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Management Summary / Zusammenfassung der Ergebnisse

Sowohl der grof3technische Adsorber (GA, Filtrationsgeschwindigkeit 2 m/h) als auch der
kontinuierlich betriebene kleintechnische Adsorber (KA, Filtrationsgeschwindigkeit 10
m/h) erzielen eine gute CSB- und TOC-Elimination von anfénglich 80 bis 90 %. Der KA
erreicht als Mittel der gesamten Adsorberlaufzeit eine CSB- und TOC-Elimination von
etwa 45 %. Die Laufzeit des GA dauert noch an, so dass hierzu noch keine Daten vorlie-
gen.

Bei einer Betttiefe von 2,5 und einer Filtrationsgeschwindigkeit von 10 m/h (KA) wurden
bis zu einem vollstandigen Filterdurchbruch fir den CSB drei Monate Filterlaufzeit reali-
siert mit einer CSB-Sattigungsbeladung der Aktivkohle von 45 Gew.-%.

Nahezu alle untersuchten Spurenstoffe wurden in den ersten Betriebswochen vollstandig
eliminiert mit folgenden Ausnahmen bei den polaren Stoffen:

- beim GA (Filtergeschwindigkeit von 2 m/h): Sulfolan und Gadolinium

- beim KA (Filtergeschwindigkeit von 10 m/h): NTA, EDTA, DTPA, Sulfolan und Gado-
linium

Die Laufzeit des GA dauert noch an. Nach einer Betriebszeit von etwa 8 Monaten zeigen

allerdings nur wenige Spurenstoffe Tendenzen zum Durchbruch.

Je nach Art der Spurenstoffe wurde beim kont.KA eine mittlere Elimination zwischen 0 %
und 99 % erzielt. Der Komplexbildner EDTA zeigte mit 3 % das schlechteste Ergebnis.
Die Gruppe der Benzotriazole erreichte mit Werten bis zu 95 % Elimination die besten
Ergebnisse.

Fur TMDD konnte eine maximale Aktivkohlebeladung (bis zum einem fast vollstandigen
CSB-Durchbruch) von uber 3 kg TMDD je Tonne Aktivkohle realisiert werden.

Zieht man einen Vergleich zwischen GA (Filtrationsgeschwindigkeit von 2 m/h) und kon-
tinuierlich betriebenem KA (Filtrationsgeschwindigkeit von 10 m/h) auf der Basis einer
gleichen CSB- oder TOC-Beladung oder auch einer gleichen Anzahl durchgesetzter
Bettvolumina, so verlauft die CSB- und TOC-Elimination relativ identisch.

Sollte sich also das identische Verhalten des GA (bislang Betriebszeitraum von 8 Mona-
ten) zum ersten Filterlauf des kontinuierlich betriebenen KA fortsetzen, steht beim GA ei-
ne Filterlaufzeit von bis zu 15 Monaten in Aussicht, bevor der CSB oder TOC vollstandig
durchbricht.

Zieht man einen Vergleich der kontinuierlich betriebenen Adsorber (kontinuierlicher KA
und GA) zu dem diskontinuierlich Betriebenen (diskontinuierlicher KA, Betrieb an 5 von 7
Wochentagen), so erhalt der diskontinuierliche KA einerseits durch den bei gleicher Fil-
trationsgeschwindigkeit geringeren Gesamtdurchsatz eine 1,4-fach (= 7/5) langere
Standzeit. Andererseits zeichnet sich ein weiterer Vorteil in Form einer Effektivitatsstei-
gerung der Adsorptionskinetik infolge der Stillstandzeit deutlich ab, der zu diesem Zeit-
punkt aber noch nicht in eine Laufzeitverlangerung umgerechnet werden kann, da eine
Extrapolation des Verhaltens bis zum Durchbruch verfriht ist. Das sollten weitere Versu-
che mit parallelem Betrieb umgeristeter GroRadsorber zeigen.

Das zuvor diskutierte identische Verhalten von KA und GA vorausgesetzt, konnte der GA
bei einem diskontinuierlichen Betrieb und einer Filtrationsgeschwindigkeit von 2 m/h eine
Filterlaufzeit von bis zu 21 Monaten erreichen, bevor der CSB oder TOC vollstandig
durchbricht. Ein intermittierender Betrieb bei einer Filtrationsgeschwindigkeit von 3,5 m/h
wilrde eine Standzeit von einem Jahr ermdglichen.

Selbst gegen Ende einer solch langen Filterlaufzeit findet bei den meisten der untersuch-
ten Spurenstoffe immer noch eine Adsorption statt (Metoprolol, Diclofenac, Naproxen,
Benzafibrat, Carbamazepin, lopamidol, Gadolinium, Benzotriazole, Sulfolan, TMDD) oder
die Beladung stagniert auf hohem Niveau (NTA, Ibuprofen, Amidotrizoesaure). Nur bei
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den groRReren Komplexbildnern (EDTA, DTPA) flhrt die Stoffkonkurrenz zu Desorption-
seffekten. Adsorbiertes EDTA wird z. B. wieder vollstandig in das Filtrat abgegeben.

Ein mikrobiologischer Abbau findet im GA und KA (unabhangig von einer kontinuierli-
chen/diskontinuierlichen Betriebsweise) in nur sehr geringem Male statt, wofur die man-
gelhafte Nitrifikation ein Indiz liefert.

Die notwendigen periodischen Spllungen der Adsorber haben aus praktischer Sicht
keine negativen Auswirkungen auf das Adsorptionsverhalten.

Die Parameter in der Gruppe PFC wurden im Rahmen dieses Projekts im Zulauf durch
IWW nicht nachgewiesen. Durch die Uberwachende Behoérde sind aber positive Befunde
(2008 bis September 2010) bekannt, die auch von IWW detektiert worden waren. Es ist
zu vermuten, dass die Belastung des Abwassers entsprechend gesunken ist. Die ent-
sprechende Analytik wurde im Rahmen dieses Projektes nicht weiter vorgenommen, um
die Kosten zu reduzieren.

In dem Versuchsrahmen wurde nicht ermittelt, wie sich das Adsorptionsverhalten der
Aktivkohle nach einem Reaktivierungsschritt verhalt. Erfahrungsgemal kann der Ver-
gleich mit dem Leistungsvermdgen frischer Aktivkohle sowohl positiv als auch negativ
ausfallen.

Empfehlungen fir den Betrieb einer zukiinftigen Adsorptionsstufe mit Aktivkohle

Fir eine zukinftige Adsorberstufe sollten zunachst 3 bis 4 Filterkammern zu Adsorbern
umgerustet und Filtergeschwindigkeiten von bis zu 10 m/h gewahlit werden. Die fir die
Versuche ausgelegte Betthdhe der Aktivkohleschittschicht von 2,5 m hat sich bei der
CSB- TOC- und Spurenstoffadsorption als sinnvoll erwiesen.

Der versuchsweise durchgefiihrte intermittierende Betrieb des Kleinadsorbers an nur 5
von 7 Wochentagen, mit dem gezielt die industriellen Einleitungen an Arbeitstagen er-
fasst werden, hat sich sowohl hinsichtlich des Betriebsverhaltens als auch betriebswirt-
schaftlich guinstig gezeigt.

Weitere "Feldversuche" an der zuklnftigen Adsorberstufe mit zeitlich parallel betriebe-
nen Einzeladsorbern (frische Aktivkohle im Vergleich zu Reaktivat oder auch kontinuierli-
cher gegenuber diskontinuierlicher Betriebsweise) sollten Auslegungssicherheit fir diese
Technologie bei der Abwasserreinigung schaffen und damit auch mehr Planungssicher-
heit hinsichtlich der Kosten ermdégliche.

Zu dieser Technologie sollte noch der Nachweis zur Energieeffizienz erbracht und eine
Bilanz fiir den Carbon-Footprint erstellt werden.

IWW Rheinisch-Westfélisches Institut fir Wasser
Beratungs- und Entwicklungsgesellschaft mbH

Muilheim an der Ruhr

@aé? sl i A, W

Dr.-Ing. W. Merkel

Dr.-Ing. A. Nahrstedt
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Einleitung und Hintergrund
Einleitung

Mit der intensiven Nutzung des Wasserdargebots in Einzugsgebieten mit Industrie-
standorten und mit urbanen Regionen hoher Bevoélkerungsdichte und hohen Lebens-
standards ergeben sich parallel zu den Wasserkreislaufen ausgepragte Stoffstrome
von Mikroverunreinigungen (siehe Schema der Abbildung 1), den sog. Spurensstoffen.
Diese sind aus unterschiedlichen Griinden Anlass zur Besorgnis:

Der 6kotoxische Einfluss von Spurensstoffen (Wirkung der Einzelstoffe und syner-
gistische Wirkung der Stoffgemische) auf aquatische Systeme ist insbesondere in
Bezug auf eine latent chronische Wirkung bislang nur unzureichend erfasst und
bewertet worden.

Stellt ein entsprechend belastetes Wasser die Rohwasserressource fir eine Trink-
wasserversorgung dar, ergeben sich aus diesen wasserwerksrelevanten Spuren-
stoffen hohe Folgekosten flir die Trinkwasseraufbereitung.

Nicht alle Spurenstoffe lassen sich in einer wirtschaftlich vertretbaren Weise im
Rahmen einer Trinkwasseraufbereitung vollstandig entfernen (trinkwasserrelevante
Stoffe). Damit ergibt sich die Frage, wie Spurenstoffreste im Trinkwasser humanto-
xikologisch zu bewerten sind. Aussagen hierzu liegen i. d. R. nur fur Einzelstoffe
vor (synergistische Wirkmechanismen weitgehend unbekannt). Als Vorschlag fur
eine Definitionen aller trinkwasserrelevanten Stoffe sollen folgende 4 Kriterien ge-
nannt werden:

- Alle Stoffe, fur die die TrinkwV einen Grenzwert enthalt,

- anthropogene Stoffe im Trinkwasser, die eine gesundheitliche Beeintrachtigung
des Verbrauchers befirchten lassen,

- anthropogene Stoffe, die durch naturnahe Verfahren der Trinkwasseraufberei-
tung nicht entfernt werden (als Untergruppe aller wasserwerksrelevanten Stof-
fe, die anthropogen in die Wasserressourcen eingetragen werden)

- alle Stoffe, die anthropogen eingetragen werden und mit einer Konzentration
0,1 pg/L im Trinkwasser auftreten.

Abbildung1 Schematische Stoffstrome im urbanen Wasserkreislauf

(http://www.pills-project.eu/)
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Die aufgefuihrten Fakten geben vor dem Hintergrund der Anforderungen aus mehreren
in den letzten Jahren in Kraft getretenen europaischen Richtlinien und nationalen Ver-
ordnungen an Wassereinzugsgebiete, Badegewasser, Wasserressourcen der Trink-
wassergewinnung sowie an Trinkwasser den einschlagigen Behdrden und Wasserver-
banden Anlass dazu, Abhilfestrategien zu entwickeln und -mafinahmen zu ergreifen. In
diesem Kontext wurden von Mertsch (2009) folgende Forderungen von Stadtetag,
BWK, DWA und Wasserverbanden aufgelistet:

= Uberwachung/Vollzug der Indirekteinleiter

m  Begrenzung der Einleitungen am Herstellungs- und Verwendungsort
= Anwendungsverbot inklusiv wirksamer Vollzug

®  Verbraucherinformation

= Entwicklung, ggf. Anwendung neuer kommunaler Abwassertechniken

= Die behérdlichen Anstrengungen zur Substitution bzw. zur Vorbehandlung missen
fortgefuhrt werden® (Ruhrgtitebericht 2008)

Kosteneffizienteste Reduzierung und Verhaltnismanigkeit!

1.2 Ziel des Projekts

Das hier vorgestellte Projekt setzt bei dem zuvor genannten MalRnahmenkatalog an. In
einem Pilotversuch innerhalb eines vom Land NRW Uber die Bezirksregierung Detmold
geforderten F+E-Vorhabens wurde die Eignung einer Adsorptionsstufe mit granulierter
Aktivkohle zur CSB- und Spurenstoffelimination bei der weitergehenden Abwasserrei-
nigung des Abwasserverbands ,Obere Lutter” (AOL) untersucht. Dabei handelt es sich
um die Entwicklung einer neuen Aufbereitungstechnik bei der Behandlung kommuna-
ler Abwasser, d. h. deren Realisierung im Rahmen eines Pilotversuchs, die Prifung
ihrer Funktionalitat, die Erfassung ihrer Effektivitdt und Kosten sowie die Ableitung von
Optimierungsstrategien in punkto Kosteneffizienz.

AOL ist ein Wasser- und Bodenverband im Sinne des neuen Wasserverbandsgeset-
zes vom 12.02.1991, der am 19.01.1965 in Ostwestfalen gegriindet wurde. Mitglieder
dieses Verbandes sind die Stadte Bielefeld mit einem Anteil von 86 % und Gutersloh
mit 14 %. Die Aufgabe des AOL ist es, Abwasser in den verbandseigenen Sammlern
aus den Mitgliedsgemeinden abzuleiten und in dem Verbandsklarwerk ,Obere Lutter”
zu reinigen. Hierzu betreibt der AOL seit 1967 Sammler mit einer Gesamtlange von ca.
18 km und das Verbandsklarwerk mit einer Ausbaugrofie von 380.000 EW (90.000
Einwohner und 290.000 Einwohnergleichwerte). Angeschlossen sind zurzeit etwa
185.000 EW (ca. 75.000 Einwohner und 110.000 Einwohnergleichwerte). Bei Troc-
kenwetter wird eine Abwassermenge von ca. 18.000 m3/Tag gereinigt.

Den Lageplan der Anlagen des AOL zur Abwasserbehandlung vor Einleitung in die
Lutter ("Ems-Lutter") zeigt die Abbildung 2. Sie besteht aus folgenden (numerierten)
Reinigungsstufen:

(2) Siebrechenanlage (Stufenrechen) mit nachgeschalteten (3) Kanalpumpen

(4) belufteter Sandfang mit Fettfangkammern

(6) Vorklarung (3.000 m?3)
)

(9) 1. biologischer Stufe (mit Bypass, 5.000 m* Reaktorvolumen und 5.880 m? Ab-
setzvolumen) mit (10) Zwischenklarung

(17) 2. biologischer Stufe (9.200 m?) (9.200 m® Reaktorvolumen und 12.480 m?® Ab-
setzvolumen) mit (18) Nachklarung
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(19) Festbettdenitrifikation als 3. biologischer Stufe
(8 Festbettkammern mit jeweils 5 m Schitthéhe und 37,5 m? Oberflache)

(20) Flockungsfiltration (Biofor-Stufe mit 10 Kammern von jeweils 40 m? Filtrationsfla-
che)

(21) Schoénungsteiche (42.640 m3)

Abbildung 2 Lageplan der Anlagen des AOL

Das Verbandsklarwerk ,Obere Lutter eignet sich fir ein derartiges F+E-Vorhaben in
besonderer Weise, da es fur ein kommunales Klarwerk einen hohen industriellen Ab-
wasseranteil von 65 % aufweist. Ein groRer Teil der angeschlossenen Industrie leitet
zudem stark belastete Abwasser ein. Die fur die Bemessung eines Klarwerks wichtigen
Parameter wie CSB, BSBs, Phosphor und Stickstoff zeigen daher im unbehandelten
Abwasser besonders hohe Messwerte.

