gem = gemessener TOC,po-Gehalt in % Cry

In einem nachsten Schritt wurde das Verhaltnis von Sollwert (Cpax_saif/l) und korrespondie-
rendem AFS-Gehalt (mgars/l) gegenliber dem ermittelten Anteil des ROCger, an der Orga-
nik (Wroc) aufgetragen und die Steigung ,m“ sowie der y-Achsenabschnitt ,b*“ der der sich
ergebenden Gerade berechnet. Das Vorgehen erfolgte auch hier fur die vier verschiede-
nen Ebenen (s. oben).

Im Anschluss wurden die PAK-Gehalte der Proben durch Anwendung von Gleichung 2-6
errechnet.

Cpak = (M * Wroc+ b) * AFS Gleichung 2-6

mit:

Cpak = PAK-Gehalt in mgpa/l

m = Steigung

Wgroc = Anteil des ROCs an Cqq
b = y-Achsenabschnitt

AFS = AFS-Gehalt in mgars/!

BePAK (17-04.02.01-10a/2016) 2018



2 Material und Methoden 8

Fur die Berechnung der PAK-Gehalte im Ablauf der halbtechnischen Anlage wurden die
fur die Klaranlage Neuss-Sud erarbeiteten Kalibriergeraden (3. Ebene, ROC- und Orga-
nik-basierte Auswertung) verwendet.

2.2.3 Schwarzgradbestimmung durch Probandenbefragung

Die Schwarzgradbestimmung erfolgte im Rahmen einer Probandenbefragung, um zu er-
mitteln, welche Streuungen der Ergebnisse einer PAK-Bestimmung durch Menschen zu
erwarten sind.

Zum Abgleich der zu untersuchenden Filter mit Referenzfiltern (Filter mit bekannter PAK-
Belegung) wurden gleichméRig abgestufte Referenzskalen (bestehend aus Reihen von
Filtern mit aufsteigenden PAK-Konzentrationen) erstellt.

Die Probandenbefragung wurde in drei Runden durchgefihrt. In der 1. Runde wurde er-
mittelt, ob Filter mit einem filtrierten Volumen von 100 ml oder 250 ml zu besseren Uber-
einstimmungen mit den Sollwerten (PAK-Konzentrationen) fihren. In der 2. Runde wurde
die Schwarzgradbestimmung flr alle Filter der besser geeigneten Reihen (100 ml oder
250 ml) durchgefihrt. In der 3. Runde wurden die Filter betrachtet, die mit dem PAK-halti-
gen Abwasser aus der halbtechnischen Versuchsanlage generiert wurden.

BePAK (17-04.02.01-10a/2016) 2018
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3 Ergebnisse

3.1 Gespikte PAK-haltige Proben der grof3technischen Klaranlage

Die Auswertung der gespikten Proben wurde zu Vergleichszwecken auf vier verschiede-
nen Ebenen durchgefihrt:

o fir jede einzelne Charge einer Probenahme (PN), d.h. fir Datenséatze von jeweils
sechs Messwerten (Ebene 1)

e fir jede einzelne Probenahme inkl. Doppelbestimmung, d.h. fir Datenséatze von
jeweils zwolf Messwerten (Ebene 2)

e fir jede Klaranlage inkl. dreier Probenahmen mit Doppelbestimmung, d.h. fir Da-
tensatze von jeweils 36 Messwerten (Ebene 3)

o fir beide Chargen aller drei Probenahmen jeder Klaranlagen, d.h. fiir einen Daten-

satz von 108 Messwerten (Ebene 4)

In Bild 3-1 sind die rel. Abweichungen der PAK-Konzentrationen von den Sollwerten fir
die TGA und das Gradienten-Verfahren und auf Basis der Berechnungen auf 1. Ebene
(Kap. 2.2.1 bzw. Kap. 2.2.2) fur das Beispiel der KA Eschweiler dargestellt. Es wird
deutlich, dass die Ergebnisse ab Sollwerten von 0,4 mgpax/l durch alle Verfahren gut
getroffen wurden. Im Bereich bis 0,2 mgpax/l waren die Abweichungen bei der TGA hoher
als beim Gradienten-Verfahren.

B Gradienten-Verfahren - RbA  OGradienten-Verfahren - ObA BTGA
300

250
200
150
100

50

i
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&
]

-50

relative Abweichung vom Sollwert in %

-100

-150
0,1 0,2 0,4 0,6 1,0
Sollwert in mgpa/!

