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Einleitung und Projektziele 1

1 Einleitung und Projektziele

Die Befunde organischer Spurenstoffe in der aquatischen Umwelt sind in den letzten Jahren,
unter anderem aufgrund der Weiterentwicklung der Analysenmethoden, stark gestiegen. Ei-
nige Spurenstoffe weisen eine hohe Persistenz und/oder Toxizitat auf und kénnen in konven-

tionell betriebenen kommunalen Klaranlagen nicht vollstandig entfernt werden.

Zur gezielten Entfernung von Spurenstoffen aus kommunalem Abwasser wurden in den letz-
ten Jahren weitergehende Verfahren grof3technisch umgesetzt. Ein verfahrenstechnischer
Ansatz liegt dabei in der Adsorption von Spurenstoffen durch den Einsatz von Aktivkohle, wie
Pulveraktivkohle (PAK) oder granulierte Aktivkohle. Auf kommunalen Klaranlagen, die zur
Elimination von organischen Spurenstoffen PAK einsetzen, erfolgt die Zugabe der PAK bis-
lang vorwiegend in eine der biologischen Stufe nachgeschaltete Adsorptionsstufe. Dabei
kommt haufig das Adsorption-Flockung-Sedimentation-Filtration-Verfahren (AFSF-Verfahren)
zur Anwendung. Ein alternatives Verfahren stellt die simultane PAK-Dosierung in die
biologische Reinigungsstufe dar. Diese Variante kann durch vergleichsweise geringe bauli-
che Veranderungen in ein bestehendes Abwasserreinigungsverfahren integriert werden,
bendtigt aber fur die gleiche Spurenstoff-Eliminationsleistung hohere PAK-Dosierungen als
das AFSF-Verfahren.

Das Verfahren der simultanen PAK-Dosierung wurde auf der halbtechnischen Versuchsklar-
anlage (HtK) des Landesamts fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW (LANUV) in
Neuss anhand von zwei parallel betriebenen Versuchsstral3en (PAK- und Referenzstralie)

untersucht.

Bei den Untersuchungen wurde ermittelt, welche PAK-Dosis notwendig ist, um &hnliche
Eliminationen wie beim AFSF-Verfahren zu erreichen und welche Auswirkungen die Wahl
der Dosierstelle auf die Spurenstoffelimination sowie die Einbindung der PAK in den

belebten Schlamm hat.

Neben einer weitgehenden Spurenstoffelimination ist eine Aufrechterhaltung der Reinigungs-
leistung hinsichtlich der Elimination von Kohlenstoff und N&hrstoffen wesentlich. In diesem
Zusammenhang wurden die Auswirkungen der PAK-Dosierung auf die Biozonose des beleb-
ten Schlammes (mikroskopische Bilder) und die erreichten Ablaufwerte untersucht. Ein
Schwerpunkt lag dabei auf der Untersuchung der Auswirkungen von PAK auf die Nitrifika-
tionsleistung bzw. die Nitrifikanten. Des Weiteren wurde ermittelt, ob durch den Einsatz von

PAK Abrasionserscheinungen an bspw. Pumpenbauteilen zu erwarten sind.

Zur Ermittlung, ob und unter welchen Randbedingungen das Verfahren der simultanen PAK-
Dosierung im Vergleich zum AFSF-Verfahren wirtschaftlich interessant sein kann, erfolgte

ein Kostenvergleich der beiden Verfahren.
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Material und Methoden 2

2 Material und Methoden

2.1 Allgemeines

Die Untersuchungen zur simultanen PAK-Dosierung gliederten sich im Wesentlichen in
Vorversuche und halbtechnische Untersuchungen. Innerhalb der Vorversuche (Adsorp-
tionsversuche mit Anpassungsrechnung und Liquid Chromatography — Organic Carbon
Detection (LC-OCD)) wurde die hinsichtlich des Adsorptionsverhaltens des DOCs und seines
Abbaus Uber die biologische Stufe hinweg optimale PAK-Dosierstelle ermittelt. In den
halbtechnischen Untersuchungen wurde die notwendige PAK-Dosierung bestimmt und die
Auswirkungen auf die Reinigungsleistung und den belebten Schlamm ermittelt. Des Weiteren
wurden die Auswirkungen von PAK auf Pumpenbauteile beobachtet.

2.2 Versuchsanlage und eingesetzte Betriebsmittel

Die Versuche wurden auf der HtK des LANUV in Neuss durchgefuhrt. Das der HtK
zuflieBRende Rohabwasser entstammt dem Ablauf des Sand-/Fettfangs der Grol3klaranlage
Neuss-Siud. Vor Beschickung der Versuchsanlage wurde das Rohabwasser Uber ein
Bogensieb mit einer Spaltweite von 1 mm gefuhrt, um eine weitere Entfrachtung des
Rohabwassers von partikularen Stoffen zu erreichen und somit die Feststoffentnahme einer
Vorklarung zu simulieren. Im Anschluss gelangte es in einen 2 m3 fassenden Pumpenvorla-
gebehélter, von wo aus es gleichmallig zwei parallelen VersuchsstraBen (PAK-Straf3e und

Referenzstralie) zugefihrt wurde.

Die beiden baugleichen Straf3en verflgten Uber eine vorgeschaltete Denitrifikation, Nitrifika-
tion und Nachklarung, wobei die PAK-StraRe zuséatzlich tber Einrichtungen zur Dosierung
von PAK, Fallmittel (FM) und Flockungshilfsmittel (FHM) verfugte (Bild 2-1). Die Volumina
der Denitrifikations- und Nitrifikationsbecken betrugen jeweils 3,5 m3, das Volumen der
Nachklarbecken jeweils 2,7 m3. Der Zulaufvolumenstrom je Stral3e wurde kontinuierlich auf
350 I/h eingestellt; der Ricklaufschlammvolumenstrom betrug 350 I/h, die interne
Rezirkulation 700 I/h. Der Abzug des Uberschussschlammes (USS) erfolgte kontinuierlich mit

Schlauchpumpen aus den Denitrifikationsbecken.

In den Untersuchungen wurde die PAK Norit® SAE Super verwendet. Da das zunéchst ein-
gesetzte Produkt (SAES;) im Projektverlauf auf dem Markt nicht weiter verfiigbar war, wurde
ab Januar 2017 (Phase llILII, vgl. Tabelle 2-3) das Produkt SAES, verwendet. Tabelle 2-1

gibt einen Uberblick tiber die charakteristischen Eigenschaften der PAK-Produkte.

Um einen sicheren Umgang mit der PAK durch minimale Staubemissionen zu gewahrleisten,
erfolgte der Einsatz der PAK in Form eines bereits auf 50 % Wassergehalt angefeuchteten
Produktes. Die Dosierung der PAK erfolgte als Suspension; dabei wurden durch Zugabe von

Trinkwasser Konzentrationen zwischen 1,75 gpak/lsuspension UNd 5,25 gpak/lsuspension €ingestellt.
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Material und Methoden 3

Als Vorlagebehalter flr die PAK-Suspension wurde ein runder Behalter mit Trichterboden
und einem Fassungsvermdgen von 400 Litern installiert. Die Sedimentation der PAK im Vor-
lagebehélter wurde durch ein Rihrwerk (Turbo Mixer; Typ FGU 7/228; drehzahlgeregelt mit
4-Blatt Propeller) verhindert. Zur Dosierung der PAK-Suspension in die PAK-Stral3e wurde
eine regelbare Schlauchpumpe (520S/RE von Watson Marlow) installiert.

Tabelle 2-1: Eigenschaften der PAK-Produkte Norit® SAE Super (SAES; und SAES,)

Parameter SAES; SAES,
Jodzahl in mg/g 1.150 min. 950
Methylenblauadsorption in g/100 g 28 k. A.
Innere Oberflache (B.E.T) in m2/g 1.300 1.050
Korngréf3e > 150 pum in Gew.-% 3 3
KorngréRe Dsg in um 15 20

Zur optionalen Dosierung von FM in Form einer gebrauchsfertigen 40%igen Eisen(lll)-Chlo-
rid-Lésung in den Zulauf der Nitrifikation wurden ein Intermediate Bulk Container (IBC) als
Vorlagebehalter und eine Schlauchpumpe (520S/RE, Watson Marlow) installiert. Zur Do-
sierung von FHM (Zetag 4145, BASF) in den Zulauf der Nitrifikation wurde eine Dosierein-
richtung gebaut, die auch Uber Feiertage und Wochenenden die automatische Herstellung
taglich frischer Gebrauchslosungen (0,034%ig) aus einer 0,34%igen Stammsuspension er-
moglichte. Die Dosierkonzentration der FM und FHM wurde auf Basis von Vorversuchen
ausgewahlt.

