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Zusammenfassung

In Baden-Wiirttemberg wurden in den letzten Jahren mehrere
kommunale Kldranlagen um eine adsorptive Reinigungsstufe
zur gezielten Spurenstoffelimination erweitert, die tatsdchliche
Leistung dieser neuen Verfahrenstechnik wurde bislang aber nur
fiir die Kldranlage Mannheim umfangreich dokumentiert. Um
diese Wissensliicke zu schliefSen, fiihrte das Kompetenzzentrum
Spurenstoffe Baden-Wiirttemberg auf fiinf Kldranlagen mit ei-
ner adsorptiven Stufe eine mehrtdgige Beprobung auf ausge-
wdhlte Spurenstoffe durch. Hierbei wurden zundchst Erkennt-
nisse zum dauerhaften Vorliegen dieser Substanzen in den Zu-
ldufen kleinerer und gréfSerer Kldranlagen gewonnen. In einem
gweiten Schritt wurden anschliefSend die Entnahmeraten fiir die
Spurenstoffe bestimmt und unter Beriicksichtigung der jeweils
gegebenen Randbedingungen der einzelnen Kldranlagen verglei-
chend bewertet.
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1 Einleitung

In Baden-Wiirttemberg wird bereits seit mehr als 20 Jahren auf
drei kommunalen Kliranlagen Pulveraktivkohle zur Entfar-
bung von Abwéssern aus der Textilveredelungsindustrie einge-
setzt. Dabei hat sich gezeigt, dass mit dem sogenannten AFF-
Verfahren (= Adsorption, chemische Fallung/Flockung und Fil-
tration) der Universitit Stuttgart gleichzeitig die geloste Rest-
organik des Abwassers gesenkt wird [1]. Auf Grundlage dieser
Kenntnisse fiihrte die Hochschule Biberach in Zusammenarbeit
mit dem Zweckverband Kldrwerk Steinhdule in Neu-Ulm von
2003 bis Anfang 2011 mehrere FuE-Vorhaben zur Pulveraktiv-
kohleanwendung bei der kommunalen Abwasserreinigung
durch. Wéhrend dieser Zeit wurde im halbtechnischen Maf3-
stab eine zusétzliche ,vierte“ Reinigungsstufe, die sogenannte
Adsorptionsstufe, entwickelt, die zwischenzeitlich in Baden-
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Abstract

Trace Element Incidence and Removal
in Wastewater Treatment Plants using
Active Carbon in Baden-Wiirttemberg

In Baden-Wiirttemberg, in recent years, several municipal
wastewater treatment plants have been expanded by an adsorp-
tive treatment stage for deliberate trace element removal. The
actual performance of this new process technology, however, has
been documented comprehensively for the Mannheim wastewa-
ter treatment plant only. In order to close this knowledge gap,
the Baden-Wiirttemberg Trace Element Competence Centre, has
carried out several day testing for selected trace elements in five
wastewater treatment plants with an absorptive stage. With
this, first knowledge about the steady presence of these substanc-
es in the inflows of smaller and larger wastewater treatment
plants was gathered. In a second step, the types of removal for
the trace elements were subsequently determined and were as-
sessed comparatively, taking into account the respectively laid-
down constraints of individual wastewater treatment plants.

Key words: wastewater treatment, municipal, advanced treatment,
trace element, anthropogenic, (here) removal, active carbon

Wiirttemberg auf fiinf Kldranlagen unterschiedlicher GréRen-
ordnung umgesetzt wurde. Weitere Anlagen befinden sich ak-
tuell im Bau bzw. in der Planung zur Nachriistung einer sol-
chen Verfahrensstufe. Die Umsetzung sdmtlicher Mafdnahmen
erfolgte hierbei auf freiwilliger Basis.

Umfangreiche Spurenstoffmessungen zur Beurteilung der
Leistung dieser neuen Verfahrenstechnik lagen allerdings bis-
lang nur fiir die Klaranlage Mannheim vor [2]. Um diese Wis-
sensliicke zu schlief3en, fithrte das Kompetenzzentrum Spuren-
stoffe Baden-Wiirttemberg im Sommer 2013 auf mehreren
Klaranlagen mit einer adsorptiven Reinigungsstufe eine mehr-
tagige Beprobung auf ausgewdihlte Spurenstoffe durch. Unter-
sucht wurden alle vier Kldranlagen mit einer sich bereits in Be-
trieb befindlichen Adsorptionsstufe sowie zusitzlich eine der
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drei Kldranlagen, die bereits seit vielen Jahren Pulveraktivkoh-
le in einer AFF-Anlage einsetzen.

Ein wesentliches Ziel der Messkampagne war es, den Ent-
nahmeumfang in der gesamten Kldranlage sowie separat in
den einzelnen adsorptiven Reinigungsstufen zu bestimmen und
vergleichend zu bewerten. Dariiber hinaus sollten weitere Er-
kenntnisse zum dauerhaften Vorkommen der analysierten Sub-
stanzen in kleineren und grofReren Klaranlagen gewonnen wer-
den.

2 Verfahrenstechnik

Auf den untersuchten Kldranlagen kommen zwei unterschied-
liche Pulveraktivkohleverfahren zur Anwendung: das AFF-Ver-
fahren sowie der Einsatz von Pulveraktivkohle (PAC) in einer
Adsorptionsstufe.