Bild 3-1: rel. Abweichungen der PAK-Konzentrationen vom Sollwert — Mittelwerte
und Stabw. (1. Ebene, gespikte Proben der KA Eschweiler)
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3 Ergebnisse 10

Bild 3-2 zeigt die Ergebnisse fur dieselben Filter wie in Bild 3-1 nach Auswertung auf
3. Ebene (Kap. 2.2.1 bzw. Kap. 2.2.2). Die Standardabweichungen (Stabw.) sind naturge-
mafR etwas hoher als bei Auswertung auf 1. Ebene. Auf dieser Ebene erfolgt auch die
Darstellung der Ergebnisse der Schwarzgradbestimmung. Da die Schwarzgradbestim-
mung durch den Abgleich von Filtern mit Referenzskalen erfolgte, die klaranlagenspezi-
fisch waren, sind die Ergebnisse mit denen der TGA und des Gradienten-Verfahrens auf
dieser Ebene vergleichbar. Die Standardabweichungen der Schwarzgradbestimmungen

sind vor allem in den geringen Konzentrationsbereichen sehr hoch.

In Bild 3-3 sind die relativen Abweichungen von den Sollwerten auf Grundlage der Aus-
wertung auf 4. Ebene (Kap. 2.2.1 bzw. Kap. 2.2.2) dargestellt; die Berechnung erfolgte
damit auf Basis der ermittelten klaranlagenibergreifenden Formeln. Die Mittelwerte der
Abweichungen und die Standardabweichungen sind fir alle dort betrachteten Verfahren
bzw. Auswertemethoden naturgemal3 grofier als bei Auswertung auf 3. Ebene. Ab einem
Sollwert von 0,6 mgpax/l erfolgt mittels aller Verfahren eine leichte Unterschatzung der
PAK-Gehalte.

B Gradienten-Verfahren - RbA OGradienten-Verfahren - ObA BTGA B Schwarzgradbestimmung
500
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Bild 3-2: rel. Abweichungen der PAK-Konzentrationen vom Sollwert — Mittelwerte
und Stabw. (3. Ebene, gespikte Proben der KA Eschweiler)
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Bild 3-3: rel. Abweichungen der PAK-Konzentrationen vom Sollwert — Mittelwerte
und Stabw. (4. Ebene, gespikte Proben der KA Eschweiler)

In Bild 3-4 sind die ermittelten PAK-Konzentrationen fir alle mit PAK gespikten Proben al-
ler drei KA bei Auswertung auf 3. Ebene (Kap. 2.2.1 bzw. Kap. 2.2.2) in Form von Box-
plots dargestellt. Dabei spannt sich die Box vom 1. bis zum 3. Quatrtil auf. Die Whiskers
aufRerhalb der Boxen spannen sich nach oben bis zum Maximum und nach unten bis zum
Minimum der Ergebnisse auf.
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Bild 3-4: ermittelte PAK-Konzentrationen - Boxplots mit Min- und Maxima
(3. Ebene, gespikte Proben aller drei KA)

Die in Bild 3-5 dargestellten Ergebnisse basieren auf derselben Datengrundlage, wie die
Ergebnisse in Bild 3-4, zeigen jedoch die Mittelwerte der relativen Abweichungen von den
Sollwerten sowie die Standardabweichungen. Im Bereich < 0,4 mgpax/l werden die PAK-
Konzentrationen durch alle Verfahren im Mittel tendenziell Gberschétzt; im Bereich
> 0,4 mgpax/l werden die PAK-Konzentrationen eher unterschatzt.

Nach HUBER (1998) kann die Bestimmungsgrenze pragmatisch durch die Wiederholprazi-
sion der einzelnen Methoden bei Blindwert-/Matrixproben abgeschatzt werden. In Bild 3-5
ist zu erkennen, dass die Ergebnisse der Schwarzgradbestimmung und TGA bei
0,1 mgrak/l €ine hdhere Streuung aufweisen als bei h6heren Konzentrationen; somit liegt
die Bestimmungsgrenze der beiden Verfahren etwa bei 0,1 mgpax/l. Das Gradienten-Ver-
fahren weist mit ca. 30 % relativer Abweichung eine fir Feststoffe tbliche Wiederholprazi-
sion auf, weshalb die Bestimmungsgrenze bei < 0,1 mgpax/! liegen wird. Die geringeren
Streuungen beim Gradienten-Verfahren sind durch die hohere Einwaage und die damit
verbundene groRere Homogenitat der Probe und die héhere Messgenauigkeit (0,01—
0,1 % gegeniiber 0,2 % bei der TGA) zu begriinden.
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Bild 3-5: rel. Abweichungen der PAK-Konzentrationen vom Sollwert — Mittelwerte
und Stabw. (3. Ebene, gespikte Proben aller drei KA)

3.2 Reale PAK-haltige Proben der halbtechnischen Klaranlage

In Bild 3-6 sind die durch die unterschiedlichen Methoden ermittelten PAK-Gehalte des
Ablaufs der halbtechnischen, unter simultaner PAK-Dosierung betrieben, Versuchsanlage
abgebildet (primare y-Achse). Die Ergebnisse basieren auf elf Probenahmen (Sim 1 bis
Sim 11). Es werden die Mittelwerte sowie Min- und Maxima dargestellt. Die Auswertungen
fur die TGA basieren auf jeweils zwei Filtern je Probenahme (Doppelbestimmung); eben-
so wurden fur das Gradienten-Verfahren zwei Filter ausgewertet, jedoch auch hier wieder
auf Basis der zwei Auswertemethoden ,,ObA"* und ,RbA" (vgl. Kap. 2.2.2). Die Ergebnisse
der Schwarzgradbestimmung basieren auf der Betrachtung von jeweils einem Filter je
Probenahme und filtriertem Volumen (100- oder 250 ml-Filter) durch jeweils neun Proban-
den. Auf der sekundéaren y-Achse sind die AFS-Gehalte der jeweils korrespondierenden
Proben sowie die gemittelten Triibungswerte je Probe dargestellt.

Es ist erkennbar, dass die Reproduzierbarkeit fir die Filter der TGA und des Gradienten-
Verfahrens innerhalb der Doppelbestimmungen mit Ausnahme der Filter von Sim 3 (Gra-
dienten-Verfahren) sehr gut war. Die Filter fir die TGA von Sim 3 und Sim 5 waren nicht
auswertbar. Bei den Ergebnissen der Schwarzgradbestimmung wird deutlich, dass das fil-
trierte Volumen weniger relevant ist, als die subjektive Einschatzung der Probanden, er-
kennbar in den grof3en Spannweiten der angegebenen PAK-Konzentrationen.

Bei Vergleich der ermittelten PAK-Konzentrationen mit den AFS-Gehalten der korrespon-
dierenden Proben (sekundare y-Achse) ist fur alle Verfahren erkennbar, dass ein héherer
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ermittelter PAK-Gehalt i.d.R. mit hoheren AFS-Gehalten sowie Tribungswerten einher-
geht. Der Zusammenhang bzgl. der AFS liegt darin begrindet, dass die PAK einen Tell
der AFS ausmacht; bei der Schwarzgradbestimmung wird dieser Anteil (AFSpax) Mit im
Mittel 20 % an den AFS hoher eingeschétzt als bei den anderen Verfahren, bei denen der
Anteil der AFSpax am AFS-Gehalt im Mittel zwischen 7 und 11 % lag.

@ Gradienten-Verfahren - RbA O Gradienten-Verfahren - ObA
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@ Schwarzgradbestimmung 250 ml-Filter ¢ AFS

2.0 X Tribung )

1,9
1,8
1,7
1,6
15
14
1,3
1,2
11
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

~

T
(o2}

T
(6]

.
.
.
w IN
AFS-Konzentration in mggs/l und Tribung in FNU

ermittelte PAK-Konzentration in mgpa/|
N

X
[EEY

¥
%
Z
a0
CA
AN
7
Z

A I :
I.-d A

Sim2 Sim3 Sim4 Sim5 Sim6 Sim7 Sim8 Sim9 Sim10 Sim11

A.
Ik. A

3

IO

r
o

Bild 3-6: PAK-Konzentrationen in den Ablaufen der PAK-StraRe (HtK Neuss) unter
Verwendung der unterschiedlichen Methoden

Die durch die unterschiedlichen Verfahren (Gradienten-Verfahren und TGA) bzw. Auswer-
temethoden (RbA und ObA), aber mit den generierten Filtern einer Probenahme, ermittel-
ten Ergebnisse zeigen mit Ausnahme von Sim 10 teilweise grol3ere Abweichungen von-
einander; die Festlegung auf PAK-Gehalte im Ablauf ist fur diese Proben daher nicht sinn-
voll. Evtl. liegen die Unterschiede darin begrindet, dass fur die Berechnung der PAK-Ge-
halte der Filter die Kalibriergeraden der KA Neuss-Siid herangezogen wurden, diese aber
nicht gut oder fir alle Verfahren gleichermaf3en gut geeignet sind.

3.3 Bewertung der Verfahren und Anwendungshinweise

Vorbereitung der Filter fir den PAK-Nachweis

Die Generierung von Filtern mit definierten PAK-Konzentrationen (gespikte Proben) birgt
auch bei gro3ter Sorgfalt diverse Fehlerquellen, die bei der Bewertung der Nachweisver-
fahren beachtet werden miissen. Beispiele fir mogliche Fehlerquellen sind:

¢ Inhomogene Verteilung der PAK in der Stammsuspension
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e Leichte Abweichungen von der einzustellenden PAK-Konzentration (Sollwert)
durch Pipettierfehler bei der Dosierung der Stammsuspension in die einzelnen
Abwasserproben

o Abweichungen der AFSka-Gehalte der einzelnen filtrierten Abwasservolumina,
da auch durch grindliches Rihren keine vollstandige Homogenitat gewahrleis-

tet werden kann (fir Auswertung relevant)

In der Praxis sind die genannten Aspekte im Rahmen der Kalibrierung (TGA und Gradien-
ten-Verfahren) oder der Herstellung von Referenzskalen (Schwarzgradbestimmung) rele-
vant. Soll realer PAK-haltiger KA-Ablauf auf den PAK-Gehalt untersucht werden, ist eine
reprasentative Probenahme durchzufiihren; wird nur ein Teil der entnommenen Probe fil-
triert, ist sicherzustellen, dass die zu filtrierende Abwassermenge aus einem homogenen
Gemisch gewonnen wird.

