Einleitung und Elimination geféahrlicher Stoffe in kommunalen
Klaranlagen in Nordrhein-Westfalen, Phase Il
Kurzfassung

1. Aufgabenstellung

Im FrGhjahr 2002 hat das
NRW-Ministerium fur Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz

der Startschuss fur ein funfjahriges, in drei eigenstandige Phasen unterteiltes F&E-
Programm gegeben, bei dessen Umsetzung unter Fuhrung der Technischen Universitat
Dortmund und gestutzt auf die Klaranlagen

=  GKA KoéIn-Stammheim (Kap. 1,1 Mio. E), Stadtentwasserungsbetriebe Koln

= KA Dusseldorf-Sud (Kap. 1,1 Mio. E), Stadtentwasserung Dusseldorf

= KA Bottrop (Kap. 1,3 Mio. E), Emschergenossenschaft Lippeverband

= HTK Neuss, KA-Technologietrager des LANUV

- Bilanzierungen der Zu- und Ablaufwerte der ersten drei genannten Anlagen,

- Bilanzierungen der Hauptverfahrensstufen der ersten zwei genanten Anlagen

- Laborforschungen (Batch-Betrieb) mit geklartem Abwasser der genannten Anlagen
einschliellich 6kologischer Screening-Tests,

- Halbtechnische kontinuierliche Untersuchungen zu ausgewahlten physikalisch-
chemischen Verfahren,

durchgefuhrt werden. Ziel dieses sehr umfangreichen Programms ist die Erarbeitung

einer technischen Problemlésung fir die Kontamination von Klaranlagen-Vorflutern

durch sogenannte umweltrelevante Spurenstoffe (Pharmazeutika, endokrin wirkenden

Industriechemikalien und Humanpflegemittel) im Sinne einer generellen Machbarkeit,

wobei die halbtechnische kontinuierliche Untersuchungen in der Phase Ill zusammen-

gefasst sind.

Bild 1 (entlehnt aus Abbildung in [1]) zeigt in vergleichender Zusammenstellung die an
den Klaranlagen Dusseldorf Sud, Koln-Stammheim und Bottrop gemessenen Ablauf-
konzentrationen ausgewahlter Substanzen, bezogen auf die im Jahr 2006 bekannten
Zielwerte; als Zielwerte werden PNEC-Werte oder - falls nicht verfligbar - der vom UBA
2003 empfohlene gesundheitliche Orientierungswert von c = 0,1 ug/l verwendet [2, 3,
4]. Die Grafik verdeutlicht, dass im damaligen Beobachtungszeitraum bereits 12 ver-
schiedene Substanzen eine Ablaufkonzentration aufweisen, die den Zielwert (Quotient
> 1) Uberschreiten; gleichzeitig zeigt wird sichtbar, dass trotz der sehr unterschiedlichen
Einzugsgebiete Klaranlagen dieser GroRe eine ahnliche Charakteristik aufweisen.

Die Durchfuhrung von Bilanzierungsmessungen an den Hauptverfahrensstufen der An-
lagen zeigt in Verbindung mit in der HTK-Neuss ausgefuhrten Messungen zu den
Schlammalterstufen von 14 d und 25 d [1], dass kein breitbandiges Potenzial zur Ver-
besserung der Ruckhaltequote bei unweltrelevanten Spurenstoffen besteht. Das o.g.
Ziel, eine technische Problemlésung zu erarbeiten, erfahrt damit eine Ausrichtung auf
physikalisch-chemische Prozessschritte.
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Bild 1 : Ubersicht der Relevanzbetrachtung auf Basis von 90-Perzentilwerten, gebil-

det aus sechs Messungen je Parameter und Klarwerk (Trockenwetterzufluss,
24-h-Mischproben)

2. Literaturerhebung zu weiterfihrenden Behandlungsverfahren

Mogliche Verfahren zur Verringerung der Gewasserbelastung mit umweltrelevanten
Spurenstoffen sind die Nanofiltration, die Umkehrosmose, Adsorptionsverfahren und die
chemische Ozonung einschliellich AOPs (Advanced Oxidation Processes). Eine Ein-
grenzung der Anzahl der Verfahrensvarianten ermoglicht eine bewertende Analyse:

Nanofiltration und die Umkehrosmose

Diese Prozesstechniken erfordern eine Behandlung des zwangslaufig entstehenden
Konzentrats. Zudem gehoren sie zu den kostenintensiveren Verfahrenstechniken.
[5] gibt flr ausgelegte Modellklaranlagen der Grofle 5.000, 25.000 und 100.000 E
auf den Abwasseranfall bezogene spezifische (Brutto-) Kosten von 0,34 — 0,20 €/m?
fur eine Nanofiltration und 0,37 — 0,23 €/m? fUr eine Umkehrosmose an.

Fortschrittliche Oxidationsverfahren (Advanced Oxidation Processes, AOPs)

Alle zur nass-chemischen Aufbereitung von Grund-, Trink- und Deponiesickerwasser
angewendeten Prozesse, die zur Erzeugung hochreaktiver Hydroxylradikale ("OH)
fuhren, werden AOPs genannt, diese sind:

o UV/Wasserstoffperoxid
o UV/Ozon
0 Peroxon-Verfahren
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0 Fenton-Reaktion

o Ultraschall

Die bei wissenschaftlicher Bewertung zu erkennenden Vor- und Nachteile fur eine
weitergehende Aufbereitung kommunaler Klaranlagenablaufe sind folgende: ‘OH-
Radikale stellen das hochstwirksame Agens zur Oxidation von in wasserigen Pha-
sen gelosten oxidierbaren Substanzen dar. Die Bereitstellung dieses Agens in aus-
reichender Menge/Konzentration ist bei einer life-cycle-Betrachtung aul3erordentlich
aufwandig; andererseits eroffnet die Wirksamkeit die Reaktionsmoglichkeit mit einer
nahezu unbegrenzten Anzahl an Konkurrenzreaktionen, sodass die Ausbeute mit
Bezug auf die zu eliminierenden Stoffe in der Tendenz als sehr gering einzustufen
ist.

3. Eigene Untersuchung zur weiterfihrenden Behandlung

Im Rahmen des Forschungsthemas wird die Ozonung - stellvertretend flir ein chemi-
sches Behandlungsverfahren — und die Adsorption mittels Aktivkohle — stellvertretend
fur physikalische Technologien — in Laborbatch- bzw. kontinuierlichen Pilotversuchen
bzgl. ihrer Reinigungseffektivitat untersucht; fur die Aktivkohleuntersuchungen sind da-
bei zwei Modifikationen vorgesehen: Granulierte Aktivkohle (GAC) zum Einsatz in ei-
nem Festbettadsorber, pulverisierte Aktivkohle (PAC) zum Einsatz in der Belebt-
schlammstufe bzw. dem Membranbioreaktor im Fall der HTK. Fir die beiden erstge-
nannten Verfahrensvarianten liegen grofdtechnische Erfahrungen aus verschiedenen
Einsatzbereichen vor, wie der industriellen Prozesswasseraufbereitung oder der Trink-
wassergewinnung aus Uferfiltrat. Im folgenden Abschnitt soll deshalb der Einfluss der
im Vergleich zur Trinkwasseraufbereitung signifikant hoher konzentrierten organischen
Abwasserhintergrundmatrix auf die Zielgrofie ,Eliminationsgrad umweltrelevanter Spu-
renstoffe’ untersucht und quantifiziert werden.

e Ozonung von konventionell gereinigtem Abwasser

Die Versuche werden entsprechend einer maximal 20-minutige Begasung eines
9,75 | fassenden Batchblasensaulenreaktors mit einem Gasvolumenstrom von 35 I/h
oder bei einer Ozonkonzentration im Gas von 25 g/Nm? durchgefuhrt. Da die DOC-
Konzentrationen als Mal} fur den geldsten organischen Kohlenstoffgehalt im Abwas-
ser schwanken, ist ein Bezug auf den DOCy—Wert bei Start der Reaktion mittels der
spezifischen Ozonzehrung Zspe, sinnvoll. Uber eine Ozonbilanz um den Begasungs-
reaktor kann auf einfache Weise der Ozoneintrag und die Ozonzehrung Z, berech-

net werden.