PAK PAK I?osierung
Vorrat ;

Vo) Rezirkulation

Ricklaufschlamm

Denitrifikation Nitrifikation Nachklarung

Vo Rezirkulation

Uss

Ricklaufschlamm

Denitrifikation Nitrifikation Nachklarung

Bild 2-1: VerfahrensflieBbild der PAK-Stral3e (oben) und der Referenzstralie (unten)
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Material und Methoden 4

2.3  Probenahme und Analytik

2.3.1 Probenahme, Probenvorbereitung und Probentransport
Die Probenahmen flr die Voruntersuchungen zur Bewertung der optimalen Dosierstelle er-
folgten durch Stichproben aus den Ablaufen der Denitrifikation, der Nitrifikation und der

Nachklarung.

Zur Analytik der Spurenstoffe und der Abwasserstandardparameter (Tabelle 2-2) sowie flr
die LC-OCD im Versuchsbetrieb wurden zeit- und mengenproportionale 24-Stunden-Misch-
proben generiert. Dazu wurden drei automatische Probenehmer (ISCO; Typ 3700; gekihltes
Schlauchpumpenprobenahmegerat) eingesetzt, die im Zulauf sowie im Ablauf der Referenz-
bzw. PAK-Stralle Proben entnahmen. Dabei wurde fiir die Parameter, bei denen Zu- und Ab-
lauf analysiert wurden, die HRT von 27,7 h in der biologischen Stufe durch zeitversetzte Pro-
benahme des Zulaufs und der Ablaufe (ca. 24 Stunden) annahernd bericksichtigt.

Zur Vermeidung von mikrobiellem Abbau der Analysesubstanzen oder weiterer Adsorption
derer an PAK, die in der Nachklarung ggf. nicht abgeschieden wurde, wurden die Proben zur
Spurenstoffelimination, zur DOC- und SAK-Bestimmung sowie zur LC-OCD uber 0,45 pm
Membranfilter filtriert. Die LC-OCD-Proben wurden im Anschluss pasteurisiert und entweder
zwischenzeitlich bei 4°C gelagert oder unmittelbar zur Analyse versendet.

Die Probenahmen der Schlammproben erfolgten als Stichprobe durch Entnahme aus den Ni-
trifikationsbecken in PE-Flaschen.

2.3.2 Untersuchungen der Spurenstoffe

Die Spurenstoffanalytik erfolgte im umweltanalytischen Laboratorium des Instituts fur Sied-
lungswasserwirtschaft (ISA) der RWTH Aachen mittels HPLC-MS. Es wurden jeweils der ge-
meinsame Zulauf zu beiden Strafl3en sowie der Ablauf von PAK-Stral3e und der Ablauf der

Referenzstralle auf folgende Parameter untersucht:

¢ Pharmaka: Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol, N-Acetyl-Sulfa-
methoxazol, Clarithromycin, Diazepam

e Korrosionsschutzmittel: 1H-Benzotriazol

e EDC: Bisphenol A, EE2-17aEthinylestradiol, E2-17b-Estradiol, Estron, Nonylphenol,
Octylphenol.

Falls eine direkte Weiterverarbeitung der Proben nach Anlieferung nicht méglich war, wurden

sie bei -20°C gelagert und spatestens nach 48 Stunden mittels SPE extrahiert.

Die Nachweisgrenze aller betrachteten Spurenstoffe lag bei 0,01 pg/I.

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018



Material und Methoden 5

2.3.3 LC-OCD - Differenzierung der organischen Kohlenstofffraktionen
Die Differenzierung der organischen Kohlenstofffraktionen durch LC-OCD erfolgte durch das
DOC-Labor Dr. Huber in Karlsruhe. Es wurden stets korrespondierende Ablaufproben der

Referenz- und der PAK-Stral3e analysiert.

234 Untersuchungen der Standardparameter

Die Messungen von Sauerstoff, Temperatur und pH-Wert erfolgten mittels eines Hach-Lange
Handmessgerates (HQ40D) mit zwei Sonden (Sauerstoffmessung: Standard LDO Sensor
LDO10103, pH-Wert und Temperatur: Standard Gel Elektrode PHC10103) in den Nitrifika-
tionsbecken in einem Abstand vom Beckenrand von ca. 30 cm und in 40 cm Wassertiefe.

Die Analytik der Standardparameter erfolgte durch Kivettentests der Firma Hach Lange
(CSB-, Stickstoff- und Phosphorparameter) bzw. nach DIN-Verfahren (AFS und Séurekapa-
zitat) auf der HtK Neuss sowie nach DIN-Verfahren im umweltanalytischen Laboratorium des
ISA der RWTH Aachen (DOC, SAKs,, BSBs). Tabelle 2-2 zeigt die Stelle der Beprobung so-

wie die Analysemethoden fir die einzelnen Parameter.

Tabelle 2-2:  Analytik der Standardparameter

i Probenahme Dr. Lange Test Analysemethode/
Zulauf | Ablauf Zulauf Ablauf | genormtes Testverfahren
CSBhom X X LCK 114 LCK 314 -
CSBy X X LCK 114 LCK 314 -
Niges X X LCK 338 LCK 238 -
NH4-N X X th ggg LCK 304 -
NO,-N X - LCK 341 -
NOs-N - X - LCK 339 -
Pges X X LCK 350 LCK 349 -
oPO,-P X X LCK 350 LCK 349 -
AFS X X - - DIN EN 872:2005-04
Saurekapazitat X X - - DIN 38409-7:2005-12
DOC X X - - DIN EN 1484:1997-08
SAKjs4 X X - - DIN 38404-3:2005-07
BSBs X - - DIN EN 1899-1:1998-05
2.3.5 Untersuchungen des belebten Schlammes

Die Bestimmung der Absetzbarkeit der belebten Schlamme durch Ermittlung des Schlamm-
volumens und des Schlammvolumenindex (ISV) erfolgte fur beide Strafen gem&afl DIN EN
14702-1:2006-06. Der Trockenriickstand wurde nach DIN EN 12880:2001-02 bestimmt.

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018
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Die Erstellung und Auswertung der hellfeldmikroskopischen Bilder zur Ermittlung von Veran-
derungen der Biozonose sowie der Einbindung der PAK in den belebten Schlamm erfolgte

im umweltanalytischen Laboratorium des ISA der RWTH Aachen.

Dazu wurden zunéachst zwei Schlammproben aus der PAK-Stral3e vorab der PAK-Dosierung
betrachtet; im Zeitraum der PAK-Dosierung wurden 17 weitere Proben aus der PAK-Stralie
analysiert, gegen Projektende zusétzlich drei Proben der Referenzstrale.

Als Grundlage fur die Bestimmung der Protozoen und Metazoen diente der Informationsbe-
richt (Heft 1/99) ,Das mikroskopische Bild bei der biologischen Abwasserreinigung® des
Bayerischen Landesamts flir Wasser (siehe BLFW (1999)). Die Identifizierung der Fadenbild-
ner erfolgte mit Hilfe des Bestimmungsschlissels von EIKELBOOM und VAN BUIJSEN (1983).
Des Weiteren wurde die Einteilung in Fadigkeitsstufen nach KuNsT et al. (2000) vorgenom-
men. Zur Bewertung der Ergebnisse wurde des Weiteren die BSBs-Schlammbelastung ermit-
telt.

Die Analyse der Ammonium- und Nitritoxidierer in den Proben erfolgte mit Hilfe von Fluores-
zenz in situ Hybridisierung (FISH) im Umweltanalytischen Laboratorium des ISA der RWTH
Aachen. Die Untersuchungen wurden stets mit parallel entnommenen Proben beider Stral3en

(insgesamt zehn Proben je Stral3e) durchgefihrt.