Die Aufkonzentrierung der AFS (AFSka und AFSpak) durch Druckfiltration hat sich als ge-
eignete und praktikable Methode erwiesen. Unter den gegebenen Randbedingungen war
die Filtration eines Volumens von bis zu 250 ml bei Verwendung des Filters MN GF-6
(Schwarzgradbestimmung) bzw. eines Volumens von 1.000 ml bei Einsatz des Filters
MN QF-10 (TGA und Gradienten-Verfahren) ohne vorzeitiges Verblocken der Filter mog-
lich. Die Verwendung einer Edelstahldruckfiltration mit einem 200 ml-Aufgussraum fluhrt
dazu, dass der Filtriervorgang bei grél3eren Probenmengen in mehreren Schritten durch-
gefuhrt werden muss. Dies kdnnte durch einen gréf3eren Aufgussraum vermieden wer-
den, wobei eine groRere innere Mantelflache ggf. zu einem héheren Anteil der AFS fiihrt,
die an ihr haften und daher zunachst nicht auf den Filter gebracht werden. Unabhangig
von der GrofRe des Aufgussraums wird daher empfohlen, diesen nach Abschluss der ei-
gentlichen Filtration vollstandig mit Filtrat zu spilen, wobei der Filter noch in der Filtration
verbleibt, um die restlichen AFS aufzunehmen. Bei Filtergenerierung fir die Schwarzgrad-
bestimmung wird vorab der Filtration eine Homogenisierung der Probe durch schnelles
Mixen empfohlen, um PAK, die eingebunden in die AFSka vorliegt, wieder herauszuldsen.

Thermogravimetrische Analyse

Insgesamt zeigte sich die thermogravimetrische Analyse mit zweistufiger Heizmethode
geeignet, um in der Zusammensetzung von Feststoffproben zwischen Pulveraktivkohle
und AFSka zu unterscheiden. Das Vorgehen der manuellen Peak-Integration und der Ab-
leitung spezifischer Zersetzungsparameter aus Messreihen bekannter Zusammensetzung
hat sich in den durchgefuhrten Versuchen bewahrt. Die Reproduzierbarkeit innerhalb der
durchgefuhrten Doppelbestimmungen war sehr gut, falls fur beide Proben die gleiche
Trockenmethode gewéhlt wurde. Fir die teilweise beobachteten Abweichungen in der
PAK-Wiederfindung kommen, neben den oben genannten moglichen Fehlerquellen bei
der Filtergenerierung, prinzipiell folgende Fehlerquellen in Frage, die in zuklnftigen Mess-
serien weiter Beachtung finden und bestenfalls ausgeschlossen werden sollten:
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e Unterschiedliche Massenverluste unter N, durch Verwendung zweier alternati-
ver Trockenmethoden, die sich auch durch nachtragliche rechnerische Korrek-
tur nicht vollstédndig angleichen lassen

e Leichte Schwankungen der ermittelten Massenverluste durch Unsicherheiten
bei der manuellen Peak-Integration

o Zeitlich veranderliches Zersetzungsverhalten der AFSks, was zu einer Streu-
ung der mittleren spezifischen Zersetzungsparameter und dadurch zu Unge-

nauigkeiten bei der Konzentrationsberechnung fihrt

Die teilweise starken Schwankungen des Zersetzungsverhaltens werden als mdgliche
Limitierung der Methode eingeschatzt. Wahrend der Parameter Fyarix SOWohI zeitlich als
auch im Vergleich der drei Klaranlagen recht stabil war, scheint Fpey durch saisonale
Schwankungen und Unterschiede im Anlagenbetrieb beeinflusst zu werden.

Gradienten-Verfahren

Das Gradienten-Verfahren nach DIN 19539:2016-12 Teil A mittels trockener Verbrennung
im Sauerstoffstrom zeigte sich als geeignetes Verfahren um zwischen PAK und AFSka zu
unterscheiden. Das Verfahren zeichnet sich durch eine geringere Streuung im Vergleich
zur TGA aus. Lediglich nahe der unteren Anwendungsgrenze treten héhere Streuungen
bei den Mehrfachbestimmungen auf. Auch bei der unselektiveren Auswertung mit den
aggregierten Daten aus der 4. Ebene gibt es gute Ubereinstimmungen mit den Sollwerten,
was die breite Anwendbarkeit des Verfahrens nahelegt. Die Einhaltung der aktuell in der
Norm vorgegeben maximalen Haltezeiten von acht Minuten innerhalb der einzelnen Tem-
peraturbereiche ermdglicht i.d.R. eine Basislinientrennung der Kohlenstofffraktionen;
durch eine manuelle Nachintegration bzw. bei Peakminima-Integration war die Bestim-
mung der Kohlenstofffraktionen noch selektiver. Die beiden Auswertemethoden (RbA und
ObA) zeigten sich fiur die verwendete Kohle mit hohem ROC-Anteil als &hnlich gut geeig-
net, wobei die Standardabweichungen bei der RbA geringer waren. Die Reproduzierbar-
keit innerhalb der durchgefiihrten Doppelbestimmungen war sehr gut. Abweichungen bei
der PAK-Wiederfindung sind durch diverse Fehlerquellen bei der Filtergenerierung zu er-
klaren (siehe oben); des Weiteren kommen folgende Fehlerquellen in Betracht, die durch
weitere Verfahrensoptimierungen in Zukunft weiter reduziert bis ausgeschlossen werden
sollten:

e Leichte Schwankungen der ermittelten Massenverluste durch manuellen Peak-
Nachintegration bei nicht basisliniengetrennten Kohlenstofffraktionen

o veranderliches Zersetzungsverhalten der AFSka (ggf. in Abhangigkeit der
Jahreszeit), was zu Ungenauigkeiten bei der Konzentrationsberechnung fihrt

o Peaktrennungsprobleme bei hohen TOC40-Anteilen in den AFSka
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Innerhalb weiterer Untersuchungen sollte ermittelt werden, ob durch eine Verlangerung
der Haltezeiten eine noch klarere Trennung der Kohlenstofffraktionen erreicht werden
kann. Des Weiteren sollte getestet werden, ob in Einzelfallen die Wiederfindung von PAK-
Spuren neben groRen Organikanteilen (TOC,y) durch Anwendung des alternativen
Temperaturprogramms B gemaf3 DIN 19539:2016-12 noch besser gelingt. Das alternative
Temperaturverfahren B unterscheidet sich bspw. durch den zusatzlichen Einsatz von N,
als Tragergas; die ROC-Fraktion erscheint dort erst nach dem TICq, sodass die Peaks
fir den TOC,00 und den ROC nicht ineinander tbergehen.

Schwarzgradbestimmung

Die Schwarzgradbestimmung durch den Menschen stellt keine verlassliche Methode zur
Uberprifung eines potentiellen Grenzwertes (in den Grenzen der hier durchgefiihrten Be-
trachtungen mit PAK-Konzentrationen zwischen 0,0 und 1,0 mgpax/l) dar. Die Wahl des
filtrierten Volumens scheint nicht ausschlaggebend zu sein, da ahnliche Ergebnisse mit
unterschiedlichen Volumina erzielt wurden. Da die Reproduzierbarkeit der Doppelbestim-
mungen (bewertet auf Basis der Mediane der Ergebnisse) sehr gut war, kann abgeleitet
werden, dass grof3e Abweichungen von den Sollwerten nicht in einzelnen Filtern begrin-
det liegen. Merklichen Einfluss auf die Ergebnisse haben vielmehr
e die Abwassermatrizes der einzelnen KA sowie

o die Tatsache, dass eine subjektive Abschéatzung erfolgt.

Die Differenzierung zwischen AFSka bzw. einer Abwasserfarbung und PAK mittels
Schwarzgradbestimmung ist generell als schwierig zu bezeichnen, was sich in hohen Ab-
weichungen von den Sollwerten und grofRen Schwankungsbreiten zeigte. Dabei ist nahe-
zu irrelevant, welcher bspw. Berufsgruppe oder welchem Geschlecht die den Schwarz-
grad bestimmende Person angehort; dennoch sind einige Personen deutlich besser ge-

eignet als andere.

Unter der Voraussetzung einer Sensibilisierung des Betriebspersonals fur das Verfahren
ist denkbar, dass die Schwarzgradbestimmung als Indikator fiir den PAK-Abtrieb herange-
zogen werden kann, woraufhin weitere MalBnahmen, wie die kurzfristige Anpassung der
Betriebsfiihrung oder perspektivisch auch die Notwendigkeit einer quantitativen Analyse

durch bspw. TGA oder Gradienten-Verfahren, entschieden werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Beim Einsatz von PAK auf Klaranlagen ist das Erreichen eines nahezu PAK-freien Ab-
laufs wesentlich hinsichtlich einer weitreichenden Spurenstoffelimination. Allerdings fehlen
bislang Verfahren zum quantitativen Nachweis der PAK im KA-Ablauf; so sind bspw.
Summenparameter, wie Trilbung oder AFS, nicht fur eine Differenzierung zwischen PAK
und weiteren Abwasserinhaltsstoffen geeignet. Aufgrund der fehlenden Nachweismetho-
den existiert bislang noch kein Grenzwert fir PAK im Klaranlagenablauf.