2y =20
spez DOCO Gl. 1

Die spezifische Ozonzehrung und damit die Behandlungsintensitat Iasst sich durch
,mg Ozonzehrung pro mg Anfangsgehalt an DOC* kennzeichnen [6].
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0 Os3-Selektion umweltrelevanter Spurenstoffe in Gegenwart von DOC

Zur Bewertung der Ozonung wird zunachst der Spurenstoffabbau mit dem
Abbau der organischen Abwasserinhaltsstoffe korreliert; Bild 2 zeigt den Spu-
renstoffabbau im Vergleich zur simultanen CSB-Entfernung.

Wie gezeigt, werden Diclofenac und Carbamazepin sehr effektiv mit Ozon im
Abwasser eliminiert, wobei eine spezifische Ozondosis von deutlich weniger
als 0,7 mg Os/mg DOC, zur vollstandigen Entfernung genugt. Metoprolol und
Bezafibrat weisen eine geringe Reaktivitat mit Ozon auf. Diese Verbindungen
lassen sich mit einem Zgpe, von etwa 1,2 vollstandig eliminieren und bei Zspe;,
= 0,7 bereits zu 60 % abbauen. Die beiden Rontgenkontrastmittel lopamidol
und lomeprol reagieren in mit O3 begastem destilliertem Wasser kaum, wonhl
aber mit OH-Radikalen, sodass die in Bild 2 zu erkennende Reaktionsrate
auf eine konsekutive ‘OH-Bildung bei O3/DOC-Reaktionen zurlickgefihrt
werden muss. In Summe ergibt sich, dass bei einem Zs,e, von 1,5 mg Os/mg
DOC, Verbindungen mit entsprechender Ozon- und OH-Radikal-Reaktivitat
bis zu 60 % entfernt werden. Diatrizoat reprasentiert diejenigen Verbindun-
gen, die weder uber den direkten Ozon-Reaktionsweg noch Uber den OH-
radikalischen Weg signifikant in ihrer Konzentration vermindert werden. Bei
diesem Stoff ist der CSB-Eliminationsgrad mit der des eigentlichen Spuren-
stoffs vergleichbar. In Tabelle 3 sind die Eliminationsgrade der betrachteten
Spurenstoffe fur die beiden untersuchten Ozondosen zusammengefasst.

100 ~
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Bild 2: Zusammenhang zwischen Pharmakum-Abbau und CSB-
Reduzierung fur ausgewahlte Stoffe (Klarlauf KA Bottrop;
CSBy = 28 mg/l; DOCy = 9,5 mg/l; T=22 °C; pH =7,5)

o Bewertung der Okotoxizitat von ozoniertem Abwasser

Im Folgenden wird die Kombinationswirkung exemplarisch fur funf im Abwas-
ser detektierte B-Rezeptorblocker, und zwar Propranolol, Sotalol, Metoprolol,
Bisoprolol und Atenolol vorgestellt.
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Hieran kann gezeigt werden, ob eine synergetische Bewertung eines Cock-
tails medizinisch-therapeutisch verwandter Substanzen zu einem anderen -
vorzugsweise zu einem schlechteren - Ergebnis fuhrt als die Einzelstoffbe-
wertung im DOC-belasteten Abwasser.

Fiar diese zur Gruppe der B-Blocker gehérenden Verbindungen liegen aus-
schliel3lich Effektdaten aus Akuttests vor, so dass generell ein Sicherheits
faktor von 1000 angewendet wird.

Wie in Bild 3 deutlich wird, ergibt sich bei Betrachtung der funf B-Blocker im
Ablauf der Klaranlagen Kdln-Stammheim und Bottrop ein Risikoquotient > 1,
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Bild 3: Kombinationswirkung am Beispiel der funf 3-Rezeptorblocker
vor und nach der Ozonung im Abwasser des GKW Kaln-
Stammbheim (links) und KW Bottrop (rechts) (DOCy = 9,5 mgl/,

7=10 min, Zspe; = 1,2 mg/mg)

sodass eine Gefahrdung der aquatischen Lebensgemeinschaft nicht auszu-
schlielBen ist. Eine erneute Gemischanalyse nach einer 10-minutigen Ozo-
nung (Zspez = 1,2 mg/mg) des Klarwasserablaufs zeigt nun, dass die Effekt-
konzentration nicht nur deutlich unterschritten wird, sondern auch eine Wir-
kungsminderung erzielt wird, die derjenigen der Einzelstoffbewertung ent-
spricht.

o Einfluss der Ozonung auf die endokrine Wirkung des Abwassers

Zur Erfassung spezifischer Wirkungen von Abwasserinhaltstoffen werden
Screeningverfahren eingesetzt, insbesondere dann, wenn die zu detektie-
rende Wirkung einem Einzelstoff nicht genau zugeordnet werden kann oder
wenn dieser Einzelstoff in einem Konzentrationsbereich vorliegt, der die
messtechnische Grenze erreicht oder gar unterschreitet. Hierzu gehort die
Bewertung der endokrinen Wirkung der Abwasserspurenstoffe im Fall estro-
gener und/oder androgener Pfade Uber den Yeast Estrogen Screen (YES)
bzw. Yeast Androgen Screen (YAS). Bei YES und YAS gelangen gentechni-
sche spezialisierte Hefepilzkulturen zum Einsatz, mit deren Hilfe die sum-
mierte estrogene bzw. androgene Aktivitat von Einzelsubstanzen oder kom-
plexen Umweltproben (Abwasserproben) ermittelt werden kann. Da in den
Versuchen die synthetischen und natirlichen Estrogene jeweils unter der
Bestimmungsgrenze von 1,0 ng/l bzw. 0,5 ng/l analysiert werden und somit
keine Konzentrationsverlaufe darstellbar sind, wird in den nachfolgenden
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Grafiken (Bild 4) zum Vergleich die Konzentration an Bisphenol-A der Proben
als Vertreter fur die estrogen wirkenden Industriechemikalien aufgetragen.

Bei zwei der drei Testserien (s. Bild 4 links und mittig) liegt die Estrogenitat in
der unbehandelten Nullprobe deutlich Uber den Wirkkonzentrationen fur Fi-
sche von 0,3 ng/l [7]. In allen Probenserien kann eine Reduzierung der
estrogenen Aktivitat in einem ©6konomisch sinnvollen Bereich bis maximal
1 mg Os/mg DOC, erzielt werden. Die Estrogenitat sinkt dabei entsprechend
der Dauer der Behandlung. Fir die Probe aus dem GKW Koaln-Stammbheim,
fur die am entsprechenden Versuchstag eine mittlere Estrogenitat von
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Bild 4: Von der Zulaufkonzentration unabhangiges Verhalten der Estrogeni-
tat (Primarachse) und der Bisphenol-A-Konzentration (Sekundarach-
se) bei der Ozonung der Klarwasserablaufe des KW Dusseldorf-Sid
(links), des GKW KdIn-Stammheim (mitte) und des KW Bottrop

(rechts)

1,3 ng/l detektiert wird, wird die Wirkkonzentration bereits nach einer 5-
minutigen Behandlung unterschritten.

Der Vergleich der Bisphenol-A-Konzentrationen mit der Estrogenitat zei%t ei-
ne deutliche Korrelation, wobei die Estrogenitat etwa im Verhaltnis 1:10° un-
ter der Bisphenol-A-Konzentration liegt. Dieser lineare Zusammenhang kann
in allen drei Proben und somit fur drei deutlich verschiedene Konzentrations-
bereiche, die sich je um eine Grélkenordnung unterscheiden, nachgewiesen
werden. Dabei ist besonders auffallig, dass der lineare Zusammenhang fur
die anderen bekannten estrogen wirkenden Substanzen (z.B. Ethinylestradi-
ol, Estradiol, Estron, Nonylphenol, Oktylphenol) nicht auftritt. Hieraus ist zu
folgern, dass die quantitativ maRgebende estrogene Wirkung vom BPA nicht
allein verursachend ist, sondern dass ein Stoff vorliegen muss, der mit dem
Eintrag an BPA korreliert und ein ahnlich reaktives Verhalten gegenuber O-
zon zeigt. Hingegen belegt auch dieses Messergebnis die simultan-
multivalente Wirksamkeit der Ozonung bei Abwasser.

Trotz der hier vorgestellten Ergebnisse ist es empfehlenswert, die Moglichkeit von
Metaboliten-Bildungen weiterhin mit angemessener Aufmerksamkeit in die For-
schungsaktivitaten einzubeziehen. Daruber hinaus ist im Einzelfall zu prifen, ob im
Sinn des Multibarrierenkonzepts [8] die Verbreitung kritischer Stoffe vermieden wer-

den kann, wie es in jungster Vergangenheit in Bezug auf Tolylfluanid-haltige Pflan-
zenschutzmittel realisiert wird [9].
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e Aktivkohleadsorption von Spurenstoffen in Abwasser

Bei der Aktivkohleadsorption besteht eine Konkurrenzsituation um die freien aktiven
Zentren auf der Oberflache des Adsorbens. Dieses wird umso deutlicher, wenn die
Konzentrationseinheiten der Spurenstoffe im Abwasser mit denen des organischen
Hintergrundes verglichen werden. Wahrend die Spurenstoffe in wenigen ug pro Liter
in den Klarlaufen gefunden werden, schwankt die Konzentration des gelésten orga-
nischen Kohlenstoffs (dissolved organic Carbon, DOC) zwischen 7 und 16 mg/l im
biologisch gereinigten Abwasser der Untersuchungsklaranlagen. Ahnlich wie bei der
Ozonung musste das Adsorptionsverhalten des Abwassers unter Berticksichtigung
der Einzelstoffadsorptionsparameter jedes einzelnen Inhaltstoffs beschrieben wer-
den. Die auf den jeweiligen Stoff bezogene Beladung nimmt bei einer, mehrere ge-
I6ste Substanzen beinhaltende Lésung im Vergleich zur Einzelstoffadsorption ab.
Mit Bezug auf die Verfahrensmodifikation
— Granulierte Aktivkohle (GAC) zum Einsatz im Festbettadsorber,
— Pulveraktivkohle (PAC) zum Einsatz im Membranbiorektor
kommen zwei verschiedene Arbeitsweisen zum Einsatz, die Messungen auszuwer-
ten:
= Im Fall der GAC werden die Spurenstoff-Wanderungsfronten im Ad-
sorber fUr verschiedene Lauflangenkoordinaten messtechnisch erfasst
und hierzu das Adsorptionsverhalten in Wechselwirkung mit den durch
DOC-Stoffe  verursachten  Verdrangungs-/Konkurrenzadsorptionen
ausgewertet. Zur Berechnung der jeweiligen Spurenstoff-Beladungen
wird der Algorithmus der so genannten Ideal Adsorbed Solution Theory
(IAS-Theorie) [10] verwendet. Innerhalb dieser Adsorptionstheorie ist
der zweiparametrige Potenzansatz nach Freundlich auf Grund des
empirisch belegten geringen Einflusses des Exponenten n Uber einen
weiten Glltigkeitsbereich und entsprechend hoher Relevanz der Kon-
stante K der anschaulichste.
= Im Fall der PAC werden Zu- und Ablaufkonzentrationen gemessen,
wobei der Nachteil des halbtechnischen kontinuierlichen Betriebs,
namlich schwankende Zulaufkonzentrationen, Uber die Technik der
24h-Mischprobe gemildert wird.

o Aufskalierung eines Adsorbers auf der Grundlage experimenteller Daten

Im Folgenden sollen die den Adsorptionsverlauf ,auflésenden’ Untersuchun-
gen vorgestellt werden, die fir MalRstabsvergroRerungen des diskutierten Ad-
sorbers als essenziell anzusehen sind. Der Schritt der ,aufldsenden’ Untersu-
chung ist zwingend notwendig, damit die in einem beliebig gestalteten Appa-
rat vollig andere Verweilzeitverteilung des Tragermediums exakt mit der ana-
lysierten Reaktionskinetik kombiniert werden kann. In dieser Weise durchge-
fuhrte Hochrechnungen ermoglichen in entsprechender Genauigkeit eine
Groflen- und Verbrauchsmittel-Bewertung bezlglich einer zusatzlichen oder
integrierten Eliminationsstufe.

Hierzu wird zunachst das Durchbruchsverhalten der Abwasserhintergrund-
matrix sowie der umweltrelevanten Spurenstoffe in einem Aktivkohlefestbet-
tadsorber experimentell vermessen; der Adsorber ist nach der halbtechni-
schen Klaranlage (HTK Neuss, Betreiber: LANUV) mit einem Membranbiore-
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aktor (Porenweite 0,2 um, Betriebsdifferenzdriicke 20 — 200 mbar)) als letzter
Stufe angeordnet (Dimensionierung s. Tabelle 1). Obwohl der Adsorber le-
diglich im Pilotmalistab ausgeflhrt ist, entsprechen mit der Adsorber-
geschwindigkeit und vor allem der Adsorberbetth6he die entscheidenden
Auslegungsparameter denen von Hauptausfuhrungsstufen der Wassertech-
nik. Weitere Betriebsparameter wie z.B. der maximale Druckverlust sind in
dem jeweils zu betrachtendem Einzelfall gesondert festzulegen. Im Hinblick
auf die bestmdglichste Abbildung der Adsorptionsdynamik werden prozessre-
levante Sorptivparameter durch Anpassen parametrisierter Durchbruchskur-
ven an die gemessenen Konzentrations-Zeit-Verlaufe numerisch ermittelt (s.

Bild 5).
Tabelle 1: Eigenschaften des Aktivkohlefestbettadsorbers
Pilotadsorber DVGW Regelwerk
Uberschusshohe [m] 0,5-Hg 0,5-H¢
Betthéhe [m] 0,85 1-3
Bettdurchmesser [m] 0,1 20-40
Leerrohrgeschw. [m/h] 10 5-20
Sorbensmasse [kg] 2,748 1-10°-1,5-10°
Korndurchmesser [mm] 1,539 1,2-1,6
Leerrohrkontaktzeit [min] 6—30 10-30
Messung der Parameterfitting zur Vorausberechnung de_s
Durchbruc_:hs- Beschreibung des Durchbruchve:rhaltens in
kurven in Adsorptionsverhaltens groBtechnischem
Pilotadsorber Adsorber

rganlacher San';erI:ee:S:rnaﬁ':Zter Giiitettellungin:s.fktye Als Summe der 4 Komponenten
Hintergrund P I Komponenten A n

DOC
|
>4 A

Spurenstoff | | Partiell im Gemisch —— Betrachtung als t e, =0,1
zuséatzliche 5. Komponente [ Aporuc WEMN E/Go=5,

Kosten

Bild 5: Vorgehensweise zur Verfahrensaufskalierung und Betriebsmittelbe-
darfsbestimmung

Mit dem hierzu verwendeten Adsorptionsmodell (,Film-homogene Diffusion’
FHD) wurden bereits in der Vergangenheit Durchbruchskurven von Spuren-
stoffen in Vielstoffgemischen erfolgreich beschrieben [11].

o Das Festbettadsorptionsverhalten der organischen Hintergrundmatrix

Um die Adsorptionsparameter der organischen Hintergrundkomponenten zu
quantifizieren, wird deren Durchbruchskurve durch eine Anpassungsrech-
nung unter Verwendung des Adsorptionsmodells ausgewertet. Hierzu wird
das Vielstoffgemisch formal in eine Mixtur weniger fiktiver (in Rahmen dieser
Arbeit vier — drei unterschiedliche und eine nicht adsorbierbare) Komponen-
ten aufgeteilt. Durch die Anpassungsrechnung unter Verwendung der IAS-
Theorie, bei der die Fehlerquadrat-Summe zwischen gemessenen und be-
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rechneten DOC-Isothermendaten minimiert wird, kann jeder Komponente ein
spezifischer Stoffmengenanteil z; an der Startkonzentration und ein Freund-
lich-Parameterdatensatz (K;, n;) zugewiesen werden. In Bild 6 sind die DOC-
Konzentrationen in ausgewahlten Adsorberhdhen Uber die entsprechende
Versuchszeit aufgetragen und den dazugehdrigen angepassten Durch-
bruchskurven gegenubergestellt.

Die Ergebnisse der Anpassungsrechnung und die in unabhangigen Versu-
chen ermittelten Werte fur die bendtigten Film- und Oberflachendiffusionsko-
effizienten sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Adsorptionseigenschaften der Abwassermatrix (HTK Neuss)

Komponente co[mg/l]  K[] ni-] Ds” [10™° m2/h] D.* [107 m2/h]
1 2,23 0 0 0 0
2 3,53 4,99 0,66 55,40 4,01
3 4,16 19,17 0,66 6,68 4,01
4 0,87 119,89 0,66 0,25 4,01
" [(mgpoc/g)/(Mgpoc/)]

2 Oberflachendiffusionskoeffizient Ds experimentell ermittelt nach [12]
® Filmdiffusionskoeffizient D, experimentell ermittelt mit Hilfe der Kleinfiltermethode
nach [13]

16

14

12 X A

D>

c [mg/l]

x 0,2 m Messung
a 0,52 m Messung
+ 0,85 m Messung
0,2 m Anpassung
=0,52 m Anpassung
= 0,85 m Anpassung
Eingangskonzentration = f(t)

30 40

t [d]

Bild 6: Durchbruch des DOC an verschiedenen Probenahmestellen; die An-
passkurven entsprechen einem einzigen Datensatz, so dass das Fit-
ting alle dargestellten Messpunkte simultan bertcksichtigt

Die Adsorptionsanalyse der untersuchten Abwassermatrix ergibt, dass 20 %
der Organik nicht (K; = 0) an Aktivkohle adsorbiert; 8 % der Abwasserinhalts-
stoffe weisen sehr gute (K4 = 120) adsorptive Eigenschaften auf. Etwa drei
Viertel der DOC-verursachenden Matrixkomponenten besitzen eine unter- bis
durchschnittliche Adsorptionsaffinitat.
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0 Beschreibung des Spurenstoffadsorptionsverhaltens in Abwasser

Bei der Beschreibung des GAC-Festbett-Adsorptionsverhaltens von Spuren-
stoffen wird eine partielle Durchbruchskurve in einer Abwassermatrix in der
Form ausgewertet, die Lauflangen-abhangige Konzentrationen der Substanz
(bezogen auf die DOC-Einheit als Kenngréf3e) zusammen mit denen des or-
ganischen Hintergrunds in einem Gleichungssystem simultan zu betrachten.

Die Freundlich-Parameter und Gemischanteile der fiktiven Matrixkomponen-
ten dienen als Ausgangswerte flir eine weitere Anpassungsrechnung; bei
dieser werden die Einzelisothermenparameter K und n des Spurenstoffs bei
der Berechnung von Durchbruchskurven in verschiedenen Adsorberhohen
simultan angepasst, um das Adsorptionsverhalten Uber die gesamte Adsor-
berhdhe moglichst genau beschreiben zu kdnnen.

Wie am Beispiel des Pharmazeutikums Carbamazepin in Bild 7 gezeigt, kann
das Durchbruchsverhalten flir einen reprasentativen Teil der Spurenstoffe mit
ausreichender Genauigkeit wiedergegeben werden; die ermittelten Daten (s.
Tabelle 3) eignen sich deshalb als Grundlage flur die Vorausberechnung ei-
nes technischen Adsorbers.

1,0 1

Messung 0,11 m
Messung 0,2 m

Messung 0,35 m

X > 0O ¢

Messung 0,52 m
Anpassung 0,11 m
Anpassung 0,2 m
Anpassung 0,35 m

Anpassung 0,52 m

0 5 10 15 20 25

t [d]

Bild 7: Durchbruchsverhalten von Carbamazepin (co = 39,5:10™ mgpocll,
K =68,17, n = 0,49); die Anpassungskurven entsprechen einem einzi-
gen Datensatz, so dass das Kurvenfitting die dargestellten Messpunkte
simultan berucksichtigt

Zu diesem Zweck wird bei den zu Grunde liegenden Hochrechnungen von
einer Adsorberhéhe von He = 2 m und einer Geschwindigkeit von ve = 10 m/h
ausgegangen. Diese Werte sind reprasentative Mittelwerte, nach denen ent-
sprechend dem DVGW Regelwerk (vgl. Tabelle 1) Adsorptionsanlagen aus-
gelegt werden. Der Adsorber gilt als durchgebrochen und wird somit aul3er
Betrieb genommen, wenn die normierte auf den Zulauf bezogene Ablaufkon-
zentration c/co = 0,1 betragt, da hiermit gemat UBA-Empfehlung der Orientie-
rungswert von c = 0,1 ug/l fur viele Spurenstoffe erreicht wird. In Tabelle 3
sind neben den ermittelten Freundlichparameter ausgewahlter Spurenstoffe,
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die vorausberechneten, auf die einzusetzende Sorbensmasse bezogenen
spezifischen Wasserdurchsatze Vs, sowie die entsprechenden Adsorber-
standzeiten zusammengefasst. DarUber hinaus werden die flr die beiden
spezifischen Ozondosen ermittelten Eliminationsgrade gegenubergestellt.

4. Zusammengefasste physikalisch-chemische Bewertung

Wie die an den Pilotanlagen durchgeflhrten Versuche zeigen, ist eine Eliminierung
umweltrelevanter Spurenstoffe aus konventionell geklartem Kommunal-Abwasser,

Tabelle 3: Aktivkohlefestbettlaufzeiten und Ozonungs-Eliminationsgrade der untersuchten Spu-
renstoffe

Verfahren Ozonung pulverisierte Aktivkohle granulierte Aktivkohle
Z pez = 0,7 £ 0,05% Z 6pez=0,9% 0,057 20 mgpac/l 40 mMgpac/l 80 Mgpacl Vep? | Laufzeit?
Parameter Elimination 1o Elimination 1o Elimination = Elimination = Elimination | K [?] n [-] - y
[%]A) boc [mgI] [%]4) DOC [mgI] [%] [%] [%] [m Q] [ ]
o [|L7a-Estradiol Zulauf < BG - Zulauf < BG - Zulauf < BG| Zulauf <BG | Zulauf <BG
$ |17b-Estradiol Zulauf < BG - Zulauf < BG - Zulauf < BG <BG <BG - - - -
? Estriol Zulauf < BG - Zulauf < BG - <BG <BG <BG - - - -
& [Estrone <BG (1) 11,1 (1) <BG (1) 11,1 (1) <BG <BG <BG - - B =
17a-Ethinylestradiol | Zulauf < BG - Zulauf < BG - Zulauf < BG| Zulauf < BG | Zulauf < BG - - - -
& & |HHCB - Galaxolid® 74+9(3) |102+0,6(3)] 96 (1) 11,1(1) 82 79 94 90,66 [ 0,35 53 182
2 “g AHTN - Tonalid® 48 (1) 11,1 (1) 80 (1) 11,1 (1) 90 86 92 82,13 034 [ 43 146
8 £ [Moschus-Xylol - MX_|Zulauf < BG - Zulauf < BG - 57 <BG <BG - - - -
= © |Moschus-Keton - MK - - - - 69 <BG <BG - - - -
o |TiBP 53+3(3) |10,2+0,6(3)] 60+14(2)|10,9+0,2(2) 65 79 84 110,11 0,2 75 256
£ [tnBP - - - B 75 84 <BG - - - -
§ TCEP® 62+ 14 (5) [ 10,0+ 0,5 (5) 54 (1) 11,1.(1) 76 85 99 88,32 | 0,49 52 178
< |rcpp® 62+22(5)[10,0+0,5(5) 61+13(3) | 11,1+0,2(3) 62 82 96 - - - -
2 |rpcp? 63+ 15(5) [10,0£ 0,5 (5)[ 5116 (2) [11,1£0,0(2) 60 86 <BG 98,25 | 0,27 | 58 -
S [tpp?Y 51 (1) 11,1 (1) 47 (1) 11,1 (1) 19 60 <BG - - - -
O [TBEP 68+5(4) [101+03(4)| 78(1) 11,1 (1) 99 <BG <BG 145,95] 0,19 | 158 542
FAA <BG(5) |10,0+0,5(5)] <BG(5) |11,0+1,3(5) 22 23 70 100,05( 0,21 60 206
AAA <BG(5) |10,0+0,5(5)] <BG(5) |11,0+1,3(5) 19 35 55 103,59( 0,21 66 224
Sulfamethoxazol” 94+4(5) |10,0£0,5(5)] <BG(5) [11,0+13(5) 24 16 70 86,78 0,22 [ 42 144
Phenazon” <BG(2) |10,1£13(2)| <BG(4) [11.0+03(¢4)| <BG <BG 39 9517 [ 023 [ 56 191
© |AMDOPH Zulauf < BG - Zulauf < BG - Zulauf < BG| Zulauf < BG | Zulauf < BG - - - -
S |Tramadol <BG(5) |10,0+0,5(5)] <BG(4) |11,0+0,3(4) 68 74 95 75,3 | 0,83 45 154
2 [aMPH <BG (1) 9.2 (1) <BG (2) | 10,9 0,2 (2)]Zulauf<BG| Zulauf<BG | Zulauf<BG | - = = =
g Clofibrinsaure® <BG (1) 11,1 (1) <BG(2) |11,2+0,2(2) <BG <BG 46 - - - -
& [Naproxen? <BG(3) [10,2+09 (3)[ <BG*13 [10,9+0,5 (4) 95 94 96 - - - -
& Ipropyphenazon® Zulauf < BG - Zulauf < BG - <BG <BG Zulauf < BG - - - -
Carbamazepin <BG(5) |10,0+0,5(5)] <BG(5) |11,0+13(5) 84 89 98 68,17 | 0,49 34 115
Bezafibrat® <BG(2) [10,1£1,3(2)[ <BG£13 [11,1£0,3(4) 97 9 <BG - - - =
Diclofenac <BG(4) ]10,1+0,3(4)|<BG+5(5)]11,0+13(5) 65 76 93 - - - -
Ibuprofen® - - <BG(2) [11,1x05@)] <BG <BG 99 - = B =
tBP 54 +21(2) 110,1+1,3(2) 89 (1) 11,1 (1) 93 96 <BG - - - -
2 |op? = = - - 66 39 <BG - - - -
N 51 (1) 11,1 (1) 68+2(2) [10,9+0,2(2) 94 92 95 114,84| 0,28 88 300
& |PcP Zulauf < BG - Zulauf < BG - <BG <BG <BG - - - E
BPA 79+4(2) 110,5+0,8(2)] 92+11(2)]10,9+0,2(2) 95 98 99 = = - -
» [pBPY - - - - 83 79 87 = = = =
= [BBZPY - - - - 9% <BG 87 - - - -
= - - - - 95 68 98 - - B B
o |DOP - - - - 91 <BG <BG - - - -
& _ |iopamidol® - - 24+2(2) [11,2202(2) 22 8 8 - - = =
%2 lopromid® 54 (1) 11,1 (1) 75 (1) 11,1 (1) 91 3 78 241 | 141 2 7
S E [lomeprol® 18 (1) 11,1 (1) 52 (1) 11,1 (1) 97 80 84 041 [1107] © 0
< & [iohexo 22 (1) 11,1 (1) 35 (1) 11,1 (1) 93 88 79 0,02 | 7,63 0 0
& ~ |Amidotrizoes&ure®® 62 (1) 11,1(1) 69 (1) 11,1 (1) - 86 N . . . .
£ |PEOA -1 - [ - 1 - | Zulauf<BG | -1 -T - 1T -
o [PFOS - | - | - | - [ Zulauf <BG | - -1 -1 B
= ¢ [DCPA Zulauf < BG| - | Zulauf < BG| - <BG | <BG [ <BG - - T - 1 =
@ G [Triclosan = | = <BG(1) | 111(1) 95 | <BG | <BG - -7 - 1T -
K in [(Mgooc/g)/(mgooc/!)']
2 Aktivkohlelaufzeit bzw. bis zum Abbruch durchgesetztes Wasservolumen V g, bezieht sich auf normierte Ablaufkonzentration
vonc/cy=0,1
% Z spez in [Mgoa/Mgpoc,l
4 angegeben: Median + Standardabweichung (Anzahl der Messwerte)
® Schwankende Zulaufwerte kénnen in Bezug auf die eingesetzte Ozondosis/Aktivkohlemenge nicht koharente Eliminationsgrade verursachen
& Eliminationsgrade zu hoch (deckt sich nicht mit Erkenntnissen aus "Geféhrliche Stoffe - Teil II")
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dessen AFS-Konzentration vergleichbar dem von Membranbioreaktor-Permeat ist, mit
in der Trinkwasseraufbereitung bereits lange etablierten Verfahrenstechniken generell
realisierbar [14]. Wie vergleichsweise gleichmafig gut die Aktivkohleadsorption und die
Ozonung zu nutzen sind, verdeutlicht Bild 9, in dem die verschiedenen Spurenstoffe
entsprechend den Gruppierungen Estrogene, Pharmazeutika, Moschusduftstoffe,
Flammschutzmittel und Roéntgenkontrastmittel zusammengefasst sind: Das GAC-
Aktivkohlepotenzial wird Uber die Adsorptionsparameter der Freundlichkoeffizienten
eingestuft, wahrend die O3-Wirkung nur fir den Fest-Wert Zs,, = 0,7 gilt; die in Bild 9
dargestellte Wirkung der Ozonung kann graduell Uber eine verstarkte Os-Dosierung ge-
steigert werden (Verschiebung der Gruppierungen nach links), wobei die als ,sehr gut’
eingestufte Wirkung bereits im bereich der Nachweisgrenze liegt, also messbar nicht
mehr zu steigern ist.

mittel mafig

mittels granulierter Aktivkohle

Adsorptionsverhalten (Freundlich-Parameter)
sehr gut

sehr gut mittel mafig

Eliminationsgrade mittels O, bei Z__, = 0,7

spez

Bild 8: Relative Elimination umweltrelevanter Spurenstoffe in Abwasser mittels Aktiv-
kohleadsorption (GAC) im Vergleich zur Ozon-Oxidation bei einem Betriebswert
von Zspeziﬁsch =0,7

Die Gegenuberstellung mit Bild 8, in dem die Wirkung des PAC-Verfahrenschritts (PAC-
Dosierung in den Membranbioreaktor) mit der der Ozonung bei Zspe, = 0,7 abgeglichen
wird, zeigt eine brauchbare Ubereinstimmung, obwohl die spezifischen Schwierigkeiten
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bei der PAC-Untersuchung nur Uber den Schritt der 24h-Mischproben-Analyse ausge-
glichen werden konnten.

Die fur Aktivkohle und Ozonung gleichermal3en schwierig zu eliminierende Stoffgruppe
ist die der Rontgenkontrastmittel. Die hohe Wasserloslichkeit in Verbindung mit der sehr
hohen Reaktionstragheit qualifiziert diese Stoffe eben nicht nur fir die medizinische
Diagnostik, sondern wirkt sich beim Abtrennverhalten in der [erweiterten] Klartechnik
ebenfalls aus.

mafig

Eliminationsgrad mittels PAC 40 mg/I
mittel

sehr gut

sehr gut mittel mafig

Eliminationsgrad mittels O, bei Z___, = 0,7

Bild 9: Relative Elimination umweltrelevanter Spurenstoffe in Abwasser mittels Aktiv-
kohleadsorption (PAC) im Vergleich zur Ozon-Oxidation bei einem Betriebswert
voN Zspezifisch = 0,7

spez

Far kinftige Anwendungen ist die Auswahl des Verfahrens deshalb mit den sich auf die
spezifischen Betriebskosten auswirkende

— Anlagengroiie,

— spezifische Abwasser- und Vorfluterbelastung,

— noch zu entwickelnden Mess- und Regeltechniken (siehe Abschnitt 6)
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verquickt; beim letztgenannten Punkt kann eine Os-Reinigungsstufe von Vorteil sein,
weil hierbei das Potenzial einer ,schnellen’ Regelstrecke die Mdglichkeit erdffnet, Ta-
ges- und Saison-Schwankungen der umweltrelevanten Spurenstoffe Ozonverbrauchs-
minimierend zu nutzen.

5. Kostenbetrachtung

Eine Orientierung ermoglichende technische Bewertung der aufgrund der Abschnitte
(3.) und (4.) eingegrenzten Verfahren erfordert auch eine Kostenermittlung. Die bei der
physikalisch-chemischen Bewertung angewendete Methode, die Reaktionskinetik flr
die Ozonung und fur die GAC-Adsorption im Rahmen der Messgenauigkeit moglichst
genau zu quantifizieren, bietet hierfur gute Voraussetzungen an, da u.a. der fur die kon-
tinuierlichen HTK-Messungen einzusetzende Adsorber aus Grinden der Versuchsbe-
triebszeit eine begrenzte Grolle haben musste, da anderenfalls Durchbruchszeiten von
ca. einem halben Jahr und mehr hatten Uberwacht werden mussen.

Zur Kostenermittlung werden als Hauptausfihrung drei ,Modellklaranlagen® der GroRRe
50.000 E (GK 4), 100.000 E (GK 4) und 1.000.000 E (GK 5) betrachtet. Den kostenrele-
vanten Bilanzierungsraum zeigen die Varianten A, B und C (s. Bild 10).

Variante A: Aktivkohlefilter
Aktivkohle-

filter
Klaranlage

I:I — — - —)  Vorfluter
(Bestand)

— — . .
-: Variante B: Ozonierung

Pumpwerk Ozonierung

I:I — |:| — Vorfluter

Pumpwerk Sandfilter

Variante C: Simultane PAK-Dosierung

PAK-Dosierung .
Sand-/ Belebungs- Nachklar-
Rechen Fettfang Vorklarbecken becken becken Sandfilter

_ ///_i_i_ iR _ _L v
Lo | ﬁ - ]

rs |

Rechengut Sandfang-/ PS l Uss
Fettfanggut
PS Primérschlamm RS Riicklaufschlamm
Uss Uberschussschlamm Rz Rezirkulation

Bild 10: Bilanzierungsraum zur Kostenbewertung erganzender Abwasserbehand-
lungstechnologien
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Wesentliche Annahmen fir die Bemessung (z.B. Regenwasseranteil, Fremdwasseran-
teil etc.) sind in der Langfassung des Abschlussberichts ausgewiesen. Die Bilanzie-
rungsraume umfassen dabei neben den eigentlichen Verfahrensstufen auch Zulauf-
pumpwerke und Sandfilter, um z.B. bestimmte Zulaufkonzentrationen an abfiltrierbaren
Stoffen gewahrleisten zu kdnnen. Eine Kurzfassung zur verfahrenstechnischen Ausle-
gung der einzelnen Verfahrensstufen ist:

o DOC =12 mg/l

0 AFS-Gehalt =20 mg/l im Ablauf der Modellklaranlage
o0 Auslegung auf Mischwasserzufluss

o0 Volumenstrome:

Einheit 50.000 E 100.000 E 1.000.000 E
Schmutzwasseranfall Qa1 m3/a 2.737.500 5.475.000 45.625.000
Abwasseranfall Qa2 m3/a 6.350.000 12.700.000 86.000.000
Mischwasserzufluss Qmn m3/h 1.000 2.000 15.500
Trockenwetterzufluss Qi m?h 600 1.200 8.500

Abgesehen von den quantifizierten Grof3en charakterisieren die getroffenen Annahmen
eine Grenzkostenbetrachtung, bei welcher der evtl. erforderliche Bedarf an Platz bzw.
Unterstltzungspersonal (z.B. im Analytiklabor) nicht bertcksichtigt wird; die Annahmen-
Unterschiede zu den GroRRenklassen bei GK4 und GKS entsprechen konservativ Be-
triebserfahrung, wobei die im Folgenden ausgewiesene Bandbreite der pro Kubikmeter
ermittelten Kosten im Vergleich zwischen Schmutzwasser-Bezug und Abwasser-Bezug
deutlich wird. Fur den Fall, dass kein Gebuhrensplitting vorliegt, sind die Kosten bezo-
gen auf den jahrlichen Abwasseranfall heranzuziehen. Die hier ermittelten spezifischen
Kosten sind in jedem Fall losgelost von der zu entrichtenden Abwassergebuhr zu be-
trachten.

° Variante A: Aktivkohlefilter

FUr den wirtschaftlichen Betrieb des Aktivkohlefilters sind AFS-Konzentrationen
< 10 mg/l erforderlich. Aufgrund der auftretenden AFS-Konzentrationen im Ablauf
der Klaranlage von < 20 mg/l wird eine vorgeschaltete Sandfiltration (kontinuier-
lich gespulter Sandfilter) standardmallig bertcksichtigt. Die Sandfiltration wird
uber ein Zulaufpumpwerk beschickt, das nicht als separates Bauwerk geplant,
sondern dem Bauwerk fur die Sandfiltration angegliedert wird.