AOL bietet zudem die Mdglichkeit, einen Teil der nachgeschalteten Biofor-Filter als
Festbettadsorber mit granulierter Aktivkohle zu betreiben, um die Ablaufwerte fir diese
Parameter zu reduzieren. Simultan hierzu ergibt sich die Elimination von organischen
Mikrostorstoffen, die insbesondere durch eine an die Klaranlage angeschlossene
Chemisch-Physikalische Behandlungsanlage fir Industrieschlamme und Abwasser
(CPB) sowie durch ein Krankenhaus in das Abwasser eingebracht werden.
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1.3 Auftrag und Projektdurchfihrung

Vor diesem Hintergrund beauftragte der Abwasserverband ,Obere Lutter® (AOL) die
Dusseldorfer Hydro-Ingenieure Planungsgesellschaft fur Siedlungswasserwirtschaft
mbH (Hydro-Ingenieure) in einen 1. Arbeitsschritt mit der Konzeption und der Umpla-
nung der Biofor-Anlage, um zunéachst eine der Filterkammern flr ein Festbettadsorpti-
onsverfahren nutzen zu kénnen. Die Aktivkohle flir die Adsorptionsversuche wurde von
der Firma Jacobi Carbons GmbH aus Frankfurt am Main bezogen. Die IWW Institut fur
Wasser Beratungs- und Entwicklungsgesellschaft mbH (IWW) wurde mit Schreiben
vom 15.11.2010 mit der wissenschaftlichen Begleitung des gesamten F+E-Vorhabens
beauftragt, in dem folgende Fragen zu beantworten sind:

m  Welche Filtergeschwindigkeiten (Limit: Fluidisierung des Aktivkohlebettes) bzw.
Aufenthaltszeiten (Leerbett-Kontaktzeiten) sind gunstig zur Verringerung des CSB,
der PO4-P sowie der Spurenstorstoffe?

= |st mit dem Anstieg des CSB im Zulauf durch die Zuleitung der Abwasser aus einer
CPB generell auch ein Anstieg der adsorbierbaren organischen Substanzen ver-
bunden?

= |nwieweit kommt es zu einer konkurrierenden Adsorption oder zu einer Desorption
von Mikrostorstoffen?

m  Nach wie vielen Bettvolumina muss mit einem Durchbruch des CSB bzw. von or-
ganischen Mikrostorstoffen gerechnet werden?

= Wie beeinflusst das haufige und starke Spulen das Aktivkohlekorn (Abrieb) und
das Durchbruchverhalten des Filters?

= Wie beeinflusst die zu erwartende hohe biologische Aktivitat des Filters den Abbau
von Mikrostorstoffen?

m  Kann der Festbettadsorber intermittierend betrieben werden und welche MalRnah-
men mussen hierzu durchgefuhrt werden?

®  Wie kann der intermittierende Betrieb der Filter automatisiert werden und wie ist
die Ablaufqualitdt moglichst in Echtzeit zu Gberwachen?

= Wie viele Biofor-Filter missten umgerustet werden, um einen solchen Behand-
lungsschritt auf den gesamten Abwasserstrom anzuwenden (Scale-up)?

m  \Welche zuséatzlichen Betriebskosten sind zu erwarten?

= Ware ein zweistufiger Betrieb (zwei Festbettadsorber in einer Strale hintereinan-
der geschaltet mit einer in der Summe gleichen Leerbett-Kontaktzeit) verfahrens-
technisch und/oder wirtschaftlich gunstiger in Bezug auf die CSB-, P- und Mikro-
storstoff-Elimination?

Um die Einzelschritte des F+E-Vorhabens gemeinsam abzustimmen, wurde von AOL
ein Projektkreis mit folgenden Personen und Institutionen (siehe Abbildung 3) in Leben
gerufen:

= Klaus Alt (Hydro-Ingenieure)

= |nge Barnscheidt (Hydro-Ingenieure)

= Herr Bruhn (AOL)

= Hubert Burbaum (AOL)

= Jurgen Fritzsche (Jacobi Carbons)

= Andreas Klak (AOL)

= Andreas Nahrstedt (IWW)

= Thomas Surder (Bezirksregierung Detmold)
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Abbildung 3 Am AOL-Projekt "CSB- und Spurenstoffadsorption am Aktivkohle-
festbett" beteiligte Firmen und Behorden

2 UmbaumaBnahmen an der Biofor-Verfahrensstufe

Eine Filtrationsstufe vom Typ BIOFOR wird vom AOL seit 1992 betrieben und besteht
aus 10 separaten Kammern mit einer Filterfliche von jeweils 40 m?® (Schnittschema
der Einzelkammer siehe Abbildung 5). Die einzelnen Filterkammern sind weder abge-
deckt noch eingehaust und kénnen visuell von oben im Hinblick auf die Klarwasser-
qualitat des Ablaufes sowie die Spulprozesse kontrolliert werden.

ProzeBluft
ader
C-Quelle

Spiilluft ¢

Abbildung 4 Schnitt durch eine Filterkammer der Biofor-Flockungsfiltrations-
stufe des AOL

Eine Filterfliche mit 40 m?® in Kombination mit einer Betttiefe von 2,5 m wurde zu Pro-
jektbeginn fir den versuchsweisen Betrieb als GroRRadsorbers als geeignet erachtet,
sollte daher mit granulierter Aktivkohle aufgefiillt und Uber die Dauer von einem Jahr
als Aufstrom-Adsorber betrieben werde. Dazu waren verschiedene anlagenbauliche
Anpassungs- bzw. Umbauarbeiten erforderlich, die auch dem R+I-Flie3bild des An-
hang A.1 zu entnehmen sind. Die wesentlichen MafRnahmen sind wie folgt stichwortar-
tig zusammengefasst:

= |nstallation einer Mengen- bzw. Volumenstrommessung (Aufschnall- und Ultra-
schallmessung) im Zulauf der Filterzelle (Bilanzierung, quantitative Messung, AKZ-
Nr. 824CF001)
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= Anbringen einer Entleerungsoéffnung flr den Austrag granulierten Aktivkohle mit
erschopfter Adsorptionskapazitat aus der Filtrationszelle (Nennweite DN 100 mit
Kupplungsstlck/Flanschansatz, AKZ-Nr. 824AA301)

® |nstallation einer Edelstahlrohrleitung zur Entnahme von Wasserproben aus dem
Aktivkohlebett in den Hohen 0,60 m, 1,20 m und 1,80 m uber dem Diusenboden

m  Einbau der Zulaufarmatur mit Stellmotor

= Modifikation der Softwareumgebung und Programmierarbeiten fur die geplante
Versuchstechnik: Filtrationsbetrieb mit konstanter Filtergeschwindigkeit, Spulpro-
gramm mit einer zeitlich definierten Abfolge einzelner Phasen, darunter eine Was-
serspulung mit definierter Spulgeschwindigkeit und -dauer.

Diese Arbeiten wurden im Dezember 2010 und Januar 2011 durchgefiihrt, so dass die
Kammer am 05.11.2010 mit granulierter Aktivkohle gefillt werden konnte. Danach
fand eine Umbenennung der Kammer von "Filter" zum "grofR3technischen Adsorber"
(GA) statt. Mit diesen MalRnahmen waren die baulichen sowie maschinen- und E-,
MSR-technischen Voraussetzungen erflllt, um den grof3technischen Betrieb des GA
Zu beginnen.

3 Verfahrensparameter der Versuchsfilter
3.1 Allgemeines

Alle untersuchten Filter, d. h. ein grof3technischer Biofilter ("GF" mit Filtermaterial Bio-
lit) und zwei Adsorptionsfilter (ein grof3technischer Adsorber "GA" und ein kleintechni-
scher Adsorber "KA"), wurden mit dem feststoffarmen Ablauf der Festbettdenitrifikation
beschickt. Die Option zur Dosierung des Fallungsmittels FeCl; fur die Phosphatentfer-
nung in der Biofor-Stufe wurde wahrend des Versuchsbetriebs nur sporadisch bei
Bedarf genutzt. Die Adsorber wurden jeweils mit einem konstanten Durchsatz (kontinu-
ierlich/diskontinuierlich) betrieben, wahrend der untersuchte Biofilter einem ungeregel-
ten Betrieb unterlag.

3.2 GroBtechnischer biologischer Filter (GF)

Filterkammer Nr. 4 der Biofor-Verfahrensstufe (siehe Abbildung 5) mit insgesamt 10
Kammern wurde im Untersuchungszeitraum ohne Umbau oder Betriebsumstellungen
wie zuvor betrieben und als groftechnischer Biofilter (GF) parallel zu den Adsorptions-
filtern beprobt. Er ist mit Biolit (silikatischer Diabas vulkanischen Ursprungs) gefillt und
weist die gleichen Abmessungen wie der grof3technische Adsorber (GA) auf.

Die Wirkungsweise des GF in Hinsicht auf die Wasserqualitat beruht auf im Wesentli-
chen auf nur zwei Effekten:

»  Tiefenfiltration: Abscheidung von Partikeln und Kolloiden (darunter auch durch
Flockungsmittel erzeugte Flocken) inklusive der darin oder darauf per Sorption,
Mitfallung oder lonenaustausch gebundenen Wasserinhaltsstoffe, wie z. B. Phos-
phat)

= Biofiltration: Mikrobiologischer Abbau von Wasserinhaltsstoffen (z. B. Nitrifikation)
unter Sauerstoffzehrung und mit Sauerstoffzufuhr Gber das Beliftungssystem auf
dem Dusenboden.

Einsatzziel des GF ist primar die Nitrifikation und Phosphatelimination. Die Beprobung
des GF erfolgte bis zum 09.06.2011 parallel zum GA und zum KA (kont.KA und dis-
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kont.KA). Danach wurde sie eingestellt, da anstelle eines Erkenntnisgewinns nur noch
Kosten zu erwarten waren. Die Messungen dienten dem Ziel, mit dem GF denjenigen
Anteil der Spurenstoffelimination abschatzen zu kdnnen, der vermutlich auch im GA
durch eine biologische Aktivitdt und eine Adsorption an abgeschiedenen Trlibstoffen
hervorgerufen wird.

3.3 GrofRtechnischer Adsorber (GA)

Filterkammer Nr. 5 (Filter 5) der Biofor-Verfahrensstufe und dessen Steuerung wurde
durch den AOL gemal der Planung durch Hydro-Ingenieure so umgebaut, dass sie
sich ab Dezember 2010 als durchflussgeregelter grof3technischer Adsorber (GA) im
Aufstrom betreiben lie3. Die Filterflache des GA betragt 40 m2. Der Pfeil in Abbildung 5
bietet einen Blick auf den GA.

Auf dem mit Filterdisen und Luftverteilungsrohren bestiickten Disenboden (siehe
Draufsicht links in Abbildung 6) wurde eine 0,5 m hohe Stltzschicht aus einer grob
granulierten Aktivkohle (Jacobi AquaSorb 5000, Korndurchmesser 4x10 Mesh entspr.
2,0 - 4,75 mm) aufgebracht, die ein 2,0 m hohes Festbett des gleichen Aktivkohletyps,
jedoch in feinerer Kérnung (Jacobi AquaSorb 5000, Korndurchmesser 8x30 Mesh
entspr. 0,63 - 2,36 mm) tragt. Die grobe Kdrnung auf den Disenképfen wurde so be-
messen, dass einen Durchtritt von Feinkorn der Aktivkohle durch den Disenboden
wahrend der Filterspilung und der Filtration weitestgehend verhindert wird. Den Start
des Befiillvorgangs des GA mit Aktivkohle zeigt Abbildung 7 rechts und das anliefern-
de Silofahrzeug bei der Abtankung Abbildung 7 links.

Abbildung 5 Blick auf die (halbe) Biofor-Flockungsfiltrationsstufe des AOL mit
umgerusteten Adsorber (Pfeil)

Bei der AquaSorb 5000 handelt es sich um eine mit Wasserdampf hoch aktivierte
Aktivkohle, die speziell fir die Abwasser- und Deponiesickerwasserbehandlung ent-
wickelt wurde und mit der in den nachfolgend vorgestellten Laborversuchen (lsother-
men) hohe CSB- und TOC-Beladungen erzielt werden konnten. Zu ihrer Charakterisie-
rung seien nachfolgend die wichtigsten Parameter genannt (ein Produktdatenblatt
befindet sich im Anhang A.2):

= Rohstoff: Lignite, d. h. Braunkohle

= Jodzahl > 1.100 mg/g

= BET-Oberflache > 1.150 m?/g
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hoher Anteil an Makroporen am gesamten inneren Porensystem
= Schittdichte: 300 kg/m?

Abbildung 6 Blick in den GA (links) vor der Befiillung mit Aktivkohle und auf
eine der eingebauten Filterdiisen (rechts)

Abbildung 7 Blick in den GA (links) wahrend der Befiillung mit Aktivkohle
durch einen Silotransporter (rechts)

Die Wirkungsweise des GA in Hinsicht auf die Wasserqualitat beruht im Wesentlichen
auf drei Effekten:

= Adsorption:

Elimination gel6ster organischer Wasserinhaltsstoffe durch deren Adsorption (An-
lagerung) an der Oberflache des Kapillarsystems im Aktivkohlekorn
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= Tiefenfiltration:
Abscheidung von Partikeln und Kolloiden (darunter ggf. auch Flocken, die im Rah-
men der Dosierung von Flockungsmitteln als besondere MalRnahmen des AOL er-
zeugt werden) inklusive der darin oder darauf per Sorption, Mitfallung oder lonen-
austausch gebundenen Wasserinhaltsstoffe, wie z. B. Phosphat)

= Biofiltration:
Mikrobiologischer Abbau von Wasserinhaltsstoffen (z. B. Nitrifikation) unter Sauer-
stoffzehrung (jedoch ohne eine Sauerstoffunterstiitzung per Lufteintrag wie beim
GF).
Gegentber anderen Technologien hat die Adsorption den Vorteil, dass die mit der
beladenen Aktivkohle ausgebauten Stoffe nicht nur aus dem Abwasser, sondern unter
Verzicht auf einen Metabolismus aus allen zukiinftigen Stoffkreislaufen eliminiert wur-
den. Ermdoglicht wird dies durch die thermische Nachbehandlung der Aktivkohle (Reak-
tivierung), bei der die adsorbierten Stoffe in die Gasphase ausgetrieben und darin
verbrannt werden (Hochtemperaturbehandlung). Fur das Gas folgen noch das Quen-
chen (schnelles starkes Abkilihlen) sowie mehrere Reinigungsschritte (Entschwefe-
lung, Entstickung etc.).

Auf der Basis von Produktdatenblattern und Korrelationen fur den Einfluss der Was-
sertemperatur wurde die notwendige Spullwassergeschwindigkeit flir den Austrag ab-
geschiedener Tribstoffe mit 25 bis 30 m/h ermittelt. Im Rahmen von Vorversuchen am
GA wurde die Spllwassergeschwindigkeit dann mit 25 m/h beginnend von je einem
Mitarbeiter des AOL und von Jacobi Carbons so optimiert, dass bei 27 m/h eine aus-
reichende Fluidisierung des gesamten Betts (10 bis 15 % Bettexpansion) und somit ein
effektiver Austrag von Tribstoffen erzielt wird, ohne gleichzeitig Aktivkohle durch
Schleppeffekte in die Rinne (Abbildung 8) fiir das Spullabwasser auszutragen.

Abbildung 8 Rinne fiir das Spiilabwasser und das Filtrat des GA

Der Start der Adsorptionsfiltration mittels GA fand am 28.01.2011 bei einer konstanten
Filtergeschwindigkeit von 1,5 m/h statt, die ab dem 22.02.2011 auf 2 m/h angehoben
wurde. Ziel war eine lange Kontaktzeit zwischen Wasser und Aktivkohle (bei
vi = 2 m/h: Leerbettkontaktzeit = 75 min) flr eine maximale Adsorptionswirkung. Zum
Zeitpunkt dieses Berichts (27.11.2011) wurde der GA immer noch ohne Unterbrechung
mit der Erstbefiillung an Aktivkohle betrieben.