Derzeit wird zur Abschatzung des PAK-Abtriebs, primar im Rahmen des Betriebs von Ver-
suchsanlagen, haufig das halbquantitative Verfahren der Schwarzgradbestimmung nach
METzZGER (2010) eingesetzt. Das Abwasser wird bei diesem Verfahren Uber einen Mem-
branfilter filtriert, der visuell mit generierten Membranfiltern definierter PAK-Konzentration
verglichen wird. Fur einen quantitativen Nachweis von PAK wurden bereits Untersuchun-
gen mittels der thermogravimetrischen Analyse (TGA) und dem Gradienten-Verfahren
durchgefihrt; bei den Verfahren durchlaufen die zu bestimmenden Proben definierte Heiz-
programme, bestehend aus Temperatur und Gasatmosphéare. Die PAK-Bestimmung er-
folgt Uber die temperaturbezogene und stoffspezifische Massenéanderung (TGA) bzw. die
selektive Detektion von Kohlendioxid als Verbrennungs- und Zersetzungsprodukt der Koh-
lenstoffverbindungen und Carbonate (Gradienten-Verfahren). Die notwendige Aufkonzen-
trierung der Feststoffe erfolgt dabei i.d.R. durch Zentrifugen und Hydrozyklone.

In den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden die Schwarzgradbestimmung, die
thermogravimetrische Analyse (TGA) und das Gradienten-Verfahren erstmals unter glei-
chen Bedingungen an gleichen Proben zur Bestimmung der PAK-Konzentrationen in Ab-
laufen kommunaler Klaranlagen untersucht, sodass eine vergleichende Betrachtung der
Ergebnisse erfolgen konnte. Die Aufkonzentrierung der PAK (PAK Norit® SAE Super) und
weiterer Feststoffe erfolgte durch Druckfiltration von max. 1 | Probe. Die verwendeten Pro-
ben stammten aus dem Ablauf Nachklarung dreier grofdtechnischer Klaranlagen, die zur
Einstellung definierter PAK-Konzentrationen (0,0—1,0 mgpax/l) durch Aufstocken mit PAK
versetzt wurden und einer unter PAK-Dosierung betriebenen halbtechnischen Versuchs-
anlage.

Mit der verwendeten Druckfiltration war die vollstandige Filtration von bis zu einem Liter
Klaranlagenablauf ohne vorzeitiges Verblocken und ohne Reifen der Filter zligig mdglich.
Ein Problem bestand allerdings in der Bestimmung der Feststoffbelegung der Filter durch
Differenzbildung der Filtergewichte vor und nach der Filtration, da die theoretische Bele-
gung mit Feststoffen trotz Vorbehandlung der Filter durch ggf. Spilen und Trocknen nicht
vollstandig wiedergefunden werden konnte. Die Berechnungen erfolgten in den hier
durchgefiihrten Untersuchungen daher unter Einbeziehung des zusatzlich bestimmten
AFS-Gehalts sowie durch Aufsummierung der dosieren PAK-Menge. In weiteren Untersu-
chungen sollte im Hinblick auf die Fehlerminimierung das Vorgehen dahingehend opti-
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miert werden, dass die separate AFS-Bestimmung entfallen kann. Dabei muss gepruft
werden, ob die verwendeten temperaturstabilen Glasfaserfilter die Qualitatskriterien der
DIN EN 872 erfillen und neben der PAK-Bestimmung auch fur die AFS-Bestimmung ver-
wendet werden kénnen.