2.3.6 Nachweis von PAK durch Schwarzgradbestimmung

Zur Abschatzung des PAK-Gehalts im Ablauf der Versuchsanlage wurde das Verfahren der
Schwarzgradbestimmung nach METzZGER (2010) angewandt. Die Druckfiltration zur Erzeu-
gung belegter Filter erfolgte im Edelstahldruckfiltrationsgerat mit 200 ml Aufgussraum (Firma
Sartorius). Alle Filter wurden durch Filtration von 100 ml Aqua Dest bzw. Abwasser erzeugt.
Die Abwasserproben wurden mittels eines Dispergiergerats (T 25 digital ULTRA-TURRAX®)
vorab der Filtration homogenisiert, um in anderen AFS eingebundene PAK herauszulésen.
Eine vergleichende Betrachtung des Verfahrens mit Mdglichkeiten des quantitativen Nach-
weises von PAK im Klaranlagenablauf (thermogravimetrische Analyse und Gradienten-Ver-
fahren) erfolgte innerhalb des parallel durchgefiihrten Projektes ,Bewertung von Verfahren
zum Nachweis von Pulveraktivkohle im Klaranlagenablauf — BePAK* (Az. 17-04.02.01-
10a/2016); im Rahmen des Projektes wurde auch der Ablauf der SimPAK-Anlage auf seinen
PAK-Gehalt untersucht. Die Ergebnisse sind dem Abschlussbericht (MALMS et al., 2018) zu

entnehmen.

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018
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2.4  Bewertung der optimalen Dosierstelle

Die Beurteilung des Einflusses der PAK-Dosierstelle auf die Adsorption und die Festsetzung
der optimalen Dosierstelle erfolgte u.a. anhand der Adsorptionsanalyse gemafl SONTHEIMER
et al. (1988). Dazu wurden mit dem Abwasser der Ablaufe der Denitrifikationszone, Nitrifika-
tionszone und Nachklarung DOC-Isothermendaten aufgenommen. Die zur Erstellung der
Isothermen eingesetzten PAK-Konzentrationen betrugen 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100 und
200 mgpa/l.

Unter Zugrundelegung des Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST)-Modells wurde fir die er-
mittelten DOC-Isothermen der drei Abwéasser mittels Anpassungsrechnung der DOC in eine
Anzahl fiktiver Komponenten zerlegt, die das vorliegende Wasser anhand der Adsorptions-
affinitat naher charakterisieren. Die Summe der fiktiven Komponenten ergibt wiederum den
gesamten DOC. Fur die Anpassungsrechnung wurde die Software AdsAna (Version 1.5) von
Prof. Worch (TU Dresden) verwendet.

Des Weiteren wurde fur die oben fettgedruckt dargestellten Dosierstufen die LC-OCD des
verbleibenden DOCs nach erfolgter Adsorption durchgefuhrt, um Auswirkungen der Dosier-

stelle auf die GroRRenverteilung der DOC-Fraktionen zu ermitteln.

2.5 Halbtechnische Untersuchungen

Zur Erfassung des Ist-Zustandes der beiden Stral3en vorab der PAK-Dosierung wurden zwi-
schen dem 15.12.2015 und dem 24.01.2016 zunachst Abwasseranalysen (gemaf den Para-
metern in Tabelle 2-2) und gezielte Schlammanalysen durchgefiihrt. Die Untersuchungen zur
simultanen PAK-Dosierung erfolgten im Zeitraum zwischen dem 25.01.2016 und dem
19.07.2017 bei Einsatz von 10, 20 und 30 mgpax/lzy. Da die Auswirkungen einer Erhéhung
der PAK-Dosierung auf den PAK-Abtrieb ermittelt werden sollten, wurden zunachst keine FM
und FHM zudosiert. Ab dem 20.10.2016 wurde mit der Dosierung von FM (Eisen(ll)-chlorid-
Losung) in die PAK-StraRe begonnen; die Konzentration wurde anhand von Vorversuchen
ermittelt. Ab dem 19.04.2017 wurden, ebenfalls nach Vorversuchen, zusatzlich FHM in die
PAK-Stral3e dosiert. Die PAK-Dosierung erfolgte auf Basis der Ergebnisse zur Ermittlung der
optimalen Dosierstelle (vgl. Kap. 3.1) bis zum 31.05.2017 in den Ablauf der Nitrifikation. Ab-
schlieRend erfolgte die Verlegung der PAK-Dasierung in den Zulauf der Nitrifikation um die
Auswirkungen der Dosierstelle auch im praktischen Betrieb ermitteln zu kdnnen. Die Ver-
suchszeitraume mit ihren Randbedingungen sind in Tabelle 2-3 dargestellt. In der Referenz-

stral3e erfolgte in allen Untersuchungszeitraumen keine Dosierung von Chemikalien.
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Material und Methoden 8
Tabelle 2-3:  Untersuchungszeitrdume und dosierte Mengen (PAK-Stral3e)
dosierte Mengen
Phase PAK in Eisen(lll)- Polymer- Zeitraum DOSIiDQlJ(r-] in
MGoacllz, chloridin | dosierung 9
Mgre/lzy in Mgepm/lzy
0 - - - 15.12.2015-25.01.2016
I 10 - - 25.01.2016-15.04.2016
Il 20 - - 15.04.2016-06.07.2016
1.1 30 - - 06.07.2016-20.10.2016
30 4,5** - 20.10.2016-04.11.2016
30 6** - 04.11.2016-15.11.2016 Ablauf Nitri
1= 30 4,5 - 17.11.2016-15.12.2016
30 6 - 15.12.2016-02.03.2017
30 4,5 - 06.03.2017-19.04.2017
IR 30 4,5 0,4 19.04.2017-31.05.2017
n.v 30 4,5 0,4 31.05.2017-19.07.2017 Zulauf Nitri

*begrenzter Untersuchungsumfang (keine Spurenstoffanalytik, keine Schlammanalytik)

** nur Schwarzgradbestimmung

2.6

her-Betrachtung einer Kanalradpumpe. Da eine Integration der Pumpe in die SImPAK-Ver-
suchsanlage aufgrund der Anlagenkonfiguration nicht méglich war, wurde ein separater Ver-
suchsstand mit einer trocken aufgestellten Kanalradpumpe (einstufige Kreiselpumpe, Dreh-
zahl: 1.450 U/min, Forderstrom: 1-5 m3h, Laufrad: offenes Einkanalrad, Werkstoff W1 (alle
Gussteile aus EN-GJL-250)) und einem Standard-IBC als Vorlage fir eine zu zirkulierende
PAK-Suspension (Hergestellt mit Leitungswasser) auf der HtK Neuss errichtet.

Die Kanalradpumpe zirkulierte Giber einen Zeitraum von 10.000 Stunden kontinuierlich einen

Volumenstrom von 2,2 m3/h; dies entspricht einer absoluten Férdermenge von 22.000 m3

PAK-Suspension.

Einrichtung und Betrieb des Teststands zur Ermittlung von Abra-
sionserscheinungen durch PAK

Die Ermittlung von Abrasionserscheinungen durch PAK erfolgte anhand einer Vorher-Nach-

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014)
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3 Ergebnisse und Bewertung

3.1 Bewertung der optimalen Dosierstelle

Die Ergebnisse der Adsorptionsanalyse durch Anpassungsrechnung mit dem Computerpro-
gramm AdsAna sowie der LC-OCD-Analytik zeigen, dass im Ablauf der Nitrifikation eine ge-
ringere konkurrierende Adsorption zwischen Spurenstoffen und anderem DOC zu erwarten
ist. Dabei zeigten die LC-OCD-Ergebnisse jedoch kein einheitliches Bild hinsichtlich der Re-
duktion des DOCs durch die Reduktion einzelner DOC-Fraktionen.

Um eine Belegung von Adsorptionskapazitadten mit sehr gut adsorbierbaren, jedoch gleich-
zeitig gut biologisch abbaubaren Substanzen zu vermeiden, sollte die PAK-Dosierung in den
Ablaufbereich der Nitrifikation erfolgen. Dabei ist anzumerken, dass die Ergebnisse auf Basis
von Schiittelversuchen generiert wurden, sodass andere Effekte, wie bspw. die Einbindung
der PAK in den belebten Schlamm im Hinblick auf den PAK-Abtrieb, unbeachtet blieben. In
der Praxis ist daher stets die gesamte Verfahrenskonfiguration zu beachten.

3.2 Halbtechnische Untersuchungen

Die Auswirkungen der PAK-Dosierung auf den Prozess der Abwasserreinigung werden
durch Gegenuberstellung der Ergebnisse fur die Referenzstral3e (Betrieb ohne PAK-Dosie-
rung und ohne Einsatz von FM und FHM) und die PAK-StraRe (Dosierung von 10 bis

30 mgpak/l sowie phasenweise FM und FHM in die biologische Stufe) ermittelt.