Bei beiden Verfahren erfolgt die Zugabe der frischen Pulver-
aktivkohle nach der biologischen Reinigung des Abwassers in ei-
ner separaten Reinigungsstufe. Im Gegensatz zur simultanen Do-
sierung von Pulveraktivkohle in die biologische Reinigungsstufe
bietet diese Anwendungsform den Vorteil, dass Stoffe, die biolo-
gisch abbaubar sind, bereits entfernt wurden. Dadurch kann die
Aktivkohle effizienter fiir die Entfernung von Spurenstoffen ein-
gesetzt werden. Eine weitere Ausnutzung des Adsorbens erfolgt
durch die Riickfiihrung der teilbeladenen Pulveraktivkohle in die
biologische Reinigungsstufe. Um feinste, mit Spurenstoffen be-
ladene Pulverkohlepartikel nicht in das Gewasser gelangen zu
lassen, ist als letzter Verfahrensschritt eine Filtereinheit zur Fein-
stabtrennung angeordnet. Bislang werden hierfiir konventionel-
le Sandfilter eingesetzt, die nach den bisherigen Erfahrungen al-
lerdings als Flockungsfilter zu betreiben sind, um einen ausrei-
chenden Feststoffriickhalt sicherzustellen [3, 4].

2.1 Verfahrensprinzip der Adsorptionsstufe

Aus Abbildung 1 geht das Verfahrensprinzip der Adsorptions-
stufe hervor, das auf der Entkopplung der Aufenthaltszeit des
Abwassers von der Aufenthaltszeit der Pulveraktivkohle im
System basiert, wodurch eine Mehrfachbeladung der Aktiv-
kohle ermoglicht wird: Hierzu wird die Pulveraktivkohle zu-
néchst dem biologisch gereinigten Abwasser im Zulaufbereich

Sedimentations-

Kontaktreaktor becken
————»l [—»]
Flockungshilfsmittel
(Polymere)
+
Pulveraktiv- Fallmittel
kohle (Aluminium oder Eisen)
Ablauf Zulauf
Nachklarung _ Filter

L)

Riicklaufkohle

Uberschusskohle

Abb. 1: Verfahrensprinzip der Adsorptionsstufe
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Abb. 2: Verfahrensprinzip der AFF-Anlage

des Kontaktreaktors zugegeben. Um die Kohle im anschlie-
[Senden Sedimentationsbecken abtrennen zu kénnen, miissen
dem Abwasser zusétzlich Fallmittel zum Aufbau einer absetz-
baren Flocke als auch Polymere (= Flockungshilfsmittel) zu-
dosiert werden. Der im Sedimentationsbecken abgesetzte
,Kohleschlamm“ wird zur besseren Ausnutzung der Aktivkoh-
le als ,Riicklaufkohle“ wieder in den Kontaktreaktor zuriick-
gefiihrt, sodass dort bei Trockenwetterbedingungen ein Fest-
stoffgehalt von rund 3 bis 4 g/L vorliegt. Zu beachten ist je-
doch, dass hiervon nur etwa ein Drittel, d.h. 1,0 bis 1,3 g/L,
Pulveraktivkohle ist.

Wihrend die Aufenthaltszeit des Abwassers im Kontaktre-
aktor fiir den Bemessungsfall minimal etwa 30 Minuten be-
tragt, verbleibt die Pulveraktivkohle durch die stindige Kreis-
lauffiihrung mehrere Tage im System der Adsorptionsstufe. Die
Entnahme des ,Kohleschlamms* aus der Adsorptionsstufe er-
folgt in Form der ,,Uberschusskohle“, welche zur weiteren Aus-
nutzung der Adsorptionskapazitit der Pulveraktivkohle in die
biologische Reinigungsstufe zuriickgefiihrt wird. Zusammen
mit dem biologischen Uberschussschlamm wird die Pulverak-
tivkohle letztlich aus dem Reinigungsprozess entfernt.

2.2 Verfahrensprinzip der AFF-Anlage

Das Verfahrensprinzip der AFF-Anlage zeigt Abbildung 2. Bei
diesem Verfahren wird dem aus der Nachklarung abflieBenden
Abwasser in einem Mischschacht ebenfalls zunéchst frische
Pulveraktivkohle zudosiert. AnschlieRend gelangt das Abwas-
ser in ein Ausgleichs- und Kontaktbecken, bestehend aus einem
Innen- und einem Aufenbereich. Der Innenbereich des Be-
ckens dient zunéchst als , Kontaktraum* fiir die Adsorptions-
vorgédnge, bevor das Abwasser in den dufleren Bereich flief3t.
Von diesem Bereich aus besteht die Moglichkeit, einen Teil-
strom in den inneren Bereich zuriickzuférdern (= beckeninter-
ne Zirkulation), bevor das Abwasser in das Sedimentationsbe-
cken fliel3t. Unter Zugabe von Fallmittel und Polymeren wird
ein Grof3teil der Pulveraktivkohle in diesem Becken abgetrennt
und fiir eine Weiterbeladung in die biologische Reinigungsstu-
fe zuriickgefiihrt.