Innerhalb der vergleichenden Untersuchungen zur Schwarzgradbestimmung wurden, in
Abweichung zum Verfahren nach METZGER (2010) mit Membranfiltern, die kostenglnsti-
geren Glasfaserfilter eingesetzt, da in Voruntersuchungen zum Vergleich beider Filterar-
ten im Hinblick auf die Abweichungen von den Sollwerten (definierte PAK-Konzentratio-
nen) ahnliche Ergebnisse erzielt wurden. Die visuelle Bestimmung der PAK-Gehalte
erfolgte Uber eine Auswertung der Ergebnisse von 50 Probanden aus dem Bereich der
Siedlungswasserwirtschaft. Es konnte gezeigt werden, dass die Unterschiede in den
Bewertungen (Schwarzgradbestimmungen) der einzelnen Probanden und auch einzelner
Untergruppen (Geschlecht, Brillentrager, Alter, Beruf) als eher gering zu bewerten sind.
Auch die Wahl des filtrierten Volumens (100 oder 250 ml) beeinflusst die Glte der
Ergebnisse nur unwesentlich; die zu bewertende Probe selbst (Abwassermatrix der
einzelnen KA) hat hingegen bedeutenden Einfluss auf die Abweichungen der Angaben
einer Schwarzgradbestimmung vom tatsachlichen PAK-Gehalt. Die im Rahmen der
Untersuchungen bestimmte allgemeine untere Anwendungsgrenze des Verfahrens der
Schwarzgradbestimmung liegt bei 0,4 mgeax/l. Aufgrund der groRen Spannweiten der
Angaben und teilweise nahezu durchgangiger Unterschatzungen des PAK-Gehalts kann
das Verfahren der Schwarzgradbestimmung jedoch nur als praktikable Screening-
Methode fir eine erste Abschatzung des PAK-Abtriebs herangezogen werden. Auf Basis
dessen kdnnen ggf. weitere MalRnahmen, wie die kurzfristige Anpassung der Betriebsfuh-
rung oder perspektivisch auch die Notwendigkeit einer quantitativen Analyse, entschieden
werden.

Die Ermittlung der PAK-Gehalte durch die TGA und das Gradienten-Verfahren erfolgte auf
Basis von Kalibriergeraden, die fur die einzelnen von zwei Chargen einer Probenahme
(1. Ebene), beide Chargen einer Probenahme (2. Ebene), beide Chargen von insgesamt
drei Probenahmen an einer Klaranlage (3. Ebene) und beide Chargen von drei
Probenahmen an allen drei Klaranlagen (4. Ebene) erstellt wurden. Hinsichtlich einer
maglichen Anwendung der PAK-Nachweisverfahren in der Praxis ohne eine Kalibrierung
bei jeder Probenahme sind die Ergebnisse ab der 3. Ebene relevant, also auf der Ebene,
auf der eine klaranlagenspezifische Kalibrierung erfolgte.

Die TGA ergab nach Einfachbestimmung (1. Ebene) in der Regel eine prazise Wiederfin-
dung der dosierten PAK mit nur geringen Standardabweichungen, wahrend die Auswer-
tung aller Proben einer Klaranlage (3. Ebene) naturgemald zu grolRerer Streuung fihrte;
niedrige PAK-Konzentrationen wurden dabei tendenziell tUberbewertet, wahrend bei der
hdchsten PAK-Dosis von 1,0 mgpax/l die ermittelten Werte deutlich unter 1,0 mgeax/l lagen
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(im Mittel bei 0,71 mgpax/l (KA Eschweiler), 0,65 mgpax/l (KA Neuss-Sid), 0,89 mgpax/l
(KA Aachen-Soers). Fir die Proben der KA Neuss-Sid war dabei besonders deutlich zu
beobachten, dass die PAK-Wiederfindung auf 1. und 2. Ebene noch recht gut war,
wahrend sie auf Klaranlagenebene (3. Ebene) deutlich nachlasst (hthere Abweichungen
von den Sollwerten und gréRere Standardabweichungen); dies ist bedingt durch eine
vergleichsweise schlechte Uberlagerung der Kalibriergeraden. Hier erscheint es folglich
besonders wichtig, die ermittelten Parameter der Kalibriergeraden auf Plausibilitdt zu
Uberprifen und bei der Durchfiihrung zukinftiger Messserien zu untersuchen, ob eine
Bestimmung der Parameter jeweils auf Ebene einzelner Probenahmen und eine
anschlieende arithmetische Mittelung der Berechnung auf Klaranlagenebene, wie hier
durchgefuhrt, vorzuziehen ist. Auch fur die Berechnung auf 4. Ebene wére zu Uberprifen,
ob dieses Vorgehen zu besseren Ergebnissen fiihrt.