3.21 Betriebseinstellungen und Begleitparameter tber alle Versuchsphasen

Aufgrund der Anlagenkonfiguration war der Zulaufvolumenstrom in beiden StraRen nahezu
identisch und lag in allen Versuchsphasen zwischen 348 und 357 I/h je StralRe. Der
voreingestellte Zulaufvolumenstrom bedingte, dass die Anlage keinen hydraulischen Spitzen

ausgesetzt war.

Da aufgrund der Behéaltergeometrie der Versuchsanlage bei geringem Lufteintrag auch in der
Nitrifikation ein Rihrwerk zur Vermeidung der Sedimentation des belebten Schlammes not-
wendig ist, dies aber nicht zur Verfiigung stand, wurde der Sedimentation durch einen ver-
gleichsweise hohen Lufteintrag entgegengewirkt; der Sauerstoffgehalt in den Nitrifikations-
becken war daher in beiden Stralen mit Mittelwerten zwischen 5,07 und 9,24 mgo,/l dauer-
haft hoch.

Tabelle 3-1 zeigt die analytisch bestimmten mittleren Trockensubstanzgehalte (TS-Gehalte)
sowie die Gluhverluste (GV) der TS-Gehalte in den Belebungsbecken beider Straf3en tber

die einzelnen Versuchsphasen.

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018



Ergebnisse und Bewertung 10

Tabelle 3-1: Mittlere TS-Gehalte und GV in den Belebungsbecken beider Stral3en

. : TS-Konzentration in g/l GV in %
Dosierung in
FlESE PAK-StralRe
ReferenzstralRe PAK-Stral3e ReferenzstralRe PAK-Stral3e
0 0 mgpax/l 4,8 4,5 72,7 73,2
| 10 mgpak/l 4,1 3,7 72,8 72,0
Il 20 mgpax/l 3,5 3,6 68,7 69,6
.1 30 mgpa/l 3,6 3,5 66,1 67,5
30 mgpAK/l
L1 +EM 3,8 4,0 72,0 68,7
30 mgpAK/l
LI +EM + EHM 4,2 4,9 70,9 66,1
30 mgpax/l
.1V +EM + EHM 4,7 4,6 71,6 66,1
3.2.2 Schlammproduktion und Absetzeigenschaften

In Tabelle 3-2 sind der mittlere USS-Abzug Uber die einzelnen Versuchsphasen und das
Schlammalter fir die Phasen mit PAK-Dosierung dargestellt. Da Uber die unterschiedlichen
Versuchsphasen eine Erhéhung des Schlammalters angestrebt wurde, das zu Beginn der
Versuche mit 9,1d niedrig war, wurde im weiteren Verlauf weniger USS (Volumen)
abgezogen. Daher kann eine Zunahme des USS-Anfalls durch eine Erhéhung der PAK-
Dosierung nicht direkt abgelesen werden. Auch der Vergleich des USS-Abzugs beider
StralRen zeigt keinen durchgangig hoheren USS-Anfall in der PAK-StraRe, was auf
Unterschiede in den TS-Gehalten beider Stralen zurtickzufuhren ist (vgl. Tabelle 3-1).
Rechnerisch fuhrt eine PAK-Dosierung von 10 bis 30 mgpax/l zu einer allein aus der PAK
resultierenden USS-Zunahme (kg+s) von 3,5 bis 10,5 %.

Tabelle 3-2:  USS-Abzug und Schlammalter

Referenzstralle PAK-StralRe
Dosierung - -
Plratss 'gtf;r‘;g UE iz Schlammalter UErilezue Schlammalter
id Kgrs/d Eslne Iid Kgrs/d iy 11

| 10 mgpax/! 770,2 3,2 9,1 739,7 2,7 9,1

Il 20 mgpak/l 662,4 2,4 11,3 741,6 2,7 9,3

11.1 30 mgpax/l 639,9 2,3 10,8 705,6 2,5 9,6

ma | 30 mgl\F;lAK" *| 6416 25 10,7 618.4 25 10,9
30 mgpax/l +

1.1 EM + EHM 576,0 2,4 11,6 576,0 2,8 12,0
30 mgpax/l +

1.1V EM + EHM 576,0 2,7 11,9 576,0 2,7 12,0

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018
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Der Verlauf des ISV fur den belebten Schlamm der ReferenzstraRe und der PAK-Stral3e ist
in Bild 3-1 (primare y-Achse) dargestellt. Auf der sekundaren y-Achse ist erganzend die
Abwassertemperatur (Mittelwert der Temperaturen in den beiden Nitrifikationsbecken)
aufgetragen; dabei ist die umgekehrte Reihenfolge (Werte absteigend) zu beachten.

o Ref-Str. (ISV) e PAK-StraRRe (ISV) - Temperatur
0 mgpax/! 10 mgpak/! 20 mgppk/l 30 mQpax/! 30 mQpax/I+FM 30 mQpax/I+FM+FHM
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Bild 3-1: ISV in Referenz- und PAK-Stral3e sowie Temperatur Gber alle Versuchsphasen

3.2.3

Tabelle 3-3 zeigt die Mittelwerte und Standardabweichungen der AFS-Konzentrationen so-

Abfiltrierbare Stoffe und Schwarzgrad

wie die Eliminationen. Mit Beginn der PAK-Dosierung in den Ablauf der Nitrifikation (Phase 1)
stieg der AFS-Gehalt im Ablauf der PAK-StraRe an (14,9 mgars/l) und lag Gber dem der Re-
ferenzstral3e (9,5 mgars/l). Dies lasst sich durch einen teilweisen Abtrieb der PAK (eingebun-
den in den belebten Schlamm sowie frei vorliegend) und die Adsorption geldster Restorganik
und feindisperser Partikel an die PAK erklaren. Mit zunehmender PAK-Dosierung sank der
AFS-Gehalt im Ablauf der PAK-Stral3e auf im Mittel 9,3 mgars/l (Phase 1l1.1) und glich sich
dem der ReferenzstralRe (8,6 mgars/l) an. Die Dosierung von FM in die PAK-StralRe bewirkte
keine Verringerung des AFS-Gehalts; mit der zusatzlichen Dosierung von FHM konnte der
AFS-Gehalt deutlich, auf im Mittel < 4 mgaes/l, reduziert werden. Nach Verlegung der PAK-
Dosierstelle in den Zulauf der Nitrifikation (Phase 111.1V) blieb der AFS-Gehalt auf gleichem

Niveau.
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Tabelle 3-3: AFS-Konzentrationen und Eliminationen

AFS-Konzentration in mg/I| AFS-Elimination in %
Phase Dosierung in e’ Ablauf Referenz- PAK-
PAK-Strae Referenz- PAK-StraRe strae StraRe
stral3e
Mittel- Stabw Mittel- Stabw Mittel- Stabw Mittel Mittel
wert wert wert wert wert
0 0 mgpax/l 327,8 54,7 154 7,9 11,6 5,2 95,4 96,5
| 10 mgpax/! 298,1 54,4 9,5 3,3 14,9 55 96,7 94,9
Il 20 mgpax/l 290,0 91,5 8,8 7,1 12,3 7,4 96,9 95,7
.1 30 mgpax/l | 296,6 | 64,0 8,6 11,4 9,3 3,9 96,9 96,8
my |30 mg,\PAAK/' 12493 | 899 | 92 | 59 | 104 | 29 96,0 95,1
30 mgpax/l +
LI EM + EHM 302,3 | 105,3 14,7 22,1 3,9 1,8 93,7 98,7
30 mgpax/l +
n.v EM + EHM 292,7 | 127,5 7,9 5,3 4,0 2,3 97,0 98,6

Der Schwarzgrad lag in den Phasen ohne Dosierung von FM und FHM in einem hohen Be-
reich (im Mittel 1,0 mgpax/l bei Dosierung von 10 mgeak/l, vgl. Tabelle 3-4). Um die Auswir-
kungen auf die Absetzbarkeit des belebten Schlammes durch héhere PAK-Dosierungen (und
damit die Auswirkungen auf die Abtrennbarkeit der PAK) zu testen, wurden auch die Phasen
mit hoheren PAK-Dosierungen zunachst ohne Dosierung von FM und FHM durchgefihrt. Es
zeigte sich, dass der Schwarzgrad mit im Mittel 0,64 mgpax/l bei Dosierung von 30 mgpax/l
geringer war als bei niedrigerer Dosierung von PAK. In dieser Phase lag auch ein
vergleichsweise geringer ISV vor, der jedoch nicht vollstdndig auf die PAK-Dosierung
zurlickgefiihrt werden kann, da auch in der ReferenzstralRe ein geringerer ISV vorlag als in
den Phasen zuvor (Bild 3-1). Der Versuch einer Korrelation zwischen dem ISV und dem
Schwarzgrad ergibt kein einheitliches Bild, da ein geringerer ISV nicht zwangsweise mit
einem geringeren Schwarzgrad einherging. Dies spricht dafiir, dass ein Abtrieb noch nicht in
den belebten Schlamm eingebundener PAK merklich zum Schwarzgrad beitrug.

