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Abkiirzung Erlauterung Einheit
Abfiltrierbare Stoffe

AFS (entspricht TSS = engl.: total suspended solids) [mg/]

BPA Bisphenol-A (Weichmacher) [na/l]

3,
BV (engl. Bed volumes) = durchgesetzte Bettvolumina E:l Wa*ise'/
GAK

c Konzentration, Ablauf

Co Konzentration, Zulauf

CBz Carbamazepin (Antiepileptikum) [ug/l]

CSBiit Chemischer Sauerstoffbedarf (filtrierte Probe) [mg/l]

CSBhom Chemischer Sauerstoffbedarf (homogenisierte, nicht-filtrierte Probe) [mg/l]

DCF Diclofenac (Nichtopioid- Analgetikum / Nichtsteroidales Antirheumatikum)  [ug/I]

DOC (engl.: dissolved organic carbon); Geldster organischer Kohlenstoff [mg/l]

EBCT (engl.: Empty Bed Contact Time) = Leerrohrkontaktzeit [min]

EDTA Ethylendiamintetraessigsaure (Komplexbildner) [ug/l

GAK Granulierte Aktivkohle

GT Grofdtechnische Versuchsanlage (mit GAK umgeristeter bestehender Flo-
ckungsfilter)

GUHH Groldtechnische Umsetzung der Halbtechnischen Versuchsanlage 1, GAK
nachgeschaltet hinter bestehendem Flockungsfilter (EBCT ca. 16 min)

GUHt2 Grofdtechnische Umsetzung der Halbtechnischen Versuchsanlage 2, GAK
nachgeschaltet hinter bestehendem Flockungsfilter (EBCT ca. 33 min)

HT Halbtechnische Versuchsanlage

HtK Halbtechnische Klaranlage Neuss, Weckhovener Str. 63, 41466 Neuss

IMID lopamidol (Réntgenkontrastmittel) [wa/l]

LC-MS (engl.: liquid chromatography-mass spectrometry); Fliissigchroma-
tographie-Massenspektrometrie

LC-OCD engl: liquid chromatography-organic carbon detection; Verfahren zur Auf-
teilung des DOC in Einzelfraktionen

LOQ Limit Of Quantification (= Bestimmungsgrenze)

MET Metoprolol (Betablocker) [ua/l]

MKULNV Ministerium fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbrau-
cherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen

N4-SMX N4-Acetylsulfamethoxazol (Hauptmetabolit von Sulfamethoxazol) [ug/l

PFOA Perfluoroctansaure [mg/l]

PFOS Perfluoroctansulfonsaure g/l

RA Ritalinsaure (a-Phenyl-D-piperidinessigsaure, Hauptmetabolit von Ritalin® g/
(Methylphenidat)) Mg

SMX Sulfamethoxazol (Antibiotikum) [ug/

TCPP Tris(2-chlorisopropyl)phosphat (Phosphororganische Verbindungen) [ug/l
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Veranlassung und Zielsetzung 1

1 Veranlassung und Zielsetzung

Spurenstoffe und Umweltchemikalien, die mit den derzeitigen nach dem Stand der Technik
betriebenen Klaranlagen nur in Teilen abgebaut und zurtickgehalten werden kénnen, stehen

zum Teil im Verdacht, negative Auswirkungen auf die Gewasserokologie zu haben.

Um eine mogliche Steigerung des Riickhaltes organischer Restverschmutzungen (darunter
auch Spurenstoffe) im Ablauf von Klaranlagen zu erzielen, beauftragte das Ministerium fir
Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-
Westfalen (MKULNV) eine Vielzahl von Untersuchungen, um mdgliche geeignete Verfah-

renstechniken zu erproben.

Dieser Kurzbericht beschreibt die Ergebnisse des Projektes ,Untersuchung an einer beste-
henden Filterzelle mit dem Einsatz von Aktivkohle zur Entfernung organischer Restver-
schmutzung auf der Klaranlage Diren-Merken®. Der Abschlussbericht mit u. a. den theoreti-
schen Grundlagen, detaillierten Angaben zu den Methoden und weiteren Ergebnissen wurde
als BENSTOM et al. (2014) veroffentlicht. In diesem Vorhaben wurde das Filtermaterial einer
von zwolf bestehenden groftechnischen Filterzellen gegen granulierte Aktivkohle (GAK)
ausgetauscht. Ziel war es dabei die organische Restverschmutzung ausgedrickt als Sum-
menparameter CSB und DOC im Ablauf der Klaranlage weiter mittels Adsorption an GAK zu
verringern. Zudem wurde auch in Verbindung mit dem abgeschlossenen Projekt
MIKROFLOCK (BORNEMANN et al., 2012) die Elimination ausgewahlter Spurenstoffe durch
granulierte Aktivkohle in den Jahren 2011 bis 2013 untersucht. Wesentliche Teilergebnisse
wurden bereits dort (BORNEMANN et al., 2012) veroffentlicht.

Neben den groRtechnischen Untersuchungen mit drei unterschiedlichen GAK wurden im vor-
liegenden Projekt labor- und halbtechnische Untersuchungen durchgefiihrt, um weitere, al-
ternative Anlagen- und Betriebskonfigurationen abzubilden. Um die fur dieses Projekt be-
sonders bedeutende Matrix geldster Organik abseits der Ublichen Summenparameter ndher
zu charakterisieren, wurde das Verfahren Liquid Chromatography-Organic Carbon Detection
(LC-OCD) angewandt.

2  Begriffsdefinitionen

Fir die Bemessung von GAK-Filtern sind insbesondere drei Kriterien von entscheidender

Bedeutung:

e EBCT (engl. Empty Bed Contact Time = Leerrohrkontaktzeit) [min]
o Korngrofle der GAK und verwendetes Produkt

e BV (engl. bed volumes = durchgesetzte Bettvolumina) [M2apwasser’M3cak]
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Abwassermatrix 2

Die EBCT bezeichnet die Zeit, die sich ein Wasserteilchen rein rechnerisch in der durch-
stromten Filterkammer (ohne Schittung) befindet. Sie lasst sich in diesem Fall aus der Be-
schickungswassermenge und dem Volumen der Filterkammer ermitteln. Prinzipiell ist eine
mdglichst hohe EBCT und damit eine hohe Kontaktzeit anzustreben, um eine gute Adsorpti-
on zu ermoglichen. Die EBCT lasst sich direkt aus der FlieRgeschwindigkeit (bzw. Durchfluss
und Filterflache) und der GAK-Schitthéhe ableiten.

Die KorngroRe der GAK ist aus zwei Grinden fir die Bemessung von GAK-Filtern von Be-
deutung. Einerseits ist GAK mit geringer Korngréf3e in Hinblick auf die zu erwartende Ad-
sorptionsleistung besser als eine grobkdrnige, da sie eine grofere Oberflache zur Adsorption
bietet. Damit ist eine geringere EBCT erforderlich, um die gleiche Elimination zu erhalten.
Andererseits werden in einem GAK-Filter auch partikuldre und kolloide Stoffe aus dem Ab-
wasser abgeschieden, die im Filterbett zur Verblockung fiilhren kénnen. Eine feinere GAK-
Koérnung bewirkt prinzipiell eine schnellere Verblockung als eine grobere. Beide Kriterien —
Optimale Adsorption und Feststoffelimination — missen bei der Bemessung gegeneinander
abgewogen werden. Das verwendete GAK-Produkt ist ebenfalls von grofer Bedeutung und
sollte durch Adsorptionsversuche im Labormafstab mit der értlich vorliegenden Abwasser-

matrix und nach den Erfahrungen des Lieferanten ausgewahlt werden.

Die BV (Einheit ,m3yasser/M3cax”) bezeichnen das Wasservolumen, das pro GAK-Volumen im

Filter durchgesetzt wurde.

3 Abwassermatrix

Im Folgenden werden die Ergebnisse fiur den Betriebszeitraum der 3. GAK zusammen mit
den bereits zuvor auf der Klaranlage Diren-Merken gewonnenen Ergebnissen fiir die Be-
triebszeitraume der 1. und 2. GAK (BORNEMANN et al., 2012) dargestellt.

Der Rickhalt der betrachteten Spurenstoffe in der vorgeschalteten biologischen Stufe ist
insgesamt als gering zu bewerten. Bereits im Betriebszeitraum der 1. GAK sind die ermittel-
ten PFOA (Median: 0,35 pg/l) und PFOS (Median: 0,05 pg/l) Konzentrationen im Filterzulauf
gering, im Betriebszeitraum der 2. GAK lassen sich weder im Zulauf der biologischen Stufe
noch im Zulauf des Filters PFOA bzw. PFOS nachweisen (Bild 1).
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Abwassermatrix 3
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Bild 1:  Spurenstoffkonzentration im Zulauf der Biologischen Stufe und im Zulauf des Filters,
Betriebszeitraum 2. GAK, Konzentrationsbereich 0 — 10 ug/l (BORNEMANN et al.,
2012)

Diclofenac tritt im Betriebszeitraum der 2. und 3. GAK in hdherer Konzentration (Median:
2,57 ug/l und 2,96 ug/l) auf als im Betriebszeitraum der 1. GAK (Median: 1,62 ug/l). Eine
maogliche Erklarung ist gemal MIEHE (2010) eine vermehrte Verschreibung von Rheumamit-
teln (in denen Diclofenac zum Teil enthalten ist) in den Wintermonaten (Betriebszeitrdume
der 2. und 3. GAK).

Carbamazepin zeigt im Filterzulauf in beiden Betriebszeitraumen (Median Betriebszeitraum
1. GAK: 0,86 ug/l und Median Betriebszeitraum 2. GAK: 0,75 ug/l) eine sehr geringe und na-
hezu symmetrische Streuung der Messwerte. Bei der 3. GAK liegt der Median mit 1,25 ug/|
hdher, jedoch auch mit einer im Vergleich zu anderen Spurenstoffen wie Diclofenac geringer
Streuung (Bild 2).

Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und H-Benzotriazol zeigen Uber den gesamten Be-
trachtungszeitraum eine eindeutige (das 75. Perzentil des Ablaufs liegt unterhalb des 25.
Perzentils des Zulaufs) Reduktion im Ablauf der GAK-Filterzelle (Bild 2).

H-Benzotriazol, EDTA, lopromid und Amidotrizoesaure kommen im Vergleich zu den
anderen untersuchten Spurenstoffen in hohen Konzentrationen im Filterzulauf vor.
Ritalinsdaure kommt im Betriebszeitraum der 2. GAK mit einer Konzentration von 0,10 pg/l in
vergleichsweise geringer Konzentrationen vor. Die untersuchten Hormone E1-Estron, E2-
17B-Estradiol und EE2-17a-Ethinylestradiol lagen in allen untersuchten Proben unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 10 ng/l (BORNEMANN et al., 2012).
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Abwassermatrix 4
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Bild 2: Boxplot der Spurenstoffkonzentrationen (Konzentrationsbereich 0 bis 8.000 ng/l) im
Filterzulauf, im Ablauf Referenz-Filterzelle und im Ablauf GAK-Filterzelle (Min,
25. Perzentil, Median, 75. Perzentil und Max-Wert, 3. GAK)
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Bild 3: CSBs;; zu DOC Verhaltnis in den drei Betriebszeitraumen
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Abwassermatrix 5

Die Untersuchung des homogenisierten CSB ergab innerhalb der Betriebszeitraume der 1., 2
und 3. GAK flur den Ablauf der grofdtechnischen Referenz-Filterzelle Mediane von 34, 40 und
48 mg CSBon/l, was als relativ hoch zu bewerten ist. Das Verhaltnis CSBg; zu DOC wurde in
allen drei Betriebszeitrdumen flr den Zulauf des Filters, sowie die Ablaufe der Referenz- und
GAK-Filterzelle ermittelt. Die Mediane der Verhaltnisse liegen zwischen 2,5 und 2,8. Die
existierenden Schwankungsbreiten zwischen den Betriebszeitrdumen und den Probenah-

mestellen sind vergleichsweise gering (Bild 3).

Der DOC wurde mittels LC-OCD weiter charakterisiert. Dabei handelt es sich um eine Analy-
semethode, bei der die Wasserprobe nach Abtrennung der Feststoffe (ber eine chroma-
tographische Trennsaule (LC = Liquid Chromatography) gefiihrt wird und so die einzelnen
Fraktionen des DOC entsprechend ihrer Eigenschaften diese mehr oder weniger verzogert
passieren. Im Ablauf der Trennsaule befindet sich ein Detektor zur Messung des DOC (OCD
= Organic Carbon Detector). Untersucht wurden Ablaufe von drei - hinsichtlich ihrer Abwas-
serzusammensetzung (Mittlerer CSB im Zulauf der biologischen Stufe: 384, 708, 608 mg/l)
und Grofde (9.705, 32.927 und 131.509 E) sehr unterschiedlichen - Klaranlagen (Hambach,
Setterich und Duren-Merken) sowie (Bild 4) der Zulauf des Flockungsfilters und die Abldufe
der Referenz- und GAK-Filterzelle (25.10.12: 1.175 BV; 29.10.12: 1.534 BV; 19.11.2012:
3.353 BV) der Klaranlage Duren-Merken. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammen-

fassen:

e Die Ablaufe der drei untersuchten Klaranlagen unterscheiden sich deutlich aufgrund der
absoluten Hohe ihres DOC (6, 7 und 11 mg/l).

e Die Ablaufe der drei untersuchten Klaranlagen unterscheiden sich in der prozentualen
Zusammensetzung der Einzelfraktionen des DOC nicht grundlegend.

¢ Die Huminstoffe bilden immer die Hauptfraktion des DOC, die hydrophobe Fraktion und
niedermolekularen Neutralstoffe zeigen die groten Schwankungen, die jedoch durch
das Analyseverfahren bedingt sein konnen.

e Die Streuung des absoluten DOC im Ablauf der Nachklarung der Klaranlage Diren ist
gering und liegt auf dem gleichen Niveau wie der Ablauf der Referenz-Filterzelle.

e Die prozentuale Zusammensetzung des DOC im Zulauf des Filters liegt fur alle
Fraktionen auf dem gleichen Niveau wie der Ablauf der Referenz-Filterzelle.

e Der DOC im Ablauf der GAK-Filterzelle ist geringer als im Zulauf des Filters sowie im
Ablauf des Referenz-Filters.

e Die Abnahme des DOC bei der GAK-Filterzelle ist durch die Abnahme der hydrophoben
Anteile und der niedermolekularen Neutralstoffe bedingt.

e Anders als beim Vergleich der drei unterschiedlichen KA untereinander sind die

Schwankungen der niedermolekularen Neutralstoffe innerhalb der KA Duren geringer.
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Labortechnik (Variante 1a)
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Bild 4:  Vergleich des absoluten DOC (1. Saulenbiindel links, grau) und der darin enthaltenen

Anteile der DOC-Fraktionen der drei Messstellen (Zulauf Filter = Ablauf Nachklarung,
Ablauf Referenz-Filterzelle und Ablauf GAK-Filterzelle) der KA Diiren-Merken

4 Labortechnik (Variante 1a)

In der Variante 1a wurde im labortechnischen Malistab geprift, ob sich eine dem Flockungs-
filter nachgeschaltete Adsorptionspassage zur Reduzierung organischer Restverschmutzun-

gen eignet. Dazu wurde ein Gerinne erprobt, in das GAK in Korben eingebracht wird (Bild 5).

Pumpe GAK-Filterbett
. Sieb Sieb
Regelventil
/ Ablauf
g Y
> £
Zulauf € —
[32] —
= =)
= 1
i T
I_l }-70,5 -15 m4"
4m
Gefille = 1%o
Bild 5: Aufbau der nachgeschalteten Adsorptionspassage im labortechnischen MaRBstab

auf der HtK-Neuss (Ansicht in Querrichtung)
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Halbtechnik (Variante 1b) 7

Nach Auswertung der Versuche lasst sich feststellen, dass eine als Gerinne ausgebildete

nachgeschaltete Adsorptionspassage aus folgenden Grinden nicht praktikabel ist:

e Das Filterbett ist konstruktionsbedingt nicht riickspulbar. Zwar wird die Passage mit fest-
stoffarmen Ablauf der Filter beschickt, eine Rlckspllungsmdglichkeit ist aber zwingend
erforderlich, wie die Betriebserfahrungen der halbtechnischen Versuche zur Vatiante 1b
zeigten, bei denen ebenfalls feststoffarmes Wasser auf die Adsorptionspassage gege-

ben wurde und dennoch Riicksptilungen erforderlich wurden.

e Es ergeben sich keine Vorteile hinsichtlich der Handhabung beim Ein- und Ausbau der
GAK aus den Gerinnen, da hier die GAK nicht besser als aus einem grofitechnischen

Filter abgesaugt werden kann.

o Die fur die grof3technische Umsetzung der Adsorptionspassage erforderliche Filterflache
betragt in einer orientierenden Dimensionierung 990 m? (Filtrationsflache des existieren-
den Flockungsfilters: Ag =450 m?). Damit bendtigt die Adsorptionspassage im besten
anzunehmenden Fall die doppelte Filterflache und damit bei etwa gleicher Kontaktzeit

die doppelte Menge an GAK, die vorzuhalten ware.

e Die relativ kurze Leerbettkontaktzeit von 10 min in Verbindung mit einer marktuntypisch
groben GAK flhrt aufgrund der tragen Kinetik eines solchen Systems zwangsweise zu
schlechten Eliminationsergebnissen. Die feineren, marktgangigen GAK erbrachten zwar
eine hohe Kontaktzeit, aber demzufolge auch einen sehr geringen Durchfluss, der grof3-

technisch nicht umsetzbar gewesen ware.

5 Halbtechnik (Variante 1b)

Da sich Variante 1a als praktisch nicht durchflhrbar erwies, wurde Variante 1b habtechnisch
untersucht. Fir diese halbtechnischen Versuche kamen zwei Filtersaulen zum Einsatz, die
seriell verschaltet wurden. Die Saulen wurden mit einer Tauchpumpe beschickt, die in den
Ablaufkanal der KA Duren-Merken unmittelbar hinter dem Flockungsfilter, vor Einleitung in
die Vorflut eingebaut war. Die Beschickung erfolgte kontinuierlich und mit konstantem Durch-
fluss. Durch Probenahme vor den S&ulen, hinter der 1. Saule und hinter der 2. Saule war es
maoglich die Adsorptionsleistung der verwendeten GAK fiir zwei unterschiedliche Kontaktzei-
ten EBCT (ca. 16 resp. 33 min) zu untersuchen (Bild 6).

Die Ergebnisse der halbtechnischen Versuche lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Eine Spulung der Saulen zur Entfernung von Feststoffen aus dem Filterbett war im Mittel
erst nach 40 d erforderlich (Gesamtbetriebszeit: 219 d).

e Eine Luftspllung war nicht erforderlich, reine Wasserspiilungen waren aufgrund des ge-

ringen Feststoffgehalts im Zulauf ausreichend.
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e Die erzielten Eliminationen sind mit doppelter EBCT (ca. 33 min statt ca. 16 min) fir alle

untersuchten Spurenstoffe sowie die Summenparameter DOC und CSBg;; deutlich hdher.

e Das Durchbruchsverhalten der betrachteten relativ gut adsorbierbaren Spurenstoffe
Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol ist um ein Vielfaches langsamer
als das des DOC oder CSBg.

PN PN
(Zulauf HT) (Ablauf HT1
=Zulauf HT2)

Druck Druck

Temperatur Temperatur

Saule 1 Saule 2

A\

Ablauf KA Diren

—

Pumpe Durchfluss Multispektrometer-

Sonde

Schwimmerventil

manuelles Regelventil

PN
(Ablauf HT2) * A\tj':#fuf;‘rm
Filtrat zur
manuellen
Ruckspulung
Bild 6: VerfahrensflieBbild der halbtechnischen Filtersdulen mit Probenahmestellen (PN)

6  GrofBtechnik (Variante 2)

In groRRtechnischen Versuchen wurde das Filtermaterial einer der zwdlf bestehenden Filter-
zellen im Ablauf der Nachklarung gegen drei unterschiedliche GAK ausgetaucht (Bild 7). Die
GAK zeichneten sich u. a. durch unterschiedliche Kérnungen aus, wobei die 1. GAK mit
1,4 — 2,5 mm die grébste Kérnung aufwies (Sondersiebung), und damit der Kérnung der obe-
ren Filterschicht des urspriinglichen Filtermaterials des Flockungsfilters entsprach. Die 2.
GAK und 3. GAK waren handelstbliche GAK mit 0,5 - 2,5 mm resp. 1,0 — 2,4 mm. Bei allen

drei GAK handelte es sich um reaktivierte Aktivkohlen auf Steinkohlenbasis (Tabelle 1).

Bei der 1. GAK stellte sich aufgrund der Schitthéhe und der Filtrationsgeschwindigkeit eine

EBCT von ca. 11 min, bei der 2. und 3. GAK von je etwa 14 min ein.

Die Untersuchung der betrieblichen Aspekte, wie das Einfiillen und der Ausbau der belade-
nen GAK, wurde bereits im Projekt MIKROFLOCK (BORNEMANN et al., 2012) beschrieben
und im vorliegenden Projekt fur die 3. GAK fortgefuhrt. Die Auswahl der GAK ist ausfuhrlich
in BORNEMANN et al. (2012) dargestellt.
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Tabelle 1:

Verwendete GAK in den groRtechnischen Versuchen

Carbon Service &
Consulting GmbH . .
1. GAK (CSC) & Co. KG, HCR 700 1,4-25 Reaktivat Steinkohle
Vettweill
Norit,
2. GAK Amersfoort, Nie- NRS GA 05-25 Reaktivat Steinkohle
derlande
Jacobi Carbons
3. GAK GmbH, Resorb HC 1,0-24 Reaktivat Steinkohle
Frankfurt a. M.
Betriebszeitraum Betriebszeitraum Betriebszeitraum
1. GAK 2. GAK 3. GAK
1’2 m I:I 1. GAK
14-25
Aufbau ( mm)
GAK- 2. GAK
Filterzelle - (0,5 - 2,5 mm)
- 3. GAK
(1,0 - 2,4 mm)
III Altes
Filtermaterial
(0,7-1,3mm)
- Hydroanthrazit
(1,4 -2,5mm)
[::] Sand
(0,7-1,3mm)
Aufbau
Referenz- Feinkies
Filterzelle [] 15-560 mm)
Grobkies
m - (5,60 — 8,00 mm)
| 01m | | 01m | | 01m |
Bild 7: Aufbau der Filterschichten in der GAK- und Referenz-Filterzelle wahrend der drei Be-

triebszeitraume
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Sowohl eine nasse, mittels Injektor, als auch trockene Einbauweise mittels Big-Bags und
Kran wurde groRtechnisch getestet, beide Varianten waren realisierbar. Erstere durfte sich
jedoch bei einer grof3technischen Umsetzung Gber den reinen Versuchsbetrieb hinaus dau-
erhaft als praktikabler erweisen. Fur den Ein- und Ausbau der GAK im grof3technischen Ver-
suchsbetrieb waren jeweils etwa 1 —2 d erforderlich. Nach Einbringung der GAK (trocken
oder nass) ist eine ausreichende, etwa 2 — 3 tagige Wasserung der GAK im Uberstau unab-
dingbar, um diese vollstandig mit Wasser zu benetzen und damit einen Abtrieb wahrend der
ersten Inbetriebnahmesptlilung zu verhindern. Die Inbetriebnahmespiilung der GAK wurde
mit sukzessiv gesteigerter Spulgeschwindigkeit durchgefihrt, um den Feinstkornanteil aus
der GAK-Schittung zu entfernen. Der Feinstkornanteil wirde andernfalls zu einem zu
schnellen Druckabfall wahrend des Filtrationsbetriebs fiihren. Die hier getesteten drei GAK
wurden mit Wasserspllgeschwindigkeiten zwischen 25 m/h und 50 m/h betrieben, um die
erforderliche Bettexpansion von etwa 25 % zur optimalen Feststoffentfernung zu erreichen.
Bei der 2. getesteten GAK wurde die Spulgeschwindigkeit im Winterbetrieb von 30 m/h auf
25 m/h reduziert, um der veranderten Viskositat des Wassers Rechnung zu tragen. Zur Auf-
lockerung des verschmutzten GAK-Betts erfolgte vor jeder Wasserspulung eine Luftspulung

mit etwa 70 m/h.

Wahrend der grofdtechnischen Untersuchungen wurde die Hohe des GAK-Bettes gemessen.
Der GAK-Verlust wahrend des Betriebs der 1. und 2. GAK konnte darauf zurtickgefuhrt wer-
den, dass die Beflllungsklappe des Filters zu schnell 6ffnete und damit einen Teil der GAK
wahrend der Beflllung nach erfolgter Rickspulung aus dem Filter spilte. Nach Umpro-
grammierung der Klappe, so dass diese selbst im manuellen Betrieb nur langsam &ffnete,
zeigte die 3. GAK nach 148 d Betriebsdauer eine Reduktion der Betthdhe von etwa 3 %. Vor
der Umprogrammierung wurde eine Reduktion um knapp 10 % nach 148 d Betrieb der 2.

GAK verzeichnet.

Alle drei GAK wurden seitens der Lieferanten nach adsorptiver Beladung ausgebaut. Eine
erfolgreiche Reaktivierung der verwendeten Aktivkohlechargen wurde bestatigt. Ein Wieder-

einbau der Reaktivate in den gleichen Filter war in diesem Projekt nicht vorgesehen.

Die AFS-Konzentration lag im Zulauf des Filters im Betriebszeitraum der 1. GAK bei etwa
20 mg/l, im Betriebszeitraum der 2. und 3. GAK jeweils bei etwa 30 mg/l (jeweils Mediane)
und damit auf einem vergleichsweise hohen Niveau flir den Ablauf einer Nachklarung. Wie in
BORNEMANN et al. (2012) dargestellt, eliminierten die GAK-Filterzelle mit der 1. und 2. GAK
ebenso wie die Referenz-Filterzelle bis auf etwa 3 —4 mg AFS/I. Diese Ergebnisse konnten
fur die 3. GAK bestatigt werden. Die vor dem Betriebszeitraum der 3. GAK mit neuem Filter-
material (Hydroanthrazit, Sand und Kies) beflllte Referenz-Filterzelle bewirkte ebenso eine

Elimination bis auf 3 —4 mg AFS/l. Damit erbrachten die Referenz-Filterzelle mit altem Fil-
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Grofdtechnik (Variante 2) 11

termaterial und mit neuem Filtermaterial sowie die GAK-Filterzelle mit 3 GAK unterschied-

licher Kornung die gleiche AFS-Elimination.

Durch Verwendung der groben 1. GAK konnte eine Verlangerung des Filtrationsintervalls
gegenlber der Referenz-Filterzelle von ca. 11 h auf ca. 22 h bis zur erforderlichen Spllung
erreicht werden. Die 2. GAK hingegen musste selbst nach Heraufsetzung des Druckkriteri-
ums, durch das die Spulung ausgeldst wird, bereits nach ca. 5 h gesplilt werden und zeigt
damit eine sehr schlechte Raumfiltrationswirkung (Bild 8).

30
Referenz-Filterzelle GAK-Filterzelle
n = 247 n=75
25 I
Max
22,3

20
= n =444
@ n =381
x
15 Oberes Quartil
(]
_§ 12,7 Median
S 11,3 , n = 508
=2 10 Unteres Quartil
[TH
T
(]
=
©
[a] n=53 58

5 45 ]
2,5 I
Min
0 } } } } } }
Filtermaterial Filtermaterial 1. GAK 2. GAK 2. GAK 3. GAK
alt neu
Spiilung nach
Druckkriterium 0,5 0,5 0,5 0,5 0,7 0,7

[mbar/(m3h)]

Bild 8: Dauer der Filtrationszyklen fiir Referenz-Filterzelle mit altem und neuem Filter-

material und 1. bis 3. GAK ausgewertet nach dem Druckkriterium

Die 3. GAK musste bereits nach ca. 6 h gespllt werden und ist damit nur geringfligig besser
als die 2. GAK. Die Referenz-Filterzelle mit dem neuen Filtermaterial musste nach 13 h ge-
spult werden und ist damit nur unwesentlich besser als die Referenz-Filterzelle mit dem alten
Filtermaterial, was jedoch wahrscheinlich an einer betrieblich gewollten zu langsamen Splil-
geschwindigkeit liegt. Die erzielten Filterbettbeladungen lagen fiir die Referenz-Filterzelle mit
altem Filtermaterial bei 1,4 kg AFS/m3, flir das neue Filtermaterial (mit noch nicht optimaler
Ruckspulung) bei 1,9 kg AFS/m3, fir die GAK-Filterzelle mit der 1. GAK bei 1,8 kg AFS/m3,
fur die 2. GAK und 3. GAK bei nur 0,5 resp. 0,6 kg AFS/m3. Abschlielend lasst sich feststel-
len, dass die 2. und 3. GAK bei unverandert hohem AFS im Zulauf des Filters (= Ablauf

Nachklarung) der Klaranlage Diren-Merken hydraulisch nicht zu betreiben sind.
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Die GAK-Filterzelle war in den realen Anlagenbetrieb eingebunden und wurde so auf einen
relativ konstanten Durchsatz und damit auf eine relativ konstante EBCT seitens des Leitsys-
tems eingeregelt. Gelegentlich kommt es betriebsbedingt dazu, dass eine Filterzelle nicht
direkt gespult wird. Damit fallt der Durchsatz der Filterzelle aufgrund des Druckabfalls unter
den Sollwert und die EBCT erhoéht sich entsprechend. Mit Hilfe der Multispektrometersonde
im Ablauf der GAK-Filterzelle konnte gezeigt werden, dass eine EBCT von langer als 20 min
zu hoéheren CSBgy-Eliminationen flhrte. Die aufgrund der baulichen und hydraulischen
Randbedingungen auf der KA Diren vorgegebene EBCT muss damit als zu kurz fir eine

optimale Reduktion des CSBy;; bezeichnet werden.

Durch Auftragung der auf den Filterzulauf normierten Ablaufkonzentration ausgewahlter Spu-
renstoffe (c/cy) und lteration von Ausgleichsfunktionen, wurden Durchbruchskurven erstellt.
Durchbruchskurven wurden nur flir diejenigen Spurenstoffe erstellt, die wahrend des 3. Be-
triebszeitraums eine eindeutige Spurenstoffelimination (das 75. Perzentil des Ablaufs liegt
unterhalb des 25. Perzentils des Zulaufs) erkennen lief3en, so dass jeweils eine Ausgleichs-
funktion erstellt werden konnte. Dabei handelt es sich um die Spurenstoffe Carbamazepin,
Diclofenac, H-Benzotriazol und Metoprolol. Fur alle anderen untersuchten Spurenstoffe
konnte unter den vorliegenden Versuchsbedingungen (z. B. geringe EBCT von 11 resp.
14 min) im groRtechnischen Versuch der 1. bis 3. GAK aufgrund der starken Messwert-

schwankungen und der geringen Elimination keine Ausgleichsfunktion iteriert werden.

7  Eliminationsleistungen der halb- und groBtechnischen

Versuche

Gem. Bild 9 liegt die Elimination des geldsten Kohlenstoffs, ausgewertet iber den Parameter
DOC innerhalb des Filterbetts der groRtechnischen Referenz-Filterzelle, in den Betriebszeit-
raumen der 1., 2. und 3. GAK jeweils unter 10 % (Mediane). Nach erschdpfter Adsorptions-
kapazitat der GAK verbleibt in der GAK-Filterzelle eine Restelimination gleicher Grélkenord-
nung, die vermutlich auf biologischen Abbau zurickzufiihren ist. Auch in den halbtechni-
schen Versuchen zeigt die GAK bei unterschiedlichen EBCT eine verbleibende Elimination
von etwa 10 %, wobei der stationare Zustand fir die langere EBCT von etwa 33 min zu Ver-
suchsende noch nicht eindeutig erreicht war. Der ebenfalls gemessene CSBy; verhalt sich
dazu analog (BENSTOM et al., 2014).

2014



Eliminationsleistungen der halb- und grof3technischen Versuche 13

B GAK1 GAK-Filterzelle B GAK2 GAK-Filterzelle I GAK3 GAK-Filterzelle
= GAK1 GAK-Filterzelle Ausgleichsfunktion =~ == GAK2 GAK-Filterzelle Ausgleichsfunktion GAK3 GAK-Filterzelle Ausgleichsfunktion
=== GAK1 Referenz-Filterzelle, Median === GAK2 Referenz-Filterzelle, Median GAK3 Referenz-Filterzelle, Median
Ausreiler

-
N

y =0,86(1-e253593%40,05, R*=0,69

Normierte Ablaufkonzentration c/c,[-]

= - ] y =0,82(1-e6:26E04x)40,06, R*=0,85
]
0,6 1 = =
0,4 1
0,2 r/
0‘0 T T T T T T T 1
0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000 14.000

Bettvolumina BV [m>®Wasser / m® GAK]

Bild 9: DOC, Vergleich 1. GAK, 2. GAK und 3. GAK jeweils mit der Ablaufkonzentration der

Referenz-Filterzelle als Median im jeweiligen Betriebszeitraum

Im Folgenden werden beispielhaft flr einen Spurenstoff die erzielten Eliminationsleistungen
in den halb- und groftechnischen Versuchen gegenlbergestellt. Dazu wurden die Aus-
gleichsfunktionen der jeweiligen Versuche (BENSTOM et al., 2014) in Bild 10 zusammenge-
fasst. Als Spurenstoff wurde beispielhaft Carbamazepin ausgewahlt, da die Abbaurate in der
biologischen Stufe als sehr gering zu bewerten ist. Zudem liegen die Schwankungen der
Messwerte im Zulauf des Filters auf einem niedrigen Niveau (Bild 1, Bild 2 und
BORNEMANN et al., 2012).

Aus Bild 10 Iasst sich im Falle der Elimination von Carbamazepin Folgendes ableiten:

¢ Die GAK mit der grobsten Kérnung und gleichzeitig der geringsten EBCT von 11 min (GT
(1. GAK)) zeigt die schlechtesten Eliminationsleistungen.

e Die Eliminationsleistung der 2. GAK liegt flir den umgebauten Flockungsfilter (GT
(2. GAK)) und die nachgeschaltete Variante (HT1 (2. GAK)) auf dem gleichen Niveau.

e Die Eliminationsleistung der 2. GAK mit verdoppelter EBCT von etwa 33 min zeigt eine

deutlich bessere Eliminationsleistung, jedoch keine doppelte so hohe Elimination.
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GT(1.GAK) ——GT(2.GAK) ——GT(3.GAK) =---HT1(2.GAK) - HT2 (2. GAK)

1,0

0,8

0,6

0,4

Normierte Ablaufkonzentration c/c,[-]

0,2

0,0

0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000 7.000 8.000 9.000 10.000
Bettvolumina BV [m3?Wasser / m® GAK]

Bild 10: Elimination Carbamazepin als Ausgleichsfunktionen der normierten Ablauf-
konzentrationen, Vergleich der halb- und groBtechnischen Versuche (jeweils Einzel-
adsorber)

Wie in BENSTOM et al. (2014) dargelegt, flihrt die praxisrelevante Parallelschaltung von Fil-
terzellen insgesamt zu einer erhdhten Anzahl durchsetzbarer Bettvolumina, bis ein gewahl-
tes (GAK-) Wechselkriterium am Ablauf der gesamten Filteranlage erreicht wird. Im Folgen-
den werden aus den an den Einzeladsorbern (GT und HT) ermittelten Ausgleichsfunktionen
mittels einer Mischungsrechnung erzielbare Bettvolumina fur eine Parallelschaltung berech-

net.

Dazu wurden sieben Szenarien gewahlt, die sich hinsichtlich ihres Austauschkriteriums, bei
dem die GAK in der Filterzelle mit der langsten Laufzeit (= héchste Beladung = hdchste
durchgesetzte Bettvolumina) gegen neue ausgetauscht werden muss, unterscheiden. Sze-
nario 1 und 2 beruhen auf der Unterschreitung einer Konzentration im Ablauf der Klaranlage,
die Szenarien 3 bis 7 beruhen auf der Unterschreitung von Eliminationen bezogen auf den

Zulauf der Klaranlage. Die Wahl der Szenarien erklart sich wie folgt:

e Szenario 1 bezieht sich auf die Unterschreitung des CSB-Schwellenwerts von 20 mg/I
entsprechend der Abwasserverordnung (ABWV, 2013)

e Szenario 2 bezieht sich auf die Unterschreitung des vorgeschlagenen Vorsorgewertes
(Umweltqualitdtsnorm, UQ-V) von 0,1 ug/l Diclofenac flr aquatische Lebensgemein-

schaften unter Berucksichtigung histologischer Veranderungen bei Forellen (UBA, 2013)
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e Szenario 3, 5 6 und 7 beziehen sich auf die Reduktion des jeweils betrachten
Spurenstoffs um 80 % zwischen Filterzulauf und Filterablauf. Eine Elimination von 80 %
wurde bereits in BORNEMANN et al. (2012) zur Kostenbetrachtung herangezogen. Die
ggf. zusatzliche Elimination innerhalb der vorgeschalteten biologischen Stufe bleibt
hierbei ebenso wie in BORNEMANN et al. (2012) unbericksichtigt, so dass es sich um
einen konservativen Ansatz handelt.

e Szenario 4 basiert auf Szenario 3 fir Diclofenac, jedoch wird hier eine zusatzliche
Elimination in der biologischen Stufe von 10 % angenommen, so dass im GAK-Filter

selbst nur noch 78 % in Bezug auf den Filterzulauf eliminiert werden mussen.

Die Szenarien sind mit den berechneten erzielbaren Bettvolumina flir die mafgebliche Paral-

lelschaltung in Tabelle 2 und Bild 11 dargestellt.

Im Falle von Carbamezepin und einer Kontaktzeit von 33 min kann z. B. durch Parallelschal-

tung eine Erhéhung der durchsetzbaren Bettvolumina um etwa 70 % erzielt werden.

Von den drei gro3technisch untersuchten GAK stellt sich die 2. GAK eindeutig als vorteilhaft
dar, wobei die Unterschiede zwischen den drei GAK abhangig vom Szenario sehr stark vari-
ieren. Die 2. GAK ist jedoch, wie zuvor erlautert wurde, aufgrund der spezifischen Randbe-

dingungen der KA Diren-Merken hydraulisch nicht zu betreiben.

Ein Vorteil fir die nachgeschaltete Variante HT1 (EBCT ca. 16 min bei der 2. GAK) in Bezug
auf die Adsorptionsleistung gegenlber der GT (EBCT etwa 14 min bei der 2. GAK) mit etwa
gleicher EBCT lasst sich nicht eindeutig ableiten. Fir die Variante HT2 mit verdoppelter
EBCT (33 min statt 16 min) hingegen, lassen sich signifikant héhere Bettvolumina erzielen
(Tabelle 2).
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Tabelle 2: Erzielbare Bettvolumina fiir ausgewéhlte Szenarien fiir den Betrieb als Adsorber im Parallelbetrieb und Einzeladsorber
Szenario Austauschkriterium Angenommene | Zu leistende | GT (1. GAK) | GT (2. GAK) | GT (3. GAK) | HT1 (2. GAK) | HT2 (2. GAK)
(Eliminationen sind auf Elimination in Elimination
den Zulauf der Kldran- | der biologischen im Filter
lage bezogen) Stufe bezogen auf
Zulauf Filter
erzielbare BV Parallelbetrieb
(in Klammern erzielbare BV Einzeladsorber)
1 CSBhom < 20 mg/Il
(Schwellenwert Abwas- nicht relevant nicht relevant 300 3.120 420 2.220 2.940
serabgabe) im Ablauf der (180) (1.680) (240) (1.180) (1.560)
Klaranlage
2 DCF < 0,1 g/l
(GOW-Wert) im Ablauf nicht relevant nicht relevant (ggg) (Zgg) (288) 29%%(; (1 ??8)
der Klaranlage '
3 DCF-Elimination < 80% 0% 80 % géls?)? (‘2‘?,28, (‘2"228) (2'47138) (173%34120())
g DCF-Elimination < 80%' 10 % 78 % gg%()’ (‘z"gég) (‘2"328) (471'1‘718) (184574000)
5 Efii ot o o o 6.480 15.480 2.280 10.800 22.440
MET-Elimination < 80% 0% 80 % (3.670) (8.980) (1.220) (6.300) (13.070)
6 N o o o 10.560 17.460 9.960 15.840 99.960
BTZ-Elimination < 80% 0% 80 % (6.100) (7.240) (5.810) (9.230) (57.880)
7 CBZ-Elimination < 80% 0% 80 % (ggg) (471'(1)28) (‘2"3?8) (471'22138) (172'138000)

" Durch die Annahme, dass 10 % des Stoffes zwischen Zulauf der Klaranlage und Ablauf der Nachklarung eliminiert werden, muss im Filter noch eine

Elimination von 78 % (= 70 % / 90 %) bezogen auf den Zulauf des Filters geleistet werden, um eine Elimination von 80 % bezogen auf den Zulauf der

Klaranlage zu erreichen.
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8 Kostenbetrachtung

Die 3 untersuchten GAK sind hinsichtlich der betrachteten Szenarien (Tabelle 2), d. h. hin-
sichtlich der Eliminationsziele unterschiedlich gut geeignet. Die 2. GAK ware mit 0,04 — 0,81
€/m? (Bruttokosten) behandeltem Abwasser im bestehenden Flockungsfilter die glinstigste
Variante, unter den derzeitigen Bedingungen der Klaranlage Didren-Merken ist diese Varian-
te jedoch hydraulisch nicht betreibbar. Eine Verwendung der 2. GAK in einer Groldtechni-
schen Umsetzung der Halbtechnik (d. h. Umsetzung der Ergebnisse aus den halbtechni-
schen Varianten HT1 und HT2 in groRtechnische nachgeschaltete Filter GUHt1 und GUHt2)
in einem nachgeschalteten Filter ist mit Bruttokosten von 0,08 — 0,41 €/m? behandeltem Ab-

wasser die nachst gunstigere Variante (GUHt2).

Der Vergleich der Kosten der nachgeschalteten Filter mit einer EBCT von ca. 16 min
(GUHt1) und ca. 33 min (GUHt2) zeigt einen leichten Kostenvorteil fir den Einsatz eines
grélieren Filter mit einer Kontaktzeit von etwa 33 min (450 m? vs. 900 m?). Die Bruttokosten
fur die 7 betrachteten Szenarien liegen fur GUHt1 (EBCT ca. 16 min) zwischen 0,11 und
0,43 €/m?3 und fir GUHt2 (EBCT ca. 33 min) zwischen 0,08 und 0,41 €/m? behandeltem Ab-

wasser.

Erhebliche Kosten entstehen bei der Erflillung des Ziels, den CSB sicher unter dem Schwel-
lenwert von 20 mg CSB/I zu halten. Hier liegen die Bruttokosten in der glinstigsten, betrieb-
lich durchfihrbare Variante GUHt2 bei 0,29 €/m3. Auch das Reinigungsziel einer Eliminie-
rung des Diclofenacs bis zu einem Grenzwert von unter 0,1 ug/l verursacht noch in der glins-
tigsten, praktikablen Variante Bruttokosten von 0,41 €/m® (GUHt2: Betriebskostenanteil an
Jahreskosten 81%). Eine Reduzierung des Diclofenacs um 80 % innerhalb der betrachteten
Filterstufe ware mit Bruttokosten von 0,12 €/m?® (GUHt2: Betriebskostenanteil an Jahreskos-
ten 38%) inkl. den dazu notwendigen Investitionen fur eine nachgeschaltete Filterstufe zu

erzielen.

Ausschlaggebend flur die Kosten der Eliminierung sind vor allem die Kosten fur den Aus-
tausch der GAK (Betriebsmittelkosten).

In Bild 11 sind fir die betrachteten 7 Szenarien die erzielbaren BV, in Bild 12 die damit ver-
bundenen Brutto-Kosten (darin enthalten Investitions- und Betriebskosten), die zusatzlich
zum jetzigen existierenden Filter anfallen wirden, dargestellt. An dieser Stelle sei erneut
darauf hingewiesen, dass die 2. GAK ebenso wie die 3. GAK im Flockungsfilter in Diren un-
ter den derzeitigen Randbedingungen hydraulisch nicht zu betreiben ist (Bild 8), sie ist je-

doch der Vollstandigkeit halber und zum Zwecke des Vergleichs jeweils mit dargestellt.
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Bild 11:

Erzielbare Bettvolumina ausgewahlter Szenarien fiir 6 Adsorber im Parallelbetrieb
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Bild 12: Zusatzliche Bruttokosten der Filtration pro m* behandeltem Abwasser fiir 7 Szenarien
der 1. - 3. GAK im umgebauten Flockungsfilter sowie der 2. GAK in einer nachge-

schalteten weiteren Filtrationsstufe inkl. Investitionskosten (GUHt1 und GUHt2)
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In den Betrachtungen wurde die behandelte Jahresabwassermenge von 22,23 Mio. m® an-
genommen. Eine Betrachtung einer auf die Jahresschmutzwassermenge reduzierte Wasser-
behandlungsmenge (~ 20 Mio. m?) fuhrt zu keiner nennenswerten Kostenverschiebung. Dies
liegt am relativ hohen und kontinuierlichen Industrieabwasseranteil und dem Uberwiegend im

Trennsystem entwasserten Einzugsgebiet der Klaranlage Diren-Merken.

Zur Ermittlung der tatsachlichen Dauer erzielbarer Filtrationszyklen bis zur Spilung nach
maoglicher Optimierung der Nachklarung der KA Diren-Merken mit daraus resultierenden
geringerem Feststoffgehalt im Zulauf des Filters missten Filtrationsversuche unter realen

Bedingungen stattfinden.

Ein Vergleich mit theoretisch untersuchten oder praktisch durchgeflinrten ahnlichen Projek-
ten zeigt, dass flr die Kosten der GAK-Filtration im Wesentlichen durch die erzielbaren Bett-
volumina und die Beschaffungskosten fiir die GAK bestimmt werden. Fur die Klaranlage Du-
ren-Merken wurden 7 Szenarien untersucht, die fir die einzelnen Eliminationsziele sehr un-
terschiedliche erzielbare Bettvolumina ergeben. Da bislang von der Politik und den Auf-
sichtsbehdrden keine Eliminationsziele vorgegeben sind, wurden fir den Vergleich mit ande-
ren Studien ca. 10.000 erzielbare Bettvolumina angenommen. Die damit ermittelten Brutto-
kosten liegen in allen Untersuchungen in der GroRenordnung ~ 0,10 €/m® behandelten Ab-
wassers, nahezu unabhangig von der betrachteten periphdren Technik (bestehender Filter,
nachgeschalteter Filter, umgeristeter Dynasandfilter), da wesentlicher Kostenfaktor die be-
trieblichen Aufwendungen und hier vor allem die Beschaffungs- und Wiederbeschaffungs-
kosten fir die Aktivkohle sind. Dies liegt vor allem daran, dass in den Jahreskosten die In-

vestitionskosten nur anteilig, da bis zu 30 Jahre abgeschrieben, enthalten sind.

Die am Filter der Klaranlage Diren-Merken erzielten Ergebnisse sind aufgrund des hohen
AFS-Gehaltes im Zulauf der Filtrationsstufe bzgl. der erzielbaren BV nicht Gbertragbar. Die
halbtechnischen Versuche mit einer dem Filter nachgeschalteten Adsorption zeigen aber,
dass ein weitgehend feststofffreies Abwasser den Einsatz einer GAK feinerer Kérnung be-
trieblich ermdglichen kann und die erzielbaren Bettvolumina auch durch eine hohere Kon-

taktzeit EBCT von etwa 33 statt 16 min erhéht werden konnen.
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