Fir das Gradienten-Verfahren wurden zwei Auswertemethoden entwickelt: bei der ROC-
basierten Auswertung wurde der PAK-Gehalt auf Basis der ROC-Gehalte ermittelt. Bei
der Organik-basierten Auswertung gingen zuséatzlich zum ROC der TOCy4o und der AFS-
Gehalt in die Berechnung der PAK-Gehalte ein. Dieses Vorgehen wurde gewéhlt, da die
Anteile der Kohlenstofffraktionen am Gesamt-Kohlenstoff in PAK-Produkten sehr unter-
schiedlich sein kdénnen. Eine ROC-basierte Auswertung kénnte daher gut fir ein ROC-rei-
ches PAK-Produkt geeignet sein, jedoch weniger gut fir ein ROC-armes. Die Ergebnisse
auf 1. Ebene zeigen fir die meisten Proben sehr hohe Ubereinstimmungen der Sollwerte
mit den ermittelten PAK-Konzentrationen und Standardabweichungen und ein Vergleich
der Ergebnisse fur beide Auswertemethoden nur minimale Unterschiede. Lediglich fur die
Proben einer der drei Klaranlagen wurden bereits auf dieser Ebene vergleichsweise gro-
Rere Abweichungen der Mittelwerte von den Sollwerten und héhere Standardabweichun-
gen mit der Organik-basierten Auswertung beobachtet. Fir die Proben, bei denen auf
1. Ebene eine gute PAK-Wiederfindung gelungen war, konnte mit beiden Auswertemetho-
den auch bei Auswertung auf 3. Ebene eine gute PAK-Wiederfindung erreicht werden,
naturgemaf mit hoheren Standardabweichungen als bei Auswertung auf 1. Ebene. Fur
die in diesen Untersuchungen eingesetzte PAK fiihrten beide Auswertemethoden zu &hn-
lichen Ergebnissen, wobei die ROC-basierte Auswertung hier etwas besser war. Aufgrund
der Heterogenitaten hinsichtlich der ROC- und TOC,q-Anteile bei unterschiedlichen PAK-
Produkten sollte in weiteren Untersuchungen gezielt untersucht werden, ob ein Zusam-
menhang zwischen dem eingesetzten PAK-Produkt und der zu wahlenden Auswerteme-
thode besteht.

Im Hinblick auf klaranlagenspezifische sowie klaranlagenubergreifende Kalibrierungen der
Methoden (TGA und Gradienten-Verfahren) sollten weitere Messserien durchgeftihrt wer-
den, wobei ein Fokus auf den Schwankungsbreiten der Kalibrierparameter liegen sollte
und in diesem Zusammenhang bspw. abgeklart werden sollte, ob und wie sich die

Schlammzusammensetzung mit saisonalen Einflissen verandert.
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Die Ergebnisse der TGA weisen bei 0,1 mgrpak/l eine héhere Streuung auf als bei héheren
Konzentrationen; somit liegt die Bestimmungsgrenze des Verfahrens etwa bei 0,1 mgpax/l.
Die TGA ist eine etablierte robuste Methode zur Gehaltsbestimmung in Feststoffen durch
Massenverluste. Aufgrund der geringeren Einwaagemdglichkeiten mussten die hier ver-
wendeten Filter geteilt werden, was hdhere Streuungen bzw. Inhomogenitaten in den
Messungen begrinden kénnte. Das Gradienten-Verfahren weist bei 0,1 mgpax/l mit ca.
30 % relativer Abweichung eine fir Feststoffe Ubliche Wiederholprazision, weshalb die
Bestimmungsgrenze bei < 0,1 mgpax/l liegen wird. Die geringeren Streuungen beim
Gradienten-Verfahren sind durch die hhere Einwaage und die damit verbundene gréf3ere
Homogenitat der Probe und die héhere Messgenauigkeit (0,01-0,10 % gegeniber 0,2 %
bei der TGA) zu begrinden.

Die Filter der Ablaufproben der halbtechnischen Versuchsanlage zeigten sowohl fir die
TGA als auch das Gradienten-Verfahren i.d.R. eine sehr gute Reproduzierbarkeit inner-
halb der Doppelbestimmungen. Der Vergleich der Ergebnisse zwischen den PAK-Nach-
weisverfahren sowie den unterschiedlichen Auswertemethoden zeigt jedoch haufig gro3e-
re Abweichungen voneinander. Evtl. liegen die Unterschiede darin begriindet, dass fir die
Berechnung der PAK-Gehalte der Filter die Kalibriergeraden der KA Neuss-Siud herange-
zogen wurden, diese aber nicht gut oder fir alle Verfahren gleichermalRen gut geeignet
sind. Fur Klaranlagen, auf denen bereits PAK eingesetzt wird, sollte getestet werden, ob
und wie durch Aufstockung von Ablaufproben mit anschlieRender Filtration und Analytik
eine klaranlagenspezifische Kalibrierung erfolgen kann, sodass die Methoden zum PAK-
Nachweis auch auf diesen Anlagen und ggf. ohne eine erfolgreiche Kalibrierung auf
4. Ebene Anwendung finden kénnen.

Die Kosten fir die Bestimmung des PAK-Gehalts betragen, abhéngig von der Auslastung
der Analysengeréte, zwischen 42 und 53 € je Doppelbestimmung fir die TGA und zwi-
schen 33 und 77 € je Doppelbestimmung fiir das Gradienten-Verfahren. Fur die Schwarz-
gradbestimmung, die ggf. jedoch nur zu einer ersten Abschatzung des PAK-Gehalts
herangezogen werden kann, miissen je Doppelbestimmung etwa 6 € angesetzt werden.
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