=IWW

(

3.4 Kleintechnischer Adsorber mit kontinuierlicher Betriebsweise
(kont.KA)

Um den Einfluss verschiedener Filtergeschwindigkeiten auf den Adsorptionsprozess
trotz schwankender Zusammensetzung des Zulaufs exakt vergleichen zu kénnen, war
ein Parallelbetrieb von zwei Adsorbern unerlasslich. Daher wurde parallel zum GA ein
kleintechnischer Adsorber (KA) im Pilotmalistab in Betrieb genommen. Die Bezeich-
nung kleintechnisch bezieht sich dabei allerdings nur auf die Filterflache (Abbildung 9:
runde Filtersaule mit einem Innendurchmesser von d; = 190 mm und einer Filterflache
von A; = 0,0283 m? im Abstrom). Die Betttiefe des KA betragt wie beim GA 2,5 m. Es
wurde im Vergleich zum GA nur die Aktivkohle mit der feinen Kérnung (AquaSorb
5000, Korndurchmesser 8x30 Mesh entspr. 0,6 - 2,36 mm) gewahlt; auf eine Stitz-
schicht konnte verzichtet werden.

Abbildung 9 Filtersaule des KA mit Aktivkohle

Die Wirkungsweise des KA entspricht damit prinzipiell dem des GA. Es wurde jedoch
eine hohere Filtergeschwindigkeit von 10 m/h im Abstrom gewahlt, was einer Leerbett-
kontaktzeit von nur 15 min entspricht. Probenahmestellen wurden am Zulauf, Ablauf
und im Filterbett angebracht. Durch die héhere Geschwindigkeit ist auch die Anzahl
der durchgesetzten Bettvolumina gréfRer, so dass der KA schneller eine Sattigungsbe-
ladung erreicht und erneut mit frischer (neuer/reaktivierter) Aktivkohle beflllt werden
kann. Auf diese Weise besteht die Moglichkeit, ganze Adsorptionszyklen mit verschie-
denen Satzen an Verfahrensparametern in relativ Gberschaubarer Zeit zu untersuchen.

So fand in dem Zeitraum vom 28.01.2011 bis zum weitgehenden Filterdurchbruch am
05.05.2011 (zu diesem Zeitpunkt war die CSB- und TOC-Elimination des Kleinadsor-
bers (KA) mit der des Grol¥filters GF vergleichbar) ein unterbrechungsfreier kontinuier-
licher Betrieb (kont.KA) bei einer Filtergeschwindigkeit von 10 m/h statt.

10
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3.5 Kleintechnischer Adsorber mit diskontinuierlicher Betriebs-
weise (diskont.KA)

Nach einer Neubeflllung (analog zur Erstbeflillung des KA gemal Kapitel 3.4) fand in
der Zeit vom 16.05.2011 bis 27.10.2011 ein intermittierender Betrieb mit 5 Betriebsta-
gen je Woche statt (diskont.KA). Am 27.10.2011 wurde aber nur der Versuch beendet,
es lag jedoch noch kein vollstandiger Durchbruch von CSB, TOC und vielen Spuren-
stoffen vor!

Diese Betriebsweise hatten den Zweck, die Adsorption nur bei einem Abwasser zu
betreiben, das an 5 Wochentagen infolge gewerblicher Einleitungen besonders hoch
mit CSB und industrieblrtigen Spurenstoffen belastetet ist. Entsprechende Einleitun-
gen treten an dem Filter in einem zeitlich phasenverschobenen Wochengang auf.
Diese Vorgehensweise hat zwei Vorteile: Zum einen kann im laufenden Betrieb eines
Adsorbers eine hdhere Gesamtlaufzeit (Standzeit) der Aktivkohle erzielt werden, bevor
eine Reaktivierung erfolgen muss. Zum anderen wird ein weiterer Vorteil bei der Stoff-
austauschkinetik erwartet, so dass wahrend des Adsorberbetriebs eine bessere Elimi-
nation flr alle Stoffe resultiert. Bei der Durchstrémung eines Betts aus granularer Ak-
tivkohle wirken beim Transport eines adsorbierbaren gelésten Stoffes heran an die
Adsorptionsflachen im Inneren des einzelnen Aktivkohlekorns drei Transportwider-
stdnde heran (Sontheimer et al. 1985 und Sontheimer et al.1988):

- die Filmdiffusion aus der Wasserphase an die umstromte auflere Oberflache des
Korns,

- die Porendiffusion von der duRere Oberflache des Korns auf dem Weg des Was-
serkorpers einer gefilliten Pore in das Innere der Korns hinein und

- die Oberflachendiffusion, d. h. an der aufieren Oberflache des Korns beginnend
entlang der inneren Oberflache in das Innere des Korns hinein.

Wahrend die beiden letztgenannten Diffusionsmechanismen parallel geschaltete
Transportwiderstande erzeugen, ist der Erstgenannte zu diesen in Reihe vorgeschal-
tet. Tritt nun beim intermittierenden Betrieb eine Stillstandsphase ohne Bettdurchstré-
mung auf, findet zwar relativ abrupt kein auRerer Stofftransport mehr durch die Filmdif-
fusion statt. Die im Korn erzeugten Konzentrationsgradienten sorgen aber dafiir, dass
die Poren- und die Oberflachendiffusion auch in der Stillstandphase ablaufen, und
zwar so lange, bis die Gradienten im Korn egalisiert sind. Dies fuhrt zum Abklingen
hdheren Stoffkonzentrationen am Kornrand. Nach Wiederaufnahme des Filtrationsbe-
triebs profitiert davon die dullere Filmdiffusion, so dass die Eliminationsleistung des
Adsorbers steigt.

Die Filterspulung erfolgte an Betriebstagen des Adsorbers im taglichen Rhythmus.

4 Parameter der Analytik
4.1 Analytik von Standardparametern der Abwasserreinigung

Gemessen werden durch das AOL-Betriebslabor im Klaranlagenzulauf i. d. R. folgende
Werte Ublicher Standardparameter:
= CSB : 800 - 1.500 mg/L

1
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= BSB; : 600 - 900 mg/L
" Nges. : 30- 60 mg/L
" Py : 6- 25mg/L

Die an der Klaranlage ,Obere Lutter* bei der Einleitung geforderten Uberwachungs-
werte mit

= CSB : 60 mg/L
= BSB;s : 12 mg/L
" NH,-N : 3 mg/L
" Nges.anorg 13 mg/L
" Py - 0,7mg/L
= AOX - 0,1Tmg/L

sind bezliglich der Parameter CSB und Py nicht immer sicher einzuhalten. Wenn man
als Folge dieses F+E-Vorhabens in Betracht zieht, einzelne GF der Biofor-Stufe in GA
fir die Adsorption umzuriisten, um den Uberwachungswert des CSB sicher einzuhal-
ten, sind eventuell zwischen GF und GA auftretende Unterschiede bei der Pges-
Elimination zu beachten. Daher standen CSB und Py ebenfalls im Fokus der Unter-
suchungen. Durch das Betriebslabor des AOL fand eine tagliche Kontrolle aller drei
Filter/Adsorber statt.

Folgende Parameter wurden i. d. R. werktaglich untersucht:

= CSB

= TOC

= NHs.-N
= NOx-N
= NO;-N
= Pges

] pH

m | eitfahigkeit
®  Sauerstoff
®m  durchgesetztes Bettvolumen

An den folgenden Probenahmestellen wurden werktaglich Mischproben enthommen:
= gemeinsamer Zulauf

= GA-1 (nach etwa 1/3 Bettdurchstrémg.): optional

= GA-2 (nach etwa 2/3 Bettdurchstromg.): optional

= GA-3 (Ablauf GA)

= KA-1 (nach etwa 1/3 Bettdurchstromg.): optional

= KA-2 (nach etwa 2/3 Bettdurchstrémg.): optional

= KA-3 (Ablauf KA)

= GF-3 (Ablauf GF)

4.2 Analytik von Spurenstoffen

Um einerseits einen breiten Uberblick tber die Belastung des Zulaufs aller drei Fil-
ter/Adsorber mit Spurenstoffen zu erhalten, auf der anderen Seite aber auch nicht
beim Monitoring der Filter/Adsorber mit dieser Vielfalt den Finanzierungsrahmen des
Projekts zu sprengen, wurden in gemeinsamen Projekttreffen zwei unterschiedliche
Untersuchungsumfange gewahlt: Stichpunktartig sollte ein groRer Parameterumfang

12
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im Zulauf, routinemaRig (etwa 14-tagig) ein kleiner Parameterumfang in Zu- und Ab-
laufen der Filter/Adsorber analysiert werden.

Orientierung bei der Auswahl des groRen Parameterumfangs gab die einschlagige
Fachliteratur, im Rahmen der Einleiteriberwachung bisher auffallige Befunde (sowohl
bei indirekteinleitenden Industriebetrieben als auch im Abwasser des AOL) sowie die
Analysenverfahren und ihre Kosten. Tabelle 1 zeigt die hierzu getroffene Auswahl an
Parametern. Sie umfasst neben einer Reihe relevanter Industriechemikalien eine breite
Palette der fir die Abwasseraufbereitung wichtigsten Humanpharmaka und -
diagnostika (siehe Gruppierungen in Tabelle 1). Anhalt zur Stoffauswahl gaben die
Publikationen von Merkel (2004), Hembrock-Heger et al. (2007), Bergmann et al.
(2008), Dieter (2009) und Bode et al. (2010).

Fur das routinemafRige Monitoring der Spurenstoffeliminationsleistung durch die Fil-
ter/Adsorber war der Kostendruck durch die Kombination Parameteranzahl/Proben-
anzahl in einem noch viel starkeren Mal} fir die Auswahl der Parameter ausschlagge-
bend, so dass ein reduzierter Parametersatz gewahlt wurde, welcher der Tabelle 2 zu
entnehmen ist. Es wurden hierzu Spurenstoffe mit Indikatorfunktion fir das Projekt so
ausgewahlt, dass sie Parametergruppen bei der Analytik bildeten, d. h. Gruppen mit
maoglichst weitgehend gemeinsamen Anreicherungs- und Detektionsschritten im Labor.
Es fanden jedoch auch hier Einzelstoffe mit besonderer Relevanz (6kologische Bedeu-
tung im Kontext der bei AOL detektierten Konzentrationen) Berticksichtigung.

Fur die Spurenstoffanalytik wurden an den folgenden Probenahmestellen etwa 14-
tagig Mischproben entnommen und analysiert:

= gemeinsamer Zulauf

= GA-1 (nach 1/3 des Betts): Ruckstellprobe
= GA-2 (nach 2/3 des Betts): Ruckstellprobe
= GA-3 (Ablauf GA)

= KA-1 (nach 1/3 des Betts): Ruckstellprobe
= KA-2 (nach 2/3 des Betts): Ruckstellprobe

= KA-3 (Ablauf KA)
= GF-3 (Ablauf GF)

Die Rickstellproben sollten die Option bieten, erst nach der Auswertung aller Gbrigen
Befunde fir ein Probenahmedatum zu entscheiden, ob von Messdaten aus dem Filter-
bett der Adsorber ein solcher Informationsgewinn zu erwarten ist, dass die damit ver-
bundenen Mehrkosten zu vertreten sind. Auf diese Option wurde im laufenden Projekt
nur zurtickgegriffen.

13
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Tabelle 1:

GroRer Parametersatz der Spurenstoffanalytik im Zulauf der Filter

Parametergruppe

Einzelsubstanzen in der Gruppe

Komplexbildner EDTA + NTA + DTPA

EDTA
NTA
DTPA

med. Gruppe Antibiotika

Makrolide und Sulfonamide
Chloramphenicol
Clarithromycin
Dehydrato-erythromycin
Erythromycin
Roxithromycin
Sulfadiazin
Sulfadimidin
Sulfamethoxazol
Trimethoprim

Tetracycline

Chlortetracyclin

Doxicyclin

Oxytetracyclin

Tetracyclin

med. Gruppe Betablocker

Atenolol
Betaxolol
Bisoprolol
Metoprolol
Pindolol
Propanolol
Sotalol

med. Gruppe  Hormone

Natiirliche Ostrogene
Estradiol
Estron
Fenoprofen
Ibuprofen
Indometacin
Ketoprofen
Naproxen
Phenacetin
Phenazon

med. Gruppe Lipidsenker

Bezafibrat
Clofibrinséure
Etofibrat
Fenofibrat
Gemfibrozil

sonstige Humanpharmaka

Antiepileptika

Carbamazepin
Durchblutungsférdernde Mittel

Pentoxifyllin
Psychopharmaka

Diazepam

med. Gruppe  Rontgenkontrastmittel

Amidotrizoesaure
lohexol

lomeprol
lopamidol
lopromid
lothalamicséaure

PFC

Perfluorbutanoat (PFBA)
Perfluorpentanoat (PFPA)
Perfluorhexanoat (PFHxA)
Perfluorheptanoat (PFHpA)
Perfluoroctanoat (PFOA)
Perfluornonanoat (PFNA)
Perfluordecanoat (PFDA)
Perfluorbutylsulfonat (PFBS)
Perfluorhexylsulfonat (PFHxS)
Perfluoroctylsulfonat (PFOS)

Phenole

Bisphenol A
Nonylphenol (4-n-NP + NP Isomerengemisch)
Octylphenol (4-tert.-Octylphenol)

HKW, FCKW

Tetrachlorethen
Trichlorethen
etc.

Sonstige

Sulfolan (Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid)

TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol) - Tensid

PSM Einzel  Tributylphosphat

Gadolinium

Benzotriazol

Ritalinséure

14
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Tabelle 2: Kleiner Parametersatz fiir die Spurenstoffanalytik beim Monitoring
der Verfahrenswirksamkeit fiir die Filter/Adsorber

Parametergruppe Einzelsubstanzen in der Gruppe

Komplexbildner EDTA + NTA + DTPA

EDTA
NTA
DTPA
med. Gruppe  Antibiotika -/-
med. Gruppe Betablocker
Metoprolol

Sotalol

med. Gruppe  Humanpharmaka
Analgetika / Antiphlogistika
Diclofenac
Ibuprofen
Naproxen
Lipidsenker
Bezafibrat
Antiepileptika
Carbamazepin

med. Gruppe  R&ntgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure
lomeprol
lopamidol
lopromid

PFC
Perfluorbutylsulfonat (PFBS)

Perfluoroctylsulfonat (PFOS)

Sonstige Sulfolan (Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid)

TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol) - Tensid
Gadolinium

Benzotriazol

5 Messergebnisse
5.1 Laboruntersuchungen

Mit dem Zulauf der Filter/Adsorber wurden im IWW sogenannte Adsorptionsisother-
men angesetzt. Die Vorgehensweise ist schematisch in Abbildung 10 dargestellt: Zu-
nachst wurde eine Probe der kérnigen Aktivkohle AquaSorb 5000 in einer Planeten-
muhle zu Pulveraktivkohle verarbeitet. Verschiedene Ansatze aus gleichem Wasservo-
lumen V originaren Abwassers und unterschiedlicher Dosiermenge m an Pulveraktiv-
kohle wurden 24 h lang auf einer Schittelmaschine durchgemischt, damit sich zwi-
schen Feststoff und Flussigkeit ein Verteilungsgleichgewicht fur die Wasserinhaltsstof-
fe (auf der Kohleoberflache/in freier Losung) einstellen kann. Anschliel’end wurde die
Pulveraktivkohle filtrativ abgetrennt und das Filtrat zusammen mit der originaren Was-
serprobe analytisch untersucht.