Da Pulveraktivkohle ohne die Zugabe von Féll- und/oder
Flockungshilfsmitteln nur sehr schlecht sedimentiert, kann
durch die im Ausgleichs- und Kontaktbecken optional durch-
gefiihrte interne Zirkulation nur ein sehr geringer Teil an Pul-
veraktivkohle vom &ufleren in den inneren Bereich des Be-
ckens zuriickgefiihrt werden. Dadurch ergibt sich direkt in
der adsorptiven Reinigungsstufe nur eine sehr geringfiigige
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Kommunale Abwasserbehandlung %3N

Klaranlage
A B C D E
Allgemeine Angaben
Ausbaugrofle 24000 E 43000 E 250000 E 725000 E 125000 E
Einwohnerwert® 25600 E 56300 E 141200 E 517700 E 58100 E
maximaler Zufluss Q,, 252 1L/s 450 L/s 2000 L/s 4000 L/s 980 L/s
Tropfkorper mit
biologisches Verfahren einstufiges Belebungsverfahren | nachgeschalteter | einstufiges Belebungsverfahren
Denitrifikation
Adsorptive Reinigungsstufe
eingesetztes Verfahren Adsorptionsstufe AFF-Anlage
maximaler Durchsatz Q. as. 265 L/s 250 L/s 1000 L/s 300 L/s? 980 L/s
minimale Aufenthaltszeit im
Kontaktreaktor bzw. im Kontakt- und 35 min 57 min 30 min 39 min 79 min
Ausgleichsbecken
Betriebsbedingungen im Untersuchungszeitraum
CSB,js, im Zulauf (= Ablauf NKB) 12-16 mg/L | 14-18mg/L | 21-25mg/L | 18-31mg/L | 10-14 mg/L
Pulveraktivkohleprodukt SAE Super (Fa. Norit)
PAC-Dosiermenge im Tagesmittel 11-12 mg/L 5-9 mg/L 10 mg/L 10 mg/L 14-28 mg/L
Feststoffgehalt im Kontaktreaktor
bzw. im Kontakt- und Ausgleichsbe- 4,1-4,4 g/L 3,2-3,9 g/L 2,6-3,3 g/L 2,0-3,1 g/L 13-33 mg/L
cken im Tagesmittel

D Mittelwert der Jahre 2010 bis 2012, Ermittlung iiber den mittleren CSB-Wert im Zulauf und die Jahresabwassermenge [6]

2 Esist geplant, den maximalen Durchsatz auf 1500 L/s zu erhéhen.

Tabelle 1: Kenndaten der untersuchten Kldranlagen

Anreicherung und somit Mehrfachbeladung der Aktivkohle.
Gleichzeitig steht aber in der biologischen Reinigungsstufe,
durch die Riickfiihrung von gering beladener Aktivkohle, ei-
ne noch vergleichsweise hohe Adsorptionskapazitit zur Ver-
fligung. Im Vergleich dazu wird die Pulveraktivkohle bei der
Anwendung in einer Adsorptionsstufe bereits in der adsorpti-
ven Reinigungsstufe deutlich hoher beladen, sodass die in der
Biologie noch zur Verfiigung stehende Adsorptionskapazitit
geringer ist.

3 Randbedingungen

Bei den untersuchten Kldranlagen handelt es sich um Anlagen
der GroRenklassen 4 und 5 mit Ausbaugroflen zwischen
24000 E und 725000 E. Als biologisches Verfahren findet in
der Regel das einstufige Belebungsverfahren Anwendung. Le-
diglich auf der Kldranlage C erfolgt die biologische Reinigung
iiber Tropfkorper.

Weitere Unterschiede bestehen in der gewéhlten adsorpti-
ven Verfahrenstechnik und deren Umsetzung. Wahrend auf
den Klédranlagen A bis D die Pulveraktivkohle in einer Adsorp-
tionsstufe eingesetzt wird, findet auf der Klaranlage E das AFF-
Verfahren Anwendung. Da mit der Nachriistung einer Klaran-
lage um eine zusatzliche Reinigungsstufe zur gezielten Spuren-
stoffentnahme das Ziel verfolgt wird, den Frachteintrag dieser
Substanzen in ein Gewasser zu reduzieren, geniigt es, diese
Stufe als Teilstrombehandlung auszulegen. Auswertungen von
Jahresdaten mehrerer Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg ha-
ben gezeigt, dass mit einer AusbaugréfRe der zuséatzlichen Rei-
nigungsstufe fiir einen Teilstrom von etwa 50 Prozent des ma-
ximal behandelbaren Mischwasserzuflusses etwa 90 Prozent
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der jahrlich biologisch gereinigten Abwassermenge gezielt be-
handelt werden kann [5]. Wahrend auf den Klaranlagen B und
C bereits die gesamte vorgesehene Ausbaugrof3e zur Teilstrom-
behandlung umgesetzt wurde, ist auf der Klaranlage D bislang
nur ein Fiinftel der geplanten Ausbaugrée realisiert, was ei-
nem Zufluss von maximal 300 L/s entspricht. Im Zeitraum der
durchgefiihrten Messkampagne wurde die Adsorptionsstufe al-
lerdings mit einer konstanten Abwassermenge von 200 L/s be-
schickt.

Die wesentlichen Kenngré8en zur Beschreibung der Klaran-
lagen sowie zum Betrieb der adsorptiven Reinigungsstufen
wihrend der Untersuchungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Untersuchungen auf den verschiedenen Kldranlagen er-
folgten im Juni und Juli 2013 jeweils iiber einen zusammen-
héngenden Zeitraum, welcher zwischen acht und zehn Tage
betrug. Eine zeitliche Parallelitdt der entsprechenden Bepro-
bungen war allerdings nicht gegeben. Obwohl beabsichtigt
war, die Beprobungen bei Trockenwetter durchzufiihren, kam
es bei einer der Kldranlagen mit Teilstrombehandlung an drei
Tagen zur zeitweisen Bypassfithrung. Entsprechende Tage wur-
den bei den Auswertungen nicht berticksichtigt.