Die Dosierung von FM fuhrte zu einer Verringerung des Schwarzgrades auf im Mittel
0,6 mgpax/l, was jedoch weiterhin als hoch zu bewerten ist. Erst mit der Dosierung von FHM
konnte der PAK-Abtrieb auf im Mittel 0,3 mgepax/l verringert werden. An einigen Versuchsta-
gen war bereits in dieser Phase keine PAK mehr im Ablauf erkennbar. Ab Phase IIl.IV (PAK-
Dosierung in den Zulauf der Nitrifikation) wurde der PAK-Abtrieb auf im Mittel < 0,2 mgpax/|
gesenkt. Dennoch traten auch in dieser Phase an vereinzelten Tagen Werte von bis zu

1 mgpak/l im Ablauf auf.
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Tabelle 3-4: Schwarzgrad im Ablauf der PAK-Stral3e (Mittelwerte und Standardabweichungen)

Schwarzgrad in mgpa/l

Phase Dosierung in
PAR-SITERE Mittelwerte Stabw
| 10 mgpAK/l 1,04 0,36
I 20 mgpac/l 1,07 0,36
1.1 30 mgpax/l 0,64 0,32
30 mgpax/l
1.1 +EM 0,59 0,19
30 mgpax/l
1.1 +EM + EHM 0,31 0,25
30 mgpax/l
1.1V +FM + FHM 0,17 0,27
3.2.4 Nahrstoffelimination

In Tabelle 3-5 sind die Zu- und Ablaufkonzentrationen fir Ammonium-Stickstoff (NH4-N) so-

wie die NH4-N-Eliminationen beider Stral3en als Mediane aller Werte dargestellit.

Fur NH4-N und NO,-N (Bild 3-2) wurden in der Referenzstralie etwas geringere Ablaufwerte

erreicht als in der PAK-Stral3e; dennoch kann in beiden Straf3en von einer gut funktionieren-

den Nitrifikation gesprochen werden. Die geringen Unterschiede in beiden Stral3en lassen

nicht auf eine Hemmung durch PAK schliel3en, sondern kénnen, abgesehen von der PAK-

Dosierung und ggf. FM- und FHM-Daosierung, ebenso auf die unvermeidbaren leicht unter-

schiedlichen Randbedingungen in den beiden Stral3en zuriickzufihren sein. Zudem waren

die Ablaufkonzentrationen der beiden Parameter bereits in Phase 0 (ohne PAK-Dosierung) in

der Referenzstral3e geringer als in der PAK-Stral3e.

Tabelle 3-5: Konzentrationen von Ammonium-Stickstoff (NH;-N) im Zu- und Ablauf der
Referenz- und der PAK-Stralle sowie Eliminationen, Mediane
NH,4-N-Konzentration in mg/l NH,4-N-Elimination in %
Dosierung in
Plizse PAK-StralRe Zulauf AL Referenz- PAK-
Referenz- PAK-StraRe strale StraRe
stral3e
0 0 mgpak/l 47,30 0,23 0,30 99,31 99,37
I 10 mgpax/! 41,95 0,41 0,48 98,82 98,22
Il 20 mgpax/l 36,70 0,07 0,13 99,68 99,50
.1 30 mgpax/l 37,70 0,09 0,10 99,80 99,76
mn | 30 mg,(’/l“/' * 44,15 0,10 0,33 99,71 99,14
30 mgpax/l +
"I EM + EHM 47,10 0,07 0,14 99,86 99,70
30 mgpax/l +
n.v EM + FHM 45,50 0,11 0,13 99,77 99,71
SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018
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Bild 3-2: NO,-N-Ablaufkonzentrationen in Referenz- und PAK-Stral3e, Boxplot-Diagramme

Die Ablaufkonzentrationen fir Nitratstickstoff (NOs-N) sind in Bild 3-3 dargestellt. Durch den
hohen Lufteintrag in die Nitrifikation ist nicht auszuschliel3en, dass einer weitergehenden
NOs-N-Reduktion eine Sauerstoffverschleppung in die Denitrifikationszone entgegenstand.
Ab Phase Il lagen die Werte in der PAK-Stral3e etwas hoher als in der Referenzstral3e; die
Denitrifikation fiel in der PAK-StralR3e damit etwas geringer aus als in der Referenzstralie.
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Bild 3-3: NOs-N-Ablaufkonzentrationen in Referenz- und PAK-Stral3e, Boxplot-Diagramme
In den Versuchen wurde keine gezielte Phosphorelimination betrieben; die Phosphorelimina-

tion lief daher ungeregelt ab und ist nicht Gegenstand dieses Kurzberichtes.

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018



Ergebnisse und Bewertung 15

3.25 Organische Verbindungen

3.2.5.1 CSB

In Bild 3-4 sind die mittleren CSB-Konzentrationen im Ablauf der Referenz- und der PAK-
Stral3e in den unterschiedlichen Versuchszeitrdumen als gestapelte Saulen abgebildet. Des
Weiteren sind die mittleren Eliminationen fir die Fraktionen CSBy: und CSBp,: Sowie den
Gesamt-CSB (CSBy,m) als Kreuze dargestellt. Abgesehen von Phase | (10 mgeak/l) konnte
die CSB-Elimination in der PAK-Stral3e im Versuchsverlauf unter Einsatz von PAK und FHM

gegenuber der Referenzstral3e verbessert werden.

DOCSBfilt Ablauf Ref-Stralle in mg/l DOCSBpart Ablauf Ref-Stra3e in mg/l Elimination CSBhom in %
& CSBfilt Ablauf PAK-StralRe in mg/l X Elimination CSBfilt in % +Elimination CSBpart in %
OCSBpart Ablauf PAK-StraRe in mg/l
100 +
+ + + 4+ + +
+ + + + + +
90 X
X x x =
X X X X
80 e % %
X X

70

60 -~ —
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0

CSB-Konzentration im Ablauf in mg/l und Eliminationen in %

Bild 3-4: CSB-Konzentrationen im Ablauf der Referenz- und der PAK-StralRe und erreichte
Eliminationen fir CSBy;, CSBpa: und den CSBhom

3.2.5.2 DOC und SAK

Die Mittelwerte und Standardabweichungen der DOC-Konzentrationen im Zu- und Ablauf der
Referenz- bzw. PAK-StralRe Uber die einzelnen Versuchsphasen sind in Tabelle 3-6 darge-
stellt. Des Weiteren sind die Eliminationen beider Stra3en angegeben.
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Tabelle 3-6: Mittlere DOC-Konzentrationen und Eliminationen

DOC-Konzentration in mg/l DOC-Elimination in %
Phase Dosierung in e’ Ablauf Referenz- PAK-
PAK-StraRe Referenz- PAK-StraRe straRe StraRe
stral3e
Mittel- Stabw Mittel- Stabw Mittel- Stabw Mittel Mittel
wert wert wert wert wert
0 0 mgpax/l 81,0 25,9 17,0 4,5 18,0 3,5 77 76
| 10 mgpax/! 94,4 32,0 18,8 3,8 16,8 4,2 79 81
Il 20 mgpax/l 80,2 26,0 15,9 3,9 13,3 3,3 78 82
1.l 30 mgpax/l 81,3 30,7 14,8 3,4 11,9 25 80 84
mn | 30 mg,\P/IAK/' "1 950 | 324 | 181 | 85 | 12,7 | 33 80 86
30 mgpax/l +
11111 EM + EHM 83,4 36,6 13,0 1,3 11,5 2,2 83 85
30 mgpax/l +
Hn.1v EM + EHM 82,8 25,2 12,3 1,2 10,3 0,9 84 87

In Tabelle 3-7 sind die die Mittelwerte und Standardabweichungen des SAK;s4 im Zulauf und
im Ablauf der Referenz- und PAK-Stral3e sowie die Eliminationen in den beiden Strafl3en dar-
gestellt. Mit zunehmender PAK-Dosierung konnte die prozentuale Elimination in der PAK-
Stralle gegenlber der Referenzstrale gesteigert werden (+7 %-Punkte in Phase | auf
+12 %-Punkte in Phase llIL.1). In den Phasen mit FM- bzw. FHM-Dosierung lag die Elimination

um 15 bis 17 %-Punkte hoher als in der Referenzstralle.