Gemessen wurden die Parameter CSB, SAK(254nm) (als Leitwert fir den DOC) sowie
SAK(436nm) (Farbung). Der SAK kann dabei als ein Konzentrationsmal} interpretiert
werden (de facto ist er eine Summe mehrerer (mathematischer) Produkte aus Stoff-
konzentration und stoffspezifischem Absorptionskoeffizienten). Aus den Stoffkonzen-
trationen ¢ und dem Verhaltnis von Wasser und Aktivkohle (V/m) kénnen die Beladun-
gen (q) der Aktivkohle mit den einzelnen Parametern in den einzelnen Anséatzen be-
rechnet werden. Diese Wertepaare werden wie in Abbildung 11 und Abbildung 12
gegeneinander aufgetragen und interpoliert.
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Isotherme q = f(c)

Beladung ¢

0 Restkonzentration ¢

Abbildung 10 Schematischer Verlauf des Adsorptionsprozesses beim Ansatz
von Isothermen und der Ermittlung ihres Kurvenverlaufs aus

Messwerten und Mengenbilanzen

Die Isothermen fiir die Parameter SAK(254nm) und SAK(436nm) zeigen klassische
Kurvenverlaufe. Bei Dosiermengen der Aktivkohle von 2g/L werden Restkonzentratio-
nen des SAK(254nm) von 0,28 m™ und des SAK(436nm) von < 0,01 m™ ermittelt. Ein
nicht sorbierbarer Bestandteil zeichnet sich bei diesen Parametern also nicht ab. Der
obere Kurvenverlauf neigt sich leicht in Richtung der Horizontalen, d. h. in Richtung
einer Sattigungsbeladung der Aktivkohle, die hier flir den Parameter SAK(254nm) mit
etwa 400 SAK-Einheiten je Gramm Aktivkohle abgeschatzt werden kann.
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Abbildung 11
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nm) [1/m]

Isotherme des Filterzulaufs und der Aktivkohle AquaSorb 5000 fiir

die Parameter SAK(254nm) und SAK(436nm)
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Aus der ermittelten CSB-Isotherme kann eine Aussage Uber den nicht sorbierbaren
Anteil leider nicht abgeleitet werden, da durch die Bestimmungsgrenze des Parame-
ters der untere Kurvenverlauf unklar ist. Im oberen Bereich der Kurve zeichnet sich nur
eine lineare Steigung, nicht jedoch eine Neigung in die Horizontale ab, so dass auch
Uber die Sattigungsbeladung der Aktivkohle keine eindeutige Aussage gemacht wer-
den kann. Sie wird aber deutlich tGber 400 mg CSB/g liegen; das entspricht einer CSB-
Beladung von ca. 40 bis 50 Gew.-%!
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Abbildung 12 Isotherme des Filterzulaufs und der Aktivkohle AquaSorb 5000 fiir
die Parameter SAK(254nm) und CSB

5.2 Standardparameter

Abbildung 13 gibt einen Uberblick tiber den Median und die deutliche Schwankungs-
breite der Messwerte fur den CSB und TOC im Zulauf der Filter/Adsorber. Es wird
deutlich, dass der Filterzulauf den Uberwachungswert des CSB von 60 mg/L noch
nicht konsequent unterschreitet, was die Relevanz dieses Forschungsprojektes auch in
Hinsicht auf die organische Gesamtbelastung des Klaranlagenablaufs untermauert.

Den detaillierten zeitlichen Verlauf dieser Parameter in Form eines Vergleichs von
Zulauf und Filtraten der Filter/Adsorber zeigen hingegen die Abbildung 14 und
Abbildung 15. Es ist festzustellen, dass der Grol¥filter mit Biolit-Schiittung (GF) einen
mikrobiologischen Abbau des CSB von bis zu 10 mg/L leistet, was der Einhaltung der
Uberwachungswerte einen groRen Schritt ndher kommt, sie aber nicht in vollem Um-
fang sicherstellt. Der grof3technische Adsorber (GA) erwirkt bei den langen Aufent-
haltszeiten des Wassers im Aktivkohlebett anfanglich eine relativ konstante Filtratquali-
tat, wobei der CSB i. d. R. um 10 mg/L liegt. Nur sporadisch werden auch mal Werte
bis gut 20 mg/L CSB erreicht. Bis zum 22.03.2011 ist kaum eine Veranderung an die-
sem Verhalten zu erkennen, danach findet ein linearer Anstieg des CSB statt mit Spit-
zenwerten von bis zu 30 mg/L im Juli, d. h. nach 174 Betriebstagen. Im Anschluss
nahert sich die Kurve asymptotisch einem Mittelwert des CSB von 30 bis 32 mg/L, der
sich weitgehend unabhangig von der Zulaufkonzentration zeigt.
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Abbildung 13 Schwankungsbreite der jeweils 104 Messwerte fiir die Parameter
CSB und TOC im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum
31.01. bis 27.10.2011
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Abbildung 14 Zeitlicher Verlauf der CSB-Konzentration im Zulauf und in den
Filtraten der Filter/Adsorber (GA: 28.01. bis 21.07.2011; GF: 28.01.
bis 09.06.2011; kontinuierlicher KA: 28.01. bis 05.05.2011; diskon-
tinuierlicher KA: 17.05. bis 27.10.2011)

Der kontinuierlich betriebene kleintechnische Adsorber (kont. KA) mit einer gegenuiber
dem GA um 80 % geringeren Kontaktzeit des Wassers in der Aktivkohleschuttung
startet in der ersten Woche mit einer nahezu vergleichbaren Filtratqualitat. Diese zu
Beginn fast identischen CSB-Ablaufwerte beider Adsorber, d. h. die Unabhangigkeit
des Prozesses bei einem unbeladenen Bett von der Filtergeschwindigkeit, legen ins-
besondere vor dem Hintergrund der sehr hohen Kontaktzeiten im GA den Schluss
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nahe, dass der im Wasser verbliebene CSB von etwa 10 mg/L durch einen nicht sor-
bierbaren Anteil verursacht wird. Den analogen Schluss kann man aus Abbildung 15
auch fur den Parameter TOC ziehen, dessen nicht sorbierbarer Anteil mit etwa 1 bis 2
mg/L beziffert werden kann.

Sowohl die CSB als auch die TOC-Konzentration im Filtrat des kont.KA nimmt aber
bereits in der Startphase langsam und zunachst in etwa linear zu. Nach etwa 60 Tagen
Filtrationszeit erreicht der CSB des Filtrats ab etwa Mitte Marz asymptotisch die Werte
des Zulaufs von ca. 30 bis 40 mg/L, die (leider) gegen Ende Marz auf einem ver-
gleichsweise niedrigen Niveau lagen (Analogie beim TOC in Abbildung 15 mit 12 bis
14 mg/L). Die zeitliche Steigung der CSB- oder auch TOC-Konzentration im Filtrat des
diskontinuierlich betriebenen kleintechnischen Adsorbers (diskont.KA) verhalt sich so
flach wie diejenige des GA und weniger steil als beim kont.KA. Es ist innerhalb des
Betriebszeitraumes von 163 Tagen (Filtrationszeit von 117 Tagen) nur ein linearer
Verlauf beim CSB oder auch TOC ohne die Tendenz einer asymptotischen Annahe-
rung an die Zulaufkonzentration festzustellen.

30 —o— Filterzulauf

i —=—GF_PNS_3

+ GA_PNS_3

Ao kont. KA_PNS_3

+ diskont. KA_PNS_3

TOC [mg/L]

Abbildung 15 Zeitlicher Verlauf der TOC-Konzentration im Zulauf und in den
Filtraten der Filter/Adsorber (GA: 28.01. bis 21.07.2011; GF: 28.01.
bis 09.06.2011; kontinuierlicher KA: 28.01. bis 05.05.2011; diskon-
tinuierlicher KA: 17.05. bis 27.10.2011)

Wahrend der kont.KA und der diskont.KA taglich (an Tagen mit Filtrationsbetrieb)
gespult werden mussten, um Verbackungen sicher zu vermeiden, was auch der
Durchstrdmungsrichtung im KA von oben nach unten geschuldet ist, war beim GA eine
wochentliche Spulung (weitgehend montags) vollkommen ausreichend. Mit der Wahl
dieser Spllintervalle traten keine Verbackungsprobleme mehr auf.

Die Prozesse werden aber klarer, wenn man eine relative Ablaufkonzentration c/cg,
also Quotienten von Ab- und Zulauf der Adsorber, berechnet und diese nicht zeitlich,
sondern Uber das jeweils durch die Adsorber durchgesetzte Bettvolumen und damit
grob Uberschlagig in Abhangigkeit der Fracht im Zulauf auftragt, wie in Abbildung 16
und Abbildung 17 geschehen. So ist die tatsachliche Filtrationszeit (Betriebszeit mit
Wasserdurchsatz) des diskont.KA bis zu einem gleichen durchsetzten Bettvolumen mit
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dem des kont.KA identisch. Der gesamte Betriebszeitraum des diskont.KA betragt
infolge der Stillstandzeiten bei einem bestimmten durchgesetzten Bettvolumen ca. 7/5
des kont.KA (d. h. das 1,4-fache). Beim GA ergibt sich hingegen infolge der mit dem
Faktor 1/5 geringeren Filtergeschwindigkeit bis zum Erreichen eines gleichen Bettvo-
lumens ein Zeitversatz um den Faktor 5 zum kont.KA und um den Faktor 5*5/7 (d. h.
das ca. 3,6-fache) zum diskont.KA.
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Abbildung 16 Abhéangigkeit der relativen Filtratkonzentration c/c, der Adsorber
fiir den Parameter CSB vom durchgesetzten Bettvolumen (GA:
28.01. bis 21.07.2011; kontinuierlicher KA: 28.01. bis 05.05.2011;
diskontinuierlicher KA: 17.05. bis 27.10.2011)
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Abbildung 17 Abhéangigkeit der relativen Filtratkonzentration c/c, der Adsorber
fur den Parameter TOC vom durchgesetzten Bettvolumen (GA:
28.01. bis 21.07.2011; kontinuierlicher KA: 28.01. bis 05.05.2011;
diskontinuierlicher KA: 17.05. bis 27.10.2011)
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Vergleicht man die jeweilige Kurve der einzelnen Adsorber (GA, kont.KA, diskont.KA)
fur den Parameter CSB in Abbildung 16 mit derjenigen fir den TOC in Abbildung 17,
so differiert die relative Eliminationen zwischen beiden Parametern in Abhangigkeit
durchgesetzter Bettvolumina nur wenig. Der Unterschied von GA und kont.KA bei
gleichen durchgesetzten Bettvolumina zeigt sich priméar in einer etwas starkeren
Streuung der Werte des GA in Form von Wochenganglinien infolge des entsprechen-
den Spllintervalls. Wahrend aber gegen Anfang Mai (05.05.2011) die Sorptionskapazi-
tat des kont.KA gegentiber CSB und TOC nach gut 9.100 durchgesetzten Bettvolumi-
na fast erschopft war (je nach Héhe der Zulaufkonzentration) und die Aktivkohle aus-
getauscht werden musste, waren beim GA nur etwa 1.700 Bettvolumina durchgesetzt
worden. Die Werte fur die Parameter CSB und TOC im Filtrat des kont.KA hatten sich
Anfang Mai bis zu 83 % den Zulaufkonzentrationen angendhert. Das Filtrat des GA
wies zu diesem Zeitpunkt nur Werte um 40 % der Zulaufkonzentration auf.

Ab etwa 2000 durchgesetzten Bettvolumina zeigt der GA einen etwas steileren Kur-
venanstieg als der kont.KA und erreicht ab etwa 3500 Bettvolumina bis zum Projek-
tende (jedoch nicht Laufzeitende) mit ca. 5000 Bettvolumina ein Plateau mit einer
relativen Ablaufkonzentration von ca. 77 % des Zulaufs. Diese im Vergleich zum
kont.KA eher einsetzende Plateauphase ist vermutlich der im August dieses Jahres
geringen Zulaufkonzentration des GA geschuldet (der kont.KA durchlief die Phase mit
einem analogen durchgesetzten Bettvolumen im Marz 2011 bei hdherer Belastung des
Zulaufs).

Die relativen Filtratkonzentrationen (CSB und TOC) des diskont.KA haben im Ver-
gleich mit beiden zuvor diskutierten Betriebsweisen (GA, kont.KA) einen deutlich fla-
cheren Gesamtverlauf. Zum Projektende wurden gut 10.000 Bettvolumina durchge-
setzt und die Eliminationen von CSB und TOC lagen im Mittel immer noch noch bei 43
bis 48 % (entspr. 52 bis 57 % relative Ablaufkonzentration). Die Filterlaufzeiten von
kont.KA und diskont.KA fanden aber zeitlich nacheinander statt und der GA war wah-
rend dieser Gesamtzeit in Betrieb, so dass die Zulaufbedingungen fiir die einzelnen
Adsorber nicht direkt vergleichbar sind. Dennoch scheinen sich die in Kapitel 3.4 erlau-
terten Effekte fir die Adsorptionskinetik infolge der Stillstandszeit des intermittierenden
Betriebs ganz wesentlich auf Effektivitat und Laufzeit des Adsorbers auszuwirken.

Um den jeweils ablaufenden Adsorptionsprozess objektiver darzustellen, empfiehlt sich
daher eine Auftragung der relativen Ablaufkonzentration (CSB, TOC oder auch Spu-
renstoff) Uber der aktuellen Beladung des einzelnen Adsorbers. Hierzu kann am sinn-
vollsten die CSB-Beladung (d. h. die Beladung mit CSB verursachenden Wasserin-
haltsstoffen) oder auch die TOC-Beladung herangezogen werden.

Zuvor soll aber mit Hilfe von Abbildung 18 fir den GF (Filtermaterial Bioform, peri-
odisch bellftet) dargelegt werden, dass im Mittel etwa 10 % der CSB- oder auch TOC-
Elimination das Ergebnis eines biologischen Abbaus oder eines Tribstoffriickhalts auf
dem Filterkorn ist. Obwohl nun der Schluss nahe liegt, dass bei der nachfolgend disku-
tierten Bilanzierung einer Beladungszunahme der Adsorber diese 10 % bei der Bela-
dung in Abzug zu bringen sind, wird darauf verzichtet. Denn grundsatzlich ist festzu-
stellen, dass die biologischen Prozesse auf der Aktivkohleoberflache nicht mit denen
am Biofilt-Korn vergleichbar sind. Auf der einen Seite fehlt mit die periodische Belif-
tung und damit die Sauerstoffzufuhr in das Kornkohlebett. Auf der anderen Seite erge-
ben sich auf der Aktivkohleoberflache auch andere Eliminationspfade, z. B. Uber ad-
sorbierten Sauerstoff und die katalytische Wirkung der Kohleoberflache.
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Abbildung 18 Abhangigkeit der relativen Filtratkonzentration c/c, fiir die Para-
meter CSB und TOC des GroRfilters GF mit beliiftetem Biofor-
Filtermaterial (GF: 28.01. bis 09.06.2011)

Bei der Bilanzierung der CSB-Beladung in Abbildung 19 der einzelnen Adsorber mit
Hilfe der Messwerte fir den CSB im Zu- und Ablauf und der jeweils durchgesetzten
Bettvolumina (Integration mittels Trapezregel) liel sich also das Manko nicht umge-
hen, auf eine separate Bilanzierung mikrobiologischer Abbauprozesse und der Trib-
stoffabscheidung zu verzichten. In analoger Weise wurde in Abbildung 20 die TOC-
Beladung der Aktivkohlen ermittelt.