Um die einzelnen Reinigungsleistungen der adsorptiven
Stufen miteinander vergleichen zu kénnen, wurde fiir den Be-
probungszeitraum eine Dosiermenge von 10 mg/L PAC vorge-
geben. Aufgrund einer Lieferverzégerung konnte diese Vorga-
be auf der Kliranlage B allerdings nicht durchgehend erfiillt
werden. Da auf der Kliranlage E die Zugabe an Pulveraktiv-
kohle in Abhéngigkeit der im Abwasser vorliegenden Farbstoft-
fracht erfolgen muss, wurden im Untersuchungszeitraum, auf-
grund tdglich schwankender Frachten, zwischen 14 und
28 mg/L PAC dosiert.
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PN Ablauf PN Ablauf
PN Zulauf Nachklédrung Filter
ISEENIEGTE RENFEESE Biologische Adsorptive Filter-
R+SF +FF VKB Reinigungsstufe Reinigungsstufe anlage
Verringerung in I Verringerung in I
|<— P
Reinigungsstufe | Reinigungsstufe I
Prozentuale Verringerung = (Zulauf - NKB) / Zulauf - 100 = (NKB - Filter) / NKB -100

Beurteilung anhand von  Fracht iiber gesamten Zeitraum 24-h-Mischproben

Abb. 3: Bilanzierung der Reinigungsleistung

Die Feststoffgehalte in den Kontaktreaktoren der Adsorpti-
onsstufen lagen zwischen 2,0 und 4,4 g/L, wohingegen die
Feststoffgehalte im Kontakt- und Ausgleichsbecken der Kldran-
lage E mit Werten zwischen 15 und 30 mg/L ungefihr den zu-
dosierten Mengen an Pulveraktivkohle entsprachen.

4 Beurteilungskonzept

Um sowohl Erkenntnisse {iber die Spurenstoffsituation in den
Zuldufen der Klaranlagen zu gewinnen als auch fiir die Beur-
teilung der Reinigungsleistung innerhalb der Klaranlage, wur-
den im Zulauf, im Ablauf der Nachklarung und im Ablauf der
Filteranlage mengenproportionale 24-h-Mischproben gezo-
gen. Vor der Spurenstoffanalyse wurden sédmtliche Proben
membranfiltriert, da ausschlieBlich die Verbesserung der ge-
l6sten Abwasserfraktion bewertet werden sollte. Zudem ist
ein Vergleich zwischen den Leistungen verschiedener adsorp-
tiver Reinigungsstufen nur auf Basis der gelosten Phase mog-
lich.

Die Standorte der Probenehmer im Zulauf befinden sich je
nach untersuchter Kldranlage entweder vor dem Sand- und
Fettfang oder, wie in Abbildung 3 dargestellt, vor der Vorkla-
rung. Da jedoch davon ausgegangen werden kann, dass die im
Rahmen dieser Messkampagne analysierten Spurenstoffe in
der mechanischen Reinigungsstufe in keinem nennenswerten
Umfang entfernt werden [7], wird mit der ,,Zulauf“-Probe so-
wohl der Eintrag in die Kldranlage als auch in die biologische
Reinigungsstufe hinreichend genau erfasst.

Die Beurteilung der Verringerung in der biologischen Stufe
erfolgt anhand der Gegeniiberstellung der Zu- und Ablauf-
fracht iiber den gesamten auswertbaren Zeitraum. Hierdurch
wird der Einfluss eines individuellen Zeitversatzes weitgehend
umgangen, der bei einer Beurteilung anhand von 24-h-Misch-
proben in Ansatz gebracht werden miisste [8]. Fiir die Klaran-
lage D kann eine Entnahme in der Biologie nicht berechnet
werden, da die Probenahme im Ablauf der Nachkldrung auf-
grund der konstanten Beschickung der Adsorptionsstufe mit
200 L/s zeitproportional erfolgte.

Durch die beiden Probenahmestellen ,, Ablauf Nachklarung*
und ,,Ablauf Filter“ wird die Verbesserung der Abwasserquali-
tat durch das ,,adsorptive Gesamtsystem* erfasst, das sich aus
der adsorptiven Reinigungsstufe und dem Filter zusammen-
setzt. Es kann allerdings davon ausgegangen werden, dass die
iiberwiegende Entnahme der Spurenstoffe in der adsorptiven
Stufe und nicht im Filter erfolgt. Dies bestédtigen Spurenstoff-
messungen, die auf der Kldranlage Mannheim sowohl im Ab-
lauf des Sedimentationsbeckens als auch im Ablauf des Filters
durchgefiihrt wurden [9]. Zudem kann mit der Probenahme-
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Abb. 4: Mediankonzentrationen der analysierten Substanzen in
den Zuldufen der Kldranlagen

stelle ,,Ablauf Filter“ anndhernd die Ablaufqualitat der Klaran-
lage bestimmt werden, sofern im Filter ein weitestgehender
Partikelriickhalt gegeben ist.

5 Spurenstoffvorkommen in
den Zuldufen der Kldaranlagen

In Abbildung 4 sind die Mediankonzentrationen der analysier-
ten Substanzen in den Zuldufen der Klaranlagen dargestellt.
Mediankonzentrationen von unter 100 ng/L wurden bei der
Auswertung nicht beriicksichtigt, zumal sich gezeigt hat, dass
in diesen Féllen die Substanzen nicht dauerhaft im Zulauf vor-
liegen. Als ,dauerhaft“ wird hierbei das Vorkommen oberhalb
der Bestimmungsgrenze in iiber 80 Prozent aller Messungen je
Klaranlage definiert.

Auffallend ist zunéchst, dass samtliche Arzneimittelwirkstof-
fe sowie Benzotriazol in den Zuldufen aller Kldranlagen dauer-
haft vorliegen. Gleichzeitig zeigt sich, dass je betrachteter Subs-
tanz die Konzentrationen in den einzelnen Kldranlagen in der
Regel @hnlich hoch sind, wobei Carbamazepin und Sulfametho-
xazol in vergleichsweise geringen Konzentrationen (Cypeqi
a < 1 ug/L) nachgewiesen werden, wihrend Metoprolol, Dicl-
ofenac und Ibuprofen in Konzentrationen zwischen 1 und
10 pg/L in die Kldranlagen gelangen. Fin wesentlich uneinheit-
licheres Bild ergibt sich fiir die untersuchten Rontgenkontrast-
mittel, sowohl in Bezug auf deren generelles Vorkommen als
auch hinsichtlich der jeweiligen Konzentrationen: Von insgesamt
fiinf Rontgenkontrastmitteln werden je Klaranlage meist nur
zwei bis vier Vertreter dieser Substanzklasse dauerhaft oberhalb
deren Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Iomeprol ist hierbei
das einzige Rontgenkontrastmittel, das zwar auf allen fiinf Klér-
anlagen dauerhaft im Zulauf vorliegt, dies jedoch, wie auch die
iibrigen Rontgenkontrastmittel, in sehr unterschiedlichen Kon-
zentrationen. Der Faktor zwischen der minimal und der maximal
ermittelten Mediankonzentration liegt fiir lomeprol bei rund 30.
Dartiber hinaus kann Abbildung 4 entnommen werden, dass bei
den Zulaufkonzentrationen der Rontgenkontrastmittel grof3ere
Schwankungen vorliegen als bei denjenigen der Arzneimittel-
wirkstoffe. Dies ist hauptsédchlich auf das deutlich verminderte
Vorkommen von Réntgenkontrastmitteln im Kldranlagenzulauf
am Wochenende zurtickzufiihren [8].
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Abb. 5: Zulauffrachten ausgewdbhlter Spurenstoffe in Abhdngig-
keit des Einwohnerwerts der Kldranlage (Medianwerte)

Anhand gemessener Konzentrationen kann allerdings keine
Aussage iiber das absolute Vorkommen von Substanzen in den
Kldranlagenzulaufen getroffen werden, da es sich hierbei um ei-
ne Gehaltsangabe handelt, die auf das Volumen bezogen ist. Ein
und dieselbe Fracht kann sich demnach in einer niedrigen oder
in einer hohen Konzentration darstellen. Ausschlaggebend ist le-
diglich die vorliegende Abwassermenge, die wiederum von der
Hohe des Fremdwasseranteils oder von Regenereignissen beein-
flusst werden kann. Daher sind in Abbildung 5 zusétzlich die Zu-
lauffrachten fiir ausgewéhlte Substanzen in Abhéngigkeit der
tatsachlichen Belastung der Kldranlage, ausgedriickt durch de-
ren Einwohnerwert, dargestellt. Fiir Carbamazepin und Diclofe-
nac, welche stellvertretend fiir die iibrigen drei Arzneimittel-
wirkstoffe abgebildet sind, sowie fiir Benzotriazol ergibt sich je-
weils ein ndherungsweise linearer Zusammenhang. Bei den
Rontgenkontrastmitteln erscheint es sinnvoll, diese in Summe zu
betrachten, da die einzelnen Vertreter in jeweils unterschiedli-
chen Mengen, aber letztlich zum selben Zweck, eingesetzt wer-
den. Es ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen den , klei-
neren” und den ,,groRBeren” Kldranlagen: Fiir die beiden Kléran-
lagen A und B betrégt die Zulauffracht an Rontgenkontrastmit-
teln im Median jeweils rund 50 g/d, wohingegen die
Zulauffrachten der {ibrigen Anlagen sowohl absolut als auch ins-
besondere auf die Einwohnerwerte bezogen deutlich hoher lie-
gen. Fiir die Kldranlage E beispielsweise, die vergleichbare Ein-
wohnerwerte aufweist wie die Kldranlage B, liegt die Zulauf-
fracht im Median bei rund 1300 g/d und damit um den Faktor
25 hoher als diejenige der Kldranlage B.

6 Gesamtentnahme von Spurenstoffen in
den Kldranlagen

Die Gesamtentnahme von Spurenstoffen innerhalb der Klaran-
lage setzt sich aus der Entnahme in der biologischen Stufe und
derjenigen in der adsorptiven Stufe zusammen. In diesem Zu-
sammenhang gilt es allerdings nochmals darauf hinzuweisen,
dass der biologische Schlamm die zuriickgefiihrte Uberschuss-
kohle beinhaltet und somit eine mégliche, adsorptive Entnah-
me impliziert. Auswertungen zu dieser Gesamtentnahme zeigt
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Diclofenac
Ibuprofen
lohexol

lopromid
lopamidol
lomeprol
Benzotriazol

mKlaranlage A mKlaranlage B @Verringerung in adsorptiver Reinigungsstufe

mKlaranlage C oKlaranlage E ®Verringerung in biologischer Reinigungsstufe

Abb. 6: Zusammensetzung der Gesamtentnahme von Spurenstof-
fen in den Kldranlagen

Abbildung 6. Dargestellt ist die Entnahmerate fiir die entspre-
chende Substanz allerdings nur dann, wenn die Mediankon-
zentration im Zulauf der betrachteten Kldranlage bei iiber
100 ng/L liegt. Da Amidotrizoesdure auf allen Kldranlagen in
keinem nennenswerten Umfang entfernt wird, ist dieses Ront-
genkontrastmittel in der Abbildung nicht ber{icksichtigt.

Es zeigt sich, dass die untersuchten Stoffe grof3teils zu {iber
80 Prozent in den Klaranlagen eliminiert werden. Die Zusam-
mensetzung der Gesamtentnahme ist allerdings je nach Sub-
stanz und Kldranlage unterschiedlich. Beispielweise wird Car-
bamazepin in der Klaranlage A bereits etwa zur Hélfte in der
biologischen Stufe entfernt, wohingegen fiir diese Substanz auf
der Kldranlage B der Anteil der Entnahme in der biologischen
Stufe nur etwa 20 Prozent an der Gesamtentnahme ausmacht.
Ibuprofen ist die einzige der untersuchten Substanzen, die als
vergleichsweise gut biologisch entfernbar gilt und deren Ana-
lyse daher eine allgemeingiiltige Aussage iiber den Eliminati-
onsumfang von Spurenstoffen in der biologischen Stufe er-
laubt. In den Kléranlagen A, B und E, allesamt Kldranlagen mit
einer Belebungsanlage, weist Ibuprofen bereits in der Biologie
eine nahezu vollstindige Entnahme auf. Auf der Kldranlage C
hingegen, bei der die biologische Reinigung iiber Tropfkorper
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Abb. 7: Rechnerische CSB,,;,-Beladung der Pulveraktivkohle in
den adsorptiven Reinigungsstufen unter der Annahme, dass die
gesamte Entnahme an geldster Restorganik der Pulveraktivkohle
zuzuschreiben ist
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Abb. 8: Mediankonzentrationen der analysierten Substanzen in
den Abldufen der Kldranlagen

erfolgt, betragt die Verringerung in dieser Stufe rund 10 Pro-
zentpunkte weniger.

Auffallend ist zudem, dass auf der Klaranlage E, im Ver-
gleich zu den anderen Klaranlagen, bei fast allen Substanzen
der iiberwiegende Teil der Spurenstoffelimination bereits in
der biologischen Stufe erfolgt. Da auf dieser Kldranlage wéh-
rend der Beprobung im Mittel etwa 20 mg/L PAC und damit
doppelt so viel wie auf den anderen Kldranlagen dosiert wur-
de, erklért dies moglicherweise die starke Verlagerung der Spu-
renstoffentnahme in Richtung Biologie, zumal die Aktivkohle
in der AFF-Anlage mit rund 0,25 mg O,/mg PAC am geringsten
beladen war (vgl. Abbildung 7).

In den Ablaufen der Kldranlagen liegen die analysierten Sub-
stanzen, je nach Konzentration im Zulauf der Kldranlage und de-
ren Verringerung wihrend des Reinigungsprozesses, in unter-
schiedlich hohen Konzentrationen vor. Meist liegen die Konzen-
trationen der Arzneimittelwirkstoffe unter 100 ng/L, teilweise
sogar unterhalb der Bestimmungsgrenze, die je nach Analysen-
institut 25 bzw. 50 ng/L betrédgt. Bei einer Unterschreitung der
Konzentration der Bestimmungsgrenze ist in Abbildung 8 die
halbe Konzentration der Bestimmungsgrenze dargestellt. Die
Rontgenkontrastmittel sowie Benzotriazol kommen hingegen in
rund 10-fach hoheren Konzentrationen vor.

7 Entnahme von Spurenstoffen in
den adsorptiven Reinigungsstufen

Wiéhrend im vorangegangenen Abschnitt die Spurenstoffent-
nahme in Bezug auf die gesamte Kldranlage dargestellt wur-
de, zeigt Abbildung 9 die Entnahme in den adsorptiven Stu-
fen. Im Diagramm sind die jeweiligen Entnahmeraten nur
dann dargestellt, wenn die entsprechende Substanz in {iber
80 Prozent der Beprobungsdauer im Ablauf der Nachklarung
oberhalb deren Bestimmungsgrenze vorlag. Adsorptiv sehr
gut entfernbare Substanzen wie beispielsweise Carbamazepin
oder Metoprolol werden bei einer Dosiermenge von etwa 10
mg/L PAC auf allen Kldranlagen in einem hohen Umfang, d.
h. zu mindestens 80 Prozent, entfernt. Auf der Kliaranlage E
hingegen liegen die Konzentrationen im Zulauf der AFF-Anla-
ge fiir diese beiden Substanzen aufgrund der fast vollstdndi-
gen Entnahme in der Biologie meist bereits unterhalb der Be-
stimmungsgrenze. Deutlichere Unterschiede in Bezug auf die
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Abb. 9: Entnahme von Spurenstoffen im System ,,adsorptive Stu-
fe + Filter* (Medianwerte)

Reinigungsleistung der einzelnen adsorptiven Verfahrensstu-
fen ergeben sich erst bei Betrachtung der schlechter entfern-
baren Substanzen wie beispielsweise Sulfamethoxazol oder
Iopamidol. Hier zeigt sich, dass die AFF-Anlage der Kldranla-
ge E generell eine eher hohe Reinigungsleistung aufweist.
Dies ist in erster Linie auf die vergleichsweise hohen Dosier-
mengen an frischer Pulveraktivkohle zuriickzufiihren. Eben-
falls ist davon auszugehen, dass der sehr niedrige Gehalt an
geloster Restorganik im Zulauf der adsorptiven Stufe (CSB,,.
e < 14 mg/L) die Spurenstoffentnahme generell begiinstigt,
da somit weniger Konkurrenz um die Sorptionsplétze auf der
Aktivkohle herrscht. Fiir die Kldranlage A liegen die CSB s,
Werte im Zulauf der Adsorptionsstufe in einem dhnlichen Be-
reich, allerdings wurden hier im Mittel nur etwa 11 mg/L PAC
zudosiert. Generell schlecht adsorbierbare Substanzen wer-
den zwar in einem geringeren Umfang entfernt als auf der
Klaranlage E, im Vergleich zu den iibrigen Kldranlagen ist die
Reinigungsleistung aber etwas hoher.

Weiterhin zeigt Abbildung 9, dass die Reinigungsleistung
fiir einzelne Substanzen umso stabiler ist, je besser die Sub-
stanzen adsorptiv entfernbar sind. Mit ,,stabil“ ist hierbei eine
moglichst geringe Abweichung zwischen der im Untersu-
chungszeitraum minimal und maximal ermittelten Eliminati-
onsleistung gemeint. Wahrend diese Spannweite fiir sehr gut
entfernbare Stoffe maximal etwa 15 Prozentpunkte betragt, er-
reicht sie bei schlecht eliminierbaren Stoffen teilweise 60 Pro-
zentpunkte oder mehr.

8 Fazit

Die Messungen in den Zuldufen der Klaranlagen zeigen, dass so-
wohl die analysierten Arzneimittelwirkstoffe als auch Benzotria-
zol unabhéngig von der GroRenklasse einer Kldranlage dauer-
haft in Konzentrationen von {iber 100 ng/L im Abwasser auftre-
ten. Anhand der stoffspezifischen Frachteintrage konnen folglich
die Zulaufbelastungen anderer Kldranlagen mit diesen Stoffen
prognostiziert werden. Von den fiinf untersuchten Rontgenkon-
trastmitteln lassen sich hingegen im Klaranlagenzulauf meist je-
weils nur zwei bis vier Vertreter dieser Substanzklasse dauerhaft
in Konzentrationen von iiber 100 ng/L nachweisen, wobei der
generelle Eintrag je Kldranlage meist von einer Substanz domi-
niert wird. Dies verdeutlicht, dass je nach Region unterschiedli-
che Rontgenkontrastmittel bevorzugt eingesetzt werden.
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Anhand der Ergebnisse der durchgefiihrten Messkampagne
kann weiterhin gezeigt werden, dass sich der bislang tiberwie-
gend aus halbtechnischen Untersuchungen bekannte Elimina-
tionsumfang fiir Spurenstoffe bei der Anwendung von Pulver-
aktivkohle in entsprechendem Mal3e auch im technischen Be-
trieb dauerhaft darstellt [10]. Bei allen Klaranlagen, unabhén-
gig der jeweiligen Grofenklasse, werden die untersuchten
Substanzen bei einer Dosierung von rund 10 mg/L PAC inner-
halb der Kldranlage gro@3teils zu {iber 80 Prozent entfernt. In-
dividuelle Unterschiede zwischen den einzelnen Reinigungs-
leistungen der fiinf untersuchten Klaranlagen lassen sich pri-
mér fiir adsorptiv schlechter entfernbare Substanzen wie bei-
spielsweise Sulfamethoxazol oder Iopamidol feststellen. Ein
direkter Vergleich zwischen den Eliminationsleistungen gestal-
tet sich allerdings schwierig, da jeweils andere Randbedingun-
gen gegeben sind. So ist bei einer Bewertung grundsatzlich der
Gehalt an geloster Restorganik als auch die Dosiermenge an
Pulveraktivkohle zu berticksichtigen.

Die Gesamtentnahme innerhalb der Kldranlage lasst sich wie-
derum untergliedern in die Verringerung in der biologischen
Stufe und die Verringerung in der nachgeschalteten adsorptiven
Stufe. Es hat sich gezeigt, dass die Substanzen zum Teil bereits
in erheblichem Umfang in der biologischen Reinigungsstufe aus
dem Abwasser entfernt werden. Dabei gilt es jedoch zu beach-
ten, dass die Entnahme in der biologischen Stufe die Wirkung
der zuriickgefiihrten Uberschusskohle mit beinhaltet. Um dem-
nach eine Aussage iiber die zusitzliche Reinigungsleistung
durch die Anwendung der Pulveraktivkohle machen zu koénnen,
bedarf es Kenndaten zum Eliminationsumfang der untersuchten
Spurenstoffe durch die bislang erfolgte biologische Abwasserbe-
handlung. Zukiinftig sollte daher vor dem Ausbau einer Klaran-
lage der , Ist-Zustand“ der Spurenstoffelimination aufgenommen
werden. In der adsorptiven Reinigungsstufe werden die meisten
der analysierten Substanzen, gegeniiber deren Eintrag in diese
Stufe, ebenfalls zu iiber 80 Prozent eliminiert. Beriicksichtigt
man, dass die Riickfithrung der Aktivkohle in die biologische
Stufe bereits zu einer Entnahme in dieser Stufe fithrt, kann
durch die Anwendung von Pulveraktivkohle die bislang nach
rein biologischer Behandlung vorliegende Ablaufqualitét in ei-
nem tendenziell noch héheren Umfang verbessert werden.

Wenngleich die Untersuchungen belegen, dass mit dieser
neuen Verfahrenstechnik keine ,,Null-Emission* hinsichtlich der
Spurenstoffe méglich ist, so zeigen sie doch, dass mit der An-
wendung von Aktivkohle auf Kldranlagen ein Beitrag zur Ver-
ringerung von anthropogen bedingten Spurenstoffen in der
aquatischen Umwelt geleistet werden kann.

Dank

Die Autoren danken dem Ministerium fiir Umwelt, Klima und
Energiewirtschaft Baden-Wiirttemberg fiir die finanzielle For-

www.dwa.de/KA

Kommunale Abwasserbehandlung /¥¥]

derung des Vorhabens 351/2013. Dariiber hinaus gilt der Dank
Herrn Miiller (Klaranlage Kressbronn-Langenargen), Herrn
Bucksch (Klaranlage Stockacher Aach), Herrn Krause (Kldran-
lage Albstadt-Ebingen), Herrn Schwentner (Kldranlage Boblin-
gen-Sindelfingen) und Herrn Hein (Klaranlage Mannheim) so-
wie ihren jeweiligen Mitarbeitern, welche die Durchfithrung
der Messkampagne tatkraftig unterstiitzt haben.

Literatur

[1]  Menzel, U.: Optimierter Einsatz von Pulveraktivkohle zur Elimination
organischer Reststoffe aus Kldranlagenabldufen, Stuttgarter Berich-
te zur Siedlungswasserwirtschaft, Band 143, 1997

[2]  Metzger,S., Roler, A., Kapp, H.: Spurenstoffbericht, Abschlussbericht
zu dem im Auftrag des Regierungsprasidiums Karlsruhe durchgefiihr-
ten Forschungsvorhaben zu Untersuchungen der Elimination von Spu-
renschadstoffen in der PAC-Anlage der Klaranlage Mannheim, Dezem-
ber 2012, www.koms-bw.de/pulsepro/data/img/uploads/Adsorpti-
onsstufe_Spurenstoffbericht.pdf (Stand: 18. Februar 2014)

[3] Ro&RBler, A.: Betriebsbedingungen und Leistung einer Sandfilteranla-
ge nach Aktivkohlebehandlung von Abwasser, Diplomarbeit am In-
stitut flir GEO und UMWELT der Hochschule Biberach, 2007

[4]  Metzger, S., RoBler, A., Kapp, H.: Machbarkeitsstudie zur Erweite-
rung des Kldrwerks Mannheim um eine Adsorptionsstufe zur Ver-
besserung der Abwasserreinigung, Februar 2013 (unverdffentlicht)

[5] Metzger, S., Kapp, H.: Einsatz von Pulveraktivkohle zur Elimination
von Mikroverunreinigungen, Vortrag bei der VSA-Fachtagung ,, Tech-
nische Verfahren zur Entfernung von Mikroverunreinigungen aus
kommunalem Abwasser“ am 28. Oktober 2008 in Regensdorf/
Schweiz, veroffentlicht in den Tagungsunterlagen

[6] Schwentner, G. (Kldranlage Boblingen-Sindelfingen): persdnliche E-
Mail, 27. September 2013

[71 DWA: DWA-Themenband ,,Mdglichkeiten der Elimination von anth-
ropogenen Spurenstoffen auf kommunalen Kldranlagen®, in Vorbe-
reitung

[8] RoRBler, A., Metzger, S.: Bestimmung der Spurenstoffelimination in
Kldranlagen mit Aktivkohleeinsatz, Abschlussbericht im Auftrag des
Ministeriums fiir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-Wiirt-
temberg, Dezember 2013 (unverdffentlicht)

[9] Schonung, ). (Kldranlage Mannheim): persénliche E-Mail, 27. No-

vember 2012

Neifer, H.: Technische Mdglichkeiten bei der Abwasserbeseitigung,

Vortrag beim Kongress ,,Arzneimittel — Spurenschadstoffe im Was-

serkreislauf und Boden*“am 17. Mai 2006 in Stuttgart, veranstaltet

vom Umweltministerium Baden-Wiirttemberg, www.um.baden-wu-
erttemberg.de/servlet/is/104613/Dokumentation_Arzneimittel-
kongress.pdf?command=downloadContent&filename=Dokument

ation_Arzneimittelkongress.pdf (Stand: 20. Februar 2014)

(10]

Autoren

Dipl.-Ing. (FH) Annette Rofsler

Dr.-Ing. Steffen Metzger

Kompetenzzentrum Spurenstoffe Baden-Wiirttemberg
¢/o Universitdt Stuttgart

Bandtile 2, 70569 Stuttgart

E-Mail: annette.roessler@koms-bw.de

KA Korrespondenz Abwasser, Abfall - 2014 (61) - Nr. 5




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /FlateEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError false
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (Euroscale Coated v2)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition (Typografik-Offset 4c und Sonderfarben)
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /DEU ()
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