Tabelle 3-7: Mittelwerte des SAK s, und Eliminationen

SAK,s, inm™ SAK-Elimination in %
Ph Dosierung in Zulauf gkl Referenz- PAK-
as€ | pAK-Strake Referenz- PAK-StraRe straRe StraRe
straflle
Mittel- Stabw Mittel- Stabw Mittel- Stabw Mittel Mittel
wert wert wert wert wert
0 0 mgpak/l 61,1 11,3 27,0 2,6 28,0 2,9 55 53
| 10 mgpax/! 56,8 18,0 26,4 6,0 23,7 8,4 52 59
Il 20 mgpax/l 54,3 8,7 28,5 4,7 23,6 3,7 47 56
1.1 30 mgpax/l 67,2 19,4 37,3 16,7 28,7 15,2 45 57
| 30 mg,f/l“/' "1 657 | 180 | 285 | 49 | 188 | 35 55 70
30 mgpax/l +
IR EM + EHM 60,1 15,1 29,4 2,5 19,9 1,9 47 64
30 mgpax/l +
1.1V EM + EHM 60,5 8,1 29,2 2,7 19,2 2,0 52 68
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Der Einfluss der PAK auf die Reinigungsleistung ist fur die Parameter CSBy,,m, DOC und SAK
als positiv zu bewerten, da mit zunehmender PAK-Dosierung eine steigende Elimination zu
erkennen ist. Die Ergebnisse der LC-OCD-Analytik im Versuchsbetrieb (hier nicht dargestellt)
lieBen keine spezifische Fraktion erkennen, die gezielt durch den Einsatz von PAK verringert
wird; die Verringerung des DOCs rihrte vielmehr aus einer Reduktion mehrerer Fraktionen.

3.2.6 Mikroskopische Bilder

Die Farbentwicklung des belebten Schlammes der PAK-Stral3e wies eine deutliche Tendenz
auf, mit steigender PAK-Dosis dunkler zu werden: von hellbraun bei 0 mgpax/l bis schwarz-
braun ab 20 mgpak/l. Dem gegenliber wiesen alle Schlammproben der Referenzstralie eine

hellbraune Farbung auf.

Die beste Flockenmorphologie war in den Schlammproben bei einer Dosierung von
30 mgpak/l erkennbar (Phase Ill.I und Phase lIl.IV); dabei hatte sich die FM- und FHM-Dosie-
rung positiv auf die Flockenmorphologie und Fadigkeit ausgewirkt.

Die Entwicklung der Fadenbildner wurde durch die PAK-Dosierung weniger beeinflusst als
vielmehr durch andere Umstande, wie bspw. Abwassertemperatur und Schlammbelastung.
Das Auftreten von Fadenbildnern konnte jedoch unter PAK-Dosierung und ggf. Dosierung
von FM und FHM besser abgefangen werden, sodass Schwimmschlamm in der PAK-Stral3e
seltener oder weniger stark auftrat.

Eine meist geringe Anzahl der freien Zellen in beiden StraRen deutete nicht auf besondere
Ereignisse, wie bspw. einen Zerfall der Flocken, hin. Dabei zeigte die Entwicklung des Auf-
tretens freier Zellen, Zoogloea und Spirochaten Uber den Versuchsverlauf keinen Zusam-

menhang zur PAK-Dosierung.

Insgesamt deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die PAK die Entwicklung der Mikroorga-
nismen im Hinblick auf deren Art und Anzahl nicht beeinflusst hat. Bei zunehmender PAK-
Dosierung hatten die Proben aus der PAK-StralRe jedoch i.d.R. einen neutralen Geruch, was

prinzipiell auf eine stabilere Biologie bei héherer PAK-Daosierung hinweist.

3.2.7 Fluoreszenz in situ Hybridisierung (FISH)
In Bild 3-5 sind beispielhaft Aufnahmen der ammonium- und nitritoxidierenden Bakterien des
FISH-Tests zu sehen. Die zwei linken Fotos zeigen fluoreszierende Ammoniumoxidierer und

die beiden rechten Fotos fluoreszierende Nitritoxidierer.

SIMPAK (AZ 17-04.02.01-11/2014) 2018



Ergebnisse und Bewertung

Bild 3-5: Fluoreszenzmarkierte ammoniumoxidierende (links auf3en 16.12.15: 0 mgpak/lzy
und links mittig 20.06.17: 30 mgpak/lzy) und nitritoxidierende Bakterien in den
gleichen Proben (rechts mittig 16.12.15 und rechts auf3en 20.06.17), Proben aus
der PAK-StralRe

Uber die einzelnen Versuchsphasen sind groRere Unterschiede in den VIT-Werten korres-
pondierender Proben aus der Referenz- bzw. der PAK-Stral3e zu erkennen. Die Mittelwerte
fur die Ammonium- und Nitritoxidierer beider StralRen liegen jedoch in einem &ahnlichen Be-
reich bzw. in der PAK-Stral3e nur geringfligig unter den Werten der Referenzstralle (Ammo-
niumoxidierer: Referenzstrafle: 1,61, PAK-Stral3e: 1,53 (-4,8 %) und Nitritoxidierer: Refe-
renzstraf3e: 1,08, PAK-StralRe: 1,05 (-2,8 %)).

Fur NH;-N und NO»-N wurden in der Referenzstral3e etwas geringere Ablaufwerte erreicht
als in der PAK-Stral3e; dennoch kann in beiden Straf3en von einer gut funktionierenden Nitri-
fikation gesprochen werden. Die geringen Unterschiede in beiden Stralen lassen nicht auf
eine Hemmung durch PAK schlie3en, sondern kdnnen ebenso auf die, abgesehen von der
PAK-Dosierung und ggf. FM- und FHM-Dosierung, unvermeidbaren leicht unterschiedlichen
Randbedingungen in den beiden Strafl3en zurlickzuflihren sein.

3.2.8 Spurenstoffelimination

Von den 14 betrachteten konnten die acht Spurenstoffe 1H-Benzotriazol (1H-BTA), Carba-
mazepin (CBZ), Clarithromycin (CLA), Diclofenac (DCF), Metoprolol (MET), N4-Acetyl-Sulfa-
methoxazol (N4AcSMX), Sulfamethoxazol (SMX) und Bisphenol A (BPA) in Zu- und Ablauf
der Versuchsanlage nachgewiesen werden; sechs Spurenstoffe (Diazepam, Estron, 17a-
Ethinylestradiol, 173-Estradiol, Octylphenol und Nonylphenol) lagen sowohl im Zu- als auch
im Ablauf unter der Bestimmungsgrenze. Bild 3-6 zeigt die Zulaufkonzentrationen der nach-
weisbaren Spurenstoffe Gber den gesamten Versuchszeitraum. Die Ergebnisse sind in Form

von Boxplot-Diagrammen aufgetragen. Die ,n-Werte“ geben die Anzahl der Analysen an.
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Bild 3-6: Zulaufkonzentrationen der nachweisbaren Spurenstoffe Uber den gesamten

Versuchszeitraum

Bild 3-7 zeigt exemplarisch die Spurenstoffkonzentrationen in Zu- und Ablauf der Referenz-
und der PAK-StralRe wahrend der ersten Phase mit 30 mgpax/lz,-Dosierung (Phase 111.1).
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Bild 3-7: Spurenstoffkonzentrationen in Zu- und Ablauf beider Stral3en bei 30 mgpax/lzy

(Phase IILI) in den Ablauf Nitrifikation der PAK-Stral3e, ohne Dosierung von FM
und FHM, n = 8 je Box
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Die Eliminationen der Spurenstoffe (Mittelwerte) in der Referenz- und der PAK-Stral3e Uber
die unterschiedlichen Versuchsphasen sind fur 1H-Benzotriazol, Carbamazepin, Clarithromy-
cin und Diclofenac in Bild 3-8 und fiir Metoprolol, N4-Acetyl-Sulfamethoxazol, Sulfamethox-
azol und Bisphenol A in Bild 3-9 dargestellt. Die Antennen geben die minimal und maximal

erreichten Eliminationen an.

Die Stoffe 1H-Benzotriazol, Sulfamethoxazol und Bisphenol A konnten bereits in der Refe-
renzstral3e, also ohne PAK-Dosierung, in allen Versuchsphasen zu im Mittel mindestens
50 % eliminiert werden; eine mittlere Elimination = 80 % (einzeln fiur die Versuchsphasen be-
trachtet) konnte dort jedoch nur fiir N4-Acetyl-Sulfamethoxazol erreicht werden, das im Mittel

zu 90 bis > 99 % eliminiert wurde.

Fur 1H-Benzotriazol und Metoprolol konnte bei Dosierung von 10 mgeax/l €ine Elimination
= 80 % erreicht werden; fiir Clarithromycin und Bisphenol A waren dazu 20 mgpax/l N6tig. Bei
Dosierung von 30 mgprax/l wurde eine = 80 %ige Elimination auch flr Carbamazepin erreicht.
Sulfamethoxazol wurde nicht in allen Phasen, in denen 30 mgpax/l dosiert wurden, zu im Mit-
tel = 80 % eliminiert, Uber alle 30 mgrax/l-Phasen hinweg jedoch zu im Mittel 81 %. Lediglich
Diclofenac konnte nur in einer der drei 30 mgpax/l-Phasen zu > 80 % eliminiert werden, wobei
die Substanz in dieser Phase in vergleichsweise hohen Zulaufkonzentrationen (im Mittel

18 pg/l gegentber 9 ug/l in der Phase zuvor) vorlag.

Referenzstrale PAK-Stral3e (10 mg_PAK/I_Zu in Abl. Nitri)
PAK-Stra3e (20 mg_PAK/I_Zu in Abl. Nitri)
®PAK-Strale (30 mg_PAK/I_Zu in Abl. Nitri)

@ PAK-StraRe (30 mg_PAK/[_Zu in Abl. Nitri + FM/FHM)
B PAK-StraBe (30 mg_PAK/I_Zu in Zul. Nitri + FM/FHM)

100
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Bild 3-8: Spurenstoffelimination fir 1H-Benzotriazol, Carbamazepin, Clarithromycin und
Diclofenac (Mittelwerte, Minima und Maxima) Uber alle Versuchsphasen
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Referenzstralle PAK-Strafl3e (10 mg_PAK/I_Zu in Abl. Nitri)
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BPAK-StraBe (30 mg_PAK/I_Zu in Abl. Nitri)

@ PAK-StraBe (30 mg_PAK/I_Zu in Abl. Nitri + FM/FHM)

B PAK-Strale (30 mg_PAK/I_Zu in Zul. Nitri + FM/FHM)
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Bild 3-9: Spurenstoffelimination fur Metoprolol, N4-Acetyl-Sulfamethoxazol, Sulfamethoxa-
zol und Bisphenol A (Mittelwerte, Minima und Maxima) Uber alle Versuchsphasen

Im Vergleich zu den Ergebnissen aus der Literatur mit Schwerpunkt auf den nachgeschalte-
ten Verfahren mit separater Adsorptionsstufe kann festgehalten werden, dass in den hier
durchgefuhrten Untersuchungen bei einer PAK-Dosierung von 30 mgeax/l in die biologische
Stufe fur die meisten Spurenstoffe ahnlich hohe Eliminationen erreicht werden konnten wie
bei der Dasierung von 15 mgpak/l in eine separate Adsorptionsstufe. Ausnahmen bildeten die
Eliminationen fur Diclofenac und Clarithromycin, die in den hier durchgefihrten Versuchen
geringer waren; PINNEKAMP et al. (2011) und ZWICKENPFLUG et al. (2010) konnten in ihren
Untersuchungen bei einer PAK-Dosierung von 30 mgpak/l in die biologische Stufe fir die
beiden Spurenstoffe Eliminationen von = 90 bzw. 98 % erzielen.

3.3  Ermittlung von Abrasionserscheinungen durch PAK

Die Ergebnisse des Abrasionsversuches zeigen, dass eine Zunahme des Verschlei3es an
bspw. Pumpenbauteilen durch PAK nicht ausgeschlossen werden kann. Dies deckt sich
auch mit den Erkenntnissen von PEHL et al. (2014). Die hier ermittelten Ergebnisse lassen
jedoch den Schluss zu, dass der Einfluss von PAK auf Grauguss-Teile eher geringfiigig ist.
Ggf. kann im realen Betrieb durch den Einbau der PAK in den belebten Schlamm von einer
noch geringeren Abrasionswirkung der PAK auf bspw. Pumpenbauteile ausgegangen

werden als bei den im Teststand vorherrschenden Bedingungen mit reiner PAK-Suspension.
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4 Kostenbetrachtung

Die Kosten fur das Verfahren der simultanen PAK-Dosierung wurden den Kosten fir das
AFSF-Verfahren innerhalb einer Vergleichsrechnung gegenibergestellt. Als beispielhafte
AusbaugréfRen wurden Klaranlagen mit 100.000 E und 250.000 E herangezogen. Fir das
AFSF-Verfahren wurden die Investitionsausgaben bestehender Anlagen (KA Lahr und KA
Boblingen-Sindelfingen) aus METZGER et al. (2014) und SCHWENTNER et al. (2013) angenom-
men. Die Investitionskosten flr die simultane PAK-Dosierung wurden anhand der notwendi-
gen BaumaRnhahmen und dem aktuellem Preisniveau aus entsprechenden Machbarkeitsstu-
dien (SCHULZE-HENNINGS ET AL., 2017; SCHILLING, 2016; MAUS ET AL., 2016; KNOLLMANN UND
HUBNER, 2016) berechnet. Die zusatzlichen Kosten fir Installation und Betrieb eines Filters
werden fur beide Verfahren nicht berlcksichtigt, da dieser fur beide Varianten notwendig ist.

Die Investitionsausgaben setzen sich aus den Kosten fir Bautechnik, Maschinentechnik und
Elektro-/Mess-, Steuer- und Regelungstechnik; die Betriebskosten aus den Kosten fir Ener-
gie, Personal, Wartung und Instandhaltung sowie den Kosten fiur PAK, FHM und die

Schlammentsorgung zusammen.

Als Grundlage fiur die Vergleichsrechnung dienten die ,Leitlinien zur Durchfihrung dynami-
scher Kostenvergleichsrechnungen® der DWA (DWA, 2012). Die Nutzungsdauer der kalkulie-
renden Teilgruppen (Bautechnik: 30 a, Maschinentechnik: 15 a, EMSR-Technik: 10 a) wurde
KOM-M NRW (2015) entnommen. Die Jahreskosten wurden fir einen Untersuchungszeit-

raum von 30 Jahren berechnet.

Bild 4-1 zeigt beispielhaft die Jahreskosten fir eine Ausbaugrofe von 100.000 E fir die si-
multane PAK-Dosierung und das AFSF-Verfahren (KA Lahr).

Bei hoheren Dosierungen steigt der Kostenanteil der verbrauchsgebundenen Kosten insbe-
sondere durch eine Erhdhung der Beschaffungskosten fir PAK, aber auch durch erhéhte
Entsorgungskosten. Die verbrauchsgebundenen Kosten sind daher fir die simultane PAK-
Dosierung die entscheidende Kostenart, da generell von niedrigen Investitionskosten aus-

zugehen ist und héhere PAK-Dosierungen zur Spurenstoffelimination notwendig sind.

Bild 4-2 zeigt die spezifischen Kosten in Abhangigkeit der PAK-Dosierung unter Angabe der
PAK-Menge, bis zu der die simultane PAK-Dosierung unter den angenommenen

Randbedingungen wirtschaftlich giinstiger ist (Break-Even-Point) als das AFSF-Verfahren.
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Bild 4-1: Jahreskostenaufteilung fir die Ausbaugréf3e von 100.000 E
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Bild 4-2: Spezifische Kosten in Abhangigkeit der PAK-Dosis und Darstellung der Break-

Even-Points fir die AusbaugréfZe von 100.000 E
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Insbesondere bei kleineren Anlagen mit einer Ausbaugréf3e von etwa 100.000 E ist die si-
multane PAK-Dosierung dem AFSF-Verfahren vorzuziehen. Bei Anlagen mit einer Ausbau-
gréRe von 250.000 E ist ein wirtschaftlicher Betrieb der simultanen PAK-Dosierung nur bei
geringeren Dosierungen (18 mgpax/l bzw. 23 mgpak/l, analog zu einer PAK-Dosierung von 10
bzw. 15 mgpax/l beim AFSF-Verfahren) mdoglich, bei denen moglicherweise keine
gleichwertige Spurenstoffelimination erzielt wird.
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5 Zusammenfassung und Fazit

Zur Entfernung von organischen Spurenstoffen aus dem Abwasser werden seit einigen Jah-
ren weitergehende Verfahren grof3technisch umgesetzt. Beim Einsatz von Aktivkohle erfolgt
die Zugabe der PAK bislang vorwiegend in eine der biologischen Stufe nachgeschaltete Ad-

sorptionsstufe. Dabei kommt in der Regel das AFSF-Verfahren zur Anwendung.

Die simultane PAK-Dosierung in die biologische Reinigungsstufe stellt ein alternatives Ver-
fahren zur Spurenstoffelimination dar, das durch geringe bauliche Veranderungen in eine
Klaranlage integriert werden kann, jedoch héhere PAK-Dosierungen als das AFSF-Verfahren

bendotigt.

Das Verfahren der simultanen PAK-Dosierung wurde umfangreich auf der HtK des LANUV in
Neuss durch den Betrieb zweier paralleler Versuchsstra3en (PAK- und Referenzstral3e) un-
tersucht. Dabei wurden die Auswirkungen der PAK auf die Reinigungsleistung hinsichtlich
der Standardabwasserparameter und die Biozénose ermittelt. Zudem wurde ermittelt, welche
PAK-Dosis notwendig ist, um dhnliche Eliminationen wie beim AFSF-Verfahren zu erreichen
und welche Auswirkungen die Wahl der Dosierstelle auf die Spurenstoffelimination sowie die
Einbindung der PAK in den belebten Schlamm hat.

Der Einfluss der PAK auf die Reinigungsleistung ist nicht nur fur die Entnahme von
Spurenstoffen, sondern fur samtliche organische Verbindungen als positiv zu bewerten, da
mit zunehmender PAK-Dosierung eine hdhere Elimination erfolgt. Die Auswirkungen auf die
Stickstoffelimination sind gering; die Nitrifikationsleistung lag in beiden Straf3en in der Regel
bei Uber 99 %, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die PAK in den getesteten
Dosiermengen die Nitrifikation nicht negativ beeinflusst. Die Denitrifikation fiel in der PAK-

Stral3e der Versuchsanlage etwas geringer aus als in der Referenzstral3e.

Basierend auf den Ergebnissen von Adsorptionsversuchen zur Spurenstoffelimination sollte
die PAK-Dosierung in den Ablaufbereich der Nitrifikation (statt Ablauf der Denitrifikation)
erfolgen, um eine Belegung von Adsorptionskapazitaten mit sehr gut adsorbierbaren, jedoch
gleichzeitig gut biologisch abbaubaren Substanzen zu vermeiden. Im praktischen Betrieb
waren bei einer Dosierung von 30 mgeak/l allerdings keine grof3en Unterschiede hinsichtlich
der Spurenstoffelimination in Abhangigkeit davon zu erkennen, an welcher der beiden
genannten Ablaufe die PAK dosiert wurde. Dies liegt vermutlich in den grof3eren PAK-
Verlusten durch den hoheren Abtrieb von nicht oder noch nicht in den belebten Schlamm
eingebundener PAK bei Dosierung in den Ablauf der Nitrifikation begrindet. Die PAK-
Dosierung in den Ablauf der Nitrifikation flihrte zundchst zu einem Anstieg der AFS-
Konzentration im Ablauf der Nachklarung, der mit zunehmender PAK-Dosierung, vermutlich
durch eine Beschwerung der Flocken, wieder verringert werden konnte. Dennoch zeigten die

Ergebnisse der Schwarzgradbestimmung die Notwendigkeit der Dosierung von FHM zur
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Verringerung des PAK-Gehalts im Klaranlagen-Ablauf auf. Fir eine weitgehende
Verringerung war die Verlegung der PAK-Dosierstelle in den Ablauf der Denitrifikation
notwendig. Dennoch traten auch bei PAK-Dosierung an dieser Stelle vereinzelt hdhere PAK-
Konzentrationen von bis zu 1 mgpax/l im Ablauf der Nachklarung auf, weshalb auf den
Einsatz einer nachgeschalteten Filtration in der Grol3technik nicht verzichtet werden kann. Im
Falle einer Filtration mit der dblicherweise vorgenommenen Rickfihrung des
Filterriickspulwassers in die biologische Stufe wirde dem hoheren PAK-Abtrieb bei PAK-
Dosierung in den Ablauf der Nitrifikation mit einer geeigneten Mal3nhahme begegnet. Dies
konnte allerdings haufigere Rickspulintervalle als bei einer PAK-Dosierung in den Ablauf der

Denitrifikation erfordern.

In den hier durchgefihrten Untersuchungen konnten bei einer PAK-Dosierung von 30 mgpax/!
in die biologische Stufe fir die meisten Spurenstoffe ahnlich hohe Eliminationen erreicht
werden wie bei der Dosierung von 15 mgpak/l in eine separate Adsorptionsstufe. Ausnahmen
bildeten die Stoffe Diclofenac und Clarithromycin, deren Elimination in den hier
durchgefuhrten Versuchen geringer war, jedoch in Untersuchungen zur simultanen PAK-
Anwendung anderer Studien bei einer Dosierung von ebenfalls 30 mgpax/l in &hnlicher Hohe

eliminiert werden konnten wie beim AFSF-Verfahren bei der Dosierung von 15 mgpax/l.

Die Entwicklung der Mikroorganismen im Hinblick auf deren Art und Anzahl wurde durch die
PAK-Dosierung nicht wesentlich beeinflusst. Die beste Flockenmorphologie wies der
Schlamm bei einer PAK-Dosierung von 30 mgpax/l auf, wobei sich die im spéateren Projekt-
verlauf in Betrieb genommene FM- und FHM-Dosierung positiv auf die Flockenmorphologie
und Fadigkeit ausgewirkt hat. Die Entwicklung der Fadenbildner schien durch die PAK selbst
weniger beeinflusst als vielmehr durch andere Umstande, wie Dbeispielsweise die
Abwassertemperatur und die Schlammbelastung. Das Auftreten von Fadenbildnern kann
jedoch unter PAK-Dosierung und ggf. Dosierung von FM und FHM besser abgefangen
werden, da die Absetzeigenschaften des belebten Schlammes positiv durch die PAK-
Dosierung beeinflusst werden. Die Einbindung der PAK in die Flocken bewirkt anscheinend
eine Beschwerung und verhindert somit auch langer anhaltende Schwimm- und

Blahschlammereignisse.

Die simultane PAK-Dosierung kann in Abhangigkeit der ortlichen Randbedingungen
(Ausbaugrofle und notwendige PAK-Dosis zum Erreichen der geforderten Spurenstoff-
elimination) auch aus monetarer Sicht mit dem AFSF-Verfahren konkurrieren. Der
entscheidende Kostenunterschied der beiden Verfahren besteht einerseits in den deutlich
geringeren Investitionsausgaben der simultanen PAK-Dosierung gegeniiber dem AFSF-
Verfahren und andererseits in den notwendigen héheren PAK-Dosierungen bei der simulta-
nen PAK-Dosierung. Insbesondere bei Anlagen mit einer Ausbaugrél3e von etwa 100.000 E

ist die simultane PAK-Dosierung dem AFSF-Verfahren selbst unter Annahme nachteiliger
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Preisentwicklungen der hauptsachlich kostenverursachenden PAK vorzuziehen. Bei
grofReren Anlagen von etwa 250.000 E ist die einzusetzende PAK-Menge entscheidend fir
die Bewertung, welches Verfahren die kostenginstigere Option zur Spurenstoffelimination
darstellt.

Soll ein Verfahren zur Spurenstoffelimination bewertet oder implementiert werden, sollten ne-
ben der Beachtung von Eliminationsleistungen und Kosten weitere Aspekte bedacht werden.
Dabei sind beispielsweise der erhdhte Energiebedarf und der damit verbundene CO,-
Ausstol3 zu nennen. Bei der simultanen PAK-Dosierung und dem AFSF-Verfahren bei-
spielsweise steht ein erhdhter Ressourcenverbrauch zur Herstellung gro3erer PAK-Mengen
(simultane PAK-Daosierung) einem erhdhten Ressourcenverbrauch durch notwendige Bau-

mafinahmen beim AFSF-Verfahren entgegen.
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