Tabelle 4: Investitions- und Betriebskosten fur den kontinuierlich gespulten

Sandfilter
Modellklaranlage [E]
Einheit 50.000 1.000.000
Kosten
Investitionskosten (einschl. Reinvest.) € 735.100 | 9.455.000
jahrliche Kapitalkosten €/a 37.500 482.400
jahrliche Betriebskosten €/a 27.900 204.700
Summe der jahrlichen Kosten €la 65.400 687.100
spezifische Kosten (schmutzwasserbezogen)| €/m3 0,024 0,015
spezifische Kosten (abwasserbezogen) €/m3 0,010 0,008
Anteil Betriebskosten % 43 30
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Auf Grundlage durchgefuihrter Berechnungen ergibt sich die Filterstandzeit zu
190 Tage (He = 2 m, ve = 10 m/h (Mischwasserzufluss)). Innerhalb dieser

Tabelle 5: Investitions- und Betriebskosten fiir den Aktivkohlefilter

Modellklaranlage [E]

Einheit 50.000 1.000.000

Kosten

Investitionskosten (einschl. Reinvest.) € 2.396.000 | 28.134.700

jéhrliche Kapitalkosten €/a 122.200 1.435.400

jahrliche Betriebskosten €/a 337.000 3.194.600

Summe der jahrlichen Kosten €la 459.200 | 4.630.000

spezifische Kosten (schmutzwasserbezogen)| €/ms3 0,168 0,101

spezifische Kosten (abwasserbezogen) €/ms3 0,072 0,054
Anteil Betriebskosten % 73 69

Filterstandzeit kann eine gro3e Bandbreite der organischen Schadstoffe im Fil-
terbett zurlickgehalten werden. Die hohere Feststoffbelegung des Filters durch
die vorgeschaltete Sandfiltration im Vergleich zu einer vorgeschalteten Memb-
ranfiltration wirkt sich nicht negativ auf die Filterstandzeit aus. Der Aktivkohlefilter
wird wie der Sandfilter in Betonbauweise ausgefuhrt.

Bei der Kalkulation fur die Klaranlage der GK 5 ist ein zusatzlicher Container zur
Unterbringung der Druckluftanlage und der Kompressoren vorgesehen.

Die Investitions- und Betriebskosten werden in Tabelle 5 gezeigt.

o Variante B: Ozonung

Fir die Ozonung des Klaranlagenablaufs wird keine vorgeschaltete Filtration
vorgesehen, da ein AFS-Gehalt < 20 mg/l keinen signifikanten Einfluss auf den
Ozonbedarf hat [15].

Zur Forderung der Abwassermenge zur Ozonungsstufe ist ein Zulaufpumpwerk
vorgesehen entsprechend dem Zulaufpumpwerk zur Sandfiltration. Ein Unter-
schied besteht lediglich in der mit 1 m geringer angenommenen Forderhohe.

Die Investitions- und Betriebskosten der Verfahrenvariante B sind der Tabelle 6
zu entnehmen.
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Tabelle 6: Investitions- und Betriebskosten fir die Ozonung
Modellklaranlage [E]
Einheit 50.000 1.000.000
Ozonbedarf kg/h 8 130
Reinsauerstoffbedarf Mg/a 570 8800
Kosten Reinsauerstoff €/kg 0,15 0,14
Energiebedarf MWh/a 877 13600
Kosten
Investitionskosten (einschl. Reinvest.) € 1.772.000 | 8.625.000
jahrliche Kapitalkosten €/a 90.000 440.000
jahrliche Betriebskosten €/a 275.000 | 2.847.000
Summe der jahrlichen Kosten €la 365.000 3.287.000
spezifische Kosten (schmutzwasserbezogen)| €/ms3 0,133 0,072
spezifische Kosten (abwasserbezogen) €/m3 0,057 0,038
Anteil Betriebskosten % 75 87
1) DOC =12 mg/l, Zspe; = 0,7 mgoz/Mgpoc
Aufenthaltszeit 15 min, Reaktionszeit < 10 min

In der Kalkulation ist die eventuelle Verringerung der Abwasserabgabe fur den
Parameter CSB nicht berlcksichtigt. Hinsichtlich der BSBs-Konzentration im Ab-
lauf der Ozonungsstufe haben Untersuchungen gezeigt, dass diese durch die
Behandlung mit Ozon nur leicht ansteigt und ein Uberschreiten des durch die
Abwasserverordnung vorgegebenen Grenzwertes in der Regel nicht zu erwarten
ist [16]. Durch die Reaktionszeit ist ausreichend Zeit zum Abbau des im Abwas-
ser verbliebenen geldsten Ozons vorhanden. Als Bauform wird ein Betonbecken
in Rechteckbauweise mit Leitwanden sowie eine Abdeckung aus GFK zur Fas-
sung und sicheren Ableitung des unverbrauchten Ozons kalkuliert. Fur die Si-
cherstellung des Betriebs im Fall einer Stérung oder Wartung wird jeweils ein re-
dundanter Ozongenerator vorgehalten.

Die Ozonung ist ein energetisch aufwandiges Verfahren, wobei der DOC-Wert
als LeitgroRe eine erste wichtige Orientierung darstellt. Zur Bereitstellung eines
zusatzlichen Energiebedarfs werden separate Trafostationen fur die Modellklar-
anlagen kostenmaRig eingeplant. In Tabelle 6 sind die Investitions- und Betriebs-
kosten fur die Ozonung aufgefuhrt; in Tabelle 8 sind die spezifischen Kosten fir
die betrachteten Anlagenmodule zusammenfassend dargestellt.

Variante C: Simultane PAC-Dosierung

Die Kostenkalkulation fir die Variante C erfolgt auf Basis einer Zudosierung von
40 mg PAC/I, da bereits mit dieser Einstellung eine grol3e Bandbreite der hier un-
tersuchten Stoffe deutlich reduziert werden konnte.

Durch die Zugabe der pulverisierten Aktivkohle kommt es zu einem erhohten
Klarschlammanfall und damit zu erhdhten Klarschlammentsorgungskosten. Die
Zudosierung von 40 mg PAC/I bedeuten bezogen auf den Trockenwetterzufluss
einen zusatzlichen Schlammanfall von ca. 580 kg TR/d, 1,15 Mg TR/d und
8,2 Mg TR/d. Fur die thermische Klarschlammentsorgung ergeben sich nach [17]
die in Tabelle 7 aufgefuhrten spezifischen Jahreskosten.
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Tabelle 7: Spezifische Jahreskosten flr die thermische Behandlung von entwasserten
Klarschlammen

Monoverbrennung 275 €/Mg TR
Mitverbrennung in MVA 235 €/Mg TR
Mitverbrennung in Kohlekraftwerken 248 €/Mg TR
Mitverbrennung in Zementwerken 260 €/MgTR

Die Zusammenfassung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen der im Rahmen dieses
Forschungsvorhabens untersuchten Verfahren zur Elimination organischer Spurenstoffe
aus Abwasser ergibt jetzt:

Tabelle 8: Investitions- und Betriebskosten der Verfahrensvarianten A, B, C

— zusammengefasst —
Aktivkohleadsorption Ozonung Simultane Zudosierung PAC
Modellklaranlage [E] Modellklaranlage [E] Modellklaranlage [E]

50.000 | 100.000 \ 1.000.000 | 50.000 \ 100.000 | 1.000.000 | 50.000 | 100.000 | 1.000.000

schmutzwasserbezogen

Zulaufpumpwerk 0,011 0,009 0,004 0,008 0,007 0,003 - - -
Sandfiltration 0,024 0,019 0,015 - - - 0,024 0,019 0,015
Ozonung - - - 0,133 0,103 0,072 - - -
Aktivkohleadsorption 0,168 0,149 0,101 - - - - - -
Simultane Zudosierung - - - - - - 0,152 0,136 0,098

abwasserbezogen

Zulaufpumpwerk 0,005 0,004 0,002 0,004 0,003 0,002 - - -
Sandfiltration 0,010 0,008 0,008 - - - 0,010 0,008 0,008
Ozonung - - - 0,057 0,044 0,038 - - -
Aktivkohleadsorption 0,072 0,064 0,054 - - - - - -
Simultane Zudosierung - - - - - - 0,065 0,059 0,052

6. Weitere F&E-Fragen

Die Einzelbetrachtungen der Kostenermittlungen zeigen, dass ein deutlicher Anteil der
genannten spezifischen Kosten auf den Betriebsmittelverbrauch (also Aktivkohle oder
Ozon) zurtickzufihren ist. Dementsprechend sollten mit Bezug auf Optimierungspoten-
ziale fur die Zukunft noch folgende F&E-Fragen geklart werden:

- Untersuchung zum Biofouling und zu den Standzeiten des Adsorbers im Ab-
gleich mit den bisherigen Erfahrungen zur Trinkwassergewinnung aus Uferfiltrat;

- Entwicklung einer Ablaufkonzentrationsiiberwachung flr die Aktivkohleadsorpti-
on, um den maximal moglichen Zeitpunkt eines Adsorptionsdurchbruchs in Ab-
hangigkeit vom einzuhaltenden Emissions-Grenzwert zu erfassen (dieser
Grenzwert kann flur eine einzelne Verbindung oder fir einen Summenparameter
gelten, sodass dementsprechend die Messtechnik daflir geeignet sein muss);
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- Entwicklung einer Zulauf- und Ablaufkonzentrationstiberwachung zur Optimie-
rung der Ac-proportionalen Dosierung von Ozon, mdglichst mit einer die wichti-
gen Spurenkomponenten aufschlisselnden Leistungs-Charakteristik, so dass
damit Tages- und Saisonschwankungen der umweltrelevanten Spurenstoffe er-
fasst werden;

- Untersuchung der Ozonung bezlglich einzelner und besonders kritischer um-
weltrelevanter Spurenstoffe mit kiinstlich erhéhten Konzentrationen (,spikes®), so
dass eventuelle Nicht-Linearitaten erkannt und fir eine ,schnelle’ Prozessrege-
lung genutzt werden kdnnen;

- Untersuchung von Ozon-Reaktoren kleiner Kapazitat mit der Methode der rech-
nerischen Strdmungssimulation derart, dass durch eine optimale technische
Ausgestaltung des Zulaufs und die Art der Ozoneinbringung (Zweiphasen-
Stromung mit Os-haltigen Gasblasen in Wasser) eine vorteilhafte Regelung auch
fur kleine’ Anlagen gegeben ist;

- Weitere Forschung zum Verstandnis und zur Prognose der Metabolitenbildung
im Fall der Ozonung, sodass vorbeugend Risiken vergleichbar der
N-Nitrosodimethylamin/Tolylfluanid-Bildung erkannt werden [9].

Die angefuhrten F&E-Fragen lassen auch erwarten, dass Praventiv-Mallnahmen im
Zustrom zur Klaranlage ebenfalls von Vorteil sind, weil sie eine Betriebsmittelminimie-
rung unterstutzen.

7. Fazit

Um zuklnftig die Elimination von als umweltrelevant erkannten Stoffen im Ablauf kom-
munaler Klaranlagen zu verbessern, damit die Ziele

- ,guter dkologischer und chemischer Zustand’ der FlieRgewasser gemall WRRL,

- verbesserter Schutz des Grundwasserkorpers als Ressource der Trinkwasser-
gewinnung

angestrebt werden kénnen, werden im Rahmen der hier vorgestellten Arbeitsergebnis-
se Modifikationen bzw. Erweiterungen der Klarwerkstechnik im Hinblick auf Breitband-
wirkungen untersucht und kostenmafig bewertet.

Laborversuche mit Stichproben aus dem Ablauf des Nachklarbeckens eines GrolRR3klar-
werks belegen, dass die Aktivkohleadsorption oder die Ozonung als ,Breitbandfilter”
gestatten, die Konzentrationen umweltrelevanter Spurenstoffe um mehr als eine Zeh-
nerpotenz zu reduzieren oder gar bis unter die Bestimmungsgrenze zu senken. Die Er-
gebnisse zeigen ferner, dass das Adsorptionsverhalten von Aktivkohle einerseits und
das reaktive Abbauverhalten von Ozon andererseits als in der Regel ,selektiv gegen-
uber DOC’ zu bezeichnen ist und die voraussichtlich einzusetzenden Betriebsmittel-
mengen deshalb in einem dkonomisch vertretbaren Rahmen bleiben.

Des Weiteren werden Resultate von Untersuchungen zum Ozonreaktions- bzw. Ad-
sorptions-Verlauf in kontinuierlich betriebenen, halbtechnischen Pilotanlagen darge-
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stellt, die sich Uber die Arbeitsmethode der Reaktionskinetik-Analyse mit den Ergebnis-
sen der Laborversuche in guter Ubereinstimmung abgleichen lassen. Darauf aufbauend
werden Verfahrenshochrechnungen vorgenommen, mit denen in entsprechender Ge-
nauigkeit eine GroRen- und Verbrauchsmittelprognose moglich ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit erstellte Kostenstudie ist modular aufgebaut, so dass
Randbedingungen einer Klaranlagenkonfiguration berlcksichtigt und ggf. angepasst
werden kdnnen.

Symbolverzeichnis

Symbol [Einheit] Beschreibung

c [mol/1], [9/1], [Mg/l] Konzentration

D [m?3/h] Diffusionskoeffizient

EW [E] Einwohnerwerte

k [m3/g d] allg. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
k [s™ Monomolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
k M7 s™] Bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
K [(mg/g)/ [(mg/l)"]  Freundlich-Konstante fir k

n [-] Freundlich-Konstante flr Exponent

Q [m®a], [m®h] Volumenstrom

R [-] Bestimmtheitsmal}

t [h], [s] Zeit

% [m/h] Adsorberleerrohrgeschwindigkeit

z [-] spezifischer Stoffmengenanteil

Z, [mg/l] Ozonzehrung

Zspez [mg/mg] spezifische Ozonzehrung

Indizes

0 Anfang

a jahrlich anfallenden Abwassermenge

F Filter / Adsorber

f Fremdwasser

i Komponente

L FlUssigphase

m Mischwasser

S Surface

sp, spez spezifisch

t Trockenwetter

Griechische Symbole
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B [-] Rezeptor

T [min] Verweilzeit

Abkurzungen

AAA Aceto-amino-antipyrin

AFS Abfiltrierbare Stoffe

AHTN 6-Acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyltetralin

AMPH 1-Acetyl-1-methyl-2-phenylhydrazid

AMDOPH 1-Acetyl-1-methyl-2-dimethyl-oxamoyl-2-phenylhydrazid

AOP Advanced Oxidation Process

AOX Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen

BBzP Butylbenzylphthalat

BG Bestimmungsgrenze

BPA Bisphenol A

CSB Chemischer Sauerstoff-Bedarf

DBP Dibutylphthalat

DCPA 3,4-Dichlorphenylessigsaure

DEHP Di-(2-Ethylhexyl)Phthalat

DOC dissolved organic Carbon

DVGW Deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfaches e.V.

EW Einwohnerwerte

E2 Estradiol

FAA Formyl-amino-antipyrin

FHD Film-homogene Diffusion

GK Grolenklassen von Klaranlagen

GKW Grol3klarwerk

HHCB 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopent-y-benzopyran
(Galaxolid)

HTK Halbtechnische Klaranlage

IAST Ideal Adsorbed Solution Theory

KW Klarwerk

LANUV Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz

MBR Membranbioreaktor

NP Nonylphenol

PCP Pentachlorphenol

PNEC Predicted No Effect Concentration

RKM Roéntgenkontrastmittel

TBP Tributylphosphat

tBP Butylphenol

TBEP Tris(2-butoxyethyl)-phosphat

TC Triclosan

TCEP Tris(2-chlorethyl)-phosphat

TCPP Tri-chlor-propyl-phosphat

TDCP Tris(1,3-dichlorisopropyl)-phosphat

TiBP Tri-iso-butyl-phosphat

TNBP Tri-n-butyl-phosphat

TOC Total Organic Carbon

tOP Octylphenol

TPP Tetraphenylporphyrin

UBA Umweltbundesamt
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YAS Yeast Androgen Screen
YES Yeast Estrogen Screen
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