Die insgesamt effektive und stabile Eliminationsleistung beim CSB und TOC und eine
fur den

= kont.KA am Ende der Filterlaufzeit von (am 05.05.2011 mit Filterlaufzeit von 66
Tagen) erzielte hohe CSB-Beladung von nahezu 45 Gew.-% CSB)

= diskont.KA noch vor Ende einer maximal mdglichen Filterlaufzeit (bis zum
27.10.2011, Betriebszeitraum von 163 Tagen mit 117 Tagen Filterlaufzeit) erzielte
hohe CSB-Beladung von nahezu 45 Gew.-% CSB)

sind Indizien daflir, dass die periodisch ausgefihrten Filterspilungen eine nur mafige
Durchmischung des Aktivkohlebetts hervorrufen und die Adsorptionsprozesse insbe-
sondere in Bezug auf das Erreichen einer hohen Maximalbeladung am Ende der Filter-
laufzeiten kaum stéren. Ohne Durchmischungseffekte findet ein Gegenstromprozess
statt, bei dem sich das Aktivkohlebett im Bereich des Zulaufs stets in Kontakt mit der
hohen Zulaufkonzentration befindet. Entsprechend hoch kann sich in derartigen Zonen
die Gleichgewichtsbeladung ausbilden.
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Abbildung 19 Abhangigkeit der relativen Filtratkonzentration c/c, der Fil-
ter/Adsorber fir die Parameter CSB und TOC von der CSB-
Beladung (GA: 28.01. bis 21.07.2011; kontinuierlicher KA: 28.01.
bis 05.05.2011; diskontinuierlicher KA: 17.05. bis 27.10.2011)
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Abbildung 20 Abhangigkeit der relativen Filtratkonzentration c/c, der Fil-
ter/Adsorber fiir den Parameter TOC von der TOC-Beladung (GA:
28.01. bis 21.07.2011; kontinuierlicher KA: 28.01. bis 05.05.2011;
diskontinuierlicher KA: 17.05. bis 27.10.2011)

Abbildung 21 gibt mittels Median und Perzentile einen Uberblick (iber die Schwan-
kungsbreite der Messergebnisse fur den gesamten Phosphor (Pges) im Zulauf des
GF/der Adsorber. Der Uberwachungswert fiir den gesamten Phosphor von 0,7 mg/L
wird bereits am Filterzulauf Uberwiegend (83 % der Messwerte) eingehalten. Im Ge-
gensatz zu der Situation flr die Parameter CSB und TOC zeigt die relative Ablaufkon-
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zentration des Gesamtphosphors (Pgs) erwartungsgemal® kaum Unterschiede zwi-
schen den einzelnen Filtern/Adsorbern. In Einzelfallen wird eine Elimination (1-c/c)
von bis zu 80 % erzielt (c/co = 20 %), es kommt aber auch zu Uberhéhungen von bis
zu 40 % (clco = 140 %). Eine nur leichte Rangfolge der Filtratbelastung c/c, zeichnet
sich zwischen den Filtern/Adsorbern ab: Das Filtrat des GF halt den Uberwachungs-
wert bei 98 % aller Messwerte ein, der kont.KA bei 97 %, der GA bei 95 % und der
diskont.KA bei 94 %, was den Schluss nahelegt, dass hdhere Filtergeschwindigkeiten
tendenziell geringfligig héhere Ablaufkonzentrationen flir den Gesamtphosphor verur-
sachen: Durch MitreiReffekte (schlechterer Partikeltransport an die Kornoberflache
heran und schlechtere Haftbedingung auf dem Korn) werden Phosphor-haltige Partikel
in das Filtrat ausgetragen.
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Abbildung 21 Schwankungsbreite der 104 Messwerte des Gesamtphosphors
Pges im Zulauf der Filter/Adsorber fiir den Versuchszeitraum 31.01.
bis 27.10.2011

Die Situation des Zulaufs in Bezug auf die Parameter des anorganischen Stickstoffs
(Ammonium-N, Nitrit-N, Nitrat-N und deren Summe) veranschaulicht Abbildung 22.
Abbildung 23 bis Abbildung 26 zeigen die zeitlich detaillierten Verlaufe im Kontext der
Messwerte flr die Filtrate der Filter/Adsorber. Im Gegensatz zum GF ist sowohl im GA
als auch im KA beider Betriebsmodi (kont./diskont.) keine Nitrifikation nachweisbar.
Der Ammonium-N in Abbildung 24 wie auch der Nitrit-N in Abbildung 25 passieren
beide Adsorber nahezu unverandert. Dieser Umstand ist vermutlich einem zu geringen
Sauerstoffpolster des Zulaufs von etwa 2 bis 4 mg/L im Vergleich zum bestehenden
BSB:s fiir einen sehr weitgehenden biologischen Abbau geschuldet. Um 1 mg NH," zu
NO; zu nitrifizieren, werden 4,57 mg/L Sauerstoff benétigt. Fur die Nitrifikation von
1 mg NO; sind hingegen nur 1,14 mg/L Sauerstoff notwendig.
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Abbildung 22 Abhangigkeit der auf die Zulaufkonzentration bezogenen Mess-
werte fiir den Parameter Gesamtphosphor P in den Filtraten der
Filter/Adsorber im Versuchszeitraum 31.01. bis 27.10.2011
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Abbildung 23 Schwankungsbreite der jeweils 104 Messwerte der Stickstoffspe-
zies Ammonium-N (NH;-N), Nitrat-N (NO3-N), Nitrit-N (NO,-N) und
deren Summe (N.norg) im Versuchszeitraum 28.01. bis 27.10.2011
im Zulauf der Filter/Adsorber
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Abbildung 25 Zeitlicher Verlauf der Messwerte des NO.-N im Zulauf und in den
Filtraten der Filter/Adsorber
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Abbildung 26 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir den gesamten anorganischen
Stickstoff N.norg. im Zulauf und in den Filtraten der Filter/Adsorber
im Versuchszeitraum 28.01. bis 27.10.2011

Die zu bestimmten Zeitrdumen der bisherigen Filterlaufzeit aufgetretene Diskrepanz
zwischen dem geldsten Sauerstoff im Zulauf und dem Sauerstoffbedarf fiir eine voll-
standige Nitrifikation des Nitrits und Ammoniums innerhalb der KA und GA soll die
Abbildung 27 verdeutlichen. Eine umfangreichere mikrobiologische Aktivitat der Adsor-
ber in dem bisher betrachteten Zeitraum ist zumindest nicht nachweisbar. Der Uber-
wachungswert fur das Ammonium-N von 3 mg/L wird von den Filtraten der Adsorber
jedoch nur in Einzelfallen Gberschritten (GA: 5 % der 100 Messwerte; kont.KA: 1 % der
53 Messwerte, diskont.KA: 12 % der 48 Messwerte). Diese Daten stellen jedoch keine
Rangfolge dar, sondern sind der hohen Ammoniumkonzentration des Zulaufs im Au-
gust und dem Zeitversatz in den Filter-/Adsorberlaufen geschuldet.

Im Gegensatz zu der Sauerstoff-Mangelsituation beim GA und KA verfligt der GF Uber
einen Eintrag von Luftsauerstoff, mit dem er in der Lage ist, einen Teil des BSBs und
damit auch die beiden Stickstoffverbindungen zu Nitrat zu nitrifizieren. Auf der anderen
Seite fuhrt die gute Nitrifikation im GF bei der Gesamtbilanz fiir den gesamten anorga-
nischen Stickstoff (Abbildung 26) zu der Situation, dass zusatzlich organisch gebunde-
ner Stickstoff des Zulaufs nach einem biologischen Abbau als Nitrat-N im Filtrat auftritt.
Als Folge kann dadurch aber der Uberwachungswert von 13 mg/L fiir den anorgani-
schen Stickstoff nicht immer eingehalten werden.
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Abbildung 27 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Sauerstoffkonzentration

im Zulauf und der fiir die Nitrifikation bestehende Sauerstoffbe-
darf der Adsorber im Zeitraum 28.01. bis 16.06.2011

5.3 Spurenstoffe

Die Zeitreihen fir alle erfassten Einzelsubstanzen der Spurenstoffanalytik (Analysen
mit groRem und mit kleinem Parameterumfang gemaR Tabelle 1 und Tabelle 2) sind
dem Anhang A.3 zu entnehmen (Abbildung 53 bis Abbildung 64) und sollen an dieser
Stelle nur in Bezug auf zwei festgestellte Kriterien diskutiert werden:

Keine Verbindungen der Parametergruppe PFC (perfluorierte Kohlenwasserstoffe)
konnten nachgewiesen werden. Durch die Uberwachende Behérde waren Positiv-
befunde fur die Verbindungen PFBS und PFOS aus den Jahren 2008 bis 2010 be-
kannt, wie die Haufigkeitsverteilung fur einzelne Befunde in Abbildung 28 belegt,
die aufgrund der erzielten Nachweisgrenzen im IWW-Labor (siehe Anhang A.4)
auch im Rahmen dieser Studie hatten detektiert werden mussen. Da dieses bis zur
Probenahme (PN)am 10.03.2011 nicht geschehen war, liegt die Vermutung nahe,
dass die Belastung des Abwassers entsprechend gesunken ist. Ggf. hat auch die
Technik bei der amtlichen Probenahme (Probenahmeflaschen aus Kunststoff) eine
Auswirkung mit der Folge von falschpositiv Befunden. Nach dem 10.03.2011 wur-
den Parameter aus der Gruppe der PFC daher nicht mehr untersucht.

Die enorm hohen Zulaufkonzentrationen fir den Zulauf der Filter/Adsorber in Be-
zug auf den Parameter TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol, ein Tensid)
gingen Uber das erwartete Mall weit hinaus. Es wurde Spitzenwerte von bis zu
800 ug/L TMDD gemessen, wie der statistischen Zusammenfassung der Ergebnis-
se in Abbildung 29 und dem zeitlichen Verlauf in Abbildung 64 zu entnehmen sind.
Der Median fur die TMDD-Messwerte im Zulauf der Filter/Adsorber liegt bei 42 pg/L
TMDD.
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Abbildung 28 Statistische Auswertung der durch die liberwachende Behorde
detektierten Messwerte fir zwei Vertreter (PFBS und PFOS) der
Parametergruppe PFC (Zeitraum 2008 bis Sept. 2010)
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Abbildung 29 Statistische Auswertung der Messwerte verschiedener Einzelstof-
fe im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum

Trotz der z. T. hohen Zulaufkonzentrationen, wie z. B. fir TMDD, zeigte sich das Filtrat
des GA im Licht der analysierten Spurenstoffe weitgehend unbelastet, wenn man von
den polaren Komplexbildnern (Chelatbildner) NTA, EDTA, DTPA und der Industrie-
chemikalie Sulfolan absieht. Abbildung 30 belegt diese Aussage am Beispiel der Kon-
zentrationsverlaufe im Zulauf und im Filtrat des GA fiir die Spurenstoffe Diclofenac,
Ibuprofen und Naproxen.
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Abbildung 30 Konzentrationen von Diclofenac, Ibuprofen und Naproxen im
Zulauf und im Filtrat des GA

Abbildung 31 bietet eine Gesamtubersicht zur Veranderung der relativen Ablaufkon-
zentrationen c/c, der gemessenen Spurenstoffe mit zunehmender Filterlaufzeit des
GA. Es treten nach 14 Tagen die ersten Spuren an EDTA und NTA sowie das eben-
falls polare Sulfolan im Filtrat des GA auf. Beim EDTA wurde dann bereits bei der
Probe vom 07.04.2011 eine Ablaufkonzentrationen oberhalb des Zulaufes gemessen,
womit eine Verdrangung des EDTA infolge der konkurrierenden Adsorption nachge-
wiesen wurde. Ab dem 16.06.2011 liegt ein solches Verhalten auch fir das DTPA vor,
wahrend die Filtratkonzentration des NTA ab dem 10.03.2011 stabil zwischen 70 und
80 % des Zulaufs pendelt.

Das Element Gadolinium wurde von Anfang an relativ konstant mit 7 bis 9 % der Zu-
laufkonzentration nachgewiesen und erreichte zwischenzeitlich auch mal Spitzenwerte
bis 53 %. Da dieses Element weitgehend komplexiert vorliegt, kann nur vermutet wer-
den, dass dessen Adsorptionsverhalten an das der zuvor diskutierten Komplexbildner,
insbesondere an das des EDTA gebunden ist. Ob sich ab dem 16.06.2011 fir das
Gadolinium eine Tendenz zum Durchbruch ankindigt, ist mit Blick auf das Verhalten
des kont.KA (Abbildung 34) sehr wahrscheinlich. Das polare Lésungsmittel Sulfolan
taucht uneinheitlich hin und wieder im Filtrat mit bis zu 25 % der Zulaufkonzentration
auf, die ihrerseits mit bis zu 21 pg/L nachgewiesen wurde. Amidotrizoesaure wurde im
Filtrat ab dem 16.06.2011 detektiert (28,2 % der Zulaufkonzentration am 16.06.2011
und bereits 68 % am 20.09.2011).

Abbildung 32 zeigt die bis zum 16.06.2011 erzielte mittlere Eliminationen fir alle Spu-
renstoffe, den CSB (ca. 71 %) und den TOC (ca. 74 %). Bei den gemessenen Spuren-
stoffen liegt eine fast vollstandige Elimination vor, wenn man von dem Komplexbildner
absieht. Diese Gesamtbild andert sich fir die Humanpharmaka und —diagnostika bis
zum letzten Probenahmetermin am 20.09.2011 kaum (Abbildung 33). Nur bei Amido-
trizoesaure fallt ein deutlicher Einbruch der mittleren Elimination (71 %) auf.
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Abbildung 31 Relative Filtratkonzentration c/c, des GA fiir den kleinen Parame-
terumfang der Spurenstoffe im Versuchszeitraum (X = Parameter
nicht analysiert; n.n. = im Zulauf nicht nachweisbar)
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Abbildung 32 Vorlaufig erzielte mittlere Elimination von Spurenstoffen, CSB
und TOC in der bisherigen Laufzeit (28.01.2011 bis 16.06.2011)
des GroBadsorbers (GA; v; = 2 m/h)
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Abbildung 33 Vorlaufig erzielte mittlere Elimination von Spurenstoffen, CSB
und TOC in der bisherigen Laufzeit (28.01.2011 bis 20.09.2011)
des GroRadsorbers (GA; vi = 2 m/h)

Im Gegensatz zum GA liegen beim kont.KA die relativen Ablaufkonzentrationen c/c,
aller Parameter (Abbildung 34 und Abbildung 35) deutlich héher. Flr dieses Verhalten
muss die um den Faktor 5 hohere Filtergeschwindigkeit (= Faktor 5 héherer Durch-
satz) und auch die daraus resultierende, um 80 % kleinere Kontaktzeit verantwortlich
gemacht werden. Das grundsatzlich zu erwartende Durchbruchsverhalten zeichnet
sich hier ab Anfang Marz fir alle im Zulauf detektierten Spurenstoffe ab. Zu diesem
Zeitpunkt werden bereits viele Stoffe durch die konkurrierende Adsorption in das Filtrat
verdrangt. Insbesondere fir die Humanpharmaka besteht aber bis in den Mai hinein
noch ein Aufnahmevermaogen.

Wahrend jedoch auch im Mai die Beladung fir einige Stoffe weiterhin zunimmt, sinkt
die jeweilige prozentuale Elimination und damit auch der jeweilige Wert fir die im Mittel
erzielte Elimination (Abbildung 36). In Abbildung 37 wurden diese Mittelwerte in eine
Rangfolge gebracht. Die geringsten mittleren Eliminationen liegen bei den beiden
Komplexbildner EDTA (3 %) und DTPA (15 %) vor, gefolgt von den Roéntgenkontrast-
mitteln Amidotrizoesaure (22 %) und lomeprol (35 %). Daran schlief3en sich auf einem
fast einheitlichen Eliminationsniveau (42 bis 47 %) an: Gadolinium (in Verbindungen
und Komplexen), das polare Losungsmittel Sulfolan, der CSB, der Betablocker Sotalol
und der TOC. Das nachst hdhere Eliminationsniveau (58 bis 63 %) bilden die Stoffe
lopamidol, Ibuprofen und der Komplexbildner NTA (es liegt damit wider Erwarten auch
ein Komplexbildner im guten Mittelfeld). Etwa ab dem Lipidsenker Benzafibrat mit 77 %
wird die mittlere Elimination von Spurenstoff zu Spurenstoff stetig besser. Am besten
schneiden die Methyl-1-H-Benzotriazole (95 % ab), die im Zulauf der Adsorber in rela-
tiv hohen Konzentrationen vorlagen.
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Abbildung 37 Erzielte mittlere Elimination (liber die gesamte Laufzeit) von Spu-

renstoffen, CSB und TOC in einer Rangfolge fiir den kont.KA
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Im GF findet nur eine Abscheidung von Partikeln und mikrobiologischer Abbau statt.
Geldste Spurenstoffe kédnnten also nur durch einen biologischen Abbau oder durch
eine Adsorption an abgeschiedenen Partikeln entfernt werden. Daher bleiben die Kon-
zentrationen der Spurenstoff auch weitgehend unbeeinflusst. Fir Ibuprofen und Na-
proxen ist in Abbildung 38 eine geringe Elimination um 25 % und ggf. fur Diclofenac
und 1-H-Benzotriazol von knapp 10 % zu konstatieren. Zeitliche Trends sind nicht
erkennbar. Doch auch hier kommen ab und zu relative Filtratkonzentrationen Uber
100 % des Zulaufs vor. Dies ist ggf. auf die Probenahme (PN, 24 h-Mischprobe) zu-
rick zu fuhren, die bei anndhernd gleicher Probenahmezeit StolRkonzentrationen der
Spurenstoffe in unterschiedlichen Mengenanteilen erfassen. Dies lie} sich nicht abso-
lut synchronisieren. Daher sind auch die Uberhéhungen tiber 100 % fiir den kont.KA in
Abbildung 38 nicht immer ausschlieRlich der konkurrierenden Adsorption zuzuordnen.
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Abbildung 38 Relative Filtratkonzentration c/c, des GF fiir den kleinen Parame-
terumfang der Spurenstoffe im Versuchszeitraum 28.01. bis
19.05.2011 (letzte PN am GF)

Fur die Spurenstoffe wurden stoffspezifische Filterbeladungen der Adsorber bilanziert.
Da die Analysen der Spurenstoffe aus Kostengriinden in einem zeitlich sehr viel grobe-
rem Raster vorgenommen wurden als bei den Routineparametern CSB, TOC usw.,
sind diese Bilanzen mit einer entsprechend hdéheren Unsicherheit behaftet. Abbildung
39 zeigt derartige Bilanzen fir den GA und die Tage der drei letzten Probennahmen
der Spurenstoffanalytik. Bei allen detektierten Stoffen mit Ausnahme des EDTA ist bis
zum 16.06.2011 eine Beladungszunahme zu erkennen. EDTA durchschreitet bereits
am 07.04.2011 ein Beladungsmaximum, das anschlieRend infolge der konkurrierenden
Adsorption vollstéandig in das Filtrat verdrangt wird. Die grofiten Beladungen (z. B. bis
710 g TMDD je t Aktivkohle entsprechend 19,8 kg TMDD im gesamten Bett des GA)
werden fur die Industriechemikalien mit den hohen Zulaufkonzentrationen — allerdings
nicht flr die Komplexbildner bei diesen Filterlaufzeiten - erzielt (siehe TMDD, die beide
Benzotriazole und Sulfolan in Abbildung 39).
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Die absolute Beladung der 28 t Aktivkohle bzw. die insgesamt an dieser Aktivkohle
adsorbierte Spurenstofffracht ist in Abbildung 40 dargestellt. Fir TMDD ergibt sich eine
Fracht von 28 kg, fur 1-H-Benzotriazol von 8,2 kg, Methyl-1-H-Benzotriazole von 4,2 kg
und fur Sulfolan von 1,7 kg. Von dem Réntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure wurde
eine Fracht von 0,83 kg adsorptiv entfernt.
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Abbildung 39 Spezifische Spurenstoffbeladung des GA fiir den kleinen Parame-
terumfang, Versuchszeitraum 28.01. bis 16.06.2011
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Abbildung 40 Absolute Spurenstoffbeladung des GA fiir den kleinen Parame-
terumfang, Versuchszeitraum 28.01. bis 16.06.2011
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Abbildung 41 und Abbildung 42 (in héherer Auflésung der Y-Achse) stellen analoge
Bilanzen flr die drei letzten Probenahmezeitpunkte am kontinuierlich betriebenen KA
(kont.KA) dar. Auch hier ist trotz der hohen Anzahl durchgesetzter Bettvolumina und
der hohen Beladung mit CSB und TOC bei allen detektierten Spurenstoffen bis auf
EDTA, DTPA und NTA bis zum Ende immer noch eine Aufnahmekapazitat (zeitlich
zunehmende Balkenhdhe) mit fortschreitender Filterlaufzeit zu erkennen.
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Abbildung 41 Spezifische Spurenstoffbeladung (kleinen Parameterumfang) des
kont.KA, Versuchszeitraum 28.01. bis 05.05.2011 (Laufzeitende)

Fir das TMDD werden in Abbildung 41 maximale Beladungen von 3.2 kg TMDD je t
Aktivkohle erreicht (wiirden 28 t Aktivkohle wie im GA eingesetzt, entsprache das einer
Gesamtfracht von 90 kg TMDD)! Fir die Humanpharmaka und —diagnostika sind die
Beladungen aufgrund der um Zehnerpotenzen geringeren Zulaufkonzentrationen ent-
sprechend kleiner, wie die geringere Skalierung in Abbildung 42 verdeutlichen soll.

Fur die Diskussion der Spurenstoffadsorption mittels intermittierend, d. h. diskontinu-
ierlich betriebenem Kleinadsorber (diskont.KA), deren im Projektzeitraum erzielten
Ergebnisse der Abbildung 43 zu entnehmen sind, ist die Datenlage noch zu unvoll-
standig. Was sich aber bereits deutlich abzeichnet, ist ein zu den anderen Adsorbern
analoges Durchbruchsverhalten fur die beiden Komplexbildner EDTA und NTA infolge
konkurrierender Adsorption.
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Abbildung 42 Spezifische Spurenstoffbeladung (kleinen Parameterumfang) des
kont.KA (kleinerer Skalierung der y-Achse, Versuchszeitraum
28.01. bis 05.05.2011, dem Laufzeitende)
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Abbildung 43 Relative Filtratkonzentration c/c, des diskont.KA fiir den kleinen
Parameterumfang der Spurenstoffe im Versuchszeitraum 16.05.
bis 16.06.2011
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6 Ergebnisse zum Betriebsverhalten der Aktivkohleadsorber

Bei der Planung dieses Projektes wurden neben dem Messprogramm fir das Adsorp-
tionsverhalten der Adsorber noch eine Reihe weiterer Mess- und Prifkriterien festge-
legt, die sich einerseits an das physikalische Verhalten des Korns und des Betts und
andererseits an die Wiederverwendung erschopfter Aktivkohle nach einer Regenerati-
on richteten.

Nach dem Beflllvorgang wurde die Aktivkohle zunachst nur mit dem Zulaufwasser der
Stufe benetzt. Ein geringer Anteil der Aktivkohle lie sich auch nach mehreren Tagen
nicht benetzen, schwamm auf und wurde vor Versuchsstart per Spilung ausgetragen.

Der potenziell zumindest in kleinem Umfang erwartete periodische Austrag des leich-
ten Aktivkohlekorns mit dem stirnseitig aus dem Filtratraum (Uberstau) des GA abge-
leiteten Splilabwasser blieb vollstandig aus. Um eine Kontrolle diese Sachverhalts zu
ermdglichen und im Falle eine Austrags mit der Absenkung der Filterspulgeschwindig-
keit rasch reagieren zu kénnen, wurde zu Projektbeginn ein handelslbliches feinma-
schiges Sieb an einem langen Stil befestigt und mit diesem das ablaufende Spllwas-
ser bei jeder Filterspilung durchkdmmt. Kérnige Aktivkohle wurde hier aber nicht beo-
bachtet. Messungen der Betthéhe des GA beim Filterstart und nach 229 Tagen (ca.
7,5 Monate) Laufzeit ergab praktisch keine Differenzen. Ein Austrag von Aktivkohle-
korn mit dem Spllabwasser ist somit auszuschlief3en.

Ein weiterer Austragsmechanismus fir die Aktivkohle hatte prinzipiell in Form von
Kohleabrieb wahrend der Filterspllung stattfinden kénnen. Um ein praxisrelevantes
Auftreten dieses Effekts ausschlieRen zu kénnen, wurden nach o. g. Laufzeit von 229
Tagen mittels eines speziellen Probenstechers zylindrische Kerne von 50 cm Héhe aus
verschiedenen Tiefen des Bettes entnommen und diese Proben u. a. einer Siebanaly-
se unterzogen. In Abbildung 22 sind die nach Trocknung ermittelten Siebkurven ge-
meinsam aufgetragen.
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Abbildung 44 Siebkurven der am 14.09.2011 (nach 229 Tagen Filterlaufzeit und
35 Filterspiilungen) in 4 verschiedenen Bettiefen des GA ent-
nommenen Aktivkohle (unten rechts: Blick auf getrocknete Probe)
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Die drei Proben (0 bis 50 cm, 50 bis 100 cm und 100 bis 150 cm Betttiefe) fiur den
oberen Teil des Filterbettes mit Aktivkohle der kleineren Kérnung fihrten zu nahezu
deckungsgleichen Sieblinien. Eine sogenannte Stratifizierung (Klassierung der Korn-
grofRe in Abhangigkeit der Betttiefe) infolge Spullung trat also nicht auf. Ein infolge
Spllung erzeugtes Feinkorn unterhalb von 0,63 mm (nominaler Minimalwert des Her-
stellers flr das angelieferte Produkt) und damit eine Tendenz zur Kornzerkleinerung
zeichnen sich in den Siebkurven ebenfalls nicht ab. Die bei der untersten Probe (150
bis 200 cm Betttiefe) erkennbare Abweichung beim Grobkornanteil gegentber den
Ubrigen Sieblinien ist die Folge der Probenahme, bei der anteilig auch die auf dem
Siebboden aufgebrachte grobe Aktivkohle (ab etwa > 200 cm Betttiefe) mit erfasst
wurde.

Mit analogen Probesatzen wurde im Betriebslabor der Fa. Jacobi eine Bestimmung der
zum Probenahmezeitpunkt noch vorliegen Jodzahl (Standard ASTM D 4607) durchge-
fuhrt. Bei diesem Test wird mittels einer lod-haltigen Modelllésung auf der Aktivkohle
eine Beladungszunahme erzeugt, und zwar durch die noch freien und fir lod zugangli-
chen Adsorptionsplatze. Die Werte der bereits im Einsatz befindlichen Aktivkohlen, die
in Abbildung 55 aufgetragen wurden, kénnen z. B. mit dem Wert im Neuzustand (Her-
stellerangabe: 1100 mg/g) verglichen werden. Wie erwartet liegt im unteren Bereich
des Bettes nahe dem Zulauf die geringste lodzahl mit 553 mg/g vor, was in etwa der
Halfte des Wertes der Neuware entspricht. Mit geringerer Betttiefe in Richtung Filtrat-
ablauf steigen die Jodzahlen dann bis zu einem Wert von 787 mg/g (72 % des Werts
der Neuware) an. Dieser kontinuierliche Anstieg ist ein weiteres Indiz dafiir, dass eine
Bettdurchmischung infolge Filterspllung nur in geringem Male stattfindet. Andernfalls
lagen alle Jodzahlen auf etwa gleichem Niveau.
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Abbildung 45 Gemessene Jodzahlen der am 14.09.2011 (nach 229 Tagen Filter-
laufzeit) dem GA in 4 verschiedenen Bettiefen enthommen Aktiv-
kohleproben vor und nach einer Test-Reaktivierung

Eine Teilmenge der beiden untersten Proben mit der geringsten lodzahl wurde jeweils
einer Test-Reaktivierung unterzogen, um eine Abschatzung des Erfolgs einer solchen
groftechnischen MalRnahme am Ende der Laufzeit des GA vornehmen zu kdnnen. Die
danach resultierenden lodzahlen wurde ihren Ausgangswerten in Abbildung 55 gegen-
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Uber gestellt. Die in einer Betttiefe von 150 bis 200 cm eingesetzte Aktivkohle mit der
geringsten lodzahl erhdlt durch die Reaktivierung einen lodzahl-Zuwachs von
269 mg/g (553 von auf 822 mg/g). Die im Bett darliber befindliche Aktivkohle erfahrt
eine Steigerung um 335 mg/g (680 von auf 1.015 mg/g) und liegt damit relativ dicht
(92 %) am Ausgangswert von 1.100 mg/g neuer Aktivkohle (die Messgenauigkeit liegt
hier etwa im Bereich von +25 mg/g). Eine gute Reaktivierbarkeit erscheint daher mog-
lich.

Eine Betrachtung der Schittdichte der getrockneten Proben zeigt im Vergleich zur
unbeladenen Aktivkohle mit einem Wert von 300 mg/L den Massenzuwachs infolge
Beladungszunahme der Aktivkohle. Die Zunahme betragt 57 % im unteren Bett (150
bis 200 cm) und nur 5 % im oberen Teil. Der sich hier abzeichnende und sich mit der
Filterlaufzeit mehr und mehr ausbildende Dichtegradient hat einen stabilisierenden
Einfluss auf die Schichtung des Filtermaterials. Er sorgt mehr und mehr flir eine weit-
gehende Vermeidung von Bettdurchmischungen wahrend der Splilvorgange und ist ein
Beleg dafir.

500

Olstzustand der Proben vom 14.09.2011

Schiittdichte
N
o
o

0-50 cm 50-100cm 100- 150 cm 150- 200 cm
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Abbildung 46 Die Schiittdichte der am 14.09.2011 (nach 229 Tagen Filterlaufzeit)
dem GA in 4 verschiedenen Bettiefen entnommen Aktivkohlepro-
ben
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7 Kosten
71 Anzahl notwendiger Adsorber

In einem ersten Schritt soll mittels Abbildung 47 analysiert werden, wie haufig (prozen-
tualer Anteil an Tagen) beim AOL bestimmte Volumenstrome bzw. Abflussereignisse
auftreten, wobei sowohl Tagesmittelwerte als auch (Uber die "Q/14-Regel") tberschla-
gig berechnete Tagesspitzen eingezeichnet sind. Diesen Abflusswerten wird der ma-
ximal adsorptiv aufbereitbare Volumenstrom gegenibergestellt, der von der Anzahl
umgeristeter Adsorber (mit einer Filterflache von jeweils 40 m?) und von einer Limitie-
rung der Filtergeschwindigkeit (z. B. auf Maximalwerte von bis zu 10 m/h) abhangig ist
(Geraden in Abbildung 47). Die Limitierung der Filtergeschwindigkeit berlcksichtigt,
dass bei einer konkreten Anzahl in Betrieb befindlicher Adsorber geringe Abflussvolu-
menstrome dazu beitragen kdénnen, dass die Filtergeschwindigkeit unweigerlich unter
den Sollwert fallt.

Wahlt man in Abbildung 47 auf der Haufigkeitskurve einen bestimmten Mittelwert fir
den Abflussvolumenstrom aus, so bieten die rechter Hand hierzu liegenden Punkte auf
den Geraden flr die Adsorption hdhere Volumenstrome an: Der Abfluss kann vollstan-
dig adsorptiv aufbereitet werden. Bei den linker Hand liegenden Punkten auf den Ge-
raden musste die Differenz zwischen den Volumenstromen Abfluss und Adsorptions-
stufe ohne Adsorptionsschritt im Bypass eingeleitet werden. Mit den Uberschlagig
berechneten Tagesspitzenwerten in Abbildung 47 kann man analog zu Mittelwerten
verfahren. Eine zeitlich hdhere Auflésung des Abflusses zwischen Mittel- und Uber-
schlagigem Maximalwert war nicht méglich.
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=
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0, . H-
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Abbildung 47 Zeitliche Haufigkeit fiir das Auftreten bestimmter Tagesmittelwert
e und —maxima beim Abfluss und der maximal aufzubereitende
Volumenstrom in Abhédngigkeit von Adsorberanzahl und Limit fir
die Filtrationsgeschwindigkeit

Wird die Filtrationsgeschwindigkeit mit 10 m/h auf einen relativ hohen Wert limitiert,
kdnnen drei Adsorber einen Volumenstrom von maximal 1.200 m3/h aufbereiten. Ein
solches Ereignis (als Tagesmittelwert) wirde dann nur mit einer Haufigkeit von 10 %
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(also an 10 von 100 Tagen) Uberschritten. Mit vier Adsorbern kénnten 1.600 m3*h auf-
bereitet werden, die als Mittelwert nur noch an einem von 100 Tagen (1 %) uberschrit-
ten wirden.

Wie in Kapitel 7.3.2 noch dargelegt wird, treten bei den hohen Abflussvolumenstrémen
entsprechend grof3e Verdinnungen des CSB und in Konsequenz auch der Spuren-
stoffkonzentrationen am derzeitigen Klaranlagenablauf auf. Daher erscheint es ggf.
vertretbar, in einer solchen Situation eine Teilstrommenge ohne adsorptive Behand-
lung einzuleiten. Grundsatzlich kénnten in den Adsorbern kurzzeitig aber auch héhere
Filtrationsgeschwindigkeiten als 10 m/h zum Einsatz kommen. Die dabei erreichbare
Eliminationsleistung ist jedoch nicht anhand der in diesem Projekt durchgefiihrten
Versuchsreihen abzuschatzen.

Wichtig ist bei einer Adsorption im Aufstrom aber generell, einen ausreichenden Ab-
stand zwischen maximaler Filtrationsgeschwindigkeit und Fluidisierungsgeschwindig-
keit des Aktivkohlebetts einzuhalten. Andernfalls wiirde ein Austrag von Aktivkohle aus
dem Adsorber einsetzen.

Auf der anderen Seite ist bei der Bemessung der Adsorberanzahl zu beriicksichtigen,
dass infolge einer periodisch notwendigen Reaktivierung einzelne Adsorber flr Zeit-
raume von etwa 2 Wochen ausfallen und nur noch (N-1) Adsorber fir den Aufberei-
tungsprozess zur Verfigung stehen.

Vor dem Hintergrund all dieser Kriterien erscheint die Umrlstung von 4 Filterkammern
zu Adsorbern technologisch sinnvoll. Eine zeitlich begrenzte Anhebung des Limits fur
die Filtergeschwindigkeit von 10 m/h auf bis zu 15 m/h sollte noch in einem groftech-
nischen Versuch in Hinsicht auf Eliminationsleistung und Aktivkohleaustrag geprtift
werden.

7.2 Investitionskosten

Der AOL verfligt tUber eine Biofor-Stufe mit 10 parallel geschalteten Filterkammern. Bei
der Planung dieses Forschungsvorhabens wurden die Abmessungen und das Design
dieser Kammern als glnstig fur die Aktivkohleadsorption erachtet, so dass nur noch an
der Peripherie der Kammern Modifikationen fir den Versuchsbetrieb vorgenommen
wurden. Diese Einschatzung und Vorgehensweise hat sich im Laufe des Projekts als
sinnvoll bestatigt: Anderungen an den bestehenden Betonbauteilen sind nicht notwen-
dig. Bei der Investition, die in Tabelle 3 aufgelistet sind, treten somit nur noch zwei
Positionen auf, auf die sich die Anzahl der Adsorber (= Anzahl umzuristender Filter-
kammern) jeweils als Faktor auswirkt:

Tabelle 3: Einzelpositionen der Investitionskosten je Adsorber

[.1  Erstbeflllung der Filterkammer
mit neuer Aktivkohle: 30 t/Filter - 1.600 €/t = 48.000 €/Adsorber

[.2  Um-/Nachristung der Organe in der
Zuleitung der Filter (Durchfluss-
messung, Klappen) fir eine Volu-
menstromregelung: 30.000 €/Adsorber

SUMME je Filter: 78.000 €/Adsorber
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Die Investitionskosten I ergeben sich mit N umzuristender Filterkammern zu:

Ies = N - 78.000 €/Filter  (netto)

Eine solche Investition wird vom Land NRW mit einer Foérderquote von 70 % bezu-
schusst, so dass beim AOL ein Eigenkostenanteil von 30 % und eine Investitionssum-
me von 23.400 €/Filter verbleibt. In Abbildung 48 sind diese Summen in Abhangigkeit
der Filteranzahl aufgetragen. Fur den Eigenanteil des AOL (Umristung von 4 Adsor-
bern: 93.600 € und Umriistung von 5 Adsorbern 117.000 €) ist ein entsprechender
Kapitaldienst zu leisten. Die Investition fir den Umbau eines dieser Filter wurde im
Rahmen dieses Projekts bereits Ende 2010 getatigt.

400.000

O Investionskosten
350000 o [I70 % Forderantell ..........................................................
O30 % Eigenanteil

300.000

250.000

200.000

150.000

Investitionskosten [€, netto]

100.000

50.000

0
1 Adsorber 2 Adsorber 3 Adsorber 4 Adsorber 5 Adsorber

Abbildung 48: Aufschlisselung der Investitionskosten (Investitionskosten AOL und
Foérderanteil Land NRW) in Abhangigkeit der Anzahl auf Adsorber um-
gerusteter Filter

7.3 Betriebskosten
7.3.1 Einzelpositionen

Die Betriebskosten einer zukinftigen Adsorptionsstufe lassen sich in drei Gruppen
unterteilen (siehe hierzu auch die tabellarischen Berechnungen in Anhang A.5):

B.1 Personalkosten mit einem spezifischen Ansatz von 40.000 €/(Person Jahr)
B.2 Energiekosten mit einem spezifischen Ansatz von 0,16 €/(kWh)

B.3 Kosten flr die Aktivkohlereaktivierung (inklusive Make-up-Kohle, das ist diejenige
Menge an neuer Aktivkohle, die benétigt wird, um den Abbrand beim Reaktivie-
rungsprozess zu ersetzen) eines Adsorber mit einem spezifischen Ansatz von
1.250 €/t und 30 t je Austausch ( = 37.500 €/ je Austausch).

Der Personalaufwand zu Position B.1 ergibt sich aus den Positionen

- Abwicklung des Aktivkohleaustauschs in der Verwaltung und der Betreuung der
Adsorber vorort (7 Arbeitstage je Austausch, dessen zeitliche Haufigkeit von der

44



—_—
=
=
=

insgesamt in einer zuklnftigen Adsorptionsstufe adsorbierten CSB-Fracht ab-
hangt) und

- Anlagenkontrolle (im Mittel 2 Stunden je Werktag) inklusive Uberwachung von
Wasserqualitatsparametern, d. h. Probenahme und Analytik.

Eine zweite Gruppe (B.2) bilden die Energiekosten, die

- sich einerseits ergibt aus dem Volumenstrom je Adsorber bzw. aus der gewahlten
Filtrationsgeschwindigkeit, die allerdings in einem zeitlich begrenzten Umfang
auch durch eine geringe Abflussmenge unterschritten werden kann, sowie dem
dabei auftretenden Druckverlust (im Mittel 230 mbar) und

- sich andererseits ergibt aus dem Energiebedarf (1,4 kWh/Spilung) gemal der
Parameter des Spulprogramms (Volumenstrom Spulwasser, Druckverlust inkl.
Rohrleitung, Dauer) und dem Pumpenwirkungsgrad) sowie aus der Anzahl aller
Spllungen je Jahr (Erfahrungswert aus den Versuchen: Spilung einzelner Adsor-
ber stets nach 240 durchgesetzten Bettvolumina).

Die dritte Position B.3 ergibt sich aus der insgesamt pro Jahr adsorptiv zu eliminieren-
den CSB-Fracht bzw. im Kontext der Randbedingungen fiir diese Fracht beim AOL aus
der Anzahl der durch eine zukiinftige Adsorptionsstufe pro Jahr durchgesetzten Bett-
volumina. Mit dem experimentell ermittelten Ergebnis aus den Kleinadsorberversuchen
(KA) wird erwartet, dass bei einem einzelnen Adsorber ca. 9000 Bettvolumina bis zum
Erreichen einer CSB Sattigungsbeladung durchgesetzt werden kénnen. Die mittlere
Anzahl notwendiger Reaktivierungen je Jahr berechnet sich demnach als Quotient der
jahrlich durch die Adsorptionsstufe durchgesetzten Bettvolumina und den 9000 Bettvo-
lumina bis zum Erreichen der Sattigungsbeladung einzelner Adsorber.

7.3.2 Einsparpotenzial

Aus den Betriebsdaten des AOL des Zeitraums 5.9.2006 bis 31.8.2011 wurde die
relative zeitliche Haufigkeit berechnet, mit der bestimmte Kombinationen aus Wertebe-
reichen flr den CSB (Schrittweite 5 mg/L) und Wertebereichen fir den Volumenstrom
(Tagesmittelwerte, Schrittweite 250 bzw. 500 m3/h) auftreten. Der Blick auf das ent-
sprechende Diagramm in Abbildung 49 macht deutlich, dass insbesondere bei Troc-
kenwetterlage (Tagesmittelwert des Abfluss von ca. 750 m3h) der aktuell erklarte
CSB-Wert von 60 mg/L nicht konsequent eingehalten wird. Bis zu Abflussmengen von
1.500 m3/h wird ein CSB-Wert von 50 mg/L ab und zu Uberschritten.

Der Betrieb einer Adsorptionsstufe im Ablauf der Klaranlage eréffnet dem Klaranla-
genbetreiber die Moglichkeit, den Erklarungswert fir den CSB zu senken und an-
schliefend sicher einzuhalten. Voraussetzung daflr ist, die einzelnen Adsorber mit
einem Zeitversatz (oder alternativ bei gleichzeitigem Beginn mit zunachst unterschied-
lichen Filtrationsgeschwindigkeiten) in Betrieb zu nehmen. Nur so ist eine mittlere
Eliminationsleistung nicht nur als zeitliches Mittel auf dem Rechenweg zu erzielen,
sondern als reale Messgrofie im Sammelfiltrat. Der Mittelwert ergibt sich dann aus der
unterschiedlichen Wasserqualitat der Einzelffiltrate von Adsorbern mit zeitversetzter
Beladung und Eliminationsleistung.
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Klaranlagenablauf AOL,
05.09.2006 bis 31.08.2011

distributive Wahrscheinlichkeit fiir eine
Kombination von CSB und Volumenstrom am
Klaranlagenablauf [%)]

Volumen-
strom
[m3/h]

Abbildung 49 Distributive Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten bestimmter
Kombinationen aus CSB-Wert im Klaranlagenablauf und Abfluss-
volumenstrom (Daten des AOL vom 05.09.2006 bis 31.08.2011)

Damit bietet sich fir die anfallenden Betriebskosten einer Adsorptionsstufe zu einem
grolRen Anteil eine Gegenfinanzierung: Bereits eine Senkung des Erklarungswerts um
nur 10 mg CSB/L entsprachen bei der jahrlichen Abflussmenge des AOL einer Einspa-
rung bei der Abwasserabgabe von gut 65.000 €/Jahr. Im Folgenden wird jedoch darauf
verzichtet, dieses Sparpotenzial direkt bei den Betriebskosten in Abzug zu bringen, um
die finanziellen Aufwendungen fur diese Adsorptionstechnologie transparenter darstel-
len zu kénnen.
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8 Auslegung und Betrieb einer Adsorptionsstufe beim AOL

Um den speziellen Randbedingungen bei der Belastung des Klaranlagenzulauf durch
die hohen CSB- und Spurenstoff Einleitungen der Industrie an den Arbeitstagen Mon-
tag bis Freitag Rechnung zu tragen, wurde ab Mitte Juni der Kleinadsorber (KA) an nur
noch 5 von 7 Wochentagen ("5/7-Betrieb") mit einer Filtrationsgeschwindigkeit von
10 m/h betrieben. Das daraus resultierende positive Betriebsverhalten des Adsorbers
im Vergleich zu den anderen Betriebsweisen (kontinuierlicher Betrieb mit 2 oder
10 m/h) wurde in Kapitel 5 dargestellt. Die Sorptionskapazitat und Eliminationsleistung
der Aktivkohle wird sehr viel besser genutzt. Daher wurden die nachfolgenden Bilan-
zen der Betriebskosten in Abbildung 50 fiir den "5/7-Betrieb" und eine variable Anzahl
umgeristeter GroRadsorber (Filterkammern) erstellt (siehe tabellarische Ubersichten
in Anhang A.5).

Wahrend bei dem Limit fir die Filtrationsgeschwindigkeit von bis zu 5 m/h die Be-
triebskosten linear mit der Adsorberanzahl anwachsen, nahern sie sich bei hoheren
Filtergeschwindigkeiten und héherer Adsorberanzahl asymptotisch einem Maximum
von etwa 250.000 €/Jahr (netto). Fur die effektive Nutzung der Option, mit vielen Ad-
sorbern auch sehr grof3e Volumenstréme aufbereiten zu kénnen, fehlt die Haufigkeit
derart groRer Abflussereignisse.

300.000 i Fitergeschwindigkeit
@25 m/h g5 m/h
250.000 08 m/h 010 m/h

200.000

150.000

100.000

Betriebskosten [€/Jahr, netto]

50.000

1 Adsorber 2 Adsorber 3 Adsorber 4 Adsorber 5 Adsorber

Abbildung 50 Berechnete Betriebskosten einer Adsorptionsstufe als Funktion
der beiden Parameter umgeriistete Filteranzahl N und Limit der
Filtergeschwindigkeit fiir einen Adsorptionsbetrieb an 5 von 7
Wochentagen

Betrachtet man die spezifischen Betriebskosten, also die Aufwendungen in Bezug auf
die mittels Adsorption aufbereiteten Wasservolumina in Abbildung 51, so ergibt sich
insgesamt ein relativ enger Wertebereich, da sich die Haufigkeit fir den Austausch der
Aktivkohle in den einzelnen Adsorbern dominierend auswirkt und volumenspezifisch
ist. Der einzelne Adsorber mit kleiner Filtergeschwindigkeit arbeitet erwartungsgeman
mit 5,5 Euro-Cent/m® am teuersten. Oberhalb des Limits flr die Filtergeschwindigkeit
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von 8 m/h und bei mehr als 2 umgeristeten Adsorbern wirkt sich keine Kostendegres-
sion mehr aus und es wird ein Plateauwert von etwa 4,5 Euro-Cent/m? erreicht.

0,06 Limit Filtergeschwindigkeit:

@2,5m/h @5 m/h
08 m/h 010 m/h

o
[=}
a

0,04

0,03

spez. Betriebskosten
[€/ adsorptiv aufbereitetem m?, netto]

0,02

o
o
=

0,00

1 Adsorber 2 Adsorber 3 Adsorber 4 Adsorber 5 Adsorber

Abbildung 51 Berechnete spezifische Betriebskosten einer Adsorptionsstufe
(BezugsgroBe: mittels Adsorption aufbereitetes Volumen) als
Funktion der beiden Parameter umgeriistete Filteranzahl N und
Limit der Filtergeschwindigkeit fiir einen Adsorptionsbetrieb an 5
von 7 Wochentagen

Die im Mittel erzielte Eliminationsleistung der einzelnen Spurenstoff, des TOC oder des
CSB verhalt sich fast parallel zu den jahrlichen Betriebskosten in Abbildung 50. In
Abbildung 52 wurde die mittlere Elimination bei einem "5/7-Betrieb" flir einen Stoff
berechnet, fir den bei ununterbrochener Betriebsweise eine mittlere Elimination von
50 % erzielt wurde und der an 7 von 7 Wochentagen im derzeitigen Klaranlagenablauf
auftritt. Die industrieblrtigen Stoffe im Zulauf der Klaranlage des AOL besitzen hinge-
gen einen ausgepragten "5/7-Wochengang", so dass ihre Elimination nicht von dieser
Betriebsweise abhangt und rechnerisch dann um 27 % hdéher liegt (Faktor 1,27!). Fur
sie ergibt sich damit eine Elimination, wie bei den Versuchsergebnissen, die in
Abbildung 36 aufgetragen wurden.

Auch anhand der erzielbaren Elimination (Abbildung 52) wird deutlich, dass — unter
Beachtung des Ausfalls jeweils eines Adsorbers beim Austausch der Aktivkohle — in
einer zukunftigen Adsorberstufe eine Anzahl von 3 bis 4 umgebauter Filterkammern
mit einem hohem Limit fir die Filtergeschwindigkeit von 10 m/h ausreichend ist und
eine héhere Anzahl nahezu keinerlei Vorteile in Hinsicht auf eine verbesserte Filtrat-
qualitat bietet.
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Abbildung 52
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Berechnete mittlere Eliminationsleitung im "5/7-Betrieb" fiir einen
Stoff mit einer Elimination von 50 % bei kontinuierlichem Betrieb
als Funktion der Filteranzahl N und dem Limit der Filterge-
schwindigkeit
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A.2 Produktdatenblatt AquaSorb 5000

Produktvorteile
= Hohe Aktivitat

+ Hoher
Makroparenanteil

= Hohes Porenvolumen

« Optimierte
Adsorptionskinetik

= Schnells
Schadstoffdiffusion im
Porensystem

= Sireng kentrollierte
PartikelgréBe

Typische Anwendungen

« Abwasssrautbereitung
in der chemischen und
pharmazeutischen
Industrie

= Aufbereitung von
Deponiesickerwasser

+ [nteme
Abwassarkreisiaufe

« Ablauf industrieller
Klaranlagen

Verfligbare Kornung
8x30 mesh
(0,63 — 2,36 mm}
12%40 mesh
{0,42 — 1,70 mm})

Verpackungsarten
= 20 kg Sack

= 325 kg Big Bags
« Lose Siloverladung

<)

AquaSorb® 5000

Granulierte Aklivkohle zur Wasserreinigung

AguaSort® 5000 ist eine hochaktive, granulierie Akiivkohle,
hergastellt durch Wasserdamptaktivierung aus ausgewahlten
Braunkohlen. Der optimierte Anteil an Adsomptions-und
Transportporen ermdglicht eine exzellente Entfernung von
organischen Verbindungen auch im Spurenbereich. Der Anteil an
Makroporen fiihrt zu einer beschleunigten Adsorptionskinetik und
erlaubt dadurch verkiirzte Kontaktzeiten. Die guten
Betriebseigenschaften werden auch durch die strenge Kontrolle
der Kornung erreicht.

-

|
I
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Spezifikation™
Jodzahl min. 1100 mg/g
Wassergehalt (beim Abpacken) max. 5 Gew.-%

Typische Eigenschafien®

BET Cberflache 1150 m3g
Schittdichte 300 kg/m?
pH-Wert 9

*Sparfiuatonasoris und Angaban ru jypischen Bigensctatun worden mil Testmethodsn von Jacobi Carbons armitiell. Cban
Bmirgutiirn Wark clanan indgich 7u STomaiy en Zweoaon L michl ais U erkoufenae ficon. Versisno fiksionen shahen
Ei0 auf Animgeyon Bram Jacod Varkeetsblim. vor Rdar BEastallung soflan dasa genrdi wardan
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A.3 Zeitreihen fur die Messdaten der Spurenstoffe

140

Zulauf Filter/Adsorber,
Gruppe Komplexierer
PO R SRR R R R R R LR R REEEEEEEEEEEEEEEEEREEEY

——EDTA

100 1--1 = NTA

—4—DTPA

Konzentration [pg/L]

Abbildung 53 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Komplex-
bildner im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum

0,12
Zulauf Filter/Adsorber, —o— Chloramphenicol
Gruppe Makrolide und Sulfonamide —=— Clarithromycin
0,10 + —— Dehydrato-erythromycin
—o— Erythromycin
—o— Roxithromycin
- 0,08 1 —O- Sulfadiazin
) —— Sulfadimidin
‘c —0— Sulfamethoxazol
S 0,06 1 ! .
© Trimethoprim
€
[}
N
S 0,04 f-erresrmm e ey
S ,
0,002 o e oo osssnnnnnnnnnnnoooooooes
0,00 -
Q N N N N
P z 0 32 »
N N $ NS QO
& o~ & & &

Abbildung 54 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Makrolide

und Sulfonamide im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeit-
raum
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1,0
Zulauf Filter/Adsorber, —&—Chlortetracyclin
0,9 +--- e Tt L
Gruppe Tetracycline = Doxicyclin
[ I e RREEELEEEREEEE L —4— Oxytetracyclin
—e—Tetracyclin
0,7 e y
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A 0,3 e e L
0,2 m e mrm e e oot seaassossieeseaeaoes
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0,0 t t t t t t t t
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Abbildung 55 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Tetracycline
im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum

4,5
[ Zulauf Filter/Adsorber,
40 [ Gruppe Betablocker
—— Atenolol
3,5 +--]  ®Betaxolol  f-eeee
—&—Bisoprolol
_ 30 1| —e—Metoprolol  [rrrrrrerrssmasssssss s s s s
= r
> E ——Pindolol
S 2 5 e b
c O —&—Propanolol
5 r
k= r —— Sotalol
S 0 e b I
= r
S r
N
S - SN
X P F
I R R R R LR R e EEEEEREEEREREEEERD
0,5 Frerr e rr e m et e e ettt st
00 [ N m
() Q () N N ~ N N ~N N N N N
N N N N N N N N N N N N N
S R R . ST, N Y. A S SR )
X A 3 KA S § S S $ S S
N P (\, & WV W 2 N ® N $ & N

Abbildung 56 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Betablocker
im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum
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3,0
Zulauf Filter/Adsorber,
[ Gruppe Analgetika / Antiphlogistika
2,5 g s e
2,0 et rn et
) r —o— Acetylsalicylsaure
g —=— Diclofenac
c r —— Fenoprofen
e /2 —e— |buprofen
£ —o— Indometacin
g ~0- Ketoprofen
Q 4,0 P e s —— Naproxen
[ —o—Phenacetin
Phenazon

Abbildung 57 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Analgetika

und Antiphlogistika im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchs-
zeitraum

1,2
L Zulauf Filter/Adsorber,
Gruppe Lipidsenker
-
D
=
c
kel
® .
= | —e— Bezafibrat
[0)
N —8-— Clofibrinsaure R
Q 0,4 + I SRR e e e e e R L e R LR LR L ELPLELELEEREED e e...
—— Etofibrat
I —e— Fenofibrat
0,2 + Gemfibrozil  Frorrmrmmrm
0’0_ : D=‘c'i"'i'"i'"i"'i"'i"'i"'i"'i"'
Q Q Q N N N N N N N N N N
S N S N S N N N N N N S N
NG N r\,q/ & f\,q/ qu/ vq/ ‘oq/ (o‘)/ ’\q'/ Q)W °3W Qq/
N > N N N S S S N S N S N
N o & & > > NS © N N & S S

Abbildung 58 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Lipidsenker
im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum
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Konzentration [ug/L]

35T

3.0 [ Antiepileptikum,

[ Psychopharmaka

[ Zulauf Filter/Adsorber,

I Durchblutungférderung,

2,5 f-rzmmseneneees

—e— Carbamazepin

2.0 [L..| —= Pentoxifyllin

—a— Diazepam

1,5 f-

1,0 froeeegre e

Abbildung 59 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir Carbamazepin (Antiepilepti-
kum), Pentoxifyllin (durchblutungsfordernd) und Diazepam (Psy-
chopharmaka) im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum

6,0

5,0 1

Zulauf Filter/Adsorber,

Gruppe Roéntgenkontrastmittel

—— Amidotrizoesaure

—=— |ohexol

_ 4,0 - lomeprol ~ [rrrermee e e A
= s )
g : —e— |opamidol
c o —— lopromid
S 30+ e e N
1Y o —0— lothalamicsaure
c n
S o
N C
o L
S 2,0:
10 e s
0,0 F : ; ————
Q Q Q N N N N N N N N N N
F F & P PSS S S S S F S
R X ,\'f\" 3 '\é" S S § § S N (oé” S
S ¥ By o W W N N N N & N &

Abbildung 60 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe Rontgenkon-
trastmittel im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum
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0,012
Zulauf Filter/Adsorber,
- 2 Messwerte Gruppe PFC
OO Maximum
L 90er-Perzentil
— 10er-Perzentil
%’, O R T Minimum
= L — Median
c
Ke]
E (01010 e P P FREPR
<
[0} L
N
S
¥ 0,004 e
0,002 ---sersrsersmmnnrnnnssiereaeerninnnnnsne
2 Messwerte 2 Messwerte 2 te 2 te
B 2 Messwerte 2 Messwerte 2 Messwerte 4 Messwerte 4 Messwerte
0,000 t t t t t t t t t

PFBA  PFPA  PFHXxA PFHpA PFOA  PFNA  PFDA  PFBS  PFHxS  PFOS

Abbildung 61 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppe PFC im Zu-
lauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum

1,6

Zulauf Filter/Adsorber,

L —&—Bisphenol A
Gruppen Phenole, HKW

1,4 —=—4-Nonylphenol, Isomerengemisch
—4— 4-tert.-Octylphenol
1,2 1 —e—Tetrachlorethen
—2—Dichlormethan
< 107 —o—1,1,1-Trichlorethan
=1
= —&- Tetrachlormethan
o p
® 0.8 Trichlorethen
<
T L N TP
S
X
0,4 pmmrrmmr o e
0,2 pmmrrr e K e
0,0 t t e
Q2 N N N N N N X N N
& S Y . S ST S
5 & S < S S Q $ N ®
N A & N N N N & N4 &

Abbildung 62 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir die Stoffgruppen Phenole
und HKW im Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum
28.01.2011 bis 14.01.2011

57



=IWW

(

45 90
L Zulauf Filter/Adsorber, ]
C Einzelstoffe

2L A W —&—Tributylphosphat T80
L —&— Gadolinium

35 RN SN VAR —&—Ritalinsaure .-+ 70
C —— Methyl-1-H-Benzotriazole
N —O— 1-H-Benzotriazol

3,0 rrrrer s —o—Sulfolan --T 60

Einzelstoff-Konzentration [ug/L]
Einzelstoff-Konzentration [ug/L]

Abbildung 63 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir verschiedene Einzelstoffe im
Zulauf der Filter/Adsorber im Versuchszeitraum 28.01.2011 bis
16.06.2011

900

——TMDD

800 +

7oo-§ ----------------------------------------------------------------------------------------------------------
eoo-g -----------------------------------------------------------------------------------------------------------
5oo-§ ---------------------------------------------------------------------------------------------------------
4oo-§ ----------------------------------------------------------------------------------------------------------

300 rrmmrrmmmr e e

TMDD-Konzentration [ug/L]

200 -+ errms e

L[V e T Rt R TR PR e LR U R T URPEPRTELEL Y COETUPPETUPPETEPELPRPECPRPEPPRTLRPRTCPETERD

Abbildung 64 Zeitlicher Verlauf der Messwerte fiir den Stoffe im Zulauf der Fil-
ter/Adsorber im Versuchszeitraum 28.01.2011 bis 16.06.2011
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A.4 Nachweisgrenzen fiir die Spurenstoffanalytik

Tabelle 4:

Nachweisgrenzen der Spurenstoffanalytik

grofer
Parameter(gruppe) Parameterumfang Einheit Nachweisgrenze
Komplexbildner EDTA + NTA + DTPA
EDTA [ug/L] 0,2
NTA [ug/L] 0,2
DTPA [ug/L] 0.5
med. Gruppe  Antibiotika
Makrolide und Sulfonamide
Chloramphenicol [ug/L] 0,07
Clarithromycin [ug/L] 0,05
Dehydrato-erythromycin [ug/L] 0,06
Erythromycin [ug/L] 0,06
Roxithromycin [ug/L] 0,02
Sulfadiazin [ug/L] 0,1
Sulfadimidin [ug/L] 0,02
Sulfamethoxazol [ug/L] 0,1
Trimethoprim [ug/L] 0,03
Tetracycline
Chlortetracyclin [ug/L] 0,1
Doxicyclin [ug/L] 0,1
Oxytetracyclin [ug/L] 0,1
Tetracyclin [ug/L] 0,1
med. Gruppe Betablocker
Atenolol [ug/L] 0,05
Betaxolol [ug/L] 0,05
Bisoprolol [ug/L] 0,05
Metoprolol [ug/L] 0,05
Pindolol [ug/L] 0,05
Propanolol [ug/L] 0,05
Sotalol [ug/L] 0,05
med. Gruppe Humanpharmaka
Analgetika / Antiphlogistika
Acetylsalicylsaure [ug/L] 0,02
Diclofenac [ug/L] 0,02
Fenoprofen [ug/L] 0,02
Ibuprofen [ug/L] 0,02
Indometacin [ug/L]
Ketoprofen [ug/L] 0,02
Naproxen [ug/L] 0,04
Phenacetin [ug/L] 0,04
Phenazon [ug/L] 0,04
Lipidsenker
Bezafibrat [ug/L] 0,04
Clofibrinséure [ug/L] 0,02
Etofibrat [ug/L] 0,02
Fenofibrat [ug/L] 0,04
Gemfibrozil [ug/L] 0,02
Antiepileptika
Carbamazepin [ug/L] 0,04
Durchblutungsférdernde Mittel
Pentoxifyllin [ug/L] 0,04
Psychopharmaka
Diazepam [ug/L] 0,02
med. Gruppe Rontgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure [ug/L] 0,05
lohexol [ug/L]
lomeprol [ug/L] 0,05
lopamidol [ug/L] 0,05
lopromid [ug/L] 0,05
lothalamicséure [ug/L] 0,05
PFC
Perfluorbutanoat (PFBA) [ug/L] 0,02
Perfluorpentanoat (PFPA) [ug/L] 0,02
Perfluorhexanoat (PFHxA) [ug/L] 0,02
Perfluorheptanoat (PFHpA) [ug/L] 0,02
Perfluoroctanoat (PFOA) [ug/L] 0,01
Perfluornonanoat (PFNA) [ug/L] 0,02
Perfluordecanoat (PFDA) [ug/L] 0,02
Perfluorbutylsulfonat (PFBS) [ug/L] 0,02
Perfluorhexylsulfonat (PFHxS) | [ug/L] 0,02
Perfluoroctylsulfonat (PFOS) [ug/L] 0,01
Phenole
Bisphenol A [ug/L]
4-Nonylphenol, [ug/L] 0,02
4-tert.-Octylphenol [ug/L] 0,02
HKW, FCKW
Tetrachlorethen [ug/L] 0,1
1,1,1-Trichlorethan [ug/L] 0,1
Dichlormethan [ug/L] 0,1
Tetrachlormethan [ug/L] 0,1
Trichlorethen [ug/L] 0,1
HKW-Summe [ug/L] 0,1
Sulfolan (Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid) Sulfolan [ug/L] 0,05
TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol) - Tensid TMDD [ug/L]
Tributylphosphat Tributylphosphat [ug/L] 0,1
Gadolinium Gadolinium [ug/L]
Benzotriazol Methyl-1-H-Benzotriazole [ug/L] 0,002
1-H-Benzotriazol [ug/L] 0,002
Ritalinsaure Ritalinsaure [Mg/L]
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