Untersuchungs- und Entwicklungsvorhaben im Bereich
Abwasser zum Themenschwerpunkt

Elimination von Arzneimitteln und organischen
Spurenstoffen: Entwicklung von Konzeptionen und
innovativen, kostengunstigen Reinigungsverfahren

Vergabenummer 08-058/1

Abschlussbericht zur Phase 2
(Januar 2012 bis Juni 2013)

»Elimination von Arzneimittelrickstanden in kommunalen
Klaranlagen®

gerichtet an das

Ministerium fiir Klimaschutz, Umwelt,
Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen

Arge Spurenstoffe NRW, Teilprojekt 6 Uberarbeitete Fassung Méarz 2014



Projektteam

R Ruhrverband

WISSEN,WERTE,WASSER
— —

RWTHAACHEN | 1;}
UNIVERSITY &

N LIPPE

EGLvee VERBAND

AACHENER
VERFAHRENS-
TECHNIK

Lehrstuhl fir Siedlungswasserwirtschaft
und Umwelttechnik
Hygiene . .
YZ:1 Li Abteilung fir Hygiene, Sozial- und
[{%Wje[ t Umweltmedizin

1I/a M

f Grontmij



Inhaltsverzeichnis

Verzeichnis der Abkirzungen und der Symbole v
Kurzdarstellung 1
1. Einleitung 5
2. Zusammenfassung der ersten Projektphase 8
3. Untersuchungsziele der zweiten Projektphase 22
3.1 Zielsetzung und Ergebnisse der Voruntersuchungen ...........ccccccveeeeieeeeeeeeeiinnnnnn. 22
3.1.1 Charakterisierung der Abwasser flir die OzZonIerung ..........ccooevvvvieeeeieeeeeeevvnnnnnnn. 22
3.1.2 Potenzielle Auswirkung auf den Belebtschlamm durch Pulveraktivkohle- bzw.

3.2

4.1

4.2

4.3

4.4

5.1

511

51.2

51.3

52

521

522

5.3

531

Ozonbehandlung im Rezirkulationsbetrieb .............oviiieiiiii e, 24
Zielsetzung der grofdtechnischen Untersuchungen............cccccccvveeeiii e, 32
Beschreibung der grof3technischen Versuchsanlagen 34
KA Bad SASSENUONT ...ttt e e 34
KA SCRWEITE ...t e e e a e 38
KA DUISbUrg-VIierliNAeN ........cooi i 42
Allgemeine Methodik und Vorgehensweise ..........cccoovveeviiiiiiiiiiiiiieeeeceee e, 51
Ergebnisse der gro3technischen Untersuchungen 56
Ergebnisse der oxidativen Spurenstoffelimination .............cccccooeiiiiiiiiiiin, 56
KA Bad SASSENUONT ...t 56
KA SCRWEITE ...ttt e e e e e 64
KA DUISbUrg-VIierliNAeN ........cooi i 91

Ergebnisse der kombinierten Ozonierung und Pulveraktivkohleadsorption im
grofdtechnischen Betrieh ... 118

Kombinierte oxidative (2 bzw. 5 mgOa/L) und adsorptive (5 mgPAK/L)
Behandlung im dynamischen Rezirkulationsbetrieb....................ccccciii 118

Kombinierte oxidative (2 mgOs/L) und adsorptive (10 mgPAK/L) Behandlung im

dynamischen Rezirkulationsbetrieh ... 120
Ergebnisse der Simulationsstudien ... 125
CFD-SIMUIALION ...ttt nnnnnnne 125

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen®



5.3.2

5.4

54.1

5.4.2

5.4.3

5.5

5.5.1

5.5.2

5.5.3

554

5.5.5

5.6

5.6.1

5.6.2

5.6.3

5.6.4

6.1

6.1.1

6.1.2

6.1.3

6.2

6.2.1

6.2.2

6.3

6.3.1

6.3.2

6.3.3

6.3.4

SIMBA-Simulation des Rezirkulationsbetriebes...............ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 158
Ergebnisse der hygienischen Untersuchungen..............ccccoo, 169
KA Duisburg-Vierlinden ... 171
KA Bad SaSSENOIT ... 173
KA SCRWEITE ... 176
Ergebnisse des Intensivmonitoring der Demonstrationsphasen ....................... 183
Ergebnisse der KA SChWeIte..........ooooiiii i 185
Ergebnisse der KA Bad Sassendorf ... 186
Ergebnisse der KA Duisburg-Vierlinden ............cccoooo 188
Zusammenfassung der Ergebnisse des Demonstrationsbetriebs...................... 190
Auswahl von Leitparametern fur zukunftige Projekte...........cccoeeeiiiiie, 192
Anlagenubergreifende Bewertung der Eliminationsleistungen.......................... 196
OXIdAtiONSVEITANIEN ...ttt nennnneee 198
AdSOrptionSVErfanren ..o 201
Kombiniertes oxidatives und adsorptives Verfahren .............cccccoeeeeei, 203
Einfluss der vorgeschalteten Klaranlage.............cccoooeoiii, 206
Vorgaben fir die Bemessung, Planung und den Betrieb 211
GrundlagenermittlUng ...........ueeeeeieiiieiiiiieiii i 211
BehandlungSwasSermenge .......cooooveiii i 211
AbWaSSErcharakteriSIEIUNG .......coooeee e 213
Planerische HINWEISE ..., 216
Bemessungshinweise fir die Abwasserozonierung..........cccceeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeen, 219
(Y= T= U0 AV 0] 111 0= o 219
Auslegung deS OZONEINTIAGS .....uuuuuuuuiuuiniiiiiiiiiiiiaiieiae bbb beeeeeeeaanees 223
Anlagendesign der ADWASSEIrOZONIEIUNG .........uuuuuuuuuumumnnniiiiiieiinnnnnnneannnennenenene 226
LCT=To] 411 (1= SRR 226
BINragSSYStEIM.. ..o 226
KUNIUNG e 227
MESSTECNNIK ... 228

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen®



6.3.5 OFffJASSYSTEIM ...ttt 229
6.3.6 ArDEISSICNEINEIL. ... 229
7. Kosten/Effektivitatsbetrachtung 231
7.1 177111 T o 11 231
7.2 KA SCRWEITE ... 236
7.3 KA Bad SaSSENOIT.......coo e 242
7.4 KA Duisburg-Vierlinden ... 246
8. Bewertung der Mdglichkeiten zur Spurenstoffelimination auf kommunalen

Klaranlagen 249
9. Offentlichkeitsarbeit 252
10. Kapitelbearbeitung 254
11. Literaturverzeichnis 255
12. Anhang 264
Anhang 3.1.2 265
Anhang 5.1.2 267
Anhang 5.1.3 278
Anhang 5.2 291
Anhang 5.3.1 294
Anhang 5.4 301
Anhang 5.5 304
Anhang 7.2 327
Anhang 7.3 337
Anhang 7.4 340
Anhang 9 341

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen®



Verzeichnis der Abkurzungen und der Symbole

Abkirzung Erlauterung Einheit
ADHS Aufmerksamkeitsdefizit-/Hyperaktivitatsstorung
AFS Abfiltrierbare Stoffe g/L
AHTN Tonalid (Moschusduftstoff)
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EDTA Ethylendiamintetraessigsaure
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FWz Fremdwasserzuschlag
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ISAH Institut fir Siedlungswasserwirtschaft der Leibniz
Universitat Hannover
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K Freundlich-Koeffizient
KA Klaranlage -
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LANUV Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz -
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LC Flissigchromatographie (liquid chromatography)

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen®



LOX

LV

MID
MKULNV

Mpak/Mps
MS
MW
NDIR
NH4-N
NO,-N
O3
oTS
PAC
PAK
PFOA
PFOS
PNEC
Pges.
Qm
ppm

Qu
RKM

RLS
RNA
RV
RW
SAK
SD
SF
SPS
T
TCPP

VE
VIRADEL
VSV
WBD

Zgpesz.

Abschlussbericht

Liquid Oxygen

Lippeverband

Magnetisch-induktive Durchflussmessung
Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschatft,
Natur- und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen
Massenverhaltnis Pulveraktivkohle zu belebtem Schlamm
Massenspektrometrie

Mittelwert

nichtdispersiver Infrarot-Absorptionsanalysator
Ammoniumstickstoff

Nitrat- und Nitritstickstoff

Ozon

organischer Trockensubstanzgehalt
Polyaluminiumchlorid

Pulveraktivkohle

Perfluoroctansaure (perfluoriertes Tensid)
Perfluoroctansulfonat (perfluoriertes Tensid)
Predicted No Effect Concentration
Gesamtphosphor

Mischwasserzufluss

parts per million

Trockenwetterzufluss

Rontgenkontrastmittel

Rucklaufschlamm

Ribonukleinséaure

Ruhrverband

Regenwetter

Spektraler Absorptionskoeffizient
Standardabweichung

Sandfang

Speicherprogrammierbare Steuerung
Temperatur

Tris(2-chlorisopropyl)phosphat (Flammschutzmittel)
Gesamt gebundener Stickstoff

Technische Regeln fur Biologische Arbeitsstoffe
Trockensubstanzgehalt

Uberschussschlamm

Umweltqualitdtsnorm

Volumenstrom

Volumen Belebungsbecken

Volumen Nachklarung

Volumen Kontaktreaktor (Ozonierung)
Versuchseinstellung

Virus adsorption and elution
Vergleichsschlammvolumen
Wirtschaftsbetriebe Duisburg AGR

Spezifische Ozonzehrung

[mg/L]
[mg/L]

[g oTS/L]

[mg/L]
[m3/h],[L/s]

[m3/h],[L/s]

[1/m]

[°C]
[mgiL]
[g TS/L]
[m3/h],[L/s]
[m
[m’]
[m
[mL/L]

[mgO3s/ mgDOC]

,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen®



Kurzdarstellung

In der hier dargestellten Phase 2 der Untersuchungen (Januar 2012 bis Juni 2013) wurden
die weitergehenden Verfahren zur Spurenstoffelimination auf den Klaranlagen Bad Sassen-
dorf (nachgeschaltete Ozonierung: ,Ozon®), Duisburg-Vierlinden (nachgeschaltete Ozonie-
rung: ,Ozon“) und Schwerte (PAK- und/oder Ozon-Dosierung beim Verfahren der
,Dynamischen Rezirkulation*: ,Rezi-PAK® ,Rezi-Ozon®, ,Rezi-Ozon-PAK‘) im grof-
technischen Betrieb weiter untersucht. Die Arbeiten bauen auf der Phase 1 (Juli 2010 bis
Juni 2011) auf [http://www.lanuv.nrw.de/wasser/abwasser/forschung/abwasser.htm]. We-
sentliche Zielsetzung der Phase 2 war die Weiterentwicklung der Verfahrenstechniken fir
eine verbesserte Bewertung der sogenannten ,4. Reinigungsstufe” als Handlungsoption zur
Reduktion anthropogener Spurenstoffe im Wasserkreislauf. Dabei lag das Augenmerk
insbesondere bei den erreichbaren Eliminationsleistungen, den Mdglichkeiten der Steuerung
bzw. Regelung, der Verbesserung des Ozoneintrags sowie der Minimierung des
Energieverbrauchs, der Wirkung nachgeschalteter Stufen bei der Ozonierung (Wirbelbett-
reaktor, Schdnungsteiche) und den Kostenstrukturen von Bau und Betrieb der errichteten
Anlagen. Auf der Grundlage dieser Erfahrungen wurden Empfehlungen zur Bemessung, zu
Planung, Bau und Betrieb derartiger Anlagen erarbeitet. Die Offentlichkeitsarbeit und

Kommunikation von (Zwischen-)Ergebnissen waren ein zentraler Bestandteil des Projektes.

Der Betrieb der grofRtechnischen Versuchsanlagen auf den Klaranlagen Bad Sassendorf,
Duisburg-Vierlinden und Schwerte und die begleitenden Untersuchungen ergaben im
Ergebnis folgende wesentliche Erkenntnisse:

Modelle zur Beschreibung der Verfahren und Vorgange (Strémungssimulation CFD und
dynamische Stoff-Modellierung) wurden weiterentwickelt und angewendet. Hieraus ergeben
sich, z. B. Hinweise zur Entwicklung sinnvoller Strategien zur Probenahme im Rahmen der
(Selbst-) Uberwachung. Mit den Strdmungssimulationen lieRen sich
Verbesserungsmaoglichkeiten fir die Gestaltung der Eintragssysteme und Reaktoren
ableiten. Bei Kenntnis der stoff-spezifischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit Ozon

lassen sich Ablaufkonzentrationen dieser Stoffe im Modell abbilden.

Die mikrobiologischen Untersuchungen des Abwassers zeigten, dass sowohl die Ozonierung
als auch der Einsatz von PAK, mit dem primdren Ziel der Spurenstoffelimination und
entsprechend kurzen Kontaktzeiten bzw. Expositionszeiten des Ozons, keinen wesentlichen
Beitrag zur Hygienisierung des Abwassers lieferten. E. coli wurde bei der hier betriebenen

Ozonierung lediglich um 1,0 log;, (Bad Sassendorf) bzw. 1,5 log;o (Duisburg-Vierlinden),
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enterale humanpathogene Viren, quantifiziert als virale DNA, um maximal 3,0 log;o (0,1-3,0
logio) reduziert. Die Reduktionsraten im Schénungsteich waren mit 1,7-2,3 logs, flr Bakterien
hoher als im eigentlichen Klarprozess, so dass im Ablauf des Schénungsteiches nur noch

geringe Konzentrationen (0-75 KBE/100 ml) gemessen wurden.

Durch weitergehende labortechnische Untersuchungen sowie begleitende Untersuchungen
des grof3technischen Betriebs konnte ausgeschlossen werden, dass bei der Ozonzugabe im
Verfahren der ,Dynamischen Rezirkulation“ eine Schadigung des belebten Schlamms durch
Ruckfuhrung des ozonierten Abwassers oder durch PAK-Anreicherung im belebten Schlamm
im Belebungsbecken zu besorgen ist. Dies zeigten sowohl die mikroskopischen Unter-
suchungen als auch die Ermittlung der Nitrifikations- und Denitrifikationsleistung des beleb-
ten Schlamms der biologischen Stufe.

Die Dosierung von Ozon erfolgt sowohl beim nachgeschalteten Verfahren als auch bei der
,Dynamischen Rezirkulation“ vorzugsweise als mengenproportionale Zugabe mit fest vorge-
gebenen Dosierraten (mgOs/L). Sowohl die Dosierung in Abhangigkeit der Online-Ozon-,
Ostrogenitats- oder SAK-Messung als Steuerung/Regelung als auch nach der
Restozonkonzentration im Offgas erwiesen sich als unpraktikabel (Unterschreitung des
Messbereichs an der Messstelle bzw. unsichere Online-Ergebnisse, undefinierte
Massenstréome (,Tankatmung®)) oder als kritisch im Betrieb (hoher Wartungsaufwand). Die
Online-DOC-Messung zeigte sich als handhabbar, hinsichtlich des Gesamtaufwands aber
als unverhaltnismafig. Signifikante Verbesserungen gegeniber der mengenproportionalen

Zugabe wurden insgesamt nicht festgestellt.

Die Eliminationsleistungen bzw. erreichbaren Ablaufkonzentrationen bei den Verfahren fir
die ausgewahlten Spurenstoffe erwiesen sich als streng stoff- und dosierspezifisch. Es

wurde eine regelbasierte Auswertung entwickelt, welche fir jedes Verfahren die Dosierstufen
e Basisdosierung
e Mittlere Dosierung
e Hochdosierung

unterscheidet. Die Eliminationsleistung steigt mit zunehmender Dosierung deutlich an: bei
der nachgeschalteten Ozonierung (,0zon®) fur gut oxidierbare Stoffe (Diclofenac, Carbama-
zepin) von 75 auf etwa 95 %, fir maRig oxidierbare Stoffe (Metoprolol) von 30 auf 90 % -
allerdings  nicht fur schlecht oxidierbare  Stoffe  (Amidotrizoeséaure,  Tris(2-
chlorisopropyl)phosphat (TCPP)), die praktisch nicht weiter eliminiert wurden; diese Werte

beziehen sich auf den Bilanzraum Ablauf Nachklarung/Ablauf Ozonierungsanlage. Fur die
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Ozonierung in  der ,Dynamischen  Rezirkulation® (,Rezi-Ozon®) lagen die
Eliminationsleistungen im Bilanzraum Zulauf Belebungsbecken/Ablauf Klaranlage fir die gut
oxidierbaren Stoffe zwischen 60 und 90 %, fur die maRig oxidierbaren Stoffe zwischen 55
und 75 %. Auch hier konnten die schlecht oxidierbaren Stoffe nicht vermehrt eliminiert
werden. Bei der PAK-Dosierung in der ,Dynamischen Rezirkulation* (,Rezi-PAK®) ergaben
sich bei der mittleren Dosierung Eliminationsraten, die bei den meisten Stoffen (Diclofenac,
Carbamazepin, Metoprolol, Sulfamethoxazol, 1H-Benzotriazol, Tonalid) in einem Bereich von
75-90% lagen. Fur diese Parameter lieR sich die Eliminationsleistung mit der
Hochdosierung auf etwa 90 - 95 % steigern. Die Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure
und lopamidol sowie TCPP waren bei mittlerer Dosierung nur schlecht bis méaRig eliminier-
bar. Die Kombination PAK/Ozon (,Rezi-PAK-Ozon*) zeigte bei vergleichsweise niedrigen Ge-
samt-Dosierungen, mit Ausnahme der untersuchten Roéntgenkontrastmittel und phosphor-
organischen Verbindungen, bereits hohe Eliminationsraten von tber 65 - 95, flr die meisten
Stoffe bei 70 %.

Die Eliminationsgrade flr die einzelnen Stoffe sind auch deutlich von den Zulaufkonzen-

trationen beeinflusst.

Als bevorzugte Verfahrensvariante auf den einzelnen Anlagen wurde die nachgeschaltete
Ozonierung (,0zon“) mit 2 mg/L (Bad Sassendorf) bzw. 5 mg/L O3 (Duisburg-Vierlinden) und
die alleinige PAK-Dosierung (,Rezi-PAK*) mit 10 mg/L bei der ,Dynamischen Rezirkulation®

(Schwerte) festgestellt und im Demonstrationsbetrieb zusatzlich untersucht.

Die Kostenstrukturen wurden fur die untersuchten Verfahrenstechniken systematisch erho-
ben, an verschiedenen BezugsgrofRen gespiegelt und flr insgesamt drei Kosten-
betrachtungen dargestellt. Bei den vorgegebenen, klar definierten Kostenbetrachtungen
spielte insbesondere die Investitionsforderung fur die Anlagen eine Rolle, dartber hinaus
auch die Frage einer Optimierung der Anlagentechnik gegeniiber dem derzeitigen Bestand
auf den grofdtechnischen Versuchsanlagen. Im Ergebnis ergaben sich Kosten fir die jeweils
im Demonstrationsbetrieb ausgewahlte Verfahrenstechnik in Bad Sassendorf (,0zon",
2 mg/L Ozonzugabe) zwischen 7 und 10 ct je m3 Abwasser als Jahresschmutzwassermenge
bzw. 19 und 27 ct je m3 bezogen auf den Gebuhrenmal3stab, in Duisburg-Vierlinden (,0zon",
5 mg/L Ozonzugabe) zwischen 12 und 21 ct je m3 Abwasser als Jahresschmutzwasser-
menge bzw. 12 und 20 ct je m3 bezogen auf den Gebuhrenmalstab und in Schwerte (,Rezi-
PAK® 10 mg/L PAK-Zugabe in den Rezirkulationsstrom) zwischen 10 und 18 ct je m3
Abwasser als Jahresschmutzwassermenge bzw. 20 und 35 ct je m® bezogen auf den

Geblihrenmal3stab.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



Auf die Erhohung des Energieverbrauchs durch die Einfihrung der weitergehenden
Verfahren ist besonders hinzuweisen. Diese lag im ‘optimierten’ Betrieb der bevorzugten
Verfahrensvariante in Bad Sassendorf bei 6,25 KWh/EW csg mitel ; I SChwerte bei 14,57 kWh/
EWcsg miter UNd in Duisburg-Vierlinden bei 6,27 KWh/EW csg mitel- Hierin enthalten sind neben
dem Stromverbrauch fir die Ozonerzeugung die notwendigen Pumpvorgange. Im
Rezirkulationsbetrieb (KA Schwerte) traten diese Effekte erwartungsgemafR deutlicher zu

Tage. Hier entfielen 9,22 kWh/ EW csg mite @llein auf das Rezirkulationspumpwerk.

Hinsichtlich der Bemessungsvorgaben wurden Empfehlungen fir die zu behandelnde Ab-
wassermenge bzw. den Bemessungszufluss (Uber behandelte Abwassermengen bzw.
Frachten), das Reaktorvolumen bei der Ozonierung (liber Restozonkonzentration) und die
Ozonerzeugung (lber DOC und Zzgpesiisch) abgeleitet. Fur die Messtechnik wird die konti-
nuierliche Uberwachung der Prozessstrome Prozessgas, Offgas, und Abwasserstrom als

Volumenstrommessung empfohlen.

Die Projektpartner haben eine intensive Offentlichkeitsarbeit geleistet. Herausragender
Beitrag sind etwa 90 Veranstaltungen mit verschiedenen Zielgruppen der Fachoffentlichkeit
und der breiten Offentlichkeit, davon etwa 50 Veranstaltungen vor Ort auf den Versuchs-
anlagen, sowie Uber 40 Vortrage und Verdffentlichungen Uber die Ergebnisse und

Erfahrungen aus dem Projekt.
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1. Einleitung

Mit dem Erganzungsvertrag Uber das Untersuchungs- und Forschungsvorhaben ,Elimination
von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen“ zwischen dem Ministerium flr
Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz NRW (MKULNV,
vormals MUNLV) und der Arbeitsgemeinschaft ,Spurenstoffe NRW, Teilprojekt 6 (nach-
folgend ,Arge“), unterzeichnet am 20.12.2011 bzw. 28.12.2011, erhielt die Arge den Auftrag
zur Durchfihrung der Phase 2 vorgenannten Vorhabens. Das Vorhaben ist eingebunden in
den Themenschwerpunkt des MKULNV ,Elimination von Arzneimitteln und organischen Spu-
renstoffen: Entwicklung von Konzeptionen und innovativen, kostengunstigen Reinigungsver-
fahren® (Vergabe-Nr. 08/058.1). Die hier beschriebenen Arbeiten basieren auf dem Angebot
der Arge vom 21.06.2011, welches mit der Ergédnzung vom 28.10.2011 Grundlage des Ver-

trages ist.

Die Arge hatte sich zur Durchfihrung des Vorhabens in der Phase 1 und 2 nach Auftrags-
erteilung zur Phase 1 im Juni/Juli 2010 als Gesellschaft burgerlichen Rechts aus der Bieter-
gemeinschaft fur die Ausschreibung des MKULNV zum o. g. Themenschwerpunkt eigens ge-
grindet. Zur Geschéftsfihrung der Arge wurde der Ruhrverband Essen bestimmt. Die Phase
1 der Untersuchungen des gleichlautenden Vorhabens war mit dem Schlussbericht Phase 1

der Arge in der Fassung vom 21.09.2011 abgeschlossen worden.

Der Schlussbericht Phase 1 st auf der Homepage des LANUV verfligbar

(http://www.lanuv.nrw.de/wasser/abwasser/forschung/abwasser.htm).

Das Vorhaben wurde gemalR Vorgabe des MUNLYV in 2 Phasen geteilt, die inhaltlich, formal
und finanziell zu trennen waren. Der hiermit vorgelegte Schlussbericht umfasst die Arbeiten

und Ergebnisse der Phase 2.

Spurenstoffe (Mikroschadstoffe, Mikroverunreinigungen) im Wasserkreislauf sind derzeit zu-
nehmend in der Diskussion hinsichtlich ihrer Bedeutung fiur die menschliche Gesundheit und
ihres Okotoxikologischen Potenzials. Dabei werden auch Prinzipien des Umwelt- und Ge-
sundheitsschutzes wie Vorsorge und Besorgnis berthrt. Zusatzlich geht es bei diesen
Fragen aber auch um mogliche Technologien, deren Einsatzmdglichkeiten und -grenzen
sowie den erforderlichen Aufwand bei entsprechenden MalRhahmen. Die kommunale Abwas-
serbehandlung nimmt in dieser Diskussion eine wichtige Rolle ein, kann aber nicht alleiniger
Ansatz sein: Uber kommunale Klaranlagen wird zwar ein groRer Anteil von Spurenstoffen in
den natirlichen Wasserkreislauf eingetragen, ihr Ursprung ist aber vorgelagert und vorzugs-
weise moglichst bereits am Anfallort zu minimieren. Mit dem Ablauf kommunaler Klaranlagen

gelangen insbesondere folgende Substanzen in die Gewasser:
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¢ Humanarzneimittel und deren Reststoffe,
o Korperpflegemittel,
¢ Haushalts- und viele Industriechemikalien.

Die Auswirkungen einer sogenannten ,4. Reinigungsstufe® als weitergehende Elimination
von Spurenstoffen aus kommunalem Abwasser auf die Gebuhrenbelastung der Blrgerinnen
und Birger sowie von Industrie und Gewerbe und die Auswirkungen auf andere Umweltbe-
reiche (mdgliche Bildung schadlicher Transformationsprodukte, erhéhter Energieverbrauch
und damit u. a. auch Emission klimarelevanter Gase etc.) werden dabei intensiv und kontro-
vers diskutiert. Dabei ist neben der Bearbeitung technischer Fragestellungen in einem
politisch-gesellschaftlichen Diskurs auch deutlich zu machen, dass es Null-Emissionen und
Null-Expositionen nicht geben kann und eine vollstandige Entfernung von Stoffen bei Ver-

fahren der Wasser- und Abwasseraufbereitung nicht mdglich sein wird [Bode et al., 2010].

Neben der kommunalen Abwasserbeseitigung sind als alternative, ergédnzende oder zu
kombinierende Strategien fiur die Spurenstoffproblematik folgende Ansatzpunkte in der
Diskussion:

e Produktion und Einsatz,
¢ Indirekteinleiterbereich,

e Entwicklung und Verschreibung von nach Mdglichkeit umweltfreundlichen

Medikamenten,
¢ Chemikalieneinsatz und -politik,

o diffuse Quellen wie Land- und Forstwirtschaft, Industrie, Verkehr etc.

oder die Trinkwasseraufbereitung im Hinblick auf die menschliche Gesundheit.

Die jlingste Diskussion um prioritare Stoffe [Bode, 2012] geht um die Bewertung ausge-
wahlter Stoffe im Wasserkreislauf bzw. in den Gewassern. Diese Stoffe, deren Regelung
europaweit einheitlich erfolgt, dienen der Bewertung des chemischen Gewasserzustands
Uiber sogenannte Umweltqualitadtsnormen (UQN) als 6kotoxikologisch abgeleitete Konzentra-
tionsanforderungen [Vietoris, 2013]. Sie sind deshalb nahezu unabhangig von gewdasser-
nutzungsbezogenen Anforderungen - auch der Trinkwassergewinnung -, da sie v. a. auch
dem Umstand Rechnung tragen, dass aquatische Organismen standig mit diesen Stoffen in
Kontakt sind.

In der derzeitigen Diskussion um die Umsetzung der Européaischen Wasserrahmenrichtlinie

(WRRL) gibt es allerdings Hinweise, dass die Erreichung des ,guten dkologischen Zustands®
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auch durch das Vorhandensein von Spurenstoffen und nicht allein aufgrund der hydro-
morphologischen Bedingungen erschwert ist. So erscheinen die gewassertypspezifische
Taxa und Abundanz von Fischfauna und Makrozoobenthos als biologische Qualitatskom-
ponenten fir den 6kologischen Zustand bei Vorhandensein von Spurenstoffen in entsprech-
enden Konzentrationen eingeschrénkt [Ochsenbein et al., 2012; Fassler et al., 2013].
Insofern bestehen aktuell Planungen, auch vorwiegend abwasserblrtige Spurenstoffe mit
Umweltqualitditsnormen fir die Beschreibung des ©kologischen Zustands zu belegen (An-
hang 5 der Oberflachengewasserverordnung) [Irmer, 2012].

Fur eine Einschatzung des Handlungsbedarfs und méglicher Handlungsoptionen ist deshalb
eine sichere Bewertung der technischen Mdoglichkeiten bei der kommunalen Abwasserbe-
handlung notwendig. Bisherige Arbeiten erbrachten einen wesentlichen Fortschritt sowohl in
der verfahrenstechnischen Entwicklung als auch in der wissenschaftlichen Bewertung
[Abegglen und Siegrist, 2012; Kapp, 2012; Metzger, 2010; Pinnekamp et al., 2010], eine
systematische Untersuchung unter Praxisbedingungen sowohl hinsichtlich der Reinigungs-
leistung, der betrieblichen Randbedingungen als auch der Kostenstrukturen und deren Opti-

mierungspotenziale war aber bislang nicht verfligbar.
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2. Zusammenfassung der ersten Projektphase

Der Betrieb der groRtechnischen Versuchsanlagen auf den Klaranlagen Schwerte und Bad
Sassendorf erbrachte bereits in der Phase 1 wertvolle praktische Erfahrungen und wissen-
schaftliche Erkenntnisse. Neben betrieblichen Hinweisen ergaben sich in der Gesamtbe-
trachtung insbesondere folgende Punkte:

Die Wirkung einer Dosierung sowohl von Ozon als auch von PAK in konventionell gereinig-
tes kommunales Abwasser ist aufgrund der jeweiligen Stoffeigenschaften stark stoffspe-
zifisch.

In der Offentlichkeit oftmals diskutierte ,Nullkonzentrationen® sind nicht zu erwarten, zumal
die Bestimmungsgrenzen der chemischen Analytik durch den wissenschaftlichen Fortschritt
weiter abnehmen. Die Dosiermengen des Ozons und der PAK haben einen signifikanten
Einfluss auf den Eliminationsgrad einiger Stoffe.

Modelle zur Beschreibung der Verfahren und Vorgange (Strémungssimulation und dyna-
mische Stoff-Modellierung bzw. biokinetische Modellierung) konnten aufgebaut und ange-
wendet werden. Hieraus ergeben sich Hinweise auf die Gestaltung der Einmischeinrich-
tungen (Langenverhaltnisse, Wassertiefen, Leiteinrichtungen etc.) und fir die Betriebsfih-
rung der Klaranlage (Rezirkulationswassermenge, Dosierung PAK, Rucklaufschlammsteue-
rung, Uberschussschlammabzug, Sauerstoffkonzentration etc.). Die Modelle bediirfen der

weiteren Kalibrierung, Verifizierung und Optimierung.

Labortechnische Voruntersuchungen der PAK-Dosierung im Rezirkulationsbetrieb erschei-
nen unerlasslich. Sie zeigen allerdings derzeit durchweg positive Auswirkungen auf den bio-
logischen Prozess im Belebtschlammverfahren. In @hnlicher Tendenz hat sich dies fir den

grof3technischen Betrieb gezeigt.

Die Steuerung der Ozonierung erschien wahrend Phase 1 noch nicht befriedigend. Eine
SAK-gestitzte Steuerung oder Regelung hat sich noch nicht als zielfihrend erwiesen, so-
dass eine mengenproportionale Dosierung mit fest eingestellten Dosiermengen (mgOa/L)

praktikabel war.

Zielsetzung der Arbeiten der Phase 1 waren insbesondere:

o Etablierung von weitergehenden Verfahren der Spurenstoffelimination auf grof3tech-
nischen, kommunalen Kl&ranlagen als Ablaufozonierung und als Verfahren mit dyna-
mischer Rezirkulation

e Durchfiihrung eines Intensiv-Screenings der Ablaufe der drei zu untersuchenden Klar-

anlagen als Grundlage fir eine gezielte Auswahl von Leitparametern zur Beurteilung
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der Verfahrenstechniken bei verschiedenen Versuchseinstellungen einschlief3lich der
Besonderheiten der Analytik, Probenahme, -aufbereitung und -logistik

e Durchfuhrung von labortechnischen Vorversuchen zur PAK-Auswahl und -Dosierung
und zum Einfluss auf den belebten Schlamm bei Einsatz weitergehender Verfahren

e Entwicklung, Kalibrierung und Verifizierung von Modellen zur Strémungssimulation
(CFD) und dynamischen Simulation der Prozesse der weitergehenden Verfahren bzw.
der beeinflussten Prozesse der biologischen Abwasserbehandlung

¢ Identifikation von Einflussfaktoren auf die Eliminationsleistung von Spurenstoffen

e Entwicklung von Hinweisen fur Bemessung, Planung, Bau und Betrieb (einschlief3lich
Steuerung) der untersuchten Verfahren

e Zusammenarbeit mit anderen Teilprojekten des MKULNV im Rahmen der o. g. Aus-
schreibung, insbesondere zum Teilprojekt 10 des gleichen Themenschwerpunkts

,Metabolitenbildung beim Einsatz von Ozon®.

Die Abstimmung der laufenden Arbeiten zum Vorhaben erfolgte kontinuierlich mit dem
LANUV. Zur Durchfiihrung des Vorhabens wurden regelméRige Projektworkshops angesetzt,
auf denen alle fachlichen Fragestellungen, der Stand der laufenden Arbeiten und die Pla-
nung zukunftiger Arbeiten sowie die formalen und organisatorischen Notwendigkeiten dis-
kutiert und entschieden wurden. Darliber hinaus erfolgte ein intensiver Austausch zwischen
den Projektpartnern in Besprechungen und lber E-Mail. Die Dokumentation wurde im
Wesentlichen (ber den an der RWTH Aachen eingerichteten BSCW-Server
(http://barentssee.[fi.rwth-aachen.de/bscw/bscw.cgi/204340) durchgefiihrt.

Zentrale Elemente des Vorhabens sind die Untersuchungen auf den grof3technischen Ver-
suchsanlagen Bad Sassendorf (Lippeverband), Schwerte (Ruhrverband) und Duisburg-Vier-
linden (Wirtschaftsbetriebe Duisburg A6R), die mit entsprechenden Einrichtungen zur weiter-
gehenden Elimination von Spurenstoffen ausgerustet wurden. Die Verfiigbarkeit der Anlagen
Schwerte und Duisburg-Vierlinden war durch verschiedene Umstande (vergaberechtliche

Schwierigkeiten, Ausfihrungsméangel, Gewahrleistungsprobleme etc.) verzdgert.

Ergebnisse des Anlagenscreenings

Zunéchst ist auf allen drei Klaranlagen ein Intensivscreening jeweils Uber eine volle Woche
bei Trockenwetterverhaltnissen durchgefiihrt worden. Ziel des Screenings war die Ermittlung
von projektbezogenen Leitparametern, welche in den folgenden Versuchsphasen als Leit-
substanzen betrachtet werden kénnen. Dazu war es erforderlich, Uber den Zeitraum von
einer Woche mengenproportionale 24-Stunden Mischproben des jeweiligen Klaranlagenab-

laufs auf verschiedene Parameter zu untersuchen. Insgesamt wurden 65 Arzneimittel, sieben
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endokrine Stoffe, zehn Flammschutzmittel, elf Moschusduftstoffe, zehn Psychopharmaka
und sieben Rontgenkontrastmittel untersucht. Dartiber hinaus wurde dieses Programm durch
die Untersuchung von jeweils einem Biozid und Weichmacher, drei Benzotriazolen, elf per-
fluorierten organischen Tensiden, zwei Komplexbildnern und sechs Konservierungsstoffen
und Desinfektionsmitteln erganzt. Insgesamt konnten 134 Parameter erfasst werden, auf-
grund einer Anfrage des Auftraggebers zuséatzlich der Parameter Ritalinsaure. Im Rahmen

des Intensivscreenings wurden auch die abwassertechnischen Basisparameter mit erfasst.

Beispielhaft sind die Ergebnisse einer Wochenuntersuchung der KA Duisburg-Vierlinden fir
einige Stoffe in Bild 2-1 wiedergegeben.
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Bild 2-1: Beispiel fur die Ergebnisse des Intensivscreenings auf der KA Duisburg-Vierlinden (Ablauf

Nachklarung)
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Tabelle 2-1 zeigt eine Zusammenfassung der gemeinsam mit dem Auftraggeber ausgewahl-

ten Leitparameter mit den jeweiligen Konzentrationen in ng/L.

Tabelle 2-1: Zusammenfassung der Konzentrationen der Leitparameter der verschiedenen Klaranlagen-
ablaufe in ng/L wahrend der Phase des Intensivscreenings

Stoffgruppe Leitparameter Mittelwert Mittelwert Mittelwert
Schwerte Bad Sassendorf DU-Vierlinden
[ng/L] [ng/L] [ng/L]
Réntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure 8.800 450 800
Antibiotika Ciprofloxazin, 130, 89, 61,
Sulfamethoxazol 1.000 710 650
Antieptileptika Carbamazepin 1.100 1.300 1.800
Antirheumatika Diclofenac 3.000 4.900 1.300
Betablocker Metoprolol 1.000 540 570
Lipidsenker Bezafibrat a7 <10 <10
Endokrine Stoffe Bisphenol A 97 k. A. (240%) 29
Moschusduftstoffe Galaxolid 940 510 1.059
Flammschutzmittel Tris(2-chlorisopropyl) 1.400 900 760
phosphat
Perfluorierte org. Perfluoroctansaure 35 27 14
Verbindungen
Psychopharmaka Melperon 160 250 26
Benzotriazole 1H-Benzotriazol 2.600 2.100 1.700

* Aufgrund eines Blindwertes bei der Probenahme wurde hier der Mittelwert aus alten Messungen von KL aufgefiihrt

Beschreibung der Versuchsanlagen und Ergebnisdarstellung

Die Klaranlagen Schwerte des Ruhrverbandes, Bad Sassendorf des Lippeverbandes und
Duisburg-Vierlinden der Wirtschaftsbetriebe Duisburg AOR wurden eigens als groldtech-
nische Versuchsanlagen zur weitergehenden Spurenstoffelimination ausgeristet. Die Klaran-
lagen Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden arbeiten nach dem Verfahren der nachge-
schalteten Ozonierung, die KA Schwerte nach dem Verfahren der dynamischen Rezirku-
lation mit Zugabe von Ozon und/oder Pulveraktivkohle in den Rezirkulationsstrom vom Ab-
lauf der Nachklarung in das Belebungsbecken. Optional besteht bei der KA Schwerte die
Maoglichkeit zur Rickfiihrung des Rezirkulationsstroms in den Zulauf zur Nachklarung sowie

zur rein nachgeschalteten Ozonierung. Eine detailliertere Beschreibung erfolgt im Kapitel 4.
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Ergebnisse der KA Schwerte

Zur Charakterisierung der Adsorptionseigenschaften verschiedener Pulveraktivkohlesorten
wurden im Vorfeld der grofdtechnischen Untersuchungen an funf handelsiblichen Pulver-
aktivkohlen Adsorptionsisothermen mit Abwasser der KA Schwerte fiir folgende Parameter
ermittelt: CSB, DOC, SAK,s4, Bezafibrat, Diclofenac, Carbamazepin, Metoprolol, lopromid,

Benzotriazol und Sulfamethoxazol.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Eliminationsleistung erwartungsgemal’ einerseits
von der zu adsorbierenden Substanz und andererseits von der verwendeten Aktivkohle-
Dosis abhéangt. Die einzelnen Parameter lassen sich nach folgender Reihenfolge mit abneh-

mender Adsorbierbarkeit ordnen:

Metoprolol > Bezafibrat > Carbamazepin > Diclofenac > lopromid > Benzotriazol >
Sulfamethoxazol > SAK,s, > DOC > CSB

Bild 2-2 gibt die Ergebnisse beispielhaft fur Sulfamethoxazol und den SAK,s, wieder.
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Bild 2-2: Eliminationsraten fur Sulfamethoxazol (links) und SAK254 (rechts) nach 24-h-Kontaktzeit bei
verschiedenen Pulveraktivkohlekonzentrationen mit Ablauf der KA Schwerte (DOC = 4,2

mg/L) (MJacobi-Aqua Sorb 5000 PAC-F, BDonau Carbon - Carbopal AP, BCarboTech - PAK
C 1000 S, MICSC - HKP 1050, ENorit - SAE Super)

Um den Einfluss von Pulveraktivkohle auf die Absetzeigenschaften des belebten Schlamms
beurteilen zu kénnen, wurden im Vorfeld der grof3technischen Untersuchungen Absetzver-
suche mit dem belebten Schlamm von drei Klaranlagen durchgefuhrt. Der Schlammvolumen-
index verringerte sich deutlich mit zunehmender PAK-Zugabe. Zudem zeigte das Uber-
standswasser eine signifikante Verringerung der organischen Stoffe in der homogenisierten

und filtrierten Probe.

Fur die Simulation des Rezirkulationsbetriebes bei Pulveraktivkohledosierung wurde ein
mathematisches Modell entwickelt, welches als Basis das international etablierte Activated
Sludge Model No. 3 (ASM3) der International Water Association verwendet. Das im Vorha-
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ben weiterentwickelte Modell beinhaltet die ASM3-Prozesse fur Kohlenstoff- und Stickstoff-
abbau zusammen mit neuen Prozessen zur Beschreibung der PAK-Adsorption und der
Ozonoxidation, beispielhaft fir die Stoffe Diclofenac, Sulfamethoxazol und lopamidol. Fir ein
ganzheitliches Verstandnis des Rezirkulationsbetriebes in Schwerte war neben der bio-
chemischen Prozessmodellierung zusatzlich eine erweiterte Simulation des Schlammabsetz-

verhaltens im Nachklarbecken erforderlich.

Vor der Inbetriebnahme der grof3technischen Versuchsanlage auf der KA Schwerte wurde
zur Ermittlung des Grundzustands belebter Schlamm aus den beiden Belebungsstral3en ent-
nommen und im Labor die Nitrifikations- und Denitrifikationsleistung der beiden Schlamm-
proben bestimmt. Dies gilt als Referenz fir die Bestimmung des Einflusses von PAK und

Ozon auf den belebten Schlamm bei den jeweiligen Versuchsphasen.

Die Untersuchungen zur adsorptiven Stoffentnahme mittels Pulveraktivkohlezugabe auf der
KA Schwerte lassen sich in finf Phasen mit unterschiedlichen Versuchseinstellungen (VE)

gliedern:

e Inbetriebnahme-Phase vom 01.10.2010 bis 31.12.2010
(statischer Rezirkulationsbetrieb, PAK-Dosierung 5 bis 30 mg/L)

e Versuchseinstellung 1 (VE 1) vom 01.01.2011 bis 02.02.2011
(dynamischer Rezirkulationsbetrieb, PAK-Dosierung 5 mg/L)

e Versuchseinstellung 2 (VE Il) vom 03.02.2011 bis 28.02.2011
(dynamischer Rezirkulationsbetrieb, PAK-Dosierung 10 mg/L)

e Versuchseinstellung 3 (VE Ill) vom 01.03.2011 bis 08.04.2011
(dynamischer Rezirkulationsbetrieb, PAK-Dosierung 15 mg/L)

e Versuchseinstellung 4 (VE 1V) vom 09.04.2011 bis 12.05.2011
(dynamischer Rezirkulationsbetrieb, PAK-Dosierung 20 mg/L)
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Bild 2-3: Entwicklung des Massenanteils mpak/mps in der Belebungsstralle 2 und Zuordnung der

einzelnen Versuchseinstellungen zur Pulveraktivkohleadsorption im Rezirkulationsbetrieb
far den Zeitraum vom 01.10.2010 bis 10.05.2011 (KA Schwerte)

Den einzelnen Versuchsphasen vorangestellt war jeweils ein entsprechender Einfahrbetrieb
zur Erreichung des ,steady state mit einem jeweiligen Massenanteil PAK im belebten
Schlamm mpak/mys in Hohe von 3 bis 16 %. Die Entwicklung des Massenanteils der PAK im
belebten Schlamm der Stral3e 2 ist in Bild 2-3 dargestellt Die Ergebnisse der einzelnen Ver-
suchsphasen als Eliminationsleistung der Straf3e 2 im Vergleich zur konventionellen StralRe 1
sowie die der Adsorptionsstufe sind beispielhaft fir die Versuchseinstellung Il (Zugabe
15 mg PAK/L in den Rezirkulationsstrom) in Bild 2-4 und zusammenfassend fir alle Ver-
suchsphasen in Bild 2-5 dargestellt. Bei den mit * gekennzeichneten Stoffen lagen die Kon-
zentrationen an den Probenahmestellen ,Ablauf PAK® fir mindestens einen Untersuchungs-

tag unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze.
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Bild 2-4: Mittlere frachtbezogene Elimination (Median) der Versuchseinstellung Ill (cPAK = 15 mg/L;

dynamischer Rezirkulationsbetrieb) sowie Angabe der maximalen und minimalen fracht-
bezogenen Elimination (KA Schwerte)

Der Vergleich der erzielten Eliminationsgrade in Bild 2-5 zeigt, dass fur die Pharmazeutika
die hochste Steigerung der Eliminationsgrade zwischen den VE | (Cpak =5 mg/L) und VE Il
(crak =10 mg/L) vorliegt. Die Steigerung lag zwischen 9 % (Metoprolol und Melperon) und
27 % (Carbamazepin). Fir die beiden Diagnostika lopamidol und Amidotrizoesaure konnte
rechnerisch eine um 9 % hohere Elimination bei der VE Il im Vergleich zur VE | erzielt
werden. Innerhalb der VE lll (cpak =15 mg/L) wurde fir die Pharmazeutika eine Steigerung
im Vergleich zur VE Il ermittelt, die in einem Bereich von 6 % (Carbamazepin) bis 19 %
(Sulfamethoxazol) lag. Fur lopamidol konnte die Elimination um rund 30 % erhdht werden,
fur die Amidotrizoesaure wurde keine Zunahme beobachtet bzw. lag eine rechnerische
Abnahme der Elimination um 2 % vor. Die VE IV (Cpak =20 mg/L) fiihrte fur keinen der auf-

gefuhrten Stoffe zur Steigerung der Elimination.
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Bild 2-5: Zusammenfassende Darstellung der mittleren frachtbezogenen Elimination (Median) der

Versuchseinstellung 1 bis 4 im dynamischen Rezirkulationsbetrieb (KA Schwerte)

Im Zuge des Vorhabens wurde aufgrund der Umwandlungsprozesse von Sulfamethoxazol in
der biologischen Reinigungsstufe fur die letzten drei Untersuchungstage der Versuchsein-
stellung IV auch dessen Hauptmetabolit N*-Acetylsulfamethoxazol mit analysiert, um dessen
Abbau in der Referenzstral3e beurteilen zu kénnen. Unter Beriicksichtigung des Hauptmeta-
bolits ergibt sich demnach eine Elimination fir die Referenzstrale von 69 %, fir die Bele-

bungsstralRe 2 liegt der Eliminationsgrad bei 96 %.

Die Ruckfihrung des adsorptiv behandelten Teilstroms in die biologische Reinigungsstufe
hat mehrere Auswirkungen auf betriebliche Aspekte des Klaranlagenbetriebs. Diese resul-
tieren im Wesentlichen aus der unterschiedlichen hydraulischen Belastung der beiden Bele-
bungsstraRen in Folge des Rezirkulationsbetriebs. So ist aufgrund der Verdiinnung durch die
Ruckfihrung von biologisch gereinigtem Abwasser in die biologische Reinigungsstufe der
Trockensubstanzgehalt der Stral3e 2 bei Trockenwetterbedingungen deutlich geringer als in
StralRe 1. Infolge von einsetzendem Mischwasserzufluss und der damit einhergehenden Be-
endigung bzw. Reduzierung des Rezirkulationsbetriebs kommt es zum kurzzeitigen Anstieg
des Trockensubstanzgehalts in der StraRe 2, wohingegen aufgrund der hydraulischen Be-
lastung der Trockensubstanzgehalt in der ReferenzstralRe erwartungsgemaR abfallt. Die
durchgehende maximale hydraulische Belastung der Nachklarung 2 hat Auswirkungen auf
den Rucklaufschlammvolumenstrom, die Schlammspiegelhdhe und den erreichbaren Ein-

dickungsgrad.
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Auf Basis der ersten Auswertungen konnte auch auf eine verbesserte Stickstoffelimination
(NH4-N und NO,-N) fur die Stral3e 2 geschlossen werden. Ausgehend hiervon wurden fur alle
Versuchseinstellungen des dynamischen Rezirkulationsbetriebs fir ausgewéhlte Trocken-
wetter- und Niederschlagsperioden die emittierten Ammonium- und Nitratstickstofffrachten
ermittelt. Infolge der Pulveraktivkohledosierung in der dynamischen Rezirkulation weist die
Belebungsstralie 2 im Vergleich zur Referenzstralie bei Trockenwetterzufluss und bei Misch-

wasserzufluss geringere Ammonium- und Nitratstickstofffrachten auf.

Ergebnisse der KA Bad Sassendorf

Fur die Versuchseinrichtungen zur nachgeschalteten Ozonierung der KA Bad Sassendorf
wurde ein Simulationsmodell erstellt, welches sowohl die Hydrodynamik des Zwei-Phasen-
Systems fir ein Wasser/(Sauerstoff/Ozon)-Gemisch als auch den Stofflibergang fir beide
Gase sowie die Kinetik des Ozons mit den organischen Wasserinhaltsstoffen und den aus-
gewahlten drei Mikro-Spurenstoffen Diclofenac, Metoprolol und Amidotrizoeséure abbildet
(s. Schlussbericht Phase 1).

Wahrend der ersten groldtechnischen Untersuchungsphase auf der KA Bad Sassendorf
wurde die angepasste Beprobung der Ozonanlage eingerichtet. In der bereits vorangegan-
genen Betriebszeit hatte sich gezeigt, dass die geplanten Ozondosen gemaR Projektantrag
deutlich zu hoch abgeschatzt worden waren. Folgende Versuchseinstellungen wurden

daraufhin gewahlt:
1. Mengenproportionale Zugabe (2 mgOa/L)
2. SAK-basierte Zugabe (2 mgOa/L)
3. Mengenproportionale Zugabe (5 mgOs/L)

4. SAK-basierte Zugabe (5 mgOas/L) (Anmerkung: Dieser Versuch musste aufgrund des
Ausfalls der SAK-Sonde abgebrochen werden. In Phase 2, nach der Kalibrierung der

SAK-Sonden, wurde diese Versuchseinstellung wiederholt)

5. Mengenproportionale Zugabe von 7 mgOa/L bei gleichzeitiger Drosselung des Zu-
flusses auf 150 m3/h (Anmerkung: Durch die Drosselung des Zulaufs wird die Aufent-
haltszeit erhoht. Ziel war es, héhere Ozondosierungen zu realisieren, ohne kritische

Werte fur Ozon im Ablauf zu erhalten.)

Fur den Sollwert von 2 mg Os/L wurden wahrend der Probenahmen Konzentrationsschwan-
kungen von 1,5 bis 2,4 mg Os/L festgestellt. Aufgrund von DOC-Tageswerten wurde bei

diesen Versuchen ein zg,e, zwischen 0,26 und 0,48 mgOz/mg DOC berechnet.
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Fur Carbamazepin und Diclofenac konnen schon bei Zugabe von 2 mgOs/L Abbauraten von
rund 90 % erzielt werden. Fiur Stoffe mit einer deutlich lAngeren Reaktionszeit, wie z. B.
Metoprolol, ergeben sich geringere Abbauraten von ca. 30 %. Genauere Werte fur die Ab-
bauraten der untersuchten Spurenstoffe lassen sich aus Bild 2-6 ablesen. Zur Effizienz be-
zuglich der Spurenstoffelimination in Abhéngigkeit von der Ozoneintragsstrategie (mengen-

proportional vs. SAK-basiert) liefert Phase 1 noch keine eindeutigen Aussagen.
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Bild 2-6: Eliminationsleistung der untersuchten Spurenstoffe bei Zugabe von 2 mgOas/L

mengenproportional und SAK-basiert (KA Bad Sassendorf)

Fur den Sollwert von 5 mgOs/L wurden Konzentrationsschwankungen von 2,1 bis
5,3 mgOs/L festgestellt. Aufgrund von DOC-Tageswerten wurde bei diesen Versuchen ein
Zspez. ZWiSChen 0,44 und 1,20 mgOs/mg DOC berechnet.

Fur die abflussgesteuerte Zugabe von 5 mgOa/L konnten flr Carbamazepin und Diclofenac
noch einmal leicht verbesserte Eliminationsraten (um 95 %) erzielt werden. Fir die langsam
reagierenden Stoffe fiel diese Verbesserung wesentlich deutlicher aus, so konnte nun auch
Metoprolol um ca. 95 % reduziert werden. Des Weiteren wurde wéhrend der Versuchsreihe
mit 5 mgOs/L zusétzlich noch Ritalinsaure mit untersucht. Hierfir ergab sich eine Redu-

zierungsleistung von ca. 70 %.

Die Ergebnisse sind in Bild 2-7 dargestellt.
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Eliminationsleistung der untersuchten Spurenstoffe bei Zugabe von 5 mgOas/L

mengenproportional (KA Bad Sassendorf)

Weiterhin wurde der Zusammenhang zwischen der Zugabefracht Ozon [kg/d] und der abge-

bauten Fracht ausgewahlter Spurenstoffe [g/d] genauer untersucht. In Bild 2-8 sind diese Er-

gebnisse beispielhaft fir Metoprolol dargestelit.
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Bild 2-8: Reduzierung und Ablaufkonzentration Metoprolol in Abhangigkeit von der umgesetzten Os-

Konzentration (KA Bad Sassendorf)

Wie erwartet, zeigt sich die qualitative und quantitative Abhangigkeit einer héheren Os-Do-

sierung mit einer héheren Eliminationsleistung fur die betrachteten Spurenstoffe.
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Die Steuerung der Ozondosierung tber den SAK-Wert zeigte gegeniiber einer mengenpro-
portionalen Steuerung keine eindeutige Verbesserung hinsichtlich der Spurenstoffelimi-

nation.

Ergebnisse der KA Duisburg-Vierlinden

Da die Versuchsanlage in Duisburg-Vierlinden aufgrund erheblicher Verzégerungen im Bau-
ablauf nicht verfugbar war, konnten in Phase 1 keine grof3technischen Untersuchungen
durchgefuhrt werden. Auf Grundlage des bereits beschriebenen numerischen Stromungs-
simulationsmodells und des Ozonzehrungsverhaltens der organischen Wasserinhaltsstoffe
der KA Bad Sassendorf wurden erste Simulationen fiir die KA Duisburg-Vierlinden durchge-
fuhrt, die im Weiteren in Phase 2 des Forschungsvorhaben an experimentellen Daten kali-
briert und verifiziert wurden. Als Besonderheit ist hier zu beachten, dass es sich auf den
beiden Strallen um unterschiedliche Ozoneintragssysteme (Diffusor/Injektor) handelt. Bild

2-9 zeigt beispielhaft Ergebnisse der Simulation.

Fluessigphase.Superficial Velocity Fluessigphase.Superficial Velocity
. 0.250 0.450
0.225 ! 0.405

1 0.200 0.360
0.315

0.175
0.150 0.270
+ 0.125 0.225
+ 0.100 0.180
1 0.075 0.135
0.050 0.090
I 0.025 0.045
0.000 0.000
[m s*-1] [m s*-1]

.

Diffusor (Ebene Z = 2.550 mm) ), Injektor (Ebene Z = 450 mm) ),

=l

Vg = 85 m3/h, Veg=5 m3/h, Cos,in = 41 g/Nm3 Ve = 85 m‘?’/h, Vg=5 m3/h, Cosz,in = 41 g/Nm3

Bild 2-9: Geschwindigkeits-Kontur der KA Duisburg-Vierlinden, Ergebnisse der numerischen
Strémungssimulation

Nach Inbetriebnahme der Anlage Ende Mai 2011 wurden bislang einige Spurenstoffanalysen
zu Prozessanalytikzwecken vorgenommen. Es wurden in einem ersten Versuch am
25.05.2011 kurzzeitig 20 mgOs/L eingetragen, dieser Versuch musste wegen erhéhter Os-

Werte im Ablauf abgebrochen werden.

Zur Steuerung der Abwasserbehandlungsanlage und insbesondere zur Anpassung der
Ozondosis an die jeweilige Abwasserqualitat sollten zusatzlich die Messsignale der Biosen-

soren zur summarischen Erfassung der Ostrogenitét evaluiert und optimiert werden. Hierzu
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wurden grundlegende Arbeiten zur Etablierung eines solchen neuartigen Online-Messver-

fahrens durchgefihrt.

Grundlage fir diese Arbeiten ist das von der Fa. Quo data GmbH vertriebene und zu-
sammen mit dem Leibniz-Institut fur Pflanzengenetik und Kulturpflanzenforschung (IPK) ent-
wickelte Messgerat EstraMonitor. Basis fur die mikrobielle Sensorkomponente ist die trans-
gene Hefe Arxula adeninivorans. Das wirkungsspezifische Messsignal kann zur Online-
messung und somit zur Steuerung der Ozonierung verwendet werden. Fur den Einsatz des
EstraMonitor auf der KA Duisburg-Vierlinden wurden die erforderlichen Sicherheitsmal3nah-
men diskutiert, da fir diesen Biosensor der Aufstellungsort nach Biostoffverordnung
(BioStoffV), Technische Regeln fir Biologische Arbeitsstoffe (TRBA) und Gentechnik-Sicher-
heitsverordnung (GenTV) baulich und technisch der niedrigsten Schutzstufe (S1) genligen

muss.
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3. Untersuchungsziele der zweiten Projektphase
3.1 Zielsetzung und Ergebnisse der Voruntersuchungen

3.1.1 Charakterisierung der Abwasser fur die Ozonierung

In ozonbasierten Oxidationsprozessen reagiert ein grof3er Teil des gelésten Ozons mit ge-
[6stem organischem Kohlenstoff (DOC). Bei diesen Reaktionen wird Ozon z.T. in
hochreaktive Hydroxylradikalen (*OH) umgesetzt. Da *OH unselektiv und sehr schnell mit
einer Vielzahl anthropogener Verbindungen reagieren, ist Uber diesen Reaktionsweg in

vielen Fallen der Abbau ozonrefraktarer Schadstoffe moglich.

In der Abwasserozonierung steht nahezu die gesamte organische Abwassermatrix, ausge-
driickt als DOC, in Konkurrenz zur Oxidation von Spurenstoffen durch Ozon und *OH, wah-
rend *OH zudem durch Carbonat und Bicarbonat abgefangen werden kdénnen. Die Menge an
Oxidationsmittel, die unter Bericksichtigung dieser Nebenreaktionen fir den Schadstoffab-
bau zur Verfigung steht, wird als Oxidationsmittelexposition bezeichnet. Damit sind die Hy-
droxylradikal- und Ozonexposition zwei wichtige Leitparameter, um die Wirksamkeit einer be-
stimmten Ozondosierung zu beurteilen. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Ma-
trix eines aufzubereitenden Rohwassers kann die Ozon- und *OH-Exposition ohne gezielte
rohwasserspezifische Untersuchungen kaum abgeschatzt werden. Informationen zur Ozon-
zehrung, Ozon- und *OH-Bildung sind jedoch hilfreiche Werkzeuge fiir die Optimierung von
Betriebsparametern einer grof3technischen Ozonierungsanlage (z. B. Optimierung der
Ozondosierung sowie der hydraulischen Verweilzeit). Daher wurden diese Parameter im

Rahmen umfassender Laboruntersuchungen im TP 10 untersucht [Teilprojekt10].
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Bild 3-1: Ozonabbau bei einer Ozondosierung von zspez. = 1 (links); absolute Ozondosierungen Duis-
burg-Vierlinden (8 mg Os/L; Rauten), Bad Sassendorf (5 mgOs/L; Kreise) und Schwerte
(7 mgOgs/L; Quadrate) und bei einer festen Ozondosierung von 5 mg/L (rechts); Die Versuche
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt (20 - 25 °C)

Bild 3-1 zeigt exemplarisch einige Ozonprofile, die im Rahmen dieser Laborversuche er-
mittelt wurden.

Die Ozonprofile zeigen eine sprunghafte Ozonzehrung innerhalb der ersten Sekunden der
Reaktionszeit. Dies ist auf Fraktionen des DOC zuriickzufuhren, die eine hohe Reaktivitat
gegenuber Ozon aufweisen. Bei zg,, = 1 unterscheiden sich die Ozonprofile im Abwasser
Duisburg-Vierlinden und Bad Sassendorf nach dieser Phase kaum, was auf eine ahnliche
Zusammensetzung des DOC hinweist. Es ist jedoch anzumerken, dass flr den gleichen
Oxidationserfolg bzw. die gleiche spezifische Dosierung (zspe.. = 1) in der KA Duisburg-
Vierlinden deutlich hdhere Ozondosierungen (= 8 mg Os/L) erforderlich sind, als es in Bad
Sassendorf (= 5 mg Os/L) der Fall ist. Demnach ist die Zusammensetzung des organischen
Kohlenstoffs (DOC) zwar nahezu gleich, die Konzentrationen sind aber unterschiedlich.
Hingegen ist auf der KA Schwerte die Reaktivitdt des organischen Kohlenstoffs deutlich

geringer.

Eine detaillierte und umfassende Zusammenstellung weiterer Ergebnisse sowie eine Be-
schreibung der Methodik zu den prozessorientierten Untersuchungen sind im Abschluss-
bericht des TP 10 zu finden [Teilprojekt 10].
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3.1.2 Potenzielle Auswirkung auf den Belebtschlamm durch Pulveraktivkohle-
bzw. Ozonbehandlung im Rezirkulationsbetrieb

Die auf der KA Schwerte durchgefiihrten Versuchsphasen gliedern sich in die separate An-
wendung von PAK-Dosierung und Ozonierung sowie die kombinierte Anwendung beider Ver-
fahren zur Elimination von Spurenstoffen. Es wird ein Teilstrom des Ablaufs Nachklarung der
Strale 2 behandelt und in das Belebungsbecken der StralRe 2 rezirkuliert. Neben den er-
warteten positiven Aspekten des Rezirkulationsbetriebs wie effizientere Ausnutzung der Ad-
sorptionsflache von Aktivkohle, biologischer Teilabbau der Transformationsprodukte, soll
untersucht werden, ob sich die Rezirkulation von PAK bzw. Rest-Ozon schadigend oder
moglicherweise stimulierend auf die Abbauleistung der Biozonose des belebten Schlammes
auswirken kann. Zu diesem Zweck wird zeitlich gekoppelt an die Versuchsphasen auf der
KA Schwerte die spezifische Umsatzleistung der autotrophen und heterotrophen Mikroorga-
nismen des Belebtschlamms der modifizierten (StraBe 2) mit der der Referenzstrafl3e (Stral3e
1) verglichen und das mikroskopische Bild beider Belebtschlamme einander gegenlberge-

stellt.

Batchuntersuchungen zur Ozonschadigung des belebten Schlammes

Ein weiteres Ziel der labortechnischen Untersuchung war die Ermittlung der Ozonkonzen-
tration, bei der es zu einer messbharen Abnahme der Umsatzleistung und damit zur Schadi-
gung der Biozoénose des Belebtschlamms kommt. Da der Rezirkulationsbetrieb des ozonier-
ten Ablaufs eine noch wenig erprobte Verfahrensvariante der Spurenstoffelimination darstellt,
ist es vorab nicht auszuschlieen, dass Restozonkonzentrationen ins Nitrifikationsbecken
gelangen und eine Abnahme der biologischen Aktivitat verursachen. Bei den Laborunter-
suchungen zur Ozonschadigung wurde vor der Projektphase ,Oxidative Behandlung im
Rezirkulationsbetrieb® in Batchversuchen der belebte Schlamm der Referenzstrale mit
unterschiedlichen Ozonkonzentrationen beschickt und anschlieRend die Nitrifikationsleistung
gemessen. Zusatzlich wurde nach der Versuchsphase mit Ozondosierung die Zusammen-

setzung der Biozonose mittels mikroskopischer Untersuchungen Uberpruft.

Im groftechnischen Pilotbetrieb auf der KA Schwerte war geplant, den Ablauf der Nach-
klarung mit Ozondosis in einem Bereich zwischen 1 und 10 mg/L zu behandeln. Mit der An-
nahme, dass nicht abreagiertes Ozon in voller Konzentration mit dem Rezirkulationsstrom
als StoRbelastung ins Nitrifikationsbecken eingeleitet wird, wurde die theoretische Os-
Schlammbelastung im Belebungsbecken fiir eine nochmals 50 % hoéhere Dosierungsband-

breite von 1-15mg/L berechnet. Bei einem Rezirkulationsstrom von 270 L/s, Nitrifi-
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kationsbeckenvolumen von 4.567 m3 und einer TS-Konzentration von 3,7 g/L ergibt sich eine
O3-Schlammbelastung im Belebungsbecken von 0 - 0,86 mgO3/(gTS*h).

Um abzuschatzen, ab welcher Os-Schlammbelastung eine Schadigung am belebten
Schlamm zu erwarten ist, wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Labelle et al. (2011)
haben mittels der Sauerstoffzehrungsrate und fluoreszenzmikroskopischer Bestimmung der
aktiven Biomasse eine Schadigungen der Biomassenaktivitat um 15 - 50 % bei einer Ozon-
konzentration von 2,6 - 10,5 mgOs/gTS festgestellt. Paul und Debellefontaine (2007) haben

den Schwellenwert fiir die Schlammschadigung bei 10 mg Os/g CSBschamm @angegeben.

Fur die Batchuntersuchungen wurde der belebte Schlamm der Referenzstral3e (Strafl3e 1) mit
funf verschiedenen Ozonmengen von 0,1 bis 6,0 mgOs/gTS beschickt, die sechste Belebt-
schlammprobe diente als Referenz. Bei kontinuierlicher Durchmischung wurde eine de-
finierte Menge des Stammldsungsvolumens von 46 mgOa/l zugegeben, um die gewlnschte
Os-Schlammbelastung im Batch-Reaktor (mgOs/gTS) zu erhalten. AnschlieBend wurde die
Nitrifikationsleistung sowohl von der Referenzschlammprobe als auch von den behandelten
Belebtschlammproben aufgenommen und miteinander verglichen (s. Bild 3-2). Die Referenz-
probe wies eine Nitrifikationsleistung von 3,8 mgN/(goTS*h) auf. Die Nitrifikationsleistungen
der Belebtschlammproben, die mit einer Ozonkonzentration von 0,1 -3,0 mgOs/gTS be-
handelt wurden, waren mit der Nitrifikationsleistung der Referenzprobe vergleichbar. Erst bei
der Ozon-Schlammbelastung von 6,0 mgOs/gTS zeigte sich eine Abnahme der Nitrifikations-
leistung des ozonbehandelten Belebtschlammes im Vergleich zur Referenzprobe bezogen
auf NO4-N-Zunahme um etwa 15 %. Wurde die Nitrifikationsrate bezogen auf die NH4-N-
Abnahme berechnet, zeigte sich ein Riickgang der Nitrifikationsleistung im Vergleich zur Re-

ferenzprobe um 30 % (nicht dargestellt).
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Bild 3-2: Ergebnisse der Batchversuche zur Nitrifikationsleistung der Referenzprobe und der
ozonbehandelten Belebtschlammproben

Nach der Ozonbehandlung wurden die Schlammproben auch den mikroskopischen Unter-
suchungen unterzogen. In der Tabelle 3-1 sind die Ergebnisse dargestellt. Bei der Ozon-
Schlammbelastung von 6,0 mgO,/gTS nahm die Haufigkeit der meisten Mikroorganismen ab,
was auf die Verddung des Schlammes, verursacht durch Ozon, hindeutet. Bei der
Schlammbelastung von 0,0 - 3,0 mgO,/gTS war die Flockenbeschaffenheit kompakt und
dicht bei einem mittleren Flockendurchmesser von 250 um; bei 6,0 mgOs/gTS verénderte
sich die Struktur zu kleinen, nicht zusammenhangenden Flocken. Die vergleichsweise niedri-
ge Nitrifikationsrate des belebten Schlammes nach der Ozonbehandlung, die Abnahme der
Organismendichte und der Zerfall der Schlammflocken zeigt, dass bei einer Ozon-
Schlammbelastung Uber 3,0 mgOs/gTS mit Einbul3en der Schlammaktivitdt und schlechteren

Absetzeigenschaften zu rechnen ist.

Die vorliegenden Untersuchungen zur Ozonschéadigung des belebten Schlammes wurden im
Rahmen eines Batchsystems untersucht. Da in einem Batchansatz eine bestimmte Ozon-
menge einmalig zugegeben wird, kann damit die Wirkung einer Sto3belastung eines konti-
nuierlich betriebenen Systems nédherungsweise nachgebildet werden. Es wurde festgestellt,
dass eine Schadigung des belebten Schlammes bei einer Schlammbelastung Uber
3,0 mgOs/gTS auftreten kann. Es ist unwahrscheinlich, dass im grof3technischen Betrieb mit
dem Rezirkulationsstrom eine &hnlich hohe Ozon-Belastung ins Nitrifikationsbecken gelan-
gen wird. Somit wurde mit Hilfe der labortechnischen Untersuchungen vorab sichergestellt,
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dass durch die Rezirkulation des ozonierten Ablaufs der Nachklarung in die Belebungsstufe
keine Abnahme der Schlammaktivitat oder Verschlechterung der Absetzeigenschaften zu

erwarten war.

Tabelle 3-1: Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen vom belebten Schlamm nach der Be-
handlung mit Ozon

Ozon-Schlammbelastung [mg Os/g TS]

Nicht fadige Bakterien, 0 0.1 05 1.0 3.0 6.0
Protozoen und Metazoen
Bakterien Spirochaeten 1
Amoben Arcella sp.
Euglypha sp.
Sessile Ciliaten Epistylis sp.
(Wimperntierchen) |  Vorticella convallaria
Tokophrya sp.
Vagile Ciliaten Holophrya sp.

(Wimperntierchen) | Trachelophyllum sp.

Aspidisca cicada

Aspidisca lynceus

Flagellaten Bodo sp.

(GeiReltierchen) Peranema sp.

Metazoen Radertierchen
Fadenwirmer

Legende: | HéufigkeitderZeigerorganismen| 0 | 1 | 1-2 | 2

Batchuntersuchungen begleitend zum grof3technischen Rezirkulationsbetrieb

Vor der Inbetriebnahme der grof3technischen Versuchsanlage, die verfahrenstechnisch aus-
schlieBlich mit Straf3e 2 verbunden ist, wurde zur Ermittlung des Grundzustands belebter
Schlamm aus den beiden Belebungsstralien entnommen und im Labor die Nitrifikations- und
Denitrifikationsleistung der beiden Schlammproben bestimmt (Methodenbeschreibung
s. Anhang 3.1.2). Die Ergebnisse der maximalen Nitrifikations- und Denitrifikationsleistungen
fur den Grundzustand sind in der Bild 3-3 dargestellt. Im Grundzustand zeigte der belebte
Schlamm der StralRe 2 mit 4,4 mgN/(g oTS*h) eine um 16 % hohere Nitrifikationsleistung als
der Referenzschlamm der Stral3e 1. Hinsichtlich der Denitrifikation war der belebte Schlamm
der Stral3e 2 deutlich leistungsfahiger (43 %) als der Referenzschlamm aus der Stral3e 1. Die
Prifung der Betriebsdaten ergab, dass die beiden StraRen in Bezug auf die Schlammbe-
lastung, O,-Versorgung und Milieubedingungen weitgehend identisch betrieben wurden. Die
unterschiedliche maximale Nitrifikations- und Denitrifikationsleistung beider Schlamme im
Grundzustand muss bei der Interpretation der Ergebnisse zum Einfluss der PAK- und Ozon-
Dosierung in Stral3e 2 beachtet werden, um eine Fehlinterpretation der falsch-positiven bzw.

falsch-negativen Effekte des Rezirkulationsbetriebs zu vermeiden.
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Zur Prufung des Einflusses der Pulveraktivkohlezugabe, der Ozonierung und des kombi-
nierten Betriebes aus Pulveraktivkohle und Ozonierung auf die autotrophe und heterotrophe
Stickstoffumsatzleistung wurden die belebten Schlamme aus den beiden Belebungsstral3en
zum Zeitpunkt der héchsten Dosierung entnommen. Bei der Versuchseinstellung der PAK-
Dosierung lag die maximale Dosis bei 20 mg/L in den Rezirkulationsstrom, bei der Ozonzu-
gabe lag sie bei 5 mg/L, beim kombinierten Betrieb lag sie fir Ozon bei 1 mg/L und bei
10 mg/L fur PAK. Zum Zeitpunkt der Probenahme war bei den beiden Versuchseinstellungen
mit Pulveraktivkohlezugabe der Zustand einer konstanten Konzentration der Pulveraktivkohle
im Belebtschlamm der Stral3e 2 erreicht: bei der Versuchseinstellung PAK lag der Anteil an
PAK im Belebungsbecken der Stral3e 2 bei 14 % und bei der Versuchseinstellung Ozon/PAK
lag der Anteil bei 9 %, bezogen auf die Trockenmasse (TS) des belebten Schlammes. Fir
die Berechnung der Umsatzleistungen wurde der PAK-Anteil im belebten Schlamm ent-
sprechend herausgerechnet und die Umsatzrate auf den organischen Trockensubstanzge-
halt des belebten Schlammes bezogen.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass bei allen drei Versuchseinstellungen kein signi-
fikanter Unterschied der maximalen Umsatzraten im Vergleich zwischen der Referenz- und

der behandelten Stral3e festzustellen war (s. Bild 3-3):

e PAK-Dosierung: Der belebte Schlamm der Stral’e 2 zeigte mit 3,8 mg N/(g oTS*h)
eine um 8 % hohere Nitrifikationsleistung als der Referenzschlamm der Stral3e 1.
Hinsichtlich der Denitrifikation war der belebte Schlamm der Strale 2 um 6 %
leistungsfahiger als der Referenzschlamm aus der Stral3e 1.

e Ozon-Dosierung: Der belebte Schlamm der StraRe 2 zeigte mit 3,5 mg N/(g oTS*h)
eine um 3 % hohere Nitrifikationsleistung als der Referenzschlamm der StraRe 1. Hin-
sichtlich der Denitrifikation war der belebte Schlamm der StraBe 2 um 6 % leistungs-
fahiger als der Referenzschlamm aus der Stral3e 1.

e Ozon/PAK-Dosierung: Der Dbelebte Schlamm der StraBe 2 zeigte mit
4,6 mg N/(g oTS*h) eine um 2 % hohere Nitrifikationsleistung als der Referenz-
schlamm der Stral3e 1. Hinsichtlich der Denitrifikation war der belebte Schlamm der

ReferenzstraRe um 7 % leistungsfahiger als der belebte Schlamm aus der Stral3e 2.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



29

5,0 ! Nitrifikationsrate——4 54,6 5.0 .3 Denitrifikationsrate
—_ : . 4,0
_:; 4,0 1 3.8 3,5 3,8 3,4—35 4,0 1 50 33 3,5 36 3,8 3.7
el 301 301 @
£ET O
S5 204 2,0 A
22
g ° g’ 1.0 1,0 A
Sw= '
]
SEZ o0y °0
= = () @ o~ [ Q @ o [ Q‘ @ o~ @ Q @ o~ D Q
T2 s 5| 2|8 5|53 5| s 5| | E| S| E| %
E3C = » 5 o = & 5 o = 7 = o = a = o
zZ 5 173 7] - I 7] o 7] 7] o 7] I o
o3 g g = £ g > g g s g g >
N g g | 2] 8 g |z ks g | | 8 g | 2
@ D @ - D 7} ™~ o Q - [} 7} ~N
o 1 14 ? x o = v o N 14 x IS
7] @ & »
Grundzustand | VE: PAK VE: Ozon E: Ozon+PAK Grundzustand VE: PAK VE: Ozon |VE: Ozon+PAK
07.10.2010 | 27.04.2011 03.05.2012 05.03.2013 07.10.2010 27.04.2011 03.05.2012 05.03.2013
Bild 3-3: Maximale De- und Nitrifikationsleistung belebter Schlamme bei unterschiedlichen Versuchs-

einstellungen im grofRtechnischen Betrieb auf der KA Schwerte

Um die Untersuchungsergebnisse zur maximalen Nitrifikations- und Denitrifikationsrate be-
kraftigen zu konnen, wurden die belebten Schlamme mikroskopisch untersucht. Im Grundzu-
stand und bei den drei Versuchseinstellungen wiesen die belebten Schlamme beider Stra-
Ben untereinander keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der Anzahl fadenférmig
wachsender Bakterien, der Flockenstruktur und der Besiedlung mit ein- und mehrzelligen
Organismen auf. Eine Verddung der Biozonose (verstarkte Abnahme von mehrzelligen Orga-
nismen) des belebten Schlamms der Stral3e 2 konnte nicht festgestellt werden. Die Tabelle
3-2 zeigt die Haufigkeit ausgewahlter Zeigerorganismen fir typische Milieubedingungen des
Belebungsverfahrens im Grundzustand und bei den drei Versuchseinstellungen. In keiner
der untersuchten Belebtschlammproben wurde eine kritische Haufung von Zeigerorganis-
men, die bei Nahrstoffmangel, Geruchs- oder Schaumbildung vermehrt auftreten kénnen,
festgestellt. Als empfindliche Zeigerorganismen fur Gifte oder Hemmstoffe gelten die Ciliata
(Wimpertierchen). In allen untersuchten Zust&dnden wurden mindesten drei Arten der Ciliata
(in der Tabelle 3-2 ist nur die Art dargestellt, die in allen Schlammproben vertreten war) in
relativ hoher Zahl festgestellt, was auf ungestorte Verhéltnisse deutet. Auffallig ist die
Dominanz der Einzeller der Gattung Amoeba im Grundzustand; bei der PAK- bzw. Ozon-
Dosierung verschiebt sich die Zusammensetzung der Mikroorganismen zur Dominanz der
einzelligen Flagellaten (Geil3eltierchen). Beide Zeigerorganismen sind typisch fir das Belebt-
schlammverfahren; da die Veranderung der Zusammensetzung parallel in beiden StralRen

stattfindet, ist der Effekt nicht auf den Rezirkulationsbetrieb zurtickzufiinren.
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Tabelle 3-2: Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen ausgewahlter Zeigerorganismen der
Belebtschlammproben begleitend zum groRtechnischen Rezirkulationsbetrieb

Grund- VE: PAK VE: Ozon VE: Ozon/PAK
zustand bei 20 mg/L bei 5 mg/L bei 1/10 mg/L
07.10.2010 27.04.2011 02.05.2012 05.03.2013
Nicht fadige Bakterien, - - - _
P?otozoen und Metazoen rsn(j:tr. Sl rsnezfgtr. SLi r(ljnezf:tr. Sl rs:zf:tr. Sl
Bakterien Spirochaeten m
Amdben Nacktamobe m
Schalenamdbe a
Arcella sp. a
Vagile Ciliaten | Aspidisca lynceus @ b
Flagellaten Bodo sp. m
Hexamita sp. m
Trigonomonas sp. | m
Metazoen Radertierchen a
Legende:
Zeigerorganismen fir typische Milieubedingungen im Belebungsbecken Haufigkeit
) Niedrige Niedrige Schlammbelastung . .
Zonen mit Sauerstoffmangel der Zeigerorganismen
Schlammbelastung und hohes Schlammalter
m b a 0 ‘ 1 | 12 ‘ 2

Die Flockenstruktur der Schlammproben der Referenzstraf3e glich in der mikroskopischen
Struktur den Proben aus StraRe 2: offene Flockenstruktur mit vielen Ciliaten und korken-
zieherformigen Bakterien. Die lockere Flockenstruktur war ebenfalls von fadigen Bakterien
durchzogen. Fir alle untersuchten Schlammproben wurde die Haufigkeit der fadenformigen
Bakterien, die bei UbermaRiger Anzahl die Absetzeigenschaften des Schlammes mindern,
bestimmt (Methodenbeschreibung s. Anhang 3.1.2). Fir alle untersuchten Schlammproben
wurde die Fadigkeitsstufe 3 vergeben (auf einer Skala von 0- ,keine bis wenige Faden* bis 7-
.2ausschlieBlich Faden“). Es konnte kein positiver oder negativer Effekt aus

Rezirkulationsbetrieb auf die Fadenhaufigkeit nachgewiesen werden.

Aus den Laboruntersuchungen zum makroskopischen Schlammbild wurde jedoch eine
signifikante Verbesserung der Absetzeigenschaften des Schlammes durch die Zugabe der
Pulveraktivkohle festgestellt (s. Tabelle 3-3). Der Schlammindex, ein Mal3 fur die Absetz-
eigenschaften des Schlamms, betrug bei der Versuchseinstellung PAK fir die Referenz-
stralle 130 mL/g TS Schlammvolumen nach 30-minitigem Absetzen und 106 mL/g TS fur
die StralBe 2. Ab einem Schlammindex >120 mL/g TS spricht man von maligen
Absetzeigenschaften des Schlamms. Bei der Versuchseinstellung Ozon/PAK ist der
Schlammindex der Referenzstrale um 20 % hoher. Zum Zeitpunkt der hdchsten PAK-
Dosierung im dynamischen Betrieb war der Schlamm makroskopisch durch den Einsatz der

Pulveraktivkohle stark schwarz gefarbt.
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Mikroskopisch waren Einschlisse feinster PAK-Partikel in den Flocken zu erkennen; grof3ere
PAK-Partikel waren am Flockenrand uber fadige Bakterien angeheftet sowie in die Flocke
eingebaut oder trieben vereinzelt in der Wasserphase. In den dichteren Zentren der Flocken

waren viele feinste PAK-Partikel in allen fokussierbaren Ebenen eingebaut.

Tabelle 3-3: Versuchseinstellung im grof3technischen Betrieb auf der KA Schwerte zum Zeitpunkt der
Schlammprobenahme und -untersuchung

Grundzustand VE: PAK VE: Ozon VE: Ozon/PAK
06.10.2010 bei 20 mg/L bei 5 mg/L bei 1/10 mg/L
27.04.2011 02.05.2012 05.03.2013
r?nezfst_r. S 2 rsnezfst-r. Sl 2 rgnezf:t_r. Sl 2 rsn(jg{r. Sl 2
Trockensubstanz ~ g/L 3,2 2,5 4,3 (13’;0)* 3,2 3,9 3,1 (;’/?)*
Gluhverlust % 62 63 70 73 66 66 67 70
Schlammindex mL/g 113 92 130 106 108 102 108 86
Saurekapazitdit mmol/l 3,3 3,1 4,6 4,4 3,2 3,5 3,9 3,6
Schwimmschlamm  mL/| 0 0 ~10 <10 0 0 0 0

*PAK-Anteil im belebten Schlamm

Insgesamt konnten bei den Rezirkulationsbetrieb begleitenden labortechnischen Unter-
suchungen Uber den Zeitraum von zwei Jahren keine signifikanten Unterschiede in der
Schlammcharakteristik und bei der Schlammbesiedlung zwischen den beiden Belebungs-
stral3en beobachtet werden. Das Vorkommen von fadigen Organismen war zwischen den
beiden StralRen bei allen Versuchseinstellungen vergleichbar, durch die Pulveraktivkohle
konnten im Vergleich zur unbehandelten Stral3e (Referenzstral3e) die Absetzeigenschaften
des Schlammes der Stral3e 2 jedoch deutlich verbessert werden. Die Unterschiede der maxi-
malen autotrophen und heterotrophen Stickstoffumsatzleistungen lagen bei allen Versuchs-
einstellungen im Bereich der Messungenauigkeit, sodass die Nitrifikations- und Denitrifika-

tionsleistungen der beiden StraRen unter Laborbedingungen als gleich angesehen werden.
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3.2 Zielsetzung der grofdtechnischen Untersuchungen

Mit den praxisnahen Untersuchungen der Phase 1 und 2 dieses Vorhabens soll die Basis fir
eine technische Entwicklung und Bewertung von Oxidationsverfahren mit Ozon und Adsorp-
tionsverfahren mit Aktivkohle als weitergehende Verfahren zur Spurenstoffelimination bei der
kommunalen Abwasserbehandlung geschaffen werden. Fir den moglichen zuktinftigen Ein-
satz dieser Verfahren ist es wichtig, abgesicherte Erkenntnisse tber deren Leistungsfahigkeit
bei wechselnden Betriebsbedingungen zu besitzen, Bemessungs- und Betriebsregeln zu
kennen und erprobt, deren Wirtschaftlichkeit optimiert zu haben und die Verfahren in die Ver-
fahrenstechnik und die Prozesse auf kommunalen Klaranlagen mdoglichst weitgehend und

aufwandsminimiert zu integrieren.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Phase 1 standen dabei in Phase 2 nunmehr folgende

Arbeitspunkte im Vordergrund:

e grofdtechnische Untersuchung der Ozonierung auf der KA Duisburg-Vierlinden, aufbauend
auf den Erfahrungen bei der KA Bad Sassendorf, mit Schwerpunkten bei der Eliminations-
leistung, dem Ozoneintrag bzw. Energiebedarf zweier unterschiedlicher Eintragssysteme,
der Wirkung einer separaten nachgeschalteten biologischen Stufe als Wirbelbettreaktor

und mdglicher abwasserspezifischer Besonderheiten

e grofRtechnische Untersuchung der Ozondosierung im Rezirkulationsbetrieb auf der
KA Schwerte

e groftechnische Untersuchung der Kombination von Ozon- und Aktivkohledosierung im

Rezirkulationsbetrieb auf der KA Schwerte

o Weiterentwicklung, Anwendung und Vergleich von Steuer- und Regelungsstrategien zum
Ozoneintrag auf den Klaranlagen Bad Sassendorf, Schwerte und Duisburg-Vierlinden und

zum Aktivkohleeintrag auf der Klaranlage Schwerte

e Ermittlung der fir eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung von verschiedenen Verfahrensvari-
anten der nachgeschalteten Ozonierung und Aktivkohleadsorption mafRgebenden In-

vestitions- und Betriebskosten

e Erarbeitung von praxisrelevanten Empfehlungen zur Bemessung, zur Planung, zum Bau

und Betrieb und zur Effizienz derartiger Anlagen

e Kommunikation und Offentlichkeitsarbeit, Dokumentation der Ergebnisse des Gesamt-

vorhabens

Dartber hinaus wurden weiterhin die Moglichkeiten zur Untersuchung von Sekundéareffekten

der weitergehenden Verfahren, insbesondere hinsichtlich der Bildung von Transformations-

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



33

produkten (bzw. Metaboliten) bei der Ozonierung, geschaffen. Von daher ist ein enger Bezug
zu anderen Einzelprojekten des Themenschwerpunkts der Ausschreibung gegeben.

Wie in Phase 1 wurden auch in Phase 2 die laufenden Arbeiten zum Vorhaben mit dem
LANUV abgestimmt. Zur Durchfuhrung des Vorhabens wurden regelméaRige
Projektworkshops angesetzt, auf denen alle fachlichen Fragestellungen, der Stand der
laufenden Arbeiten und die Planung zukinftiger Arbeiten sowie die formalen und
organisatorischen Notwendigkeiten diskutiert und entschieden werden. Darlber hinaus
erfolgte ein intensiver Austausch zwischen den Projektpartnern in Besprechungen und lber
E-Mail. Die Dokumentation wurde im Wesentlichen Uber den an der RWTH Aachen
eingerichteten BSCW-Server (http://barentssee.lfi.rwth-aachen.de/bscw/bscw.cgi/204340)
durchgefihrt.

Zentrale Elemente des Vorhabens sind die Untersuchungen auf den grof3technischen Ver-
suchsanlagen Bad Sassendorf (Lippeverband), Schwerte (Ruhrverband) und Duisburg-Vier-
linden (Wirtschaftsbetriebe Duisburg AGR), die eigens zu diesem Zweck mit entsprechenden

Einrichtungen zur weitergehenden Elimination von Spurenstoffen ausgeristet wurden.
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4. Beschreibung der groldtechnischen Versuchsanlagen

4.1 KA Bad Sassendorf

Die KA Bad Sassendorf behandelt das Abwasser von etwa 12.000 E. Das Einzugsgebiet der
Klaranlage (die Gemeinde Bad Sassendorf) hat mit 1.200 Betten in sechs Kliniken einen
sehr hohen Anteil an Klinikabwasser. Das Durchschnittsalter liegt signifikant Gber dem
Landesdurchschnitt. Das Abwasser im Zulauf der KA Bad Sassendorf ist kommunal gepragt

und weitgehend frei von industriellen Einflissen.

Die Ozonierung in Bad Sassendorf wurde im Ablauf der Klaranlage, zwischen der
Nachklarung und dem Schénungsteich, errichtet und ist auf eine Wassermenge von
300 m3/h (entspricht dem Trockenwetterzufluss) ausgelegt. In Bild 4-1 ist das

Verfahrensschema der KA Bad Sassendorf und der Ablaufozonierung dargestellt.

Vgg=2 * 1.700 m*

Rosenaue

Schénungs-
teich

Vi=2.400 m*

vom SF

Vos=2 * 32,5 m®

Uss Ozon

Bild 4-1: Verfahrensschema der KA Bad Sassendorf

Das zu behandelnde Abwasser wird zunachst in einen abgedeckten Kontaktreaktor geleitet.
Das Becken ist zweistral3ig konstruiert und besitzt ein Gesamtvolumen von 65 m3. Jede
Straf3e ist in vier nacheinander durchstromte Kompartimente unterteilt, wovon das erste und
dritte Kompartiment begast werden kann. Die Aufenthaltszeit des Abwassers im Reaktions-
becken betragt 13 min beim Auslegungszufluss von 300 m3/h. Die Wassermenge wird durch
ein IDM erfasst und durch einen Schieber automatisch geregelt. Die Uberschissige Wasser-
menge wird Uber eine Wehrschwelle direkt zum Klaranlagenablauf geleitet. Eine hydrau-
lische Beaufschlagung des Beckens mit bis zu 650 m3h (entspricht dem Mischwasser-
abfluss) ist bei entsprechender Reduktion der mittleren hydraulischen Verweilzeit im Reaktor
madglich. Aufgrund der hydraulisch glinstigen Verhéltnisse vor Ort muss das Wasser nicht ge-

pumpt werde und die gesamte Anlage wird im freien Gefélle durchflossen.

Der Eintrag des Ozons erfolgt durch Keramik-Diffusoren an der Beckensohle. Die Gas-

mengen der einzelnen Strange des Eintragssystems konnen weitgehend unabhangig vonein-
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ander eingestellt werden. Der Ozongenerator wurde fir Dosierungen zwischen 5 und
20 mgOs/L ausgelegt. Nach der Ozonbehandlung wird das Abwasser dem vorhandenen
Nachbehandlungsteich zugefuhrt, wo neben der weiteren ,Schonung“ des gereinigten Ab-
wassers die gebildeten Oxidationsprodukte einer biologischen Behandlung zugénglich

gemacht werden. Tabelle 4-1 zeigt die AuslegungsgréRen der Ozonanlage Bad Sassendorf.

Tabelle 4-1: MaRgebende Bemessungsgrundlagen der Ozonanlagen Bad Sassendorf

Parameter Einheit Bemessungswert Bad Sassendorf
EW E 12.000

Abwasserpragung - Kommunal

Auslegungsfluss ms/h 300

AFS im Zulauf mg/L <20

Ozonanlage

Regelbereich Ozondosis mg/L 5-20

Reaktionszeit Min 13
Ozoneintragssystem - Diffusor
Nachbehandlung - Schdnungsteich

Abweichend von der Auslegung wurden im Untersuchungszeitraum auch geringere Ozon-
dosen appliziert (2 mg/L). Tabelle 4-2 fasst die Online-Messtechnik der Ozonanlage Bad
Sassendorf zusammen. Die Ozonanlage Bad Sassendorf kann in Abhéangigkeit der UV-Ab-
sorption (SAK bei 254 nm) gesteuert bzw. Uberwacht werden. Die Online-Messgerate

werden regelmaRig geprift, kalibriert und gewartet.

Tabelle 4-2: Zusammenfassung der ausgefuhrten Onlinemesstechnik

Bad Sassendorf

Zulauf VVolumenstrom (E+H)
SAK (Hach-Lange)

Ozonanlage | Volumenstrom Prozessgas (ABB)
Ozongehalt Prozessgas (Xylem)
Ozongehalt Offgas (BMT Messtechnik)
Abgas (Xylem)

Ablauf SAK (Hach-Lange)
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Grundsatzlich bestehen zwei Moglichkeiten die zugegebene Ozonmenge zu variieren:

o Ozonzugabe mit variabler Ozonkonzentration im Prozessgas: dabei wird der Volumen-
strom des Prozessgases konstant gehalten.

e Ozonzugabe mit variablem Volumenstrom des Prozessgases: dabei wird die Ozon-
konzentration im Prozessgas konstant gehalten.

Aufgrund der spezifischen Kosten der Ozonherstellung besteht das erste Ziel in der Mini-
mierung des Gasvolumenstromes. Erst wenn hier das betriebliche Minimum aufgrund der
Auslegung der Diffusoren erreicht ist, wird die Ozonkonzentration im Prozessgas verringert.
Neben der mengenproportionalen Ozonzugabe kann in Bad Sassendorf die Vorgabe der
Ozondosis anhand der SAK-Onlinemessungen erfolgen. Das Regelungskonzept der Ozon-
anlage Bad Sassendorf ist in Bild 4-2 angegeben.

Korrektur- Q Korrektur- Prozess- Ozon-
faktor 1 faktor 2 wasserfluss masse*

\ J
Y

Option 1: Offgas-Limitierung
Option 2: Geldst-O3-Limitierung

Dosis &

Konstante Vorgabe

Variable Vorgabe
gemaR Datenbank/
Rezeptur (SAK,, ap)

RW-Limitierung

Geregelte Vorgabe
nach (SAK,, oder

SAK)

* Entspricht der zugegebenen Ozonmasse bzw. bei Bezug auf Q: der applizierten Ozondosis

Bild 4-2: Regelungskonzept "Dosis-Berechnung”

Uber zwei Korrekturfaktoren ist bereits eine bedarfsorientierte Regelungskomponente unter
Standardbedingungen implementiert. Als Konsequenz ergibt sich fir den Versuchsbetrieb
eine Abweichung der tatsachlich applizierten Ozondosis von der Solldosis. In der Regel wird
in Bad Sassendorf die Solldosis nicht vollstandig erreicht, da der Ozoneintrag entweder auf-
grund hoher Abflisse (Korrekturfaktor 2, RW-Limitierung) oder infolge eingeschrankten Stoff-
Uibergangs oder eingeschrankter Ozonzehrung (Korrekturfaktor 1, Offgas-Limitierung oder
Gel6stozon-Limitierung) nach unten korrigiert wird. Eine detaillierte Vorstellung der SAK-

basierten Ozonzugabe in Bad Sassendorf findet sich bei [Lyko & Jagemann, 2011].
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Folgende Probenahmestellen wurden auf der KA Bad Sassendorf im Rahmen des F+E-Pro-
jektes untersucht:

e Zulauf Ozonanlage (= Ablauf Nachklarung)
e Ablauf Ozonanlage
e Ablauf Schdnungsteich

Es wurden mehrheitlich mengenproportionale 24-h-Mischproben enthommen.
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4.2 KA Schwerte

Die weitergehende Verfahrenstechnik auf Stral3e 2 der KA Schwerte besteht aus einem Re-
zirkulationsstrom vom Ablauf der Nachklarung in den aeroben Teil des Belebungsbeckens
(optional in den Zulauf der Nachklarung) mit Dosiereinrichtungen und Reaktionsvolumina,
sowohl fur die oxidative Behandlung mittels Ozon, als auch fir eine Adsorption an Pulver-
aktivkohle (PAK) (s. Bild 4-3). Die oxidative Behandlung erfolgt in sechs Reaktoren, von
denen jeweils drei Reaktoren mit vier Diffusoren zum Ozoneintrag ausgerustet sind. Die
anderen drei Reaktoren der Ozonierungsstufe dienen als Ausgasungsreaktor. Die Reaktoren
haben ein Volumen von je 32 m3, das Gesamtvolumen der Ozonierungsstufe betragt 192 ms,
Die adsorptive Behandlung erfolgt in drei mit Rihrwerken ausgeriisteten Reaktoren, die ein
Volumen von je 150 m3 aufweisen. Das Gesamtvolumen der Adsorptionsstufe betragt
450 m3.

@ Probenahmestellen

Pulveraktivkohleanlage (PAK)
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Bild 4-3: FlieRschema der gro3technischen Versuchsanlage der Klaranlage Schwerte (N: Nitrifika-

tionsbereich, D: Denitrifikationsbereich, NK: Nachklarung, Os: Ozonmessung, PAK: Pulver-
aktivkohle, PN: Probenahmestelle, Q: Durchflussmessung, RS: Rucklaufschlamm, SAK:
Messung Spektraler Absorptionskoeffizient)

Der Rezirkulationsstrom wird den Zuflussverhaltnissen dynamisch mit dem Ziel einer fort-
wahrenden konstanten hydraulischen Beaufschlagung der Nachklarung angepasst. Dies be-
deutet, dass sich bei Trockenwetterzufluss und damit einhergehend bei hohen stofflichen Be-

lastungen ein hohes Rezirkulationsverhdltnis einstellt und bei héherem Zufluss und nie-
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drigeren Konzentrationen der Rezirkulationsstrom entsprechend heruntergeregelt wird (dyna-

mische Rezirkulation), um bei vollem Mischwasserzufluss schlief3lich auf null zu kommen.

Zur Produktion des Ozons aus Sauerstoff kommt ein wassergekihlter RGhrenozonerzeuger
des Typs SMO 700 X der Fa. Wedeco zum Einsatz. Die Ozonerzeugung beruht auf dem
Prinzip der elektrischen Entladung, bei dem die Bindung der Sauerstoffmolekiile gebrochen
wird und sich Ozon bildet. Der flissige Sauerstoff wird der redundanten Verdampfereinheit
zugefuhrt. AnschlieRend erfolgt die Druckreduzierung des gasférmigen Sauerstoffs auf den
Betriebsdruck des Ozonerzeugers (ca. 1,2 bar). Die erreichbare Ozonkonzentration liegt bei
rund 13 Gewichtsprozent. Die optimale Ozonkonzentration im Produktgas liegt bei
148 gO,/Nms3, die maximal erreichbare Ozonkonzentration bei knapp 200 gO,/Nm3. Die An-
lage ist auf einen maximalen Gasdurchsatz von 56 Nms3/h, entsprechend einem Ozon-
massenstrom von 8.288 gO./h bei einer Produktgaskonzentration von 148 gO,/Nm?3, ausge-
legt. Aufgrund des hohen Reinheitsgrads des zugefiihrten Sauerstoffs (99,95 %) ist eine Zu-
dosierung von Stickstoff erforderlich, um die Herstellerspezifikationen an das Einsatzgas zu
erfillen (Sauerstoffgehalt: 99,5 bis 99,9%). Der Stickstoff wird Uber Druckluft in den
Ozonerzeugungsprozess eingespeist. Zur Abfihrung der bei der Ozonerzeugung
entstehenden Wéarme sind ein Warmetauscher und zwei Kihlkreislaufe vorhanden. Der erste
Kuhlkreislauf ist geschlossen ausgefuhrt mit einem Wasser/Glykol-Gemisch als Kiihimedium.
Der zweite Kihlkreislauf wird Gber die im Zulaufpumpwerk installierte Kiihlwasserpumpe mit
Abwasser versorgt. Die Kihlwasserpumpe des zweiten Kreislaufs wird mit konstanter
Forderleistung betrieben. Das Kiihlwasser lauft vom Plattenwarmetauscher der Ozonanlage
in die Ablaufleitung zur Ruhr. Im Betriebsmodus ,Rezirkulationsbetrieb® wird das Kuihlwasser

in die Nitrifikationsstufe der BelebungsstralRe 2 zuriickgefuhrt.

Der gasseitige Ozoneintrag erfolgt Uber je vier Keramikdiffusoren (ENVICON, Typ EKS), die
in den Reaktoren 1, 3 und 5 installiert sind. Die Belifterelemente der Reaktoren 3 und 5
kénnen einzeln betrieben werden. Die Mindestbeaufschlagung je Bellifterelement betragt
2 Nm?/h, die maximale Beaufschlagung je Bellfterelement liegt bei 8 Nm3/h. Der Gehalt des
Ozons im Gasvolumenstrom (Offgas), das nicht in die wassrige Phase Ubergegangen ist,
wird photometrisch bestimmt. In der Offgas-Sammelleitung ist zur Kondensatabscheidung
ein Tropfenabscheider (Demister) eingebaut. Der katalytische Restozonvernichter (Hydroxid)
ist mit einem Warmetauscher ausgestattet, der den eintretenden Gasvolumenstrom auf die

erforderliche Reaktionstemperatur erwarmt.

In den Reaktoren 2, 4 und 6 sind jeweils eine amperometrische Onlinemessung der Fa. Dr.
Kuntze zur Erfassung der Ozonkonzentration in der wassrigen Phase installiert. Die Mes-

sung des spektralen Absorptionskoeffizients (SAK,s4) erfolgt in einem Messtopf (Quelltopf),
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in dem die Messsonde (STIP-scan CAM74/CAS74 der Fa. Endress + Hauser) installiert ist.
Dieser ist mit der Zulaufleitung des Reaktors 1 sowie mit den Reaktoren 2, 4, und 6 durch
jeweils eine Probenahmeleitung verbunden. Der Quelltopf kann jedoch immer nur mit dem
Probenahmestrom aus einem Reaktionsbehélter oder dem Zulauf beschickt werden. Die An-
steuerung des Quelltopfs kann durch einen manuell zu bedienenden Drei-Wege-Hahn in
jeder Probenahmeleitung eingestellt werden. Eine Ubersicht der maschinentechnischen Aus-

stattung und der wichtigsten Messgrof3en des Prozesses ist in Tabelle 4-3 aufgefiihrt.

Tabelle 4-3: Ubersicht der maschinentechnischen Ausstattung der groRtechnischen Versuchsanlage auf
der KA Schwerte

Prozess

Aggregate

MessgréRen

Zulaufpumpwerk

Sauerstoffbevorratung

Ozonerzeugung

Ozonierung

Offgassystem

PAK-Bevorratung

PAK-Dosierung

Adsorption

Zulaufpumpen
Kuhlwasserpumpe Ozongenerator

Wasserstrahlpumpe PAK-Dosierung

Sauerstofftank
Verdampfereinheit
Druckminderer

Ozongenerator
Warmetauscher (Generator)
Prozesssteuerung

Ozoneintragsreaktor
Reaktoren 1, 3und 5

Ausgasungsreaktor
Reaktoren 2, 4 und 6

Restozonvernichtung (katalytisch)
Warmetauscher

PAK-Silo
Stickstoffbevorratung

Vibrationsaustragsboden
Zellenradschleuse
Vorlagebehalter
Feindosierschnecke
Einspulrichter
Wasserstrahlpumpe

PAK-Reaktoren 1, 2 und 3 mit
Rihrwerken

Wasserspiegellage
Frequenz Zulaufpumpen

Fullstand
Druck (Oy)
Temperatur (Oy)

Druck (O2)

Gasvolumen- und Massenstrom (O2)
Gastemperatur (O,)

Gasvolumen- und Massenstrom (O,/Ogz)
Ozonkonzentration (O2/O03)

Volumenstrom Kihlwasser (Sekundar-Kreislauf)
Temperatur (Primar-Kreislauf)

Temperatur (Sekundér-Kreislauf)
Leistungsaufnahme Generator

Gasvolumenstrom je Reaktor (O2/O3)

Temperatur je Reaktor
Ozongehalt wassrige Phase je Reaktor
SAK-Messung (Zulauf und Ablauf Reaktoren)

Ozonkonzentration Offgas

Fillstand
Temperatur

Drehzahl Zellradschleuse
Fullstand Vorlagebehalter
Frequenz Feindosierschnecke
Fillstand Einspllrichter

Fur die Pulveraktivkohlebevorratung steht ein PAK-Silo mit ca. 70 m3 zur Verfigung. Als
SicherheitsmalRnahme ist wahrend des Beflllungsvorgangs (® Gefahr einer Staubexplosion)

Stickstoff vorzuhalten, der im Brandfall in das Silo geleitet wird. Unter dem Silo sind in der
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Silostandzarge alle Ausristungen fur die PAK-Dosierung installiert. Die PAK-Dosierung er-
folgt mittels einer Silo-Austragshilfe (Vibrationsaustragsboden), einer pneumatisch absperr-
baren Absperrklappe, einer Zellenradschleuse, eines Feindosierers mit Vorlagebehalter und
Feindosierschnecke, sowie eines Einspultrichters zum Einspullen der Pulveraktivkohle in die
nachgeschaltete Wasserstrahl-Feststoffpumpe. Die Dosierung der PAK erfolgt durch Dreh-
zahlregelung der Feindosierschnecke. Die maximale Dosierungsmenge liegt bei 42 kgpak/h.
Die PAK/Wasser-Suspension wird in der Verbindungsleitung zwischen Ozonreaktor 6 und
Adsorptionsbehélter 1 dem Abwasserstrom zugegeben. Im Rahmen der Untersuchungen
wurde die Pulveraktivkohle SAE Super der Firma Norit eingesetzt.
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4.3

Die

KA Duisburg-Vierlinden

KA Duisburg-Vierlinden

ist

eine

Stickstoffelimination mit einer

ausschlie3lich kommunaler Herkunft.

Umlenkschacht

mechanisch-biologische

Klaranlage

Ausbaugrofle von ca. 30.000 E. Das Abwasser
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VerfahrensflieRbild der Ozonanlage auf der KA Duisburg-Vierlinden

Zur

ist

Die Anlage zur Abwasserozonierung auf der KA Duisburg-Vierlinden ist zweistral3ig

aufgebaut und der biologischen Stufe nachgeschaltet. Jede Strale kann unabh&ngig

voneinander betrieben werden. Der Ablauf der beiden Reaktionsbecken wird tber eine Rinne

und anschlieende Rohrleitung dem Auslaufbauwerk zugefihrt. In den zwei Stralen sind

unterschiedliche Ozoneintragssysteme installiert. Das Ozon wird in einer Stral3e mittels

Pumpe-Injektor und in der anderen Stral3e Uber Diffusoren eingetragen. Die Gesamtanlage

ist errichtet fur den Trockenwetterzufluss von 400 m3/h, d. h. 200 m%h je Stral3e. Dies

entspricht der maximal zu behandelnden stiindlichen Abwassermenge bei Trockenwetter. Im

Regenwetterfall (800 m3/h) werden 400 m3h an der Anlage im Bypass vorbeigefuhrt. In Bild

4-4 ist das VerfahrensflieRbild der Ozonanlage dargestellt. Eine Ubersicht der maschinen-

und messtechnischen Ausstattung ist in Tabelle 4-4 aufgefiihrt.
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Tabelle 4-4: Ubersicht der maschinen- und messtechnischen Ausstattung der Ozonanlage auf der KA
Duisburg-Vierlinden

Prozess

Aggregate

MessgréRen

Zulaufpumpwerk

Zulaufpumpen
Kihlwasserpumpe zum

Wasserspiegellage
Frequenz Zulaufpumpen, Durchfluss

Warmetauscher mit Filtereinheit DOC
Temperatur
Sauerstoffbevorratung  Sauerstofftank Fullstand
Verdampfereinheit Druck (Oy)
Druckminderer Temperatur (Oy)
Ozonerzeugung 2 Ozongeneratoren Druck (Oy)

Warmetauscher (Generator)
Kihlwasserpumpen Ozongenerator
Prozesssteuerung

Gasvolumen- und Massenstrom (Oy)
Gastemperatur (O,)

Gasvolumen- und Massenstrom (O,/Ogz)
Ozonkonzentration (O2/O03)

Volumenstrom Kihlwasser (Sekundar-Kreislauf)
Temperatur (Priméar-Kreislauf)

Temperatur (Sekundar-Kreislauf)
Leistungsaufnahme Generator

Reaktionsbecken und
Ozoneintragssystem

Injektorstrale:
Injektor-Pumpe-System und Mischer
Ozoneintragsreaktor mit
nachgeschalteter biologischer
Nachbehandlung

Diffusorstrafie:

3 separate Diffusorstrange
Ozoneintragsreaktor mit
nachgeschaltem Ausgasungsreaktor

Gasvolumenstrom (O,/O3)
Temperatur, pH.Wert

Ozongehalt wassrige Phase
DOC-Messung (Zulauf und Ablauf)

Gasvolumenstrom (O2/Os) je Diffusorstrang
Temperatur, pH.Wert

Ozongehalt wéassrige Phase
DOC-Messung (Zulauf und Ablauf)

Offgassystem

Restozonvernichtung (katalytisch)
Warmetauscher

Ozonkonzentration Offgas

Trennschacht und Zulaufpumpwerk

Fur den Zu- und Ablauf der Ozonanlage wurde ein Trennschacht mit integrierter Notuberlauf-
schwelle in die vorhandene Klaranlagenablaufleitung (Ablauf Nachklarung) erstellt. Uber ent-
sprechende Uberfallwehre werden Ruckflusse in die Ozonanlage verhindert. Uber Absperr-
armaturen im Schacht wird gewahrleistet, dass im Notfall bzw. fir den Fall der Au3erbetrieb-
nahme der Ozonanlage eine Weiterleitung des Abwassers in den bestehenden Ablaufkanal

sichergestellt ist.

Um die anfallenden Abwassermengen in die Straf3en der Ozonanlage zu férdern, ist ein mit
Tauchmotorpumpen (2 x zwei Grundlastpumpen mit 30 - 140 m3/h, 2 x eine Nachtzufluss-
pumpe mit 10 - 65 m3h, eine Reservepumpe 10 - 80 m3/h) ausgeristetes Pumpwerk in-
stalliert, das auf die Trockenwettermenge von Qt = 111 L/s bzw. 400 m?¥h ausgelegt ist. Die

Pumpen sind mit Frequenzumrichtern ausgestattet.
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Uber eine Hohenstandsmessung in der Pumpenvorlage erfolgt bei Regenwetterereignissen
(Q> Qt) die Begrenzung/Drosselung der Zulaufpumpen des Ozonreaktionsbeckens auf Qt.
Durch den in Folge auftretenden Rickstau wird das zuflieRende Abwasser aus der Nach-
klarung direkt zum bestehenden Auslaufschacht gefuhrt. Die Abwasserverteilung in die zwei
Beckenstrafl3en erfolgt mittels einer tber MID geregelten Pumpensteuerung. In der Pumpen-
vorlage des Zulaufpumpwerks sind unterschiedliche Messungen, wie z. B. DOC und Durch-

fluss, gemal Bild 4-4 eingebaut.

Reaktionsbecken und Ozoneintragssystem

Die Abwasserozonierung ist in zwei hydraulisch getrennten und separat steuerbaren
Reaktorstralen aus Beton aufgeteilt. Die Aufenthaltszeit betrdgt 0,5 Stunden bei
Qmax,0zon = 400 m3/h. Daraus resultiert ein Netto-Beckenvolumen je Straf3e von 2 x 100 ms.
Die Wassertiefe betragt 5,00 m. Die Rechteckbecken sind mit einer gasdichten und ozonbe-
standigen Abdeckung aus Aluminium zur Fassung und sicheren Ableitung des unverbrauch-

ten Ozons zur Restozonvernichtung errichtet.

Die zwei ReaktorstraRen sind mit zwei verschiedenen Ozoneintragssystemen ausgeristet.
Das in der Stral3e 1 (InjektorstraRe) eingebaute Injektor-Pumpe-System arbeitet nach dem
Teilstromverfahren zum Eintrag des Ozon/Sauerstoff-Gemisches in das zu behandelnde

Wasser und besteht aus

e einer Kreiselpumpe zur Druckerh6hung eines Teilstromes auf den erforderlichen
Treibwasserdruck fir den Injektor,

e einem FlUssigkeitsstrahl-Gasverdichter (Injektor) zum Ansaugen, Vermischen und
Verdichten des Ozon/Sauerstoff-Gemisches und

e einem Hauptstrommischer zum Vermischen des ozonierten Teilstroms mit dem

Abwasserhauptstrom.

Das mit Ozon versetzte Abwasser wird druckseitig in die Zufuhrleitung der Strale 1 einge-
leitet. In diesem Becken befindet sich lediglich eine fest installierte Tauchwand, die das letzte
Drittel des Beckens abtrennt, in das ein Wirbelbettreaktor als biologische Nachbehand-

lungsstufe eingebaut ist.

In der StralRe 2 (Diffusorstrale) werden als Bellftungssystem Domdiffusoren aus Keramik
eingesetzt. Diese haben einen Gasdurchsatz von min. 0,3 bis max. 2,5 Nm3/h. Es sind drei
Belufterstrange bei einer Bestlickung der Strange mit funf/vier/funf BelUftern eingesetzt. Das
Abwasser wird im oberen Bereich in das Becken gefiihrt, wo es im Gegenstrom mit dem

Ozon in Kontakt gebracht wird. Das letzte Drittel des Beckens ist durch eine feststehende
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Tauchwand abgetrennt und wird als Entspannungsbecken genutzt. Hier besteht die Mog-
lichkeit, ggf. wie in Straf3e 1 eine biologische Nachbehandlung zu installieren.

Ozonerzeuger

Die Ozonerzeugung fur die beiden Strafl3en erfolgt in separaten Ozonerzeugern. Die zwei
eingesetzten Ozonerzeuger (Nennleistung 1.950 gO3/h, Ozonkonzentration im Gas
148 gO3/Nm3) decken jeweils den Ozonbedarf einer Stral3e ab. Fir die Anlagenauslegung
wurde ein DOC-Wert zwischen 4 bis 8 mg/L ermittelt und eine variierbare Spannweite des
spezifischen Verhaltnisses Ozon zu DOC (Zspe,) zwischen 0,4 und 1,2 mgO3/mgDOC ange-
nommen. Die Ozonerzeugung erfolgt aus technischem Sauerstoff. Der Sauerstoff wird in
einem FlUssiggastank mit einer Kapazitdt von 20.000 kg O, gelagert, dem ein Verdampfer
nachgeschaltet ist. Die Ozonerzeuger werden mit filtriertem Abwasser aus dem Ablauf der
Klaranlage gekunhlt.

Messtechnik, Steuer- und Regelungsmoglichkeiten

Die installierte Messtechnik der Ozonanlage ist in Bild 4-4 dargestellt. Der Ozoneintrag kann
wahlweise auf Grundlage einer vorgegebenen Ozondosis oder einem spezifischen Verhaltnis
Ozon zu DOC (zspe;) gesteuert werden. Zur Steuerung ist im Zulauf jeder StraRe ein MID
installiert. Die Steuerung nach zg,, erfordert zudem eine DOC-Messung. Das eingesetzte
DOC-Messgerat wird aus der Pumpenvorlage des Zulaufpumpwerks im Bypass kon-
tinuierlich beschickt. Zur Abscheidung der partikuldaren Stoffe wird das Abwasser des Pro-

benstroms vor der DOC-Messung mit einer Membranplatte filtriert.

Im Ablauf der Ozonreaktionsbecken sind zur Anlagentberwachung und Feinjustierung bau-
gleiche Messungen wie im Zulauf zur Anlage installiert sowie zusatzlich eine Oz3-geldst

Messung. Zudem erfolgt eine Os-Messung im Offgas vor der Restozonvernichtung.

Zur sicherheitstechnischen Uberwachung der Raumluft bzw. zur Leckagedetektion sind im

Betriebsgebdude zudem eine Ozon- und Sauerstoffmessung installiert.

Ferner sind im Zulauf der Ozonanlage und im Ablauf jeder StralRe automatische Probe-
nehmer installiert. Bei der Injektorstral3e wurde fir den Zeitraum der wissenschaftlichen Un-
tersuchungen temporér ein weiterer Probenehmer zwischen dem Reaktionsbecken und der

biologischen Nachbehandlung angeordnet.
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Ostrogenitatsmessungen

Zur wirkungsspezifischen Vor-Ort-Uberwachung der dstrogenen Aktivitat vor und nach der
Ozonzugabe wurde der EstraMonitor als neuartiges Online-Messverfahren evaluiert. In dem
Gerat werden durch die mikrobielle Sensorkomponente auf Basis der transgenen Hefe
Arxula adeninivorans dstrogene Effekte der Probe summarisch bestimmt. Die Hefezellen, die
den humanen Ostrogenrezeptor a konstitutiv exprimieren, tragen das Gen fiir das Reporter-
protein Phytase unter der Kontrolle des Ostrogens responsiven Elementes (ERE). Nur in
Gegenwart von 6strogenaktiven Substanzen, die an den Rezeptor binden, wird Phytase
exprimiert und ins Medium sezerniert. Die anschlieBende Umsetzung des zugegebenen
Substrates durch die Phytase wird amperometrisch analysiert. Hierbei korrelieren die
Phytaseaktivitat und die dstrogene Wirkung, die sich in 6strogene Aktivitat, bezogen auf 1703-
Estradiol, berechnen lasst und als 17B-Estradiol Aquivalente (EEQ) angegeben wird. Die
Hefezellen werden in einem Gel aus Polyvinylalkohol immobilisiert, als sogenannte Lentikat-
Linse, im als autarkes, geschlossenes System konzipierten EstraMonitor kultiviert. Jeweils
acht der in nachfolgender Abbildung (s. Bild 4-5) dargestellten Hefelinsen befinden sich in
den beiden Sensorkammern und kénnen bis zu zehnmal wiederverwendet werden. Zur Kon-
trolle der Funktion des Messgerates und der Leistungsfahigkeit der Lentikat-Linsen wurde
zeitlich parallel zu jeder Abwasserprobe eine Standardldsung mit 17p-Estradiol (E2) als
Positivkontrolle gemessen. Anschlieend erfolgt in beiden Sensorkammern gleichzeitig die
Bestimmung von Negativkontrollen, in denen anstelle der Probe bzw. der Referenzldsung
Reinstwasser in die Sensorkammer gefullt wird. Der Ablauf eines Messzyklus ist in Tabelle

4-5 dargestellt. Es kénnen mehrere Zyklen hintereinander durchgefiihrt werden.
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Tabelle 4-5: Programmablauf EstraMonitor

Ablauf eines Messzyklus

1. Bestimmung der Probe und der Referenz parallel in jeweils einer

Sensorkammer (1,2 mL)

Sensorkammern werden geleert, 267 pL Hefeminimalmedium wird in beide Kammern
gefullt, 348 pL Probe werden in Kammer 1 gefullt, 348 yL Referenzldsung werden in
Kammer 2 geflllt. Inkubation fir 4 h und Begasung Uber Membranpumpen. 235 uL
Substrat wird dosiert und fur 5 min inkubiert. Sensorsignale werden fir 5 min

aufgezeichnet (Probe und Positivkontrolle).

2. Waschen und Regeneration der Hefezellen und der Messkammern

Sensorkammern werden geleert, 267 uL Hefeminimalmedium und 348 uL anschliel3end

Wasser werden in beide Kammern geflllt und fir 2 min inkubiert.

3. Bestimmung der Negativkontrolle
Sensorkammern werden geleert, 267 uL Hefeminimalmedium und anschlielend 348 uL
Wasser werden in beide Kammern gefillt und fir 2 min inkubiert. Anschlie3end wird

der Messwert beider Sensorkammern als Negativkontrolle aufgezeichnet.

4, Zyklus Ende

Im Rahmen des Projektes wurde die Aufstellung des EstraMonitors im Messtechnikraum des
Ozonierungsgebaudes bei der Bezirksregierung Diusseldorf angezeigt. GemdalR der
Gentechnik-Sicherheitsverordnung (GenTSV) musste der Raum baulich und technisch nur
der niedrigsten Sicherheitsstufe (S1) einer gentechnischen Anlage gemafR Gentechnik-
Gesetz (GenTG) genlgen, da bei sachgemafliem Umgang mit den gentechnisch veranderten
Hefezellen keine Gefahr fir Mensch und Umwelt besteht. Weitere Details zur
Funktionsweise des EstraMonitors und den behérdlichen Anforderungen zur Einrichtung der

gentechnischen Anlage sind im Abschlussbericht zu Phase | aufgefuihrt [ARGE, 2011].

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



48

Bild 4-5: Transgene Hefezellen immobilisiert in einem Gel aus Polyvinylalkohol, sogenannte Lentikat-
Linsen

Bei der Installation des EstraMonitor wurde dieser im Bypass an die Membranfiltereinheit
(Porenweite von 0,45 um) des vorhandenen DOC-Messgerates angeschlossen. Dies konnte

Uber ein einfaches T-Stlick realisiert werden (s. Bild 4-6).

Bild 4-6: links: Aufstellung des EstraMonitors im Messtechnikraum des Ozonierungsgebaudes der
KA Duisburg-Vierlinden; rechts: Anschluss im Bypass an die bestehende Filtrationseinheit
der DOC-Messgerate

Im Rahmen des IGF-Forschungsvorhabens Nr. 16145 BG ,EPASGO* wurde zur Senkung
der laufenden Betriebskosten des EstraMonitors ein alternatives Substrat zum bereits eta-
blierten p-Aminophenylphosphat getestet [Turk et al., 2012]. Ascorbinsaure-2-phosphat
(AA2P) liefert elektrochemisch vergleichbare Eigenschaften zum ca. zehnfach teureren
Substrat p-Aminophenylphoshat (pAP) und zeichnet sich durch eine héhere Lagerstabilitat
aus (s. Bild 4-7).
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"9 o 1Oy
HO : 0 Ho_ - .0 0
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et + H,0 Phytase =
HO OPO3zH; HO OH
Ascorbinsaure-2-phosphat Ascorbinsaure Dehydroascorbinsdure
Bild 4-7: Reaktionsweg der Phytasereaktion mit Ascorbinsaure-2-phosphat und Anregung des bio-

chemischen Endproduktes Ascorbinsdure durch das Anregungspotenzial von 300 mV

Im Gegensatz zu den Laboruntersuchungen in Phase | wurde fir die weiterfiihrenden Experi-

mente an der KA Duisburg-Vierlinden nun ausschlief3lich das neue Substrat verwendet.
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Restozonvernichtung

Ozonhaltiges Offgas aus den Reaktionsbecken wird Uber Gebldse zwei Restozonentfer-
nungsanlagen zugefihrt. Bei der Restozonvernichtung wird Ozon mittels Katalysatoren in
molekularen Sauerstoff umgewandelt und wieder in die Umgebungsluft abgegeben. Dabei ist
gewahrleistet, dass eine Ozonkonzentration von < 0,1 ppm nach der Restozonvernichtung

nicht tberschritten wird.

Biologische Nachbehandlung

Die biologische Nachbehandlung befindet sich im letzten Drittel der StraRe 1 (Injektor), und
ist durch eine Tauchwand mit darunter befestigtem Lochblech vom Ubrigen Becken getrennt.
Hier erfolgt eine aerobe Behandlung des bereits ozonierten Wassers, um die organische
Restfracht und ggf. entstehende Transformationsprodukte mittels sessiler Organismen (Wir-

belbett) zu eliminieren.

Um ein Absinken der Fullkérper zu vermeiden, wurde ein mit finf Bellfterelementen grob-
/mittelblasiges Lufteintragssystem installiert, das speziell fir die Begasung und Durch-
mischung von Schwebebettkdrpern eingesetzt wird. Die Prozessluft der biologischen Nach-
behandlung wird von einem auf3en aufgestellten Drehkolbengeblase mit verstarkter Schall-
haube erzeugt. Die PP-Schwebebett-Fillkdrper haben eine spezifische Oberflaiche von
750 m2/m3 bei einer Dichte von ca. 1 kg/m2 und weisen einen Volumenanteil von ca. 30 %

auf.
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4.4 Allgemeine Methodik und Vorgehensweise

Im Rahmen der Untersuchungen auf den drei kommunalen Klaranlagen werden anlagen-
Ubergreifende Kenngrof3en und Bilanzierungsrdume zur Bewertung der weitergehenden Be-
handlung definiert. Ein direkter Vergleich der weitergehenden Stufen auf den Klaranlagen
Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden mit der Verfahrenskombination auf der
KA Schwerte ist nicht in allen Punkten mdglich, da sowohl eine unterschiedliche Prozessein-
bindung als auch eine unterschiedliche bau- und verfahrenstechnische Ausfihrung der Ozo-
nierungsstufe vorliegt. Hieraus ergeben sich folgende unterschiedliche Randbedingungen fiir
die Ozonierungssysteme:

Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden

o Ozonierung des Ablaufs der Nachklarung
e Beckenbauweise

o Geringe Wasserspiegelschwankungen im Reaktor infolge wechselnder
Zulaufwassermengen
o Zwangsentliftung des Gasraums durch das Einblasen von Umgebungsluft

o Der austretende Gasvolumenstrom ist um ein vielfaches (4 bis 5-faches)
hoher als der eintretende Produktgasvolumenstrom

Schwerte

e Ozonierung des Ablaufs der Nachklarung und Ruckfuhrung in die biologische Reini-
gungsstufe (Betriebseinstellung: Ozonierung im dynamischen Rezirkulationsbetrieb)

o niedrigere Zulaufkonzentration zur Versuchsanlage infolge der Rezirkulation
o Gesamtelimination (Zulauf/Ablauf KA) ist geringer als die Elimination der
weitergehenden Behandlungsstufe im Rezirkulationsstrom (Zulauf/Ablauf
Versuchsanlage)
e Behélterbauweise

o Hohe Wasserspiegelschwankungen im Behélter infolge wechselnder Zulauf-
wassermengen =» Bei Abfall des Wasserspiegels kann Umgebungsluft tber
das Offgassystem angesaugt werden

e Keine gezielte Entliftung des Gasraums und der Teilstrange des Offgassystems

o Der austretende Gasvolumenstrom ist kleiner gleich als der eintretende Pro-

duktgasvolumenstrom

Ein Vergleich der Reinigungsleistung der unterschiedlichen Verfahrensanséatze kann anhand

der Ablaufkonzentration der weitergehenden Behandlungsstufe erfolgen. Eine vergleichende
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Beurteilung der Leistungsfahigkeit anhand der Elimination ist aus den o. g. Grinden nicht
direkt mdglich, da bei einer verfahrenstechnischen Einbindung der Ozonierung als dyna-
mische Rezirkulation der mikrobiologische Abbau und die Sorption an den belebten
Schlamm mit erfasst wird, wahrend eine nachgeschaltete Ozonierung ohne den Abbau in der

vorgelagerten biologischen Stufe bilanziert werden kann.

Bilanzrdume

Aufgrund der unterschiedlichen Prozesseinbindung der Ozonierungsstufe auf den Klaranla-
gen Bad Sassendorf/Duisburg-Vierlinden und Schwerte wurden fir die Auswertung zwei Bi-
lanzrdume festgelegt. Der Bilanzraum | umfasst ausschlieBlich die weitergehende Verfah-
rensstufe und wird durch die Probenahmestellen Zulauf Versuchsanlage und Ablauf Ver-
suchsanlage definiert. Aufgrund unmittelbarer Kopplungen zwischen der weitergehenden
Verfahrensstufe im Rezirkulationsstrom und der biologischen Stufe - insbesondere bei Zu-
gabe von Aktivkohle - wird fur die Untersuchungen auf der KA Schwerte ein zusatzlicher
Bilanzraum Il (Zulaufggy/Ablaufyk,) festgesetzt. Weiterhin wird fir die KA Schwerte der
Bilanzraum | im Rezirkulationsstrom (Zulauf/Ablauf der Ozonierungsanlage bzw. PAK-Anla-
ge) betrachtet (s. Bild 4-8).
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Bild 4-8:  Bilanzgrenzen der dynamischen Rezirkulation und der nachgeschalteten Verfahren

Die Effizienz bezlglich des Ozoneintrags und der Elimination wird fir alle drei Anlagen nach
den im Bild 4-9 aufgeflihrten Kenngré3en ermittelt. Bei der Ermittlung der Effizienz des
Ozoneintrags in Schwerte wird der austretende Gasvolumenstrom dem eintretenden Gas-

volumenstrom gleichgesetzt.
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Bild 4-9:  Bilanzierungs- und KenngrofRen der Abwasserozonierung

Ermittlung der Eliminationsleistung (n)

In den Fallen, in denen die Konzentrationen im Ablauf unterhalb der Bestimmungsgrenze
(BG) lagen, wurde zur Ermittlung der Elimination die halbe Bestimmungsgrenze angesetzt. In
diesen Fallen wird damit eine rechnerische Mindestelimination ausgewiesen und durch *

gekennzeichnet.

Steuerung und Regelung des Ozoneintrags

Die drei Ozongeneratoren auf den kommunalen Klaranlagen Bad Sassendorf, Schwerte und
Duisburg-Vierlinden haben im Steuer- bzw. Regelkonzept die gleichen Strategien zum Ein-
trag des Ozons in die wassrige Phase hinterlegt. Die Steuerung der Ozonproduktion erfolgt
auf Basis der vorgegebenen Ozondosis und der Beschickungswassermenge. Hierbei besteht
die Moglichkeit, den Gasvolumenstrom bei konstanter Produktgaskonzentration entsprech-
end der erforderlichen Ozonmasse anzupassen (Eintragsstrategie 1). Ist eine Absenkung des
Gasvolumenstroms nicht mehr mdglich - der Mindestgasvolumenstrom fir das Eintrags-
system liegt vor - erfolgt eine Absenkung der Ozonkonzentration im Produktgas. Die Ein-
tragsstrategie 1l sieht die Moglichkeit vor, durch Anpassung der Produktgaskonzentration bei

konstantem Gasvolumenstrom den erforderlichen Ozonmassenstrom bereitzustellen.
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Die Regelungsmdglichkeiten des Ozoneintrags sind auf den drei Anlagen teilweise unter-
schiedlich ausgefuhrt. Bei allen Anlagen kann die Ozonzugabe in Abh&angigkeit von der
Ozonkonzentration im Offgas und der Konzentration an geléstem Ozon in der wassrigen
Phase im Ablauf geregelt werden. Auf der KA Bad Sassendorf kann zudem eine Regelung
auf Basis des Ablauf-SAK oder anhand der SAK-Differenz des Zu- und Ablaufs erfolgen. In
Schwerte besteht die Moglichkeit, die Ozonzugabe in Abhangigkeit des SAK im Zu- oder im
Ablauf zu regeln. In Duisburg-Vierlinden kann die Ozonzugabe auf Basis der DOC-

Konzentration im Zulauf erfolgen.
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5. Ergebnisse der grol3technischen Untersuchungen
51 Ergebnisse der oxidativen Spurenstoffelimination

51.1 KA Bad Sassendorf

Seit der offiziellen Inbetriebnahme im November 2009 wird die Ozonanlage Bad Sassendorf
vom Lippeverband kontinuierlich betrieben. Wahrend der dreijahrigen wissenschaftlichen
Begleitung des grof3technischen Betriebes wurden in Bad Sassendorf insgesamt mehr als 65
Probenahmekampagnen durchgefiihrt - davon allein 20 Probenahmen in Phase 1 des
Forschungsvorhabens [Arge, 2011]. Mehrheitlich wurden zeitproportionale 24h-Mischproben
entnommen. Damit wurde ein sehr breites Spektrum an Betriebseinstellungen analytisch
abgedeckt. Sowohl Schwachlastphasen, gekennzeichnet durch geringe Ozondosen und
lange mittlere Verweilzeiten von bis zu 40 min als auch Hochlastphasen mit hohen
Ozondosen oder geringer mittlerer Verweilzeit wurden analytisch erfasst (s. Bild 5-1).

50 -

40 - " *
*
* *e% L eV, %
€30 *e oo * .
£ o * * %
E * Je
& 2
T 20 * £ e
$ & * R ¢
10 LR R 2 JGE JIN :
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

zspez (mg03/mgDOC)
Bild 5-1: Grenzen des Untersuchungsbereiches der Ozonanlage Bad Sassendorf

Dieses breite Untersuchungsspektrum erlaubt fur die Ozonanlage Bad Sassendorf eine Dar-

stellung der Oxidation von Spurenstoffen in Abh&ngigkeit wesentlicher Einflussgrofzen:

e Ozondosis
e Spezifische Ozondosis (Zspe;)

¢ Regelungskonzept (SAK, Offgas, Geldstozon)

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



57

5.1.1.1 Einfluss der (spezifischen) Ozondosis

Den zu erwartenden Einfluss der Ozondosis auf die Oxidation der Leitsubstanzen zeigen Bild
5-2 und Bild 5-3. Beim Vergleich der beiden Darstellungen beziglich mengenproportionaler
Ozondosis in mg/L (s. Bild 5-2) und spezifischer Ozondosis zs,e, in MgOz/mgDOC (Bild 5-3)
wird deutlich, dass fur die Ozonierung des kommunalen Kléranlagenablaufes der KA Bad
Sassendorf beide Dosisangaben gleichwertig eingesetzt werden konnen. Dies liegt im
Wesentlichen darin begriindet, dass mengenproportionale und spezifische Ozondosierung
bei anndhernd gleichférmigem Abwasser gut korrelieren. Lediglich bei Trocken- und
Mischwasserzufluss durften sich Veranderungen des DOC als Bezugsgroe fir die
ozonspezifische Dosierung ergeben. Die weitaus Uberwiegende Zahl der Probenahmen
erfolgte jedoch bei Trockenwetterverhaltnissen.

Lediglich drei der gewahlten Leitsubstanzen - die bekanntermal3en schnell mit Ozon reagie-
renden Substanzen Diclofenac, Carbamazepin und Sulfamethoxazol - lassen sich bereits mit
geringeren Ozondosen kleiner 2 mg/L zu tber 80 % oxidieren. Fir drei Leitsubstanzen
(Metoprolol, 1H-Benzotriazol, Bisphenol A) lasst sich mit hdheren Ozondosen grolRer 5 mg/L
eine Oxidation von etwa 80 % erreichen. Vier der gewahlten Leitsubstanzen (Amidotrizoe-

saure, lopamidol, EDTA, TCPP) lassen sich auch mit héheren Ozondosen kaum oxidieren.
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Bei der Interpretation der Eliminationsraten einer Ozonierung (s. Bild 5-2, Bild 5-3) muss
beachtet werden, dass nur ein sehr geringer Teil der oxidierten Leitsubstanzen mineralisiert
wird. Dies wird deutlich beim Vergleich der Summenparameter CSB und DOC (s. Bild 5-4).
Auch bei hohen Ozondosen lasst sich kein signifikanter Unterschied flr den DOC im Zulauf
und Ablauf der Ozonanlage feststellen. Auch wenn der Anteil der Leitsubstanzen am
Summenparameter DOC vernachlassigt werden kann, so muss der allgemeine
Mineralisierungsgrad unter den Prozessbedingungen als sehr gering eingeschatzt werden.
Im Wesentlichen werden unbekannte Oxidations- bzw. Transformationsprodukte gebildet. Im
Ablauf des Schénungsteiches lasst sich eine geringe Verringerung des DOC feststellen. Dies
kann als Hinweis fir die Bildung von assimilierbarem organischen Kohlenstoff (AOC) durch
die Ozonierung gewertet werden [Bahr et al., 2007]. Fir eine quantitative Bewertung der
Prozesse im Schodnungsteich — auch bezuglich des unterschiedlichen Verhaltens der
Leitsubstanzen (s. Bild 5-2, Bild 5-3) gegeniber den Summenparametern (s.Bild 5-4) - sind
gesonderte Untersuchungen notwendig, um die Randbedingungen entsprechend zu
berlcksichtigen. Die DOC-Messungen werden durch die CSB-Messungen bestatigt.
Methodisch bedingt werden als CSB nur die oxidierbaren Substanzen erfasst. Da bei der
verwendeten DIN-Methode kein Ozon als Oxidationsmittel eingesetzt wurde, sind
Einschrankungen der Aussagekraft des Parameters CSB zur Beschreibung der

Abwasserozonierung unvermeidlich.

CsB DOC

H Dosierstufe 1
W Dosierstufe 2~ 7 m Dosierstufe 2

m Dosierstufe 1

Dosierstufe 3 Dosierstufe 3

10

Konzentration (mg/L)

[0l

Vor Ozon Nach Ozon Nach Teich Vor Ozon Nach Ozon Nach Teich

Bild 5-4: Summenparameter CSB (links) und DOC (rechts) in Abh&ngigkeit der Dosierstufe

Die insgesamt sehr ausgepragte Schwankungsbreite der Analyseergebnisse wird auf die
Vielzahl an EinflussgrofRen im grofdtechnischen Betrieb zurlckgefihrt. Insbesondere Ein-
flisse aus Abwasserzusammensetzung und Probenahme sind bei der Interpretation der

Ergebnisse zu beriicksichtigen.
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5.1.1.2 Einfluss des Regelungskonzeptes

Der Effekt der SAK-basierten Zugabe des Ozons kann einer mengenproportionalen Zugabe
gegenubergestellt werden. Ausgehend von den Ergebnissen fir die Leitsubstanzen wird der
Vergleich des Regelungskonzeptes anhand von drei Leitsubstanzen, reprasentativ fir
schnell reagierende Substanzen (Diclofenac), moderat reagierende Substanzen (Metoprolol)
sowie langsam reagierende Substanzen (Amidotrizoesaure), durchgefihrt (s. Bild 5-5, Bild
5-6, Bild 5-7). In keinem Fall lasst sich ein signifikanter Einfluss feststellen. Unabhangig von
der Zugabe des Ozons zeigt sich das bereits bekannte dosisabhangige Verhalten flr die
unterschiedlichen Leitsubstanzen. Es ist auRerdem unabhangig, ob das Regelungskonzept
auf einer Steuerung oder Regelung auf Basis der Zulauf- oder Ablauf SAK-Messung erfolgt.
Ahnliche Ergebnisse wurden mit einer Zugabe auf Basis der Ozonkonzentration im Offgas
bestimmt. Im Gegensatz zur SAK-basierten Ozondosierung kann die Offgas-gesteuerte
Ozonzugabe nur mit Hilfe einer hinterlegten Datenbank/Rezeptur erfolgen. Unter Vorgabe
von Korrekturfaktoren in Abhangigkeit der Ozonkonzentration im Offgas wird so die appli-
zierte Ozondosis entsprechend abgemindert bzw. erhéht (s. Bild 4-2). Bild 5-8 verdeutlicht,
dass sich beziglich Offgas-basierter und mengenproportionaler Ozonzugabe keine
signifikanten Unterschiede in der Oxidation der Leitsubstanzen feststellen lassen. Gleiche
spezifische Ozondosen (zspe,) bewirken auch hier sehr @hnliche Eliminationsraten. Eine Zu-
gabe auf Basis der Geldstozon-Messung war aufgrund der geringen Konzentrationen an ge-
[6stem Ozon im Ablauf des Reaktors nicht praktikabel. Auch bei hohen Ozondosen erschien

das Messsignal nicht ausreichend belastbar, um darauf ein Regelungskonzept aufzubauen.

Diclofenac
100% x AD AbA
80% *
=
2 60% A
=
E 40% A
20%

0%

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
Ozondosis (mg/L)

ATP6 < Prozessanalysen A SAK-Basiert (TP6) # SAK-Basiert (Prozessanalysen)

Bild 5-5: Einfluss des Regelungskonzeptes auf die Oxidation schnell reagierender Substanzen
(Diclofenac)
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Bild 5-6: Einfluss des Regelungskonzeptes auf die Oxidation moderat reagierender Substanzen
(Metoprolol)

Amidotrizoesaure
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Bild 5-7: Einfluss des Regelungskonzeptes auf die Oxidation langsam reagierender Substanzen
(Amidotrizoesaure)
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Bild 5-8: Vergleich Offgas-basierter und mengenproportionaler Ozonzugabe zur Oxidation von

Leitsubstanzen

Eine Zugabe des Ozons in Abhéangigkeit des SAK-Wertes fihrte fur keine der ausgewahlten
Leitsubstanzen zu einer verbesserten Oxidation. In diesem Fall missten die Eliminations-
raten der SAK-basierten Versuchsphasen (ausgefiillite Symbole in Bild 5-5, Bild 5-6, Bild 5-7)
bei gleicher Dosiermenge hoher liegen. Da dies nicht auftritt, kann fur die untersuchten Be-
triebseinstellungen nicht von einer ,gezielteren“ Dosierung basierend auf SAK-Online-
messungen gesprochen werden. Als Grinde fir das in Bild 5-5, Bild 5-75-6 und Bild 5-8-7
festgestellte Verhalten werden neben grof3technisch unvermeidlichen Schwankungen infolge
Probenahme und Abwasserzusammensetzung vor allem Herausforderungen der Online-
Messtechnik (SAK-Sonden) gesehen. Nur bei regelmafiger Wartung der Sonden ist ein
plausibles Messsignal zu erzielen, welches eine darauf aufbauende Ozonzugabe ermdglicht.
Derzeit Ubersteigt dieser betriebliche Wartungsaufwand noch den méglichen Nutzen einer
bedarfsorientierten Ozonzugabe.

Als wesentliches Projektergebnis kann aber festgehalten werden, dass es erstmalig ge-
lungen ist, eine grofRtechnische Anlage zur Ablaufozonierung von kommunalem Abwasser

uber SAK-Onlinemessungen in Echtzeit zu steuern bzw. zu regein.

Der Einsatz von Onlinesonden des SAK,s, im Zulauf und Ablauf der Ozonanlage kann
hilfreich sein, da die so kalkulierbare und damit online erfassbare SAK-Elimination zumindest
fur schnell und moderat reagierende Substanzen wie Diclofenac und Metoprolol belastbare
Korrelationen erlaubt [Gerrity et al., 2012]. Im Gegensatz zur aufwendigen instrumentellen
Analytik (GC-MS und HPLC-MS/MS) organischer Spurenstoffe erlaubt die einfacher
bestimmbare UV-Absorption eine praktikable Uberwachung des Betriebes groRtechnischer
Ozonanlagen zur Behandlung kommunaler Klaranlagenablaufe. Bild 5-9 zeigt, dass sich
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infolge der Korrelation zwischen SAKy, und DOC ebenfalls eine passable Abschatzung der

DOC-basierten Ozondosis zge,. ergibt. Dies kann zur Prozesskontrolle entsprechend genutzt

werden.
¢ SAK254 (24h-Mischprobe)
< SAK254 (Online-Sensor)
— Linear (SAK254 (24h-Mischprobe))
0,6
E 045 * §
b
S i °
E o3
g
3
20,15
N y=0,4391x
R?=0,8712
0 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Zype; (Mg03/mgDOC)
Bild 5-9: Korrelation zwischen zspe, basierend auf DOC and SAK2s4
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51.2 KA Schwerte

Die Untersuchungen zur oxidativen Spurenstoffelimination gliedern sich in vier Untersuch-
ungsphasen. Zusatzlich zu den Hauptuntersuchungsphasen wurden vorab orientierende Ver-
suche durchgefihrt. Neben der mengenproportionalen Ozonzugabe wurde die Ozonzugabe
in Abhangigkeit der Offgaskonzentration, des geldsten Ozons in der wassrigen Phase und
des SAKj s, im Ablauf der Ozonierungsstufe untersucht. Die Analyse der Spurenstoffe er-
folgte in der Regel aus volumenproportionalen Tagesmischproben an den im Bild 5-10
aufgefihrten Probenahmestellen. Vereinzelt wurden auch 4 h- und 6 h-Misch- sowie

Stichproben analysiert.

Die untersuchten Regelungskonzepte ,Ozonzugabe in Abhangigkeit der Ozonkonzentration
im Offgas“ und ,0Ozonzugabe in Abhangigkeit der Ozonkonzentration in der wassrigen
Phase“ basieren darauf, dass bei gleichbleibender Dosierung und Eintragseffizienz eine Ab-
nahme/Erhéhung der Ozonzehrung des Abwassers zu einer Erhhung/Abnahme der Ozon-
konzentration im Offgas bzw. in der wassrigen Phase fiihrt. Somit kann also eine in Ab-
hangigkeit der beiden Regelgrof3en an die Abwasserzehrung angepasste Ozondosierung er-
folgen. Bei der SAK,s4-basierten Ozonzugabe erfolgt die Regelung der Ozondosis Uber den

Sollwert des SAK,s, im Ablauf der Ozonierungsstufe.

5.1.2.1 VE 0: Orientierende Untersuchungen im statischen Rezirkulationsbetrieb

Die orientierenden Untersuchungen erfolgten bei konstanter Rezirkulationswassermenge
unter Variation der applizierten Ozondosen von 1 bis 6 mgO_ /L, wobei Ab- und Zulauf der
Versuchsanlage sowie der Ablauf der Reaktoren 2 und 4 mit einem eingeschrankten Para-
metersatz analysiert wurden. Die Gesamtelimination der Ozonierungsstufe, die innerhalb

dieser Versuchseinstellung erreicht werden konnte, ist in Bild 5-10 aufgefihrt.

Stoffe, die schnell mit Ozon reagieren, wie Diclofenac, Sulfamethoxazol und Carbamazepin,
konnten schon bei geringer Dosis von 1 mgO,/L um mehr als 50 % eliminiert werden. Bei
einer Ozonzugabe von 6 mgO,/L konnte fir alle Stoffe, mit Ausnahme der Rontgenkontrast-
mittel, eine Konzentrationsabnahme bis unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) erzielt
werden (s. Bild 5-10). Trotz annédhernd konstanter hydraulischer Zuflussbedingungen zur
Klaranlage wiesen die Konzentrationen im Zulauf der Versuchsanlage Schwankungen auf,

so dass auch die Eliminationsgrade davon beeinflusst sind.
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®1,0mgO3/L 02,5mgO3/L @3,0mgO3/L @m50mgO3/L 06,0mgO3/L
OAblauf R6 1,0mgO3/L < Ablauf R6 2,5 mgO3/L OAblauf R6 3,0mgO3/L OAblauf R6 5,0mgO3/L ¢ Ablauf R6 6mgO3/L

100% Qzu,03 =100L/S oo ] 0
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0% -

Bild 5-10: Eliminationsgrade und Ablaufkonzentrationen der Ozonierungsstufe (Bilanzraum I;
Zulaufo,/Ablaufo,) flr unterschiedliche Ozondosen im statischen Rezirkulationsbetrieb

(* = Mindestelimination)

5.1.2.2 VE 1: Mengenproportionale Ozonzugabe

Die maRgeblichen Randbedingungen der beiden Versuchseinstellungen sind in Tabelle 5-1
aufgefuhrt. Die Ozonzugabe wurde proportional zur Rezirkulationswassermenge in einer
Menge von 2 und 5 mgO,/L vorgenommen. Die durchschnittlichen Eliminationsgrade und Ab-
laufkonzentrationen der Versuchsanlage (Bilanzraum |; Zulauf/Ablauf der Ozonierungs-
anlage) fur die beiden Versuchseinstellungen sind in Bild 5-11 aufgefiihrt, ein Vergleich der
Gesamtelimination der Referenzstral3e (Straf3e 1) und der Versuchsstrale (Strale 2) hin-
sichtlich Elimination und Ablaufkonzentration der Stral3e 2 ist in Bild 5-12 aufgeftihrt. Die
Ausweisung der Ablaufkonzentrationen kann aufgrund des unterschiedlichen Konzentra-
tionsniveaus (pg/L bis mg/L) nicht fur alle Substanzen in einer Abbildung erfolgen. Hier
wurden hauptsachlich die Arzneimittelwirkstoffe berticksichtigt. Die dosisspezifische Auswer-
tung und die durchschnittlichen Stoffkonzentrationen sind fur alle Probenahmestellen und be-
trachteten Substanzen im Anhang 5-1 aufgefuihrt. Aufgrund des ausgepragten Wochengangs
der Rontgenkontrastmittel wurden an mehreren Untersuchungstagen fur die iodierten Ront-
genkontrastmittel lopamidol und lomeprol bereits im Zulauf der biologischen Stufe Konzen-

trationen ermittelt, die unterhalb der BG von 0,2 pg/L lagen.
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Tabelle 5-1: Randbedingungen und KenngrdRen der Versuche zur mengenproportionalen Ozonzugabe
im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

Solldosis 2mgo,/L 5mgO,/L
Trockenwetter Trockenwetter
Zulaufwassermenge Klaranlage 8.272 - 9.450 m3/d 7.583 - 11.259 m3/d
Zulaufwassermenge Ozonierungsstufe 16.338 - 17.973 m¥/d 15.155 - 17.577 m3/d
DOC-_Konzentration Zulauf 4,7 - 7,2 mgDOC/L 5,9 - 7,3 mgDOC/L
Ozonierunasstufe
Hydraulische Verweilzeit 15,5 - 17,3 min 15,4 - 18,5 min.
Rezirkulationsrate 4,0-4,6 3,6-4,7
applizierte Ozonmasse 32,0 -34,9 kgO,/d 57,0 - 83,8 kgO,/d

Durch die Zugabe einer geringen Ozondosis von 2+ 0,3mg Os/L kann fur die gut
oxidierbaren Arzneimittelriickstdnde Diclofenac, Carbamazepin und Sulfamethoxazol eine
Elimination von groRer 90 % erreicht werden. Infolge der Erh6hung der Ozondosis kann die
Elimination der mé&Rig mit Ozon reagierenden Substanzen, wie bspw. Metoprolol, Melperon,
Bisphenol A, die Moschusstoffe HHCB und AHTN sowie 1H-Benzotriazol, deutlich gesteigert
werden. Die schlecht bzw. gar nicht mit Ozon reagierenden Verbindungen TCPP (< 30%)
und das Roéntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure (= 10 %) werden nur im geringen Umfang
eliminiert. Die Elimination der iodierten Réntgenkontrastmittel lopamidol und lomeprol konnte
bei einer Ozonzugabe von 5 mgO,/L von 10 % auf knapp 70 % (lopamidol) bzw. von 20 %
auf 40 % (lomeprol) gesteigert werden. Zu beachten ist, dass bei Ablaufkonzentrationen, die
nahe oder unterhalb der BG liegen, der rechnerische Eliminationsgrad zum tberwiegenden
Teil von der jeweiligen Zulaufkonzentration abhangt. Dies erklart die Tatsache, dass fir
einige Stoffe (bspw. Diclofenac, Carbamazepin, Sulfamethoxazol, Bezafibrat und Sotalol)
geringere Eliminationsgrade bei hdheren Ozondosen bzw. gleichbleibende Eliminationsgrade
ermittelt werden, als bei der Applikation einer geringeren Ozondosis. In diesen Fallen ist aber
i.d.R. die durchschnittliche Ablaufkonzentration geringer. Die Abnahme der Absorbanz
(SAK2s,) innerhalb der Ozonierungsstufe betragt bei der mengenproportionalen Ozonzugabe
im Mittel 25 % mit einer Dosis von 2 mgOs/L bzw. 43 % mit einer Dosis von 5 mgOs/L
(Anhang 5.1.2.2).
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B Ozonung 2mgO3/L M Ozonung 5mgO3/L < Ablauf Ozonung 5mgO3/L A Ablauf Ozonung 2mgO3/L

100%

90% |

80% 1

70% 1

60%

50% -

Elimination

Konzentration [ug/L]

Bild 5-11: Durchschnittlicher Eliminationsgrad und Ablaufkonzentrationen der Ozonierungsstufe
(Bilanzraum I; Zulaufo,/Ablaufo,) bei volumenproportionaler Ozonzugabe von 2 und 5 mgo,/L

im dynamischen Rezirkulationsbetrieb (* = Mindestelimination)

Beim Vergleich der Gesamtelimination der StralRe 2 (s. Bild 5-12; Bilanzraum II) fir die
beiden Ozondosen ist die geringere Gesamtelimination bei einer Ozonzugabe von
5+0,5mgO,/L im Vergleich zu 2 mgO4/L flr die Stoffe Carbamazepin und Diclofenac auf-
fallend, gleichwohl der Eliminationsgrad der Ozonierungsstufe (Bilanzraum 1) fiir diese Stoffe
bei der hoheren Ozondosis leicht angestiegen bzw. gleich geblieben ist. Urséchlich hierfir ist
primér das unterschiedliche Konzentrationsniveau im Zulauf der Klaranlage und im Rezir-
kulationsvolumenstrom (Zulauf Ozonierung) an den jeweiligen Untersuchungstagen. Fur
Diclofenac konnte durch die Erhdéhung der Ozondosis die durchschnittliche Ablaufkon-
zentration der Straf3e 2 von 0,75 pg/L auf 0,6 pg/L abgesenkt werden. Fir die meisten Para-
meter liegt die durchschnittliche Elimination bei einer applizierten Ozondosis von 5 mg Os/L
unterhalb von 70 %. Lediglich fur die Moschusstoffe und den Lipidsenker Bezafibrat konnte

eine durchschnittliche Elimination von etwa 80 % erzielt werden.
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Strae 1 m Strale 2 2mgO3/L W Strale 2 5mgO3/L A Ablaufkonzentration Stralle 2 2mgO3/L < Ablaufkonzentration Strale 2 5mgO3/L ‘
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Bild 5-12: Durchschnittlicher Eliminationsgrad und Ablaufkonzentrationen der Strae 2 (Bilanzraum lI;
Zulaufge/Ablaufykz) bei mengenproportionaler Ozonzugabe von 2 und 5 mgo,/L im dyna-

mischen Rezirkulationsbetrieb und durchschnittliche Eliminationsgrad der Straf3e 1
(* = Mindestelimination)

Fur Stoffe, die innerhalb der biologischen Reinigungsstufe keinem biologischen Abbau
unterliegen (bspw.: Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Melperon, Sulfamethoxazol und
1H-Benzotriazol), erfolgt auf Basis der Eliminationsleistung der Ozonierungsstufe (s. Bild
5-12) und der mittleren Rezirkulationsrate die Ermittlung der theoretischen Gesamtelimina-
tion der StraRe 2 gemals:

RZ Nges. StraBe2- Elimination Strae 2 No,:  Elimination Ozonierung
Noes. suatiez = Tlog m RZ: mittlere Rezirkulationsrate
Der Vergleich der abgeschatzten und der bilanzierten Elimination ist in Bild 5-13 dargestellt.
Fur Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol lasst sich bei einer Ozonzugabe von
2 mgOs/L eine gute Ubereinstimmung zwischen der bilanzierten und der abgeschatzten
Elimination erkennen, gleichwohl bei einer Ozondosis von 5 mgOs/L die bilanzierte
Elimination deutlich geringer ist als die abgeschéatzte Elimination. Fur die RKM und Melperon
liegt unabhéngig von der Dosis eine hohe Abweichung zwischen bilanzierter und

abgeschatzter Elimination vor.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



69

OStralRe 1 B Strale 2 2mgO3/L B Stralle 2 2mgO3/L (theoretisch)
W Stral’e 2 5mgO3/L B Strale 2 5mgO3/L (theoretisch) A Ablauf StralRe 2 2mgO3/L
< Ablauf Strae 2 5mgO3/L
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Bild 5-13: Bilanzierte und theoretische Elimination der StraRe 1 und Stral3e 2 (Bilanzraum Il) sowie die
Ablaufkonzentrationen der Strafle 2 bei mengenproportionaler Ozonzugabe von 2 und
5 mgo,/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

5.1.2.3 VE 2: Ozonzugabe in Abhangigkeit der Ozonkonzentration im Offgas

Die Moglichkeiten einer angepassten Ozonzugabe in Abhangigkeit der Restkonzentration an
Ozon im Offgas kann auf Basis der Untersuchungen in Schwerte aufgrund der konstruktiven

Ausfiihrung der Ozonierungsstufe nicht abschlieRend bewertet werden.

Infolge von Zulaufschwankungen kommt es in den Ozonreaktoren zu schwankenden
Wasserspiegellagen. Die Wasserspiegellagen fir unterschiedliche Wassermengen sind in
Tabelle 5-2 aufgefiihrt. Bei einer Zuflussmenge von 80 und 160 L/s ergibt sich z. B. im
Reaktor 1 eine Wasserspiegel-Differenz von ca. 20 cm, im Reaktor 6 von rund 15 cm. Die
Regelung der Zulaufpumpen weist Schwankungen von +15 % innerhalb von 30 Sekunden
auf, sodass Wasserspiegel-Schwankungen von 5 cm vorliegen kdnnen. Infolge einer Diffe-
renz des Wasserspiegels. von 5 cm kommt es zu einer Volumenschwankung des Gasraums
von 0,26 me. In Abhangigkeit der Volumenschwankungen im Gasraum kann es zum Eintrag
von Umgebungsluft kommen. Das Volumen der angesaugten Umgebungsluft kann um ein
Vielfaches hoher sein, als das Volumen des eingetragenen Os/O,-Produktgases. Der Verlauf
der Ozonkonzentration im Offgas und der Wasserspiegellagen des Reaktors 6 sind in Bild
5-14 aufgefiihrt. In Folge des Abfalls des Wasserspiegels kommt es zur Ansaugung von

Umgebungsluft. Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass die Umgebungsluft Uber das
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Offgassystem eingetragen wird, da die Unterdrucksicherung erst nach dem Konzentra-
tionsabfall im Offgas anspringt. Ferner kann nicht ausgeschlossen werden, dass es zur An-
saugung von Gas aus dem benachbarten Reaktor kommt, da bei geringer hydraulischer Be-
lastung die Verbindungsleitungen R2/R3 und R4/R5 nicht vollgefullt sind. Das hier beo-

bachtete Phanomen wurde als , Tankatmung® bezeichnet.

Tabelle 5-2: Wasserspiegellagen der Ozonreaktoren fir unterschiedliche hydraulische Lastfalle

UK Verbindung OK Verbindung LF1:.Q=80L/s LF2:Q=160L/s LF3:Q=240L/s

m.0.NN m.0.NN m.0.NN m.0.NN m.0.NN
Reaktor 1 - - 111,917 112,124 112,355
Reaktor 2 111,914 112,110 112,325

111,25 111,95
Reaktor 3 111,910 112,096 112,293
Reaktor 4 111,25 111,95 111,907 112,082 112,263
Reaktor 5 111,903 112,068 112,231
Reaktor 6 111,60 112,10 111,900 112,055 112,201

A Ozonkonzentration Offgas = = Wasserspiegellage Reaktor 6

28 — — : 112,02

111,98
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4 =z
= " z
%) "J :'.
g nl £
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o g @
< & S
3 ' =
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Bild 5-14: Verlauf der Ozonkonzentration im Offgas und der Wasserspiegellage des Reaktors 6

Zwar konnte durch die Erhéhung des eintretenden Gasvolumenstroms der Konzentrations-
abfall im Offgas, der durch die wechselnden Wasserspiegellagen induziert wird, reduziert
werden, der Betrieb der Ozonierungsstufe mit hohen Gasvolumenstromen und geringen
Ozonkonzentration im Produktgas stellt aber keinen sinnvollen Betriebspunkt dar. Aus

diesem Grund erfolgte keine weitere Untersuchung dieses Regelungskonzepts. Die Stan-
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dardabweichung der Offgaskonzentration in Abhé&ngigkeit des eintretenden Gasvolumen-
stroms ist im Anhang 5.1.2.3 (Bild 12-6) aufgefuhrt. Aufgrund der konstruktiven Ausfiihrung
der Ozonierungsstufe konnte eine Regelung des Ozoneintrags in Abhangigkeit der

Ozonkonzentration im Offgas in Schwerte nicht implementiert werden.

5.1.2.4 VE 3: Ozonzugabe in Abhéngigkeit der Ozonkonzentration der wassrigen

Phase

Eine weitere RegelgroRRe fir den Ozoneintrag stellt die Konzentration an geléstem Ozon in
der wassrigen Phase im Ablauf der Ozonierungsanlage dar. Das Konzept basiert darauf,
dass eine sich andernde Abwasserzusammensetzung ein verandertes Zehrungsverhalten
zur Folge hat. Wird weniger im Wasser geldstes Ozon bei der Reaktion mit den Abwasser-
inhaltsstoffen verbraucht (gezehrt), fuhrt dies zum Anstieg der Konzentration an Ozon in der
wassrigen Phase und die Ozonzugabe kann (wie auch im Fall einer vermehrten Zehrung und
abfallender Ozonkonzentration im Ablauf) darauf hin angepasst werden. Die Online-Messung

des geldsten Ozons in der wassrigen Phase erfolgte in Reaktor 2.

Zur Beurteilung der Messgenauigkeit der amperometrischen Ozon-Messung wurden Stich-
proben der Ablaufe der Reaktoren 2, 4 und 6 genommen und auf den Ozongehalt hin
analysiert. Der Ozongehalt der Stichproben wurde mittels zwei unterschiedlicher Analyse-
methoden gemessen. Zur Anwendung kamen die photometrische Bestimmungen mittels
(N,N)-Diethyl-p-phenylendiamin (DPD) und mittels Indigotrisulfonat. Ein Vorteil der Indigome-
thode liegt darin, dass die Analyse nicht sofort nach Probenahme erfolgen muss. Der Ver-
gleich der Onlinemesswerte und der Labormessungen ist in Tabelle 12-1 im Anhang 5.1.2.4
aufgefihrt.

Demnach zeigt sich, dass die DPD-Methode durchweg die héchsten Ozonkonzentrations-
werte aufweist und die relative Abweichung der Laborwerte nach der Indigotrisulfonat-
methode zu den Onlinemesswerten am geringsten ist. Ferner weist die Onlinemessung des
Reaktors 2 die héchste Messgenauigkeit auf. Warum es ab 14.11.2012 zu einem signifi-
kanten Anstieg der relativen Abweichung kommt, konnte trotz mehrfacher Sondenkali-
brierung nicht abschlieBend geklart werden. Auffallend ist auch, dass ab dem 14.11.2012 die
Messwerte der Sonde geringer sind als die Kontrollmessungen der Indigotrisulfonatmethode.
Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich, dass die kontinuierliche Messung des Ozons in
der wassrigen Phase sehr anspruchsvoll ist. Insbesondere bei der Installation der Sonden ist

auf eine optimale Anstrémung der Messelektrode zu achten.
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Im Rahmen der Untersuchungen wurde ausgehend von den festgesetzten Vorgabewerten
der Geldstozonkonzentration (s. Tabelle 5-3) die Ozonzugabe variiert. Aufgrund der Schwie-
rigkeiten der Messung von Geldstozon in der wassrigen Phase, insbesondere im unteren
Konzentrationsbereich, wurden zur Uberpriifung der prinzipiellen Regelungsmdoglichkeit be-
wusst hohe Gel6stozonvorgabewerte fir den Reaktor 2 gewahlt. Durch ausreichendes Ab-
klingvolumen der Ubrigen, nicht mit Ozon beaufschlagten Reaktoren, wurde im Ablauf des
Reaktors 6 nur vereinzelt - bei applizierten Ozondosen von gréBer 6,5 mgOas/L -

Ozonkonzentrationen von Co, aqre > 0,2 Mg/L gemessen

Tabelle 5-3: Ozondosisvorgabe in Abhangigkeit der Konzentration an gelésten Ozon in der wassrigen
Phase im Reaktor 2

dynamische Rezirkulation statische Rezirkulation
13./14.11.2012 und 15/16.11.2012  22/23.11.2012 und 25./26.11.2012
Gelgstozon R2 do, Gelgstozon R2 do,
[mgo,/L] [mgo,/L] [mgo,/L] [mgo,/L]
0,40 5,50 0,20 6,00
0,50 5,00 0,30 5,50
0,55 4,50 0,35 5,25
0,60 4,25 0,40 5,00
0,65 4,00 0,50 4,50
0,75 3,50 0,55 4,00
0,85 3,00 0,60 3,50
0,90 2,50 0,65 3,00
0,95 2,50 0,70 2,00

Beim Vergleich der nachfolgenden Bilder (s. Bild 5-15 und Bild 5-16) wird ersichtlich, dass
ein qualitatives Regelungsverhalten in Abh&angigkeit der Ozonkonzentration in der wassrigen
Phase des Reaktors 2 erkennbar ist. Auffallend ist aber ein deutlich abweichender Verlauf
der ProzessgroRen an den beiden Untersuchungstagen, obwohl die hydraulische Belastung
der weitergehenden Behandlungsstufe sowohl absolut als auch hinsichtlich des zeitlichen
Verlaufs nahezu gleich war (s. Bild 5-17). Nachtraglich konnte auf Basis der Laboranalysen
eine unterschiedliche stoffliche Belastung festgestellt werden. Inwieweit diese aber die Ur-
sache fur den abweichenden Verlauf der ProzessgroR3en ist, konnte im Rahmen der Unter-
suchungen nicht abschlieBend geklart werden, da kein eindeutiger Zusammenhang erkenn-
bar ist. Die starken Schwankungen zum Beginn des Versuches am 13./14.11.2012 kénnten
auf das Anfahrverhalten der Anlage zuriickgefuihrt werden. In den ersten Stunden unterlagen
die Zulaufwassermenge und die Produktgaskonzentration erheblichen Schwankungen

(s. Bild 5-17). Im gleichen Zeitraum lagen auch die héchsten Abweichungen zwischen Ist-
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und Soll-Dosis vor. Die Gasvolumenstrome der beiden Versuchstage weisen hingegen kein
abweichendes Verhalten untereinander auf (s. Bild 5-17).

»»»»»»»»»» GelostozonR2 ——Ist-Dosis (gleit. 3-miniitiger Mittelwert) ——Soll-Dosis (gleit. 3-miniitiger Mittelwert)
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Bild 5-15:  Verlauf der in Abhangigkeit der gemessenen Geldstozonkonzentration des Reaktors 2
berechneten Soll-Dosis mit der tatsachlich applizierten Ist-Dosis am 13./14.11.2012
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Bild 5-16: Verlauf der in Abhéngigkeit der gemessenen Geldstozonkonzentration des Reaktors 2
berechneten Soll-Dosis mit der tatsachlich applizierten Ist-Dosis am 15./16.11.2012
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Bild 5-17: Hydraulische Belastung der Ozonierungsstufe sowie Gasvolumenstrom und
Produktgaskonzentration am 13./14.11.2012 und am 15./16.11.2012

Weitere mdgliche Ursachen kénnen bspw. ungenaue Messwerte der Onlinemessung sowie
Auswirkungen der dynamischen Betriebsweise sein. Aufgrund der schwankenden Wasser-
spiegellagen kann es zu Druckanderungen kommen, die Einfluss auf den Ozoneintrag
(Phasenubergang) haben. Prinzipiell muss auch beriicksichtigt werden, dass der Ozonein-
trag (Reaktor 1) und die Messung des geldsten Ozons in der wassrigen Phase (Reaktor 2)
an unterschiedlichen Stellen vorgenommen werden und die entsprechenden Totzeiten in Ab-
hangigkeit der Zulaufwassermenge variieren und im Rahmen der Untersuchungen nicht be-
riicksichtigt werden konnten.

Aus diesen Grinden wurden die Versuche zur Ozonzugabe in Abhangigkeit der Ozon-
konzentration in der wassrigen Phase auch fur die statische Betriebsweise
(Qzureaktor = 100 L/s) durchgefihrt, um evtl. Rickschlisse tUber den Einfluss der Betriebs-
weise auf die Prozessgrof3en ziehen zu kénnen. Aufgrund der hdheren mittleren Verweilzeit
wurde eine Anpassung der Vorgabewerte im Vergleich zur dynamischen Betriebsweise vor-
genommen (s. Tabelle 5-3). Die Ergebnisse der Prozessdatenauswertung der Versuchsreihe
im statischen Rezirkulationsbetrieb sind in Bild 12-7 (23.11.2012) und in Bild 12-8
(25.11.2012) des Anhangs 5.1.2.4 aufgefuhrt. Bei dieser Versuchseinstellung konnte
ebenfalls ein qualitatives Regelungsverhalten beobachtet werden. Im Vergleich zu den

Versuchen der dynamischen Betriebsweise ist ein deutlich gleichmafigerer Verlauf der

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



75

Ozonkonzentration in der wassrigen Phase zu erkennen. Unabhangig von der Betriebsweise
ist auffallend, dass bei hoherer stofflicher Belastung - ausgedrtickt als DOC-Konzentration im
Zulauf der Ozonierungsstufe - die Abweichung zwischen Soll- und Ist-Dosis grof3er ist.

Die praktische Einsatzfahigkeit einer Regelung des Ozoneintrags in Abhangigkeit der
Ozonkonzentration in der wassrigen Phase ist demnach fir diese Anlagenkonfiguration nur
bedingt gegeben. Aufgrund der Unsicherheit der amperometrischen Messung konnte im
Rahmen der Untersuchungen nur qualitatives Regelungsverhalten beobachtet werden. Die
auf Basis dieser Versuche erreichte Reinigungsleistung und eine vergleichende Darstellung
mit den Werten der volumenproportionalen Ozonzugabe in Hohe von 5 mgOs/L fir den
Bilanzraum | sind in Bild 5-18 fiir einen Tag exemplarisch aufgefuhrt. Der Vergleich zeigt,
dass beide Versuchseinstellungen zu gleichen Eliminationsgraden fir die untersuchten
Stoffe fuhren. Eine signifikant effizientere Elimination (gleiche Elimination bei geringerer
Ozonzugabe) fir die Dosierung nach der Restozonkonzentration, die wegen der
Berlcksichtigung der Abwasserzehrung zu erwarten ware, lie3 sich im Rahmen der hier
durchgefuhrten Untersuchungen nicht belegen. Lediglich fir die Diagnostika
Amidotrizoesédure und lopamidol wurden abweichende Eliminationsgrade ermittelt. Diese
sind aber auf den existierenden Wochengang fir diese Substanzen und somit auf
schwankende Zulaufkonzentrationen zurickzufihren. Die Darstellung der gemittelten

Stoffkonzentrationen an den Probenahmestellen ist im Anhang 5.1.2.4 enthalten.
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volumenproportionale Ozonzugabe H Gel6stozon wassrige Phase
Ablauf Strae 2 (volumenpropor. Ozonzugabe) © Ablauf Stral3e 2 (Geléstozon wéssrige Phase)
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Bild 5-18: Gegenlberstellung der erreichbaren Elimination und Ablaufkonzentrationen (Bilanzraum I;
Zulaufo,/Ablaufo,) der mengenproportionalen und der Ozonzugabe in

Abhangigkeit der Ozonkonzentration in der wassrigen Phase (do,= 4,6 mgo,/L)

Die maR3geblichen Randbedingungen der Versuche zur Ozonzugabe in Abhangigkeit der
Konzentration an geléstem Ozon in der wassrigen Phase sind in Tabelle 5-4 aufgefihrt.
Aufgrund des geringen Abwasserzuflusses zur Klaranlage wurde bei den Versuchen mit
einer Soll-Dosis von 5 mgOas/L im Anschluss an die dynamische Betriebsweise die statische
Betriebsweise untersucht, um annahernd vergleichbare Rezirkulationsraten zu erhalten wie

bei den Untersuchungen mit einer Soll-Dosis von 2 mgOs/L.

Tabelle 5-4: Randbedingungen und Kenngrdf3en der Versuche zur Ozonzugabe in Abhangigkeit der im
Wasser geldsten Ozonkonzentration

Solldosis 2 mgo,/L 5 mgo,/L 5 mgo,/L
dynamische Rezirkulation statische Rezirkulation
Trockenwetter Trockenwetter Trockenwetter
Zulaufwassermenge Klaranlage 8.045 — 12.626 m3/d 5.888 — 6.200 m3/d 5.487 — 5.846 m3/d
Zulaufwassermenge Ozonierungsstufe 12.466 — 14.092 m3/d 16.377 — 17.300 m3/d 8.640 m3¥/d
DOC-Konzentration Zulauf Ozonierungsstufe 5,6 - 7,2 mg/L 4,7 -5,8 mg/L 5,4 - 6,0 mg/L
Hydraulische Verweilzeit 22 — 24 min. 16 min. 32 min.
Rezirkulationsrate 3,1-4.2 7,0-8,0 3,9-4.2
applizierte Ozondosis 2,2-2,9mg/lL 4,6 — 4,7 mg/L 4,5 -4,8 mg/L
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Die stoffspezifischen Eliminationsgrade der Strafle 2 sind in Bild 5-19 aufgefuhrt. Die
geringeren Ablaufkonzentrationen der Stoffe Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und
Sulfamethoxazol in Folge einer geringen Dosiszugabe von 2 mgO,/L ist auf die hthere stoff-
liche Belastung zurlickzuftihren. So lag die Zulaufkonzentration an Carbamazepin beim

ersten Versuch bei 0,8 pg/L, bei der anschlieBenden Versuchseinstellung bei rund 2,2 ug/L.

StralRe 1 H Strale 2 2mgO3/L dynamisch mStrafle 2 5mgO3/L dynamisch
mStrale 2 5mgO3L statisch AAblaufkonzentration Strafle 2 OAblaufkonzentration Strale 2
OAblaufkonzentration StraRe 2

100%

90%

80% -

70% -

60% -

50% -

Elimination

40% -

Konzentration [ug/L]

30% -

20% -

10% -

0%

Bild 5-19: Eliminationsgrad und durchschnittliche Ablaufkonzentrationen der StraBe 2 (Bilanzraum lI;
Zulaufge/Ablaufnk2) bei den Versuchen zur Ozonzugabe in Abh&ngigkeit der Konzentration
an geldéstem Ozon in der wassrigen Phase

Die Darstellung der gemittelten Stoffkonzentrationen an den Probenahmestellen sowie der
versuchsspezifische Vergleich mit der Referenzstral3e hinsichtlich der Elimination sind in
Anhang 5.1.2.4 enthalten.

5.1.2.5 VE 4: Ozonzugabe in Abhéangigkeit des SAK,

Der spektrale Absorptionskoeffizient (SAK) bei einer Wellenlange von 254 nm wird u. a. als
einfach zu bestimmender Summenparameter verwendet, der Aussagen uber die Konzen-
tration organischer Substanzen in der gelésten Phase ermdglicht. Ziele der hier durchge-

fuhrten Untersuchungen sind die:

e Bewertung der Eignung des SAK als Grof3e, der eine Aussage uber die erforderliche

Ozondosis zulasst
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e Bewertung der Eignung des SAK als Grof3e, der eine Aussage uber die zu erwartende

Elimination einzelner Spurenstoffe zuléasst

Die Ermittlung der Wertepaare Ozondosis/SAK-Ablaufwert wurde auf Basis der bei mengen-
proportionaler Ozonzugabe ermittelten Abnahme der Absorbanz (ASAKys, =25 % flr
2 mgO,/L und ASAKzs, = 43 % fur 5 mgO,/L) und des SAK;s, im Zulauf der Ozonierungsstufe
(Mittelwert SAKys,: 7 m™) vorgenommen. Fiir die beiden untersuchten Ozondosierungen 2
und 5mgO./L ist die Zuordnung der Wertepaare in Tabelle 5-5 aufgefihrt, die
Randbedingungen der Versuchseinstellungen in Tabelle 5-6. Die SAK;54-Messung wurde im

Ablauf der Ozonierungsanlage vorgenommen.

Tabelle 5-5: Ozondosisvorgabe in Abhéngigkeit der SAK-Ablaufwerte der Ozonierungsstufe

Solldosis: 2 mgo,/L Solldosis: 5 mgo,/L
SAK 254ablauf Ozonierung dog SAK 254ablauf Ozonierung dog
[m™] [mgoy/L] [m™] [Mgoy/L]
4,5 0,50 3,5 2,0
5,0 1,00 4,0 2,5
55 1,50 4,5 3,0
6,0 1,75 5,0 4,0
6,5 2,00 55 4,5
7,0 2,25 6,0 5,0
7,5 2,50 7,0 55
8,0 3,00 7,5 6,5
8,5 3,75 8,0 7,0

VE 4a Ozonzugabe in Abhangigkeit des SAK,s, im statischen Rezirkulationsbetrieb

Wahrend der Versuchsdurchfihrung lagen Trockenwetterbedingungen vor. Die Tagesab-
wassermenge der beiden Stralen der Klaranlage lag zwischen 5.740 bis 6.646 m3/d
(Qmininh =20 L/s; Qmaxin = 155 L/s). Die Zulaufwassermenge zur Versuchsanlage betrug
150 L/s, demnach konnte trotz statischer Betriebsweise ein hohes Rezirkulationsverhaltnis
(RV =5 bhis 6) erreicht werden. Innerhalb dieser Versuchseinstellung kam es aufgrund eines
SAK-Anstiegs der Onlinemessung am 28.10. und 30.10.2012 zu hohen applizierten Ozon-
dosen von bis zu 7,1 mgO,/L. Der Sondenwert wies SAK-Ablaufwerte auf, die durchweg
zwischen 8 und 10 m™ lagen. Labormessungen der Tagesmischproben wiesen lediglich eine
Absorbanz des Ablaufs der Ozonierung in Héhe von rund 4 m™ auf (s. Bild 5-20). Die
Ursache fur die Abweichungen zwischen der Online-Messung und der Laborbestimmung
kann im Wasser vorhandenes geldstes Ozon sein. Das Absorptionsmaximum von Ozon liegt

bei einer Wellenlange von 260 nm (s. Bild 5-21) und hat somit einen Einfluss auf die
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SAK3s4-Messung. Der Einfluss von im Wasser geldéstem Ozon auf die Messung des SAKs,
wurde auch von Kreuzinger und Schaar (2011) beschrieben.

| B Ablauf NK 1 BAblauf NK 2/Zulauf Ozon @ Ablauf Ozon

16
applitierte Ozonodosis: 3,7 mgos/L applitierte Ozonodosis: 4,6 mgos/L | applitierte Ozonodosis: 7,1 mgea/L
DOC-Zulauf: 5,3 mg/L DOC-Zulauf: 4,2 mg/L DOC-Zulauf: 4,5 mg/L

14

12

10

[e¢]

Absorbanz [m-1]
[e)]

SAK 254 SAK 254 Labor SAK 254 SAK 254 Labor SAK 254 SAK 254 Labor
Messsonde Messsonde Messsonde

25.10.2012 28.10.2012 30.10.2012

Bild 5-20: Gegenlberstellung der SAK,s4-Werte der Messsonde (Ablauf Ozonierungsstufe)
und der Laboranalysen der Tagesmischproben

Aufgrund der Uberlagerung des Absorptionsmaximums von Ozon mit dem UV-Spektrum der
SAK,s4-Messung erfordert jede SAK,s4-basierte Ozonzugabe eine Kompensation des Ein-
flusses von im Wasser geldstem Ozon. Hierbei ist eine Differenzierung zwischen der Strah-
lungsabsorption der Abwasserinhaltsstoffe und des Ozons notwendig. Eine kontinuierliche
Differenzierung ist aufgrund der sich andernden Abwasserzusammensetzung in der Praxis
nur begrenzt maoglich. Hierzu musste bei der SAK,s,-basierten Ozonzugabe eine Kompen-
sation des gelosten Ozons erfolgen. Dies kann theoretisch durch eine weitere Messung des
im Wasser gelosten Ozons erfolgen oder es wird sichergestellt, dass am Messort der
SAKjs4-Messung kein Ozon mehr in der wassrigen Phase vorhanden ist. Durch die zu-
satzliche Messung an im Wasser gelostem Ozon kann in Zeiten, wo es zum Anstieg des
SAK3s4 und zum gleichzeitigen Anstieg der Konzentration an gelésten Ozon innerhalb der
Ozonierungsstufe kommt, die Ozonzugabe abgesenkt werden bis kein Gel6éstozon im

Wasser mehr detektiert werden kann.
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Bild 5-21:  Absorptionskoeffizient [Mol™.cm™] von Ozon im Wellenlangenbereich von 215 nm bis
325 nm [von Sonntag und von Gunten, 2012]

Zur Uberprifung des Regelungsverhaltens ist ein Vergleich der SAK,s,-abhangigen
berechneten Soll-Dosis mit der applizierten Ist-Dosis fur den Zeitraum 25.10. bis 26.10.2012
in Bild 5-22 aufgefiihrt. Beim Vergleich der Einzelwerte wird deutlich, dass hier geringe
Abweichungen zwischen der Ist- und Soll-Dosis vorliegen, inshesondere im Dosisbereich
von 3,0 bis 3,5 mgOs/L. Ursachlich fir die Abweichungen sind die schwankende Zulauf-
wassermenge infolge der Pumpensteuerung und die daraus resultierenden kurzen Zeit-
intervalle (30 sec.) zur Berechnung des erforderlichen Ozonmassenstroms. Bei der Dar-
stellung der Einzelwerte als 3-minltiges gleitendes Mittel wird eine gute Annédherung der

Soll- und der Ist-Dosis erkennbar. Auch ist es so mdglich, einen nahezu konstanten SAK,s,4-
Ablaufwert zu realisieren.
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—SAK Ablauf (gleit. 3-minutiger Mittelwert) —Ist-Dosis (gleit. 3-minutiger Mittelwert)
——Soll-Dosis (gleit. 3-minitiger Mittelwert)
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Bild 5-22:  Verlauf der in Abhangigkeit des SAKzss-Ablaufwerts berechneten Soll-Dosis mit der
tatséachlich applizierten Ist-Dosis

VE 4b Ozonzugabe in Abhangigkeit des SAKs, im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

Die Randbedingungen der beiden Versuchseinstellungen zur SAK-basierten Ozonzugabe im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb sind in Tabelle 5-6 aufgefiihrt. Bei den Versuchen mit
einer Solldosis von 2 mgOs/L konnte - durch intensive Wartung und Reinigung der Mess-
sonde - ein ausreichend genaues Messsignal der Onlinemessung erreicht werden. Im Rah-
men der Versuche, bei denen in Abhangigkeit des SAK,s4-Ablaufwerts eine Solldosis von
5 mgO./L appliziert werden sollte, konnten lediglich zwei Probenahmetage realisiert werden,

da es erneut zu einen Drift der Onlinemesswerte kam.

Tabelle 5-6: Randbedingungen und Kenngrdf3en der Versuche zur mengenproportionalen Ozonzugabe in
Abhéangigkeit des SAK2s4 im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

SAK 2mgo,/L SAK 5 mgo,/L

Trockenwetter Trockenwetter
Zulaufwassermenge Klaranlage 6.526 - 14.583 m3/d 5.780 - 10.730 m3/d
Zulaufwassermenge Ozonierungsstufe 12.466 - 15.825 m¥/d 15.228 - 17.463 m3/d
DOC-Konzentration Zulauf 5,6 - 13 mgpoc/L 3,4 - 3,8 mgpoc/L
Ozonierungsstufe
Hydraulische Verweilzeit 18 - 21 min. 16 -18 min.
Rezirkulationsrate 3,1-6,7 34-50
applizierte Ozonmasse 31,5 - 42,7 kgo,/d 96,4 - 109,9 kgo,/d
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Zur Beurteilung des Erfolgs der Ozonzugabe in Abhangigkeit des SAKs, im Ablauf der
Ozonierungsstufe wurden die 1-sek.-Werte der Prozessdaten herangezogen. Die Auswer-
tungen belegen erneut das gewtinschte Regelverhalten, gleichwohl zeigt die Auswertung,
dass es Falle gab, bei denen es nicht zur Absenkung der Ozonkonzentration im Produktgas
kam, wenn der Gasvolumenstrom den Mindestbeaufschlagungswert des Eintragssystems
erreichte. In Bild 5-23 ist der grafische Abgleich der Soll- und Ist-Dosis, sowie der korres-
pondierende SAKjss-Ablaufwert am Beispiel des ersten Versuchstages vom 06.12.2012
dargestellt. An diesen Tag war eine Absenkung der Produktgaskonzentration aufgrund der
Belastungssituation nicht erforderlich.

----------- SAK254  ——Ist-Dosis (gleit. 3-minttiger Mittelwert) = —— Soll-Dosis (gleit. 3-miniitiger Mittelwert)
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Bild 5-23: Verlauf der in Abh&ngigkeit des SAK2s4 im Ablauf des Reaktors 6 berechneten Soll-Dosis mit
der tatsachlich applizierten Ist-Dosis am 06./07.12.2012

Durch Rucksprache mit dem Hersteller des Ozongenerators und einen Vor-Ort-Termin
konnte die Ursache fur diesen Effekt geklart werden. Die weitergehenden Verfahrenstech-
niken der Ozon- und Pulveraktivkohlezugabe sind prozesstechnisch in zwei Hierarchiestufen
gegliedert. Neben der lokalen SPS des Ozongenerators existiert zur Steuerung der Zulauf-
wassermenge der Reaktoren und der PAK-Zugabe eine zweite Ubergeordnete SPS. Auch
die generelle Vorgabe von Soll-Werten fur die Ozonierungsstufe erfolgt hier. Dadurch tritt der
Effekt auf, dass unabhé&ngig von der an der lokalen SPS gewahlten Ozonstrategie die Vor-

gabewerte der Ubergeordneten SPS nicht angepasst werden. Dies fuhrt zur Vorgabe einer
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Produktgaskonzentration von 148 gO3/Nm3 unabhéngig davon, ob der minimale Gas-
volumenstrom anliegt oder nicht. Letztendlich erfolgt somit nur eine Regelung der Ozonzu-
gabe Uber eine Anpassung des Gasvolumenstroms, solange das vom Eintragssystem

vorgegebene Beaufschlagungsminimum nicht erreicht wird.

In Bild 5-24 ist die Auswertung fur einen Versuchstag dargestellt, bei dem eine Absenkung
der Ozonkonzentration im Produktgas in der Zeit von etwa 09:00 bis 15:00 Uhr erforderlich
gewesen ware. Aufgrund der Drosselung des Rezirkulationsvolumenstroms (s. Bild 5-25) -
infolge eines kurzeitigen Mischwasserzuflusses - kam es zu hohen applizierten Ozondosen
von bis zu rund 6,5 mgOs/L, da wahrend des Zeitraums der geringen stofflichen und hydrau-
lischen Belastung der Mindestgasvolumenstrom bereits erreicht war und die Ozongaskon-
zentration des Produktgas konstant bei 148 gO3;/Nm? verharrte.

"""""" SAK254  ——Ist-Dosis (gleit. 3-miniitiger Mittelwert) = —— Soll-Dosis (gleit. 3-minutiger Mittelwert)
: : : 5
SAKztaut,2an.mp =62 m'
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Cutaut,24n.mp =7.2 mgiL
Mittlere Ist-Dosis = 2.74 mg/L 6
Mittlere Soll-Dosis = 2,38 mg/L
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Bild 5-24: Verlauf der in Abhéngigkeit des SAK254 im Ablauf des Reaktors 6 berechneten Soll-

Dosis mit der tatséachlich applizierten Ist-Dosis am 10/11.12.2012
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——Qzu.Reator 06./07.12.12 —— Gasvolumenstrom R1 06./07.12.12
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Bild 5-25: Hydraulische Belastung der Ozonierungsstufe sowie Gasvolumenstrom und
Produktgaskonzentration am 06./07.12.12 und am 10./11.12.12

An allen Tagen zeigte sich auch, dass das Maximum der Absorbanz im Ablauf der
Ozonierungsstufe in den Morgenstunden vorliegt und im Laufe des Tages stetig abnimmt.
Entsprechend der Vorgaben kommt es hier zur Reduzierung der applizierten Dosis. Korres-
pondierend zur Abnahme der Absorbanz kommt es zum Anstieg der Beschickungswasser-
menge. Hierbei missen die abweichenden Verlaufe der statischen und dynamischen Be-
triebsweise hinsichtlich des SAK,s,-Tagesganges beriicksichtigt werden (s. Bild 5-23 vs. Bild
5-24/Bild 5-25). Vorlaufig ist davon auszugehen, dass die dynamische Betriebsweise auch
Einflisse auf die im Quelltopf installierte SAKzs4-Messung hat. Zur abschlieRenden Klarung

sind aber weitere Untersuchungen angezeigt.

Aufgrund der festgesetzten Vorgabewerte der Tabelle 5-5 kam es im Vergleich zur mengen-
proportionalen Ozonzugabe (mittlere applizierte Ozondosis: 1,9 mgO3/L) bei der SAK-basier-
ten Ozonzugabe zu einer mittleren applizierten Ozonzugabe in H6he von 2,6 mgOs/L. Unter
Berucksichtigung der organischen Hintergrundbelastung, die zwischen der volumenpropor-
tionalen und der SAK-basierten Ozonzugabe angestiegen ist, ergibt sich fir beide Versuchs-
einstellungen eine annahernd gleiche auf den DOC bezogene applizierte Ozondosis (vo-
lumenproportional: 0,37 mgO3/mgDOC; SAK-basiert: 0,39 mgO3/mgDOC). Die erreichbaren
Eliminationsgrade sind in Bild 5-26 fur eine Auswahl an Parametern fur zwei Versuchstage

aufgefuhrt. Es ist ersichtlich, dass kein nennenswerter Unterschied bei den stoffspezifischen

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



85

Eliminationsgraden vorliegt. Lediglich die Werte des SAK,s scheinen eine bessere
Elimination anzudeuten. Auf Basis dieses Vergleiches kann vorlaufig gefolgert werden, dass
durch die SAKjss-basierte Ozonzugabe eine an die Hintergrundbelastung angepasste
Ozonzugabe erfolgen kann. Gleichwohl muss angemerkt werden, dass zur abschlieBenden
Beurteilung weitere, Uber einen langeren Zeitraum andauernde Untersuchungen zur
Kompensation des Geldstozons erforderlich sind.

‘Dvolumenproportionale Ozonzugabe B SAK-basierte Ozonzugabe

100% 1

mittlere Ozondosis: 2,6 mges/L
90% ‘

80%

70%

60%

50%

Elimination [%]

40%

30%

20% A

10% +

SAK254 SAK436 Carbamazepin  Diclofenac Metoprolol Sulfamethoxazol  Atenolol

Bild 5-26: Gegeniberstellung der erreichbaren Elimination der Ozonierungsstufe (Bilanzraum I;
Zulaufo,/Ablaufo,) der mengenproportionalen und der SAK-basierten Ozonzugabe bei

gleicher applizierter spezifischer Ozondosis in Hohe von 0,38+0,01 mgO3/mgDOC

Die im Rahmen der SAK;s4-basierten Ozonzugabe erreichbaren durchschnittlichen Elimina-
tionsgrade fur die Bilanzraume | und 1l sowie die gemessenen durchschnittlichen Konzen-
trationen sind im Anhang 5.1.2.5 aufgefuhrt.

Auf Basis der vorliegenden 4 h- (statischer Rezirkulationsbetrieb) und 24 h-Mischproben
(dynamischer Rezirkulationsbetrieb) erfolgt eine Auswertung der erzielten Absorbanzab-
nahme und Spurenstoffelimination fir unterschiedliche Ozondosen bzw. zg,e,. mit dem Ziel,
den SAKjs, als Ersatzparameter zur Beurteilung der Spurenstoffelimination nutzen zu
kénnen. Dies kdnnte zukinftig dazu fihren, dass die analytisch aufwendige Einzelstoffbe-
stimmung nicht mehr zwingend in groRer Frequenz erforderlich ist und die Reinigungs-

leistung der weitergehenden Behandlungsstufe anhand eines einzigen Prozessparameters

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



86

abgeschéatzt werden kann. Bei der Auswertung wurde nicht das gesamte untersuchte
Stoffspektrum bertcksichtigt, sondern lediglich bestimmte Stoffe, die eine unterschiedliche
Affinitat zu Ozon haben. Als Vertreter der gut oxidierbaren Substanzen wird Diclofenac, fur
die maRig mit Ozon reagierenden Stoffe Metoprolol gewéhlt. Das Rontgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure wird stellvertretend flr die schlecht bis gar nicht oxidierbaren Stoffe
bertcksichtigt. In Bild 5-27 ist die Absorbanzabnahme in Abhéangigkeit der spezifischen
Zehrung (spezifischen Dosis) aufgefiihrt. Fir den SAK;s4 konnte ein nahezu identischer
Verlauf fur die statische und dynamische Betriebsweise ermittelt werden. Ein abweichender
Verlauf wurde hingegen fir den SAK,3s ermittelt. Bei der dynamischen Betriebsweise ist fiir
den Bereich 0,4 mgO3/mgDOC < zg,, <1,1 mgO3/mgDOC kein nennenswerter Anstieg der
Elimination erkennbar. Ein weiterer Anstieg der Absorbanzabnahme konnte erst wieder bei
einem Zzg,., in Hohe von 1,7 mgO3/mgDOC erreicht werden. Hingegen konnte flr die
statische Betriebsweise eine stetige SAK,3s-Abnahme im gleichen Bereich der spezifischen
Zehrung ermittelt werden.

¢ SAK254 (dynamischer Betrieb) = SAK436 (dynamischer Betrieb)
2 SAK 254 (statische Betriebsweise) © SAK436 (statischer Betrieb)
100%
O
[ ]
90% Q
[ ]
80% O " ]
I
70% 5
60%
c
2
= G
£ 50%
£
[m] A
A ® *
40% Py *
A
30% £
A
20% .
10%
0%
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0 12 14 16 18
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Bild 5-27: Abnahme der Absorbanz (254 und 436 nm) in Abh&ngigkeit der spezifischen Ozonzehrung

Unabhangig von der Betriebsweise der Rezirkulation ist im nachfolgenden Bild 5-28 der
Eliminationsgrad der Arzneimittelwirkstoffe Diclofenac, Metoprolol und Amidotrizoesaure in

Abhangigkeit der Absorbanzabnahme bei 254 nm dargestellt. Die Ergebnisse zeigen die
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prinzipielle Abhangigkeit zwischen Absorbanz- und Stoffelimination. So erfolgt die weitest-
gehende Elimination von Diclofenac bereits bei einer Absorbanzreduzierung von ca. 25 %.
Fur den Wirkstoff Metoprolol hingegen wird eine weitestgehende Elimination erst bei einer
Absorbanzabnahme von mehr als 40 % erreicht. Erwartungsgemalf liegt fur das Réntgen-
kontrastmittel Amidotrizoeséure keine signifikante Steigerung der Elimination in Abhangigkeit
der Absorbanzabnahme vor.

| ADiclofenac ¢ Metoprolol ®Amidotrizoesaure
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A » .
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Bild 5-28: Elimination der Arzneimittelwirkstoffe in Abhangigkeit der Abnahme der Absorbanz bei
254 nm

Die Ergebnisse zeigen, dass ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Spurenstoff-
elimination und der Absorbanzabnahme vorliegt. Somit besteht die Mdglichkeit, die Reini-
gungsleistung der Ozonierung auf Basis des ASAK,s, beurteilen zu koénnen. Diese
Abhangigkeit konnte fir die schnell und moderat reagierenden Substanzen Diclofenac und
Metoprolol auch durch die Untersuchungen auf der KA Bad Sassendorf bestétigt werden
(vgl. Kapitel 5.1.1.2). Fir die Implementierung eines SAK-basierten Konzeptes mit
kontinuierlicher MessgroRenerfassung missen aber noch Untersuchungen  zur
Kompensation des Einflusses von im Wasser geldéstem Ozon auf die SAK,s4-Messung und
zur Korrelation von SAK,s, und weiteren Spurenstoffen erfolgen. Eine Abschatzung der

Spurenstoffelimination - basierend auf Laboranalysen - kann aber vorgenommen werden.
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5.1.2.6 Variation der Reaktionsbedingungen

Zur Abschatzung des erforderlichen Eintrags- und Reaktionsvolumens der Ozonierungsstufe
fur den Rezirkulationsbetrieb wurden Untersuchungen im statischen Rezirkulationsbetrieb
(Zulaufwassermenge 100 L/s) durchgefihrt, bei denen eine gezielte Variation des Eintrags-
und Reaktionsvolumens vorgenommen wurde. Die Versuche fanden in der Zeit vom
27.11.2012 bis zum 04.12.2012 an Trockenwettertagen statt. Die stoffliche und hydraulische
Belastungssituation an den Untersuchungstagen war annahernd gleich, sodass der Einfluss
unterschiedlicher Zulaufkonzentrationen hier nicht von Bedeutung war. Die Reaktoren 1, 3
und 5 wurden im Wechsel nacheinander mit Ozon beaufschlagt. Der Zulauf und Ablauf der
Versuchsanlage wurde als 6 h-MP viermal je Versuchstag und -einstellung beprobt. Durch
die AuRRerbetriebnahme einzelner Eintragsreaktoren konnte eine Verringerung des urspring-
lichen Volumens um 33 bzw. 66 % erreicht werden. Eine weitere Reduzierung der Verweil-
zeit war aus konstruktiven Griinden nicht realisierbar. Die Randbedingungen der Untersuch-

ungen sind in Tabelle 5-7 aufgeflhrt.

Tabelle 5-7: Randbedingungen und KenngréfRen der Versuche und Dosierstelle (Reaktor) zur Variation
der Eintragsbedingungen (statische Betriebsweise)

V=194 m3 V=128 m3 V =64 m3
Behandlungsvolumen (100 %) (66 %) (33 %)

Reaktor 1 Reaktor 3 Reaktor 5

Trockenwetter Trockenwetter Trockenwetter

Zulaufwassermenge Klaranlage 6.857 m3/d 6.216 m3/d 5.542 m3/d
Zulaufwassermenge Ozonierungsstufe 360 m3/h 360 m3/h 360 m3/h
DOC-Konzentration Zulauf Ozonierungsstufe 7,7 mg/L 9,7 mg/L 8,9 mg/L
Hydraulische Verweilzeit = 29 min. =21 min =11 min.
applizierte Ozondosis 5 mgo,/L 5 mgo,/L 5 mgo,/L
Gelostozon wassrige Phase Reaktor 6 0,08 mgo,/L 0,22 mgo,/L 0,45 mgo,/L

Im Vergleich zum Verfahren der Ablaufozonierung muss bei der Bewertung des
erforderlichen Behandlungsvolumens fir das Verfahren der dynamischen Rezirkulation be-
ricksichtigt werden, dass die Drosselung des Rezirkulationsvolumenstroms bei eintretendem
Mischwasserzufluss systembedingt zu einer Erhohung der hydraulischen Verweilzeit in der
Ozonierungsstufe fuhrt. Ferner sind durch die Rickfihrung des ozonierten Wassers in die
biologische Stufe héhere Toleranzen bzgl. der Ozonkonzentration in der wassrigen Phase
moglich, da eine Schadigung des belebten Schlamms durch Ozon erst bei Gelostkonzentra-
tionen von gréRRer 13 mgOs/L (vgl. Kapitel 3.1.1) zu erwarten ist. Diese hohen Dosen kénnen
eintragsseitig aber nicht realisiert werden. Da im Rezirkulationsbetrieb ausschlief3lich
Reaktor 1 mit Ozon beaufschlagt wurde und eine Ozonschadigung des belebten Schlamms

nicht zu erwarten ist, bietet die verfahrenstechnische Einbindung der Ozonierung im
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Rezirkulationsbetrieb die Mdglichkeit die Anzahl der Reaktoren um mindestens zwei ggf. um
vier zu reduzieren. Generell gilt, dass ein Grof3teil der Reaktionszeit zur Abreaktion des im
Wasser geldsten Ozons erforderlich ist. Die oxidative Transformation der Stoffe hingegen
bendtigt, in Abhangigkeit der stoffspezifischen Reaktionskonstante, nur einen Bruchteil der
Abklingzeit. Eine Differenzierung und Quantifizierung zwischen Ozonzerfall (Autolyse) und
dem Anteil an Ozon, das mit den Abwasserinhaltstoffen reagiert, ist im kontinuierlichen

Versuchsbetrieb messtechnisch nicht moglich.

Die Ergebnisse der Versuche (s. Bild 5-29) zeigen, dass die reine Reaktionszeit in allen
Fallen ausreichend hoch ist, um eine weitestgehende Elimination zu erreichen. Die Ver-
kirzung der hydraulischen Verweilzeit fihrt aber zum Anstieg der Ozonkonzentration in der
wassrigen Phase im Ablauf der Ozonierungsstufe. Die jeweiligen Eliminationsgrade unter-

scheiden sich nur minimal und liegen im Bereich der Mess- und Auswertungstoleranz.

EElimination R1-R6 mElimination R3-R6 mElimnation R5-R6
AAblauf Ozonierung O Ablauf Ozonierung ¢ Ablauf Ozonierung

100% 0,50

90%

+ 0,45

80% + 0,40

70%

+ 0,35

60% + 0,30

50%

+ 0,25

Elimination

40% + 020

Konzentration [pg/L]

30% + 0,15

20%

+ 0,10

10%

-+ 0,05

0% + 0,00

Bild 5-29: Durchschnittliche Zu- und Ablaufkonzentrationen und Eliminationsgrade der Versuche zur
Variation der Eintragsbedingungen

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



90

5.1.2.7 Bewertung der oxidativen Spurenstoffelimination im dynamischen
Rezirkulationsbetrieb

Die Untersuchungen zur oxidativen Spurenstoffelimination im dynamischen Rezirkulations-
betrieb zeigen, dass dieses Verfahren im praktischen Betrieb umsetzbar ist. Durch die Zu-
gabe einer Ozondosis von 5 mgOs/L kann die Stoffkonzentration im Rezirkulationsvolumen-
strom (Bilanzraum 1) fir die untersuchten Arzneimittelwirkstoffe um rund 90 % abgesenkt
werden und entspricht somit der Reinigungsleistung nachgeschalteter Verfahren zur Abwas-
serozonierung. In Bezug auf das Gesamtsystem (Bilanzraum II; Zu- und Ablauf Belebungs-
straBe 2) konnte in Abhangigkeit der erreichten Rezirkulationsrate eine stoffspezifische

Elimination von 50 bis 75 % erreicht werden.

Die Regelung des Ozoneintrags in Abhéngigkeit der Ozonkonzentration im Offgas konnte
aufgrund der konstruktiven Ausfiihrung der Versuchsanlage (schwankende Wasserspiegel-
lage und Eintrag von Umgebungsluft in den Gasraum (,Tankatmung®)) und den dadurch
bedingten periodischen Abfall der Ozonkonzentration im Offgas nicht umgesetzt werden. Es
zeigte sich, dass eine gezielte Zwangsentliftung des Gasraumes erforderlich gewesen ware.

Die Untersuchungen zum Ozoneintrag in Abhéangigkeit der Ozonkonzentration in der
wassrigen Phase und in Abhangigkeit des SAK,s, zeigten, dass diese Regelungskonzepte
prinzipiell angewendet werden konnen, gleichwohl die quantitative Genauigkeit der Rege-
lungskonzepte weiter verbessert werden muss. Neben den Schwierigkeiten, ein dauerhaft
hinreichend genaues Messsignal zu gewahrleisten - dies ist im Rahmen der Untersuchungen
nur temporar und durch erhebliche betriebliche Wartungs-, Reinigungs- und Kalibrier-
aufwendungen erreicht worden -, kommt dem Einbauort der Messsonde eine entscheidende
Bedeutung zu. Nach derzeitigen Kenntnissen stellt die Regelung in Abhangigkeit des SAK2s,4
(Vorgabe eines Ablaufwerts oder eine Differenzmessung vom Zu- und Ablauf) das vielver-
sprechendere Konzept dar, da hier auch die Mdglichkeit besteht, mit Hilfe der Absor-
banzabnahme Ruckschlisse auf die Spurenstoffelimination als SummengréRe zu ziehen.
Zur Etablierung einer standardmafRigen grof3technischen Anwendung dieses Konzeptes
mussten aber noch weitere Untersuchungen zur Kompensation des Einflusses von im

Wasser geléstem Ozon auf die kontinuierliche SAKs,-Messung erfolgen.
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5.1.3 KA Duisburg-Vierlinden

Das Versuchsprogramm zur Untersuchung der Spurenstoffelimination mittels Ozonierung der
KA Duisburg-Vierlinden ist in Tabelle 5-8 aufgefiihrt. In den Versuchen wurde die Elimina-
tionsleistung in Abhéngigkeit verschiedener Steuerstrategien fur die Os-Dosierung ermittelt.
Die Steuerung erfolgte entweder mengenproportional nach der Zulaufwassermenge zur
Ozonanlage oder DOC-proportional (zspe;) nach der online gemessenen DOC-Fracht im
Zulauf. Fiur die Versuche wurden unterschiedliche Dosierstufen vorgegeben. In der
Auswertung wurden nur Versuchstage mit Trockenwetterzufluss zur Klaranlage
berticksichtigt. Die in Tabelle 5-8 angegebene Versuchsanzahl bertcksichtigt nur die
Versuche mit der angegebenen Os-Dosierung. Darliber hinaus liegen zusatzlich Ergebnisse
aus der Prozessoptimierung sowie von Versuchen, bei denen die Os-Dosierung nicht den
Dosierstufen entspricht, vor.

Die Versuche an der Ozonanlage der KA Duisburg-Vierlinden lassen sich in zwei unter-
schiedliche Betriebsphasen einteilen. Wéahrend der ersten Phase vom 02.08.2011 bis zum
06.11.2012 wurden die zwei vorhandenen Behandlungsstral3en mit den Eintragssystemen
Injektor und Diffusor im Parallelbetrieb untersucht. Anhand dieser Versuche ist ein direkter
Vergleich der parallel untersuchten Eintragssysteme moglich, da beide Stral3en wéahrend der
Versuche mit der gleichen Abwassermenge und Abwassermatrix beschickt wurden.
Teilweise lief bei den Versuchen im Parallelbetrieb jedoch nur eine Strafe storungsfrei.
Tabelle 5-8 kann die Anzahl der Versuche entnommen werden, bei denen beide Stral3en
ohne Betriebsprobleme liefen und die Solldosierung eingehalten wurde. Fir den Vergleich

der Eliminationsleistung der Spurenstoffe wurden nur diese Versuche verwendet.

Im Einzelbetrieb der zweiten Versuchsphase wurde der gesamte Zulauf in nur einer Stral3e
der Ozonanlage behandelt, sodass die theoretischen Aufenthaltszeiten nur noch ca. halb so
hoch waren wie beim Parallelbetrieb. Somit konnte der Einfluss kurzerer Aufenthaltszeiten
auf die Spurenstoffelimination und die Menge an geléstem Ozon im Ablauf der Stralen
untersucht werden. Ein direkter Vergleich der Eintragssysteme ist fir den Einzelbetrieb nicht
moglich, da die Aufenthaltszeiten und Abwassermatrix der Einzelversuche nur bedingt
vergleichbar sind. An der Diffusorstral3e fanden die Versuche im Einzelbetrieb zwischen dem
05.12.2012 und dem 10.01.2013 statt. An der Injektorstrale wurden die Versuche im
Einzelbetrieb vom 10.02.2013 bis zum 05.03.2013 durchgefthrt.
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Tabelle 5-8: Versuchsprogramm Ozonanlage Duisburg-Vierlinden

Anzahl der auswertbaren

=t Sé[ilé)?)rgigguizr Dosierung’ Versuche®
Parallelbetrieb 2 mg Os/L n =4 (Diff.), n =7 (Inj.), n = 3 (D+)
Injektor- und DiffusorstraRe mengen- 5 mg Os/L n = 3 (Diff.), n =6 (Inj.), n =1 (D+)
02.08.11 bis 06.11.12 proportional 7 mg Os/L n =3 (Diff.), n =4 (Inj.), n =1 (D+)
9 mg Os/L n =1 (Diff.),n=3(Inj.), n =1 (D+)

DOC-proportional

0,2 mg Os/mg DOC

n = 2 (Diff.), n =3 (Inj.), n = 2 (D+)

0,5 mg Osz/mg DOC

n =7 (Diff.), n = 4 (Inj.), n = 4 (D+)

(Zspez) 0,7 mg Os/mg DOC | n =8 (Diff.), n =7 (Inj.), n = 7 (D+)
0,9 mg Os/mg DOC | n =4 (Diff.),n=5(Inj.), n =2 (D+)
Einzelbetrieb 2 mg Os/L n = 2 (Diff.), n =2 (In].)
. Mengen- — - — -
Diffusorstral3e proportional 5 mg Oa/L n = 3 (Diff.), n =4 (Inj.)
05.12.12 bis 10.01.13 7 mg Oa/L n = 3 (Diff.), n = 3 (Inj.)

InjektorstralRe

10.02.13 bis 05.03.13

DOC-proportional
(Zspez.)

0,2 mg Os/mg DOC

n =3 (Diff.), n = 1 (Inj.)

0,5 mg Os/mg DOC

n = 4 (Diff.), n = 3 (In].)

0,7 mg Os/mg DOC

n = 3 (Diff.), n = 2 (In].)

" maximale Abweichung der applizierten Dosis von der Solldosis + 0,5 mgOa/L bzw. + 0,05 mgOs/mgDOC
2 Anzahl der Versuche je StraRe und davon Anzahl der Versuche im Prallelbetrieb mit zeitgleicher Einhaltung der

Dosierung auf beiden Stral3en

Die theoretische Aufenthaltszeit (HRT) des Abwassers in der Ozonanlage wahrend der

Versuche im Parallel- und Einzelbetrieb sind in Bild 5-30 dargestellt. Im Parallelbetrieb lagen

die Aufenthaltszeiten im Median bei ca. 100 min (Bemessung: t, = 30 min). Im Einzelbetrieb

der StraBen wurden Aufenthaltszeiten im Median in der InjektorstraRe von ca. 58 min und in

der Diffusorstral3e von ca. 41 min ermittelt. Die etwas langeren Aufenthaltszeiten bei den

Versuchen wahrend des Einzelbetriebs der InjektorstralRe sind darauf zuriickzufiihren, dass

zusatzlich bei diesen Versuchen anlagenbedingt immer ein kleiner Teilstrom durch die

Diffusorstral3e geleitet werden musste.
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Bild 5-30: Unterschreitungshaufigkeit der theoretischen Aufenthaltszeit wahrend der Versuche im
Parallel- und Einzelbetrieb der Stral3en

5.1.3.1 Einfluss der theoretischen Aufenthaltszeit auf die Spurenstoffelimination

Der Eliminationsgrad der Spurenstoffe 1H-Benzotriazol und Diclofenac ist in Abhéngigkeit
von der theoretischen Aufenthaltszeit in Bild 5-31 fir die Injektorstraf3e und in Bild 5-32 fir
die DiffusorstraRe dargestellt. Die Eliminationsgrade weisen eine deutliche Abhangigkeit von
der Osz-Dosierung auf. Bei einer Dosierung von mindestens 0,7 mgO3/mgDOC zeigte sich fur
Diclofenac eine weitestgehende Elimination von Uber 90 %. Die Elimination von 1H-
Benzotriazol ist bei dieser Dosierung insgesamt schlechter als fur Diclofenac. Zwar wurden
fir 1H-Benzotriazol vereinzelt Eliminationsgrade von Uber 90 % ermittelt, aber insgesamt
schwanken die Eliminationsgrade deutlich und lagen bei einigen Versuchen unter 50 %. Im
Bereich der hier vorliegenden theoretischen Aufenthaltszeiten konnten die Schwankungen

nicht durch die theoretische Aufenthaltszeit wahrend der Versuche erklart werden.

Bei einer geringeren Os-Dosierung von 0,2 mgOs/mgDOC konnte fiir Diclofenac kein
konstant hoher Eliminationsgrad mehr erreicht werden. Die ermittelten Eliminationsgrade
schwankten im Bereich von ca. 60 bis 81 %. Ebenfalls ergab sich fur den Stoff 1H-
Benzotriazol bei einer spezifischen Dosierung von 0,2 und 0,5 mgOs/mgDOC eine sehr
groRe Schwankungsbreite der Elimination von 17 bis 81 %. Insgesamt ist das Niveau der

Elimination durch die geringere Os-Dosierung gesunken.
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Die theoretische Aufenthaltszeit zeigte im untersuchten Bereich von 30 bis 120 min keinen
erkennbaren Einfluss auf die Elimination der Spurenstoffe. Dies war auch nicht zu erwarten,
da insgesamt die Aufenthaltszeiten als lang zu bewerten sind.
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Bild 5-31: Elimination in Abh&ngigkeit der theoretischen Aufenthaltszeit, Injektorstrale, Os-

Dosierung zspe:.

100%

= FtHF=tF=
o 0% oy
o, B
o ©° OO
80% Os—0X >AA
X X
Y OBenzotriazol, z_spez = 0,2
g 60% = o OBenzotriazol, z_spez = 0,5
IS o O o ¢ Benzotriazol, z_spez = 0,7
8 o ABenzotriazol, z_spez = 0,9
E 0% , _
= 40% o o O X Diclofenac, z_spez = 0,2
o @) ODiclofenac, z_spez = 0,5
+ Diclofenac, z_spez = 0,7
20% .
’ O =Diclofenac, z_spez = 0,9
0%

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
theoretische Aufenthaltszeit [min]

Bild 5-32: Elimination in Abhéngigkeit der theoretischen Aufenthaltszeit, Diffusorstrale, Os-
Dosierung zspez.
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5.1.3.2 Vergleich der Eliminationsleistung der Injektor- und Diffusorstrafie

In den Diagrammen (Bild 5-33 bis Bild 5-35) sind die mittleren Eliminationsgrade
verschiedener Spurenstoffe bei einer DOC-proportionalen Steuerung der Os-Dosierung mit
Nutzung der Online-DOC-Messwerte vom Zulauf auf 0,2, 0,5 und 0,7 mgOs/mgDOC
wahrend des Parallelbetriebs der Injektor- und DiffusorstralBe dargestellt. Zudem kann aus
den Diagrammen die mittlere Zulaufkonzentration der Spurenstoffe zur Ozonanlage
entnommen werden. Die Achse mit der Zulaufkonzentration ist umgekehrt skaliert. Der DOC
im Zulauf zur Ozonierung schwankte bei den dargestellten Versuchen zwischen 6,8 und
9,8 mg/L. In der Auswertung wurden nur Versuche bericksichtigt, bei denen beide Stral3en
zeitgleich stérungsfrei liefen und die vorgegebene Os-Dosierung eingehalten wurde, um die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Weitere Ergebnisse zum Vergleich der
beiden StralBen im Parallelbetrieb fir eine Q-proportionale Steuerung der Os-Dosierung
konnen Anhang 5.1.3 (Bild 12-19 bis Bild 12-21) und fir eine DOC-proportionale Steuerung
Anhang 5.1.3 (Bild 12-22 bis 12-25) entnommen werden.

Die Bilanzierung des Os-Massenstroms der hier dargestellten Versuche zeigte eine dhnliche
Effizienz des Ozoneintrags in der Diffusor- und Injektorstral3e bei einer zg,,-Dosierung. Die
Effizienz des Ozoneintrags schwankte bei allen hier dargesteliten Versuchen zwischen 95
und 99 %. Das restliche gasformige Ozon wurde dabei Uber das Offgas dem Rest-
ozonvernichter zugefiihrt. Bei einer geringeren zge,-Dosierung lag die Effizienz des Ozon-
eintrags an der oberen und bei einer hohen Os-Dosierung an der unteren Grenze des
angegebenen Schwankungsbereichs. Bei anderen Versuchseinstellungen wurden jedoch
auch Unterschiede bei der Effizienz des Ozoneintrags zwischen den Ozoneintragssystemen
festgestellt. Die Ergebnisse zur Effizienz des Ozoneintrags werden an spaterer Stelle noch
naher beschrieben (vgl. Bild 5-37 und Bild 5-38).

Im Vergleich der drei dargestellten Os-Dosierstufen in Bild 5-33 bis Bild 5-35 zeigt sich eine
deutliche Zunahme der Eliminationsgrade der Spurenstoffe mit zunehmender O;-Dosierung.
Die betrachteten Stoffe wurden unterschiedlich gut eliminiert. Diclofenac und Carbamazepin
wiesen bereits bei geringer Oz-Dosierung hohe Eliminationsgrade auf. Metoprolol und 1H-

Benzotriazol wurden im Vergleich deutlich schlechter eliminiert.

Bei den hier vorgenommenen Auswertungen nach Dosierstufen liegt die Elimination der
Spurenstoffe bei einer Os-Dosierung von 0,2 mgOs/mgDOC fiur die Diffusorstrale etwas
hoher als bei der Injektorstrale. Mit steigender Os-Dosierung gleichen sich die
Eliminationsgrade in der Injektor- und Diffusorstraf3e an und bei einer hohen Oz-Dosierung
von 0,7 mgO3/mgDOC werden fur Metoprolol und 1H-Benzotriazol in der Injektorstral3e sogar

hohere Eliminationsgrade ermittelt. Eine vergleichbare Systematik mit steigender Os-
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Dosierung ist auch bei der mengenproportionalen Steuerung der Os-Dosierung zu erkennen
(vgl. Anhang 5.1.3 Bild 12-19 bis 12-21).

Nicht direkt vergleichbar sind die Ergebnisse vom Einzelbetrieb der beiden Stra3en (siehe
Anhang 5.1.3 Bild 12-26 bis 12-31), da sich die Versuchsrandbedingungen unterscheiden,
wie z. B. die Zulaufmatrix und die Zulaufmenge. Jedoch lassen auch diese Daten tendenziell
erkennen, dass bei geringer Os-Dosierung die DiffusorstraBe geringfigig hoéhere

Eliminationsgrade der Spurenstoffe aufweist als die Injektorstraf3e und der Effekt mit hbherer
Dosierung nachlasst.

Da es im Verlauf des Forschungsvorhabens allerdings auch einzelne gegenlaufige
Ergebnisse gab, lasst sich grundséatzlich festhalten, dass sich die Eliminationsleistung der
Injektor- und Diffusorstrafl3e der Ozonierung auf der KA Duisburg-Vierlinden statistisch nicht
signifikant unterschieden. Anhand der Versuchsergebnisse kann nur die Tendenz aufgezeigt
werden, dass bei niedriger Oz-Dosierung die Diffusorstral3e und bei hoher Os-Dosierung die
Injektorstral3e geringfugig bessere Eliminationsgrade erzielt.
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Bild 5-33: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstraf3e (n = 2), Os-Dosierung
Zspez. = 0,2 mgO3/mgDOC
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Bild 5-34: Parallelbetrieb der Injektor- und DiffusorstraRe (n = 4), Os-Dosierung
Zspez. = 0,5 m903/mg DOC
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5.1.3.3 Ergebnisse der Eliminationsleistung fur die erweiterte Parameterliste

Eine Gegenuberstellung der Versuchsergebnisse fur die auf zwolf Spurenstoffe erweiterte
Parameterliste ist in Bild 5-36 dargestellt. Fir die dargestellten Dosierstufen von 2, 5 und
7 mgOs/L wurde jeweils ein Versuch mit mengenproportionaler Steuerung der Oz-Dosierung
durchgefuhrt. Eine separate Darstellung der Versuche findet sich in Anhang 5.1.3 (Bild 12-32
bis 12-35). Weitere Versuchsergebnisse mit DOC-proportionaler Steuerung sind in Anhang
5.1.3 (Bild 12-37 bis 12-39) zu finden.

In Bild 5-36 sind die Zulaufkonzentrationen der Spurenstoffe sowie die Eliminationsgrade fur
jeden Versuch abgebildet. Wahrend der Versuche wurden die Injektor- und Diffusorstral3e im
Parallelbetrieb beschickt. Die mittlere Ozonzehrung wahrend der Versuche, die aus der
applizierten Ozonmenge abziglich der Ozonmenge im Offgas ermittelt wurde, kann der
Legendenbeschriftung entnommen werden. Im Zulauf zur Ozonierung betrug der DOC
8,6 mg/L beim Versuch mit 2 mgOs/L, 7,6 mg/L beim Versuch mit 5 mgOs/L und 7,0 mg/L
beim Versuch mit 7 mgOs/L. In der Diffusorstrale lag bei den dargestellten Versuchen die
bilanzierte Ozonzehrung etwas Uber derjenigen der Injektorstral’e, wobei der Unterschied
auf die Anlagensteuerung zurtickgefuhrt werden konnte. Grundsétzlich zeigten die Injektor-
und Diffusorstral3e eine vergleichbare Elimination der Spurenstoffe.

Deutlich zu erkennen ist die unterschiedliche oxidative Eliminierbarkeit der einzelnen Stoffe.
Insbesondere Carbamazepin und Diclofenac wurden bereits bei einer Basisdosierung von
2 mgOs/L nennenswert eliminiert und bei einer mittleren Dosierung von 5 mgOs/L bereits fast
vollstdndig. Auf der anderen Seite werden einige Stoffe, wie z. B. Amidotrizoesdure und
TCPP, praktisch nicht durch die Ozonierung eliminiert. Bei der Interpretation der Gesamt-
ergebnisse muss ferner beachtet werden, dass bei einigen Parametern der Eliminationsgrad
durch relativ niedrige Zulaufkonzentrationen im Bereich der Bestimmungsgrenze beeinflusst
wurde. Dies war beispielsweise beim Versuch mit einer mittleren Os-Dosierung bei Bisphenol
A der Fall.
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Bild 5-36: Parallelbetrieb der Injektor- und DiffusorstraRe, 1 Versuch je Solldosis von 2, 5 und
7 mgOs/L, mengenproportionale Steuerung Os-Dosierung

5.1.3.4 Vergleich der mengenproportionalen und DOC-proportionalen Steuerung der
Os-Dosierung

Ein Kriterium zur Bewertung der zwei untersuchten Steuerstrategien, der mengenpropor-

tionalen und DOC-proportionalen Os-Dosierung, ist die Effizienz des Ozoneintrags. Ziel ist es

einen mdoglichst hohen Anteil des zugefiihrten Ozons fur die oxidative Behandlung im Ab-

wasser zu losen und den ungenutzten Ozonmassenstrom im Offgas der Ozonierung zu

minimieren.

In Bild 5-37 ist die Effizienz des Ozoneintrags fur den Parallel- und Einzelbetrieb in
Abhangigkeit der applizierten Ozondosis bzw. des zs,.,, unterschieden nach der Steuerstra-
tegie, dargestellt. In den meisten Versuchen wurde eine Effizienz des Ozoneintrags von Uber
90 % erzielt. Grundsatzlich konnte mit steigender Ozondosis eine leichte Abnahme der

Effizienz des Ozoneintrags festgestellt werden.

Das Injektoreintragssystem wies im Vergleich zu den Diffusoren in der Regel eine gering-
fugig héhere Effizienz des Ozoneintrags auf. Eine unter allen Betriebsbedingungen konstant
hohe Effizienz des Ozoneintrags konnte mit dem Injektoreintragssystem bei einer DOC-pro-

portionalen Steuerung erzielt werden. Bei einer mengenproportionalen Steuerung kam es mit
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dem Injektoreintragssystem in wenigen Féllen zu einer deutlichen Minderung der Effizienz

des Ozoneintrags von unter 90 % bei hohen Ozondosen von uber 6 mgO3/L.

In der BehandlungsstraRe mit den Diffusoren wurde sowohl bei einer DOC-proportionalen als
auch bei einer mengenproportionalen Steuerung teilweise eine deutlich niedrigere Effizienz
des Ozoneintrags bei hohen Ozondosen festgestellt. Durch die DOC-proportionale Steue-
rung der Os-Dosierung war es folglich nicht moglich, eine konstant hohe Effizienz des
Ozoneintrags zu gewabhrleisten.

Q-proportionale O5-Dosierung [mggs/L]
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Bild 5-37: Effizienz des Ozoneintrags in der Injektor- und Diffusorstrafl3e in Abhéngigkeit von der
Ozondosis bei einer Q-proportionalen und einer DOC-proportionalen Steuerung der Os-
Dosierung

Neben der applizierten Ozondosis bzw. des zg,., konnte eine Abhangigkeit der Effizienz des
Ozoneintrags von der theoretischen Aufenthaltszeit festgestellt werden. Die Ergebnisse sind
in Bild 5-38 dargestellt. Insbesondere die Diffusorstral3e zeigt bei geringen theoretischen
Aufenthaltszeiten und zeitgleich hoher Ozondosierung oftmals eine niedrige Effizienz des
Ozoneintrags auf. Jedoch ist vereinzelt auch bei hohen theoretischen Aufenthaltszeiten eine
geringe Effizienz des Ozoneintrags zu verzeichnen, die auf hohe applizierte Ozondosen von
tiber 6 mgOs/L zurtickzufiihren ist.
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Bild 5-38: Effizienz des Ozoneintrags in der Injektor- und Diffusorstral3e in Abh&ngigkeit von der
theoretischen Aufenthaltszeit bei einer Q-proportionalen und einer DOC-proportionalen
Steuerung der Os-Dosierung

Ein direkter Vergleich der erzielten Elimination der Spurenstoffe bei einer
mengenproportionalen und DOC-proportionalen Steuerung der Oz-Dosierung ist nicht ohne
weiteres maoglich, da die Abwassermatrix bei den Versuchen nicht gleich ist. Es ist jedoch
mdglich, den Einfluss der DOC-Konzentration im Zulauf zur Ozonanlage bei einer konstanten
mengenproportionalen Os-Dosierung auf die Elimination der Spurenstoffe zu ermitteln und

dadurch Erkenntnisse zum Nutzen einer DOC-proportionalen Steuerung zu erhalten.

Neben dem Ziel, eine hohe Eintragseffizienz zu gewahrleisten und somit das Ozon
bestmdoglich zu nutzen stellt sich die Frage, ob eine DOC-proportionale Steuerung eine
gezieltere Elimination von Spurenstoffe erméglicht. Nachfolgend wird angenommen, dass
eine konstantere Eliminationsleistung fir Spurenstoffe bzw. eine gleichmalRig niedrige
Ablaufkonzentration der Spurenstoffe durch eine DOC-abhangige Steuerung der Os-

Dosierung erzielt werden soll.

In Bild 5-39 ist die Elimination von Diclofenac, 1H-Benzotriazol und Sulfamethoxazol in
Abhangigkeit von der DOC-Zulaufkonzentration zur Ozonanlage bei einer
mengenproportionalen Dosierung von 2 mgOs/L dargestellt. Da die applizierte
Ozonkonzentration konstant war, erlaubt die Auswertung somit einen direkten Riickschluss
auf den erzielbaren Effekt im Hinblick auf die Spurenstoffelimination durch eine DOC-
proportionale Steuerung der Ojz-Dosierung. Zu erkennen ist, dass fur die Ozonanlage

Duisburg-Vierlinden die Elimination der betrachteten Spurenstoffe bei einer Dosierung von
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2mgOs/L nur eine geringe Abhangigkeit von den gemessenen DOC-Konzentrationen
aufweist. Die hochste Abh&ngigkeit wurde mit einem Bestimmtheitsmald von 0,42 fur 1H-

Bezotriazol ermittelt.

Ebenso ist der Einfluss der DOC-Zulaufkonzentration auf die Ablaufwerte von 1H-Bezotriazol
und Sulfamethoxazol gering (siehe Bild 5-40). Fir die Ablaufwerte von Diclofenac zeigte sich
hingegen eine deutlichere Abhangigkeit.
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Bild 5-39: Elimination von Diclofenac, 1H-Benzotriazol und Sulfamethoxazol in Abhangigkeit von der
DOC-Zulaufkonzentration bei einer mengenproportionalen Dosierung von 2 mgOa/L
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Dosierung 2 mgO,/L
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Bild 5-40: Ablaufkonzentration von Diclofenac, 1H-Benzotriazol und Sulfamethoxazol in Abhéngigkeit
von der DOC-Zulaufkonzentration bei einer mengenproportionalen Dosierung von 2 mgOs/L

Auch die Auswertung der Versuche mit einer Dosierung von 5 mgOs/L (Bild 5-41 und Bild
5-42) zeigt grundsatzlich keine starke Abhangigkeit der Elimination bzw. der
Ablaufkonzentration der Spurenstoffe von der DOC-Zulaufkonzentration. Am deutlichsten ist
diese noch fur den Stoff 1H-Benzotriazol zu erkennen. Diclofenac wird bei einer Dosierung
von 5 mgOs/L unabhéangig vom der gemessenen DOC-Konzentration fast vollstandig
eliminiert.
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Dosierung 5 mgO,/L
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Bild 5-41: Elimination von Diclofenac, 1H-Benzotriazol und Sulfamethoxazol in Abhangigkeit von der
DOC-Zulaufkonzentration bei einer mengenproportionalen Dosierung von 5 mgOs/L
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Bild 5-42: Ablaufkonzentration von Diclofenac, 1H-Benzotriazol und Sulfamethoxazol in Abhangigkeit
von der DOC-Zulaufkonzentration bei einer mengenproportionalen Dosierung von 5 mgOs/L
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Auf eine Auswertung der Ergebnisse mit hoherer Os-Dosierung wurde bewusst verzichtet, da
hierbei die Os-Eintragseffizienz grof3eren Schwankungen unterliegt. Zudem durfte mit
steigender Dosis die Abhangigkeit der Spurenstoffelimination von der DOC-Konzentration

noch weiter sinken, wie dies bereits in Kapitel 5.1.3.2 und 5.1.3.3 dargestellt wurde.

Es zeigt sich, dass der Nutzen einer DOC-proportionalen Steuerung anhand der
vorliegenden Messdaten fir die Ozonanlage Duisburg-Vierlinden nicht eindeutig belegt
werden kann. Zudem stellt sich die Frage, welche zusatzlichen Einflussfaktoren die
Schwankungen der Eliminationsleistung verursachen. Mdéglich ist z. B. eine konkurrierende
Os-Zehrung durch Nitrit. Diese Einflussfaktoren kdnnten zusatzlich identifiziert werden und
ggf. zukunftig fur eine Steuerung der Os-Dosierung Beriicksichtigung finden. Grundsatzlich
muss zwischen den erzielbaren Nutzen der Online-DOC-Messung und den hoheren
Personal- sowie Gerateaufwand fur die DOC-Messung abgewagt werden. Insgesamt fallen
die Kosten der DOC-Messung bei einer relativ kleinen Anlage wie in Duisburg-Vierlinden
gegenuber moglichen Einsparungen fir den Bedarf an Reinsauerstoff und Energie zur

Ozonerzeugung starker ins Gewicht als bei relativ grof3en Anlagen.
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5.1.3.5 Vergleich des Leistungsbedarfs der Injektor- und Diffusorstral3e

In Bild 5-43 ist der elektrische Energiebedarf der Injektor- und Diffusorstral3e der Ozonrung
Duisburg-Vierlinden fir verschiedene Dosierstufen in Abhangigkeit von der Zulaufmenge
dargestellt. Die Darstellung bertcksichtigt den Energiebedarf der Anlage fir das

Zulaufpumpwerk, die Ozonerzeugung und den Ozoneintrag.

Da die Ozongeneratoren beider Stralen baugleich sind, ist der Energiebedarf fir beide
Strallen zur Ozonerzeugung etwa gleich hoch. Der Energieverbrauch steigt annéhrend
proportional zu der erzeugten Ozonmasse, sodass sich insgesamt unterschiedliche Verlaufe

des Energiebedarfs in Abhéngigkeit von der Os-Dosierung ergeben.

Fur den Ozoneintrag in der InjektorstraRe sind im Vergleich zur Diffusorstralle zusatzlich ca.
1-2 kWh/h fur den Betrieb der Injektorpumpe erforderlich. Die Injektorpumpe lauft bei allen

Anlageneinstellungen mit konstanter Leistung.

Die Ozonanlage Duisburg-Vierlinden wird tber ein Zulaufpumpwerk beschickt, mit dessen
Hilfe eine geodéatische Hohe von ca. 7m dberwunden wird. In Tabelle 5-9 ist der
Energiebedarf fir das Zulaufpumpwerk und der Energiebedarf flr die Ozonerzeugung und
den Ozoneintrag in Abhangigkeit vom Zufluss der Injektor- und Diffusorstral3e sowie der
Dosierrate getrennt aufgefiihrt. Der Energiebedarf fir die Beschickung der Injektorstral3e ist
dabei geringfiigig héher als fir die Diffusorstralle, da die Zulaufrohrleitung etwas langer ist
und der statische Mischer fur den Injektorstrahl in der Zulaufleitung einen zusatzlichen
Ortlichen Verlust darstellt. Fir die Diffusorstrale konnte ein straffer Zusammenhang
zwischen Foérdermenge und Leistungsbedarf ermittelt werden. Fir die InjektorstraBe ist

dieser Zusammenhang deutlich schwacher ausgepragt.

Der Anteill des Energiebedarfs fir das Zulaufpumpwerk bezogen auf den

Gesamtenergiebedarf der Ozonanlage liegt bei ca. 50 %.

Zusammenfassend ist der elektrische Energiebedarf der Injektorstral3e insbesondere durch

die zusatzliche Injektorpumpe um ca. 3 kW hoher als derjenige der Diffusorstral3e.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



107

30

y=10,1337x + 0,662
R? =0,9634

y =0,0873x + 1,5555
R2 = 0,9856

y=0,1106x + 1,155
R2 =0,9766

y=0,1144x + 5,3949!
R2=0,7412 !

y=0,0873x + 4,9538

R2=0,7643

y=0,1118x + 4,374
R? =0,8501

B Leistungsbedarf fir 3 mg/L
Ozonerzeugung Diffusor

Leistungsbedarf fur 5 mg/L
Ozonerzeugung Diffusor

M Leistungsbedarf fur 7 mg/L
Ozonerzeugung Diffusor

Leistungsbedarf fur 3 mg/L
Ozonerzeugung Injektor

O Leistungsbedarf fir 5 mg/L

(m]

Leistungsbedarf [KWh/h]

Ozonerzeugung Injektor
O  Leistungsbedarf fur 7 mg/L
Ozonerzeugung Injektor
— Linear (Leistungsbedarf fir 3 mg/L
Ozonerzeugung Diffusor)

— Linear (Leistungsbedarf fir 5 mg/L
Ozonerzeugung Diffusor)

— Linear (Leistungsbedarf fur 7 mg/L
Ozonerzeugung Diffusor)

----- Linear (Leistungsbedarf fir 3 mg/L

Ozonerzeugung Injektor)

----- Linear (Leistungsbedarf fur 5 mg/L
Ozonerzeugung Injektor)

----- Linear (Leistungsbedarf fur 7 mg/L
Ozonerzeugung Injektor)

Bild 5-43:
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Zulaufmenge Ozonanlage [m3/h]

Gesamtleistungsbedarf der Injektor- und DiffusorstralRe in Abh&angigkeit von der

Zulaufmenge und Ozondosierung

Tabelle 5-9: Energiebedarf des Zulaufpumpwerks, der Ozonerzeugung und des Ozoneintrags, sowie der

gesamten Ozonanlage bei 3, 5 und 7 mgOs/L getrennt fur die Injektor- und Diffusorstrae

(7 mgOg3/L)

Verbraucher Injektor Diffusor
Energiebedarf spez. Energiebedarf Energiebedarf spez. Energiebedarf
[kwh/h], [kwh/m3] [kwh/h], [kwWh/m3]
Q in m3/h bei 100 m3/h Q in m3/h bei 100 m3/h
Zulaufpumpwerk 0,054*Q + 2,27 0,077 0,058*Q + 0,14 0,059
Ozonerzeugung + . "
Eintrag (3 mgO3/L) 0,033*Q + 2,68 0,060 0,030*Q + 1,42 0,044
Ozonanlage gesamt " "
(3 mgO3/L) 0,087*Q + 4,95 0,137 0,087*Q + 1,56 0,103
Ozonerzeugung + " .
Eintrag (5 mgOy/L) 0,058*Q + 2,10 0,079 0,053*Q + 1,02 0,063
Ozonanlage gesamt . .
(5 mgO3/L) 0,112*Q + 4,37 0,156 0,111*Q + 1,16 0,122
Ozonerzeugung + " "
Eintrag (7 mgOy/L) 0,060*Q + 3,12 0,092 0,076*Q + 0,53 0,081
Ozonanlage gesamt | ¢ 4945 4 539 0,169 0,134*Q + 0,66 0,140
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5.1.3.6 Weitergehende Regelstrategien fur die Ozonierung Duisburg Vierlinden

In Kapitel 5.1.3.4 wurden bereits die Ergebnisse zur mengen- oder DOC-proportionalen
Steuerung des Ozoneintrags beschrieben, die nur einen geringen Nutzen der aufwandigeren
DOC-proportionalen Steuerung fur Duisburg-Vierlinden erkennen lassen. Nachfolgend wird
fur die Ozonierung Duisburg-Vierlinden erlautert, inwiefern durch eine weitergehende
Regelung des Ozoneintrags eine Optimierung erfolgen kann. Da eine Online-Messung der
Konzentration einzelner Spurenstoffe im Ablauf der Ozonierung nicht moglich ist, wurde
uberpruft, ob fur den grof3technischen Einsatz Regelungsparameter genutzt werden kénnen,
die einen Ruickschluss auf die Spurenstoffelimination sowie auf den effektiven Einsatz des

applizierten Ozons ermdglichen.

Regelungsstrategie Giber den Restozongehalt

Die Restozonmessung in der flissigen Phase im Ablauf der Ozonanlage und in der gas-
férmigen Phase im Offgas zum Restozonvernichter kbnnen prinzipiell fir eine Beurteilung

des Grads der Ozonzehrung genutzt werden.

Im Rahmen der Untersuchungen an der Ozonanlage Duisburg-Vierlinden zeigte sich, dass
auch bei relativ hohen applizierten Ozondosen von bis zu 10 mgOs/L eine in der Regel voll-
standige Ozonzehrung bis zum Ablauf der Ozonanlage vorlag und keine Restozon-
konzentrationen messbar waren. Messbare Ozonkonzentrationen im Ablauf der Ozonanlage
konnten ggf. bei einer weiteren Steigerung der applizierten Ozondosis oder kiirzeren Aufent-
haltszeiten erzielt werden. Eine weitere Erhdhung der applizierten Ozondosis dirfte bei
vielen Spurenstoffen zu keiner deutlichen Steigerung der Eliminationsgrade mehr fiihren. So-
mit ist die Regelung des Ozoneintrags nach der Ozonkonzentration in der wassrigen Phase
im Ablauf flr die Ozonierung Duisburg-Vierlinden nicht zielfiihrend. Nicht betrachtet wurde,
ob ggf. eine Messung des Ozons in der wassrigen Phase an einer definierten Stelle im Reak-
tor fur eine Regelung nutzbare Messwerte liefern konnte, da eine entsprechende Messsonde

nicht installiert war.

Der Ozongehalt im Offgas der Ozonierung hangt neben der Ozonzehrung u.a. auch von der
Effizienz des Ozoneintrags ab. Insofern kann nur eingeschrankt auf die Effektivitat der
Spurenstoffelimination gefolgert werden. Eine wirtschaftliche Nutzung des applizierten Ozons
setzt voraus, dass dieses weitestgehend in die flissige Phase eingebracht wird und nicht
ungenutzt tber das Offgas entweicht. Die zuvor erlauterte Auswertung der Ozonmessung im
Offgas zeigte, dass in der Regel eine sehr hohe Effizienz des Ozoneintrags mit Uber 95 %
vorlag. Im Betrieb wurden selbst bei einer sehr hohen applizierten Ozondosis von ca.

10 mgOs/L und einer Eintragseffizienz von 85 % maximal 2,7 gOs/Nm?3 im Offgas ermittelt.
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Dies entspricht einer Emission von ca. 100 gO3/h. Aufgrund der relativ geringen ungenutzten
Ozonmasse ist daher eine gezielte Regelung des Ozoneintrags nach der Ozonkonzentration
in der gasférmigen Phase bei hoher Effizienz des Eintragssystems wie in der Ozonierung
Duisburg-Vierlinden nicht zu empfehlen. Grundsatzlich kann jedoch die Ozonkonzentration

im Offgas als Abschaltkriterium bzw. zur Begrenzung der Ozondosierung genutzt werden.

Regelungsstrategie tber die Online-DOC-Messung im Zu- und Ablauf

Die Ozonanlage Duisburg-Vierlinden erlaubt die Online-Messung der Zu- und Ablaufkonzen-
trationen des DOC der Ozonanlage. Aus Bild 5-4 geht hervor, dass es keinen fir eine
Regelung der Ozondosierung nutzbaren Zusammenhang zwischen der Elimination der aus-
gewahlten Spurenstoffe und der Elimination des DOC fiur die Ozonanlage Duisburg-Vier-
linden gibt. Eine Regelungsstrategie unter Bertcksichtigung des DOC im Ablauf der Ozon-
anlage wurde daher nicht umgesetzt. Die DOC-Ablaufmessung wurde jedoch genutzt, um

die biologische Nachbehandlungsstufe der Injektorstrafl3e zu beurteilen.
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Bild 5-44: Vergleich der Spurenstoffelimination von Diclofenac, Metoprolol und 1H-Benzotriazol mit
der DOC-Elimination
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In Bild 5-5 ist die DOC-Konzentration im Zulauf zur Ozonierung, im Ablauf der biologischen
Nachbehandlung der InjektorstraRe und im Ablauf der Diffusorstral3e bei wechselnden
Betriebsbedingungen dargestellt. Zu erkennen ist, dass die DOC-Konzentrationen im Ablauf
der Diffusorstrafl3e geringer sind als im Ablauf der biologischen Nachbehandlung, wenn in
beiden StralBen Ozon eingetragen wird. Wahrend des Betriebs war der Ozoneintrag teilweise
Uber mehrere Tage auler Betrieb. Wahrend dieser Zeit lag der DOC im Ablauf der
biologischen Nachbehandlung der Diffusorstral3e in der Regel Gber dem DOC im Ablauf der
Injektorstral3e. Es ist zu vermuten, dass durch eine Verschleppung von Ozon in die
biologische Nachbehandlung der Biofilm im Wirbelbett gehemmt werden kdnnte. Eine
genauere Untersuchung des Wirbelbetts konnte im Rahmen dieses Forschungsvorhabens

nicht durchgefuhrt werden. Hierzu sind weiterfiihrende Untersuchungen geplant.
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Bild 5-45: Vergleich der DOC-Konzentration im Zulauf zur Ozonierung, Ablauf der biologischen
Nachbehandlung der Injektorstralle und Ablauf Diffusorstrale bei wechselnden Betriebs-
bedingungen
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5.1.3.7 Ostrogenitatsmessungen auf der KA Duisburg-Vierlinden

Nach Vorliegen der Genehmigung der Bezirksregierung Dusseldorf wurde der EstraMonitor
am 03.04.2013 auf der KA Duisburg-Vierlinden installiert, um unter realistischen Umge-
bungsbedingungen die Leistungsfahigkeit zur Vor-Ort-Uberwachung der dstrogenen Effekte
vor und nach der Ozonzugabe zu evaluieren. Hierbei wurden Untersuchungen am Ozonan-
lagenzulauf sowie am Ablauf der Diffusorstrale unternommen. Durch Stérungen an der
Injektorstral3e zum Zeitpunkt der Versuche konnten nach diesem Eintragssystem keine Ana-

lysen durchgefihrt werden.

Aufgrund der Inkubationszeit von vier Stunden pro Probe war es nicht mdglich, mit jedem
Linsenwechsel eine neue Kalibration aufzunehmen. Um die Funktion des Messgerates und
die Leistungsfahigkeit der Lentikat-Linsen zu Giberwachen, wurde parallel zu jeder Abwasser-
probe eine Standardldsung mit einer Konzentration von 10 oder 50 ng/L 17p-Estradiol ge-

messen.

Nach der Bestimmung der Probe und des Standards wurde in beiden Sensoren eine
Negativkontrolle mit Reinstwasser untersucht. Auf diese Weise konnte zu jeder
Abwasserprobe eine wirkungsbezogene Positiv- als auch eine Negativkontrolle durchgefiihrt
werden und somit eine Aussage zu Ostrogenen Effekten in den untersuchten Proben

getroffen werden.

Neben dem EstraMonitor wurde der A-YES Assay zur Bestimmung von 6strogenen Effekten
von Abwasserproben der KA Duisburg-Vierlinden verwendet. Beim A-YES Assay werden die
gleichen transgenen Hefezellen wie im EstraMonitor benutzt, allerdings erfolgt hier die
Detektion photometrisch in 96er Mikrotiterplatten im Labor. In vorangegangenen Untersuch-
ungen konnte gezeigt werden, dass beide Messsysteme hinsichtlich der Nachweisgrenzen
(A-YES 10 ng/L; EstraMonitor 23 ng/L), ECso-Werten (A-YES 27 ng/L; EstraMonitor 29 ng/L)
und der Ergebnisse flir Realproben vergleichbar sind.

Bei ersten Experimenten mit dem EstraMonitor an der KA Duisburg-Vierlinden konnte trotz
der vorgeschalteten Filtration in den Sensorgefal3en eine Schaumbildung durch die Bega-
sung der Sensorkammern mit Luft beobachtet werden. Diese Schaumbildung fiihrte gele-
gentlich zu einem geringen Austrag von Flissigkeit aus der Sensorkammer. Um dies zu

vermeiden, wurden zunéchst Experimente ohne Begasung durchgefinhrt.

Die nachfolgende Abbildung (Bild 5-46) zeigt exemplarisch die effektbasierten Messwerte
der amperometrischen Messung mit dem EstraMonitor ohne eine Belluftung der Hefezellen.

Zur Auswertung der ermittelten Daten wurden die Messwerte der Probe und der Negativ-
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kontrolle relativ zur Positivkontrolle aufgetragen. Der Messwert der Positivkontrolle wurde als
100 %-iger Effekt dargestellt. Es wird deutlich, dass ohne ausreichende Beliftung der
Hefezellen die Messsignale einer Probe nicht von der Positiv- und der Negativkontrolle zu
unterscheiden sind. Zur Reduktion der Schaumbildung wurde daher die Leistung der
Luftpumpen gedrosselt, sodass der eingetragene Luftstol3 mit weniger Druck erfolgte. Hier-
durch lieRen sich die Schaumbildung und damit der Austrag aus den beiden Sensorkammern

deutlich verringern.
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Bild 5-46: Ostrogene Effekte der Abwasserprobe nach Ozonierung (DiffusorstraRe), der Negativ- und
Positivkontrolle (c =50 ng/L E2) ohne Beluftung der Messkammern

Im weiteren Verlauf der Evaluierung des EstraMonitors unter den realen

Betriebsbedingungen einer Klaranlage wurden die Abwasserproben vor und nach

Ozonierung im Vergleich zu zwei unterschiedlichen Standardkonzentrationen (10 und

50 ng/L E2) mit einer verringerten Begasung untersucht. Die nachfolgende Abbildung (s. Bild

5-47) zeigt drei unabhéngige Messungen von Proben nach der Ozonzugabe durch die

Diffusorstraf3e im Vergleich zur Positivkontrolle (c = 50 ng/L E2).

In allen drei dargestellten Messungen sind sehr geringe dstrogene Effekte nach der
Ozonierung zu beobachten. Bei Messung 1 und 2 liegt das relative Messsignal unterhalb der
Negativkontrolle. Nur bei der dritten Messung liegt das Messsignal tber der Negativkontrolle.
Beim Abgleich des Zeitpunktes der Probenahme des EstraMonitors mit der eingetragenen
Ozonmenge stellt sich heraus, dass die Ozonierung bei der Diffusorstral’e an diesem Tag
komplett ausgefallen war. Dies erklart den dstrogenen Effekt in der Messung 3 und zeigt,
dass der EstraMonitor zur Uberwachung der Elimination von hormonell aktiven Substanzen

bei der Ozonierung geeignet ist.
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Bild 5-47: Ostrogene Effekte der Abwasserprobe nach Ozonierung (DiffusorstraRe), der Negativ- und
Positivkontrolle (c =50 ng/L E2) von drei Messungen mit Beliiftung der Messkammern

Die nachfolgend dargestellten Messungen zeigen, dass das Messsignal des 10 ng/L E2
Standards nur geringfiigig hoher ist als die Negativkontrolle (Bild 5-48). Diese Konzentration
ist somit schon nahe der Nachweisgrenze. Die Messwerte der Abwasserprobe lagen auch in
diesem Fall unterhalb der Negativkontrolle. Damit lag auch hier keine dstrogene Aktivitét
mehr vor. Fur die effektbasierte Kontrolle des Messablaufes mit dem EstraMonitor kann
somit eine Bestimmungsgrenze von 10 ng EEQ/L (= niedrigste Konzentration der

Positivanktrolle) angenommen werden.

relatives Messsignal [%)]

Messung 1 Messung 2
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Bild 5-48: Ostrogene Effekte der Abwasserprobe nach Ozonierung (DiffusorstraRe), der Negativ- und
Positivkontrolle (c = 10 ng/L E2) von zwei Messungen mit Bellftung der Messkammern
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Zur Beurteilung der Effizienz der Ozonierung wurde der EstraMonitor aul3erdem an einen
Probenahmepunkt vor der Ozonierung angeschlossen und vergleichende Messungen mit
den Abwasserproben mit 10 und 50 ng/L E2 durchgefihrt.

Bei den Messungen vor Ozonierung wird deutlich, dass auch hier vor der Ozonzugabe die
Ostrogene Aktivitdt ebenfalls sehr gering ist. Das Messsignal der Abwasserprobe ist in
beiden Fallen im Bereich der Negativkontrolle, wobei es in der Probe 2 leicht erhoht ist. Aller-
dings entspricht das Messsignal dieser Probe nur 1/5 des Messsignals des Referenzstan-

dards, wodurch auch hier ein Messwert < 10 ng EEQ/L angeben werden kann (s.Bild 5-49).
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Bild 5-49: Ostrogene Effekte der Abwasserprobe nach Ozonierung (DiffusorstraRe), der Negativ- und
Positivkontrolle (c =50 ng/L E2) von zwei Messungen mit Bellftung der Messkammern
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Nachfolgend ist der Vergleich der Messwerte mit einem 10 ng/L E2 Standard dargestellt

(s. Bild 5-50).
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Bild 5-50: Ostrogene Effekte der Abwasserprobe vor Ozonierung, der Negativ- und Positivkontrolle

(c =10 ng/L E2) von drei Messungen mit Bellftung der Messkammern

In Tabelle 5-10 sind die Messwerte an den untersuchten Messpunkten an der Klaranlage

Duisburg-Vierlinden vor und nach der Ozonierung dargestellt. Alle Proben lagen unter der

Positivkontrolle von 10 ng/L EEG. Bei der 3. Messung nach Ozonung konnte jedoch ein

ostrogener Effekt nachgewiesen werden, der sich signifikant von der Negativkontrolle

unterschieden hat. Dieser Messwert korrelierte mit dem nach der Messung festgestelltem

Ausfall der Ozonung, so dass anhand dieser Probe die Eignung des EstraMonitors als

Kontrollgerat gezeigt werden konnte.

Tabelle 5-10: Zusammenfassung der effektbasierten Ergebnisse der sequentiellen Messungen des
EstraMonitors vor und nach Ozonierung

Vor Ozonierung

Nach Ozonierung

Messung 1
Messung 2
Messung 3
Messung 4

Messung 5

<10 ng EEQ/L
<10 ng EEQ/L
<10 ng EEQ/L
<10 ng EEQ/L

<10 ng EEQ/L

<10 ng EEQ/L
<10 ng EEQ/L
< 10 ng EEQ/L*
<10 ng EEQ/L

<10 ng EEQ/L

*Ausfall der Ozonierung
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Ergénzend zu den Messungen mit dem Vor-Ort-EstraMonitor wurden Proben vor und nach
der Ozonierung an beiden StraBen auch mit dem A-YES Assay im Labor untersucht.
Aufgrund der niedrigen oOstrogenen Effekte an der KA Duisburg-Vierlinden erfolgte die
Untersuchung der Proben zuséatzlich auch nach einer Festphasen-Anreicherung um den
Faktor 75. Hierdurch konnte eine sehr kleine Nachweisgrenze von 0,04 ng EEQ/L erreicht
werden. Mit dem A-YES Assay wurden Konzentrationen von < 0,1 bis 3 ng EEQ/L und nach
Ozonierung von < 0,04 bis 1,17 ng EEG/L ermittelt. Da wirkungsbezogene Messungen den
Schwerpunkt von TP 10 darstellen, erfolgt in Abstimmung mit dem Auftraggeber die
Darstellung der detaillierten A-YES-Ergebnisse und der Vergleich der Daten mit dem ER
CALUX, einem weiterem Assay zur Bestimmung Ostrogener Aktivitaten, im Abschlussbericht
von TP 10.

Fazit

Mit dem als Messsystem verwendeten EstraMonitor konnten erstmalig Messungen der dstro-
gene Aktivitat vor Ort, auf der Klaranlage Duisburg-Vierlinden, durchgeftihrt werden. Durch
den erfolgreichen Einsatz des EstraMonitors konnte gezeigt werden, dass 6strogene Effekte
zukunftig auch vor Ort Uberwacht werden konnen. Durch den Abgleich zwischen den
Betriebsparametern und den Ergebnissen mit dem EstraMonitor konnte der ¢strogene Effekt
in einer Messung nach der Diffusorstrae auf den Ausfall der Ozondosierung zuriickgefihrt
werden. Ein weiterer Zusammenhang zwischen den Messungen und den Prozessbe-
dingungen wie Ozon-Zugabemenge, DOC, Aufenthaltszeit und Prozesswasserzufluss konnte
nicht beobachtet werden. Zur Gewdhrleistung der Betriebssicherheit der Ozonierung wurde
im Versuchsbetrieb die zunachst vorgesehene direkte Steuerung der Ozondosis nicht vorge-
nommen. Ein negativer Einfluss auf die biologische Sensorkomponente oder die amperome-
trischen Messungen durch die Betriebsbedingungen an der Klaranlage konnte nicht fest-
gestellt werden. Dies folgt u. a. aus der verbesserten Stabilitat des neuen Substrates fir die
amperometrische Detektion. Aufgrund der Bestimmungsgrenze von 10 ng EEQ/L und der
sehr geringen Ostrogenen Belastung des Abwassers der KA Duisburg-Vierlinden ist eine
Steuerung der Ozoneinheit mit der jetzigen Geratekonzeption nicht moglich. Es ware jedoch
denkbar, den EstraMonitor in den Zulauf zur Klaranlage zu integrieren. Hier sind die
erwarteten Konzentrationen an ¢strogenaktiven Substanzen héher und die anschlieRende
Verweilzeit bis zu Ozonbehandlung ist grof3 genug, um die Ozonzugabe wirkungsbezogen
regulieren zu kdnnen. Alternativ bietet sich zur Steigerung der Sensitivitat die Weiterent-
wicklung der biologischen Komponente in den Hefezellen und der Geréateplattform an. Ohne
eine externe Probenanreicherung zeigte der laborintensive A-YES Assay mit dem

EstraMonitor vergleichbare Nachweis- und Bestimmungsgrenzen. Mit den aktuellen Geraten
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auf Basis der Kopplung von Gas- oder Fliissigkeitschromatographie mit der Massenspektro-
metrie, bei der nur die einzelnen Substanzen analysiert werden kdnnen, sind vergleichbare
Nachweisgrenzen fir die Hormone nur mit wesentlich héheren Anreicherungsfaktoren zu
erreichen. In Verbindung mit einer Online-Anreicherung kénnte der EstraMonitor die summa-
rische Ostrogenitat ebenso wie der A-YES-Assay im relevanten Konzentrationsbereich der
vorgeschlagenen Umweltqualitatsnorm fur E2 und EE2 in Oberflachengewassern messen
und somit eine standige wirkungsbezogene Kontrolle und Langzeitiiberwachung Uber die in
die Umwelt entlassenen 6strogenen Aquivalentkonzentrationen ermdglichen. Hierzu sind
allerdings geratetechnische Weiterentwicklungen erforderlich, die im Rahmen des hier

geplanten Demonstrationsbetriebes nicht moglich waren.
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5.2 Ergebnisse der kombinierten Ozonierung und Pulveraktivkohleadsorption im
grof3technischen Betrieb

Die Untersuchungen zur kombinierten oxidativen und adsorptiven Behandlung im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb erfolgten in der Zeit vom 07.01.2013 bis zum 31.03.2013
auf der KA Schwerte. Ausgehend von den Ergebnissen der vorherigen Untersuchungen zur
alleinigen oxidativen und adsorptiven Behandlung wurden die Ozon- und
Pulveraktivkohlezugabemengen fiir diese Versuche festgesetzt. Die applizierten Ozondosen
lagen zwischen 2 und 5 mgOs/L und die PAK-Zugabe betrug 5 und 10 mgpax/L. Zur
Erreichung eines konstanten PAK-Anteils im belebten Schlamm (bS) erfolgte fir jede PAK-
Dosierstufe eine Initialdosierung. Der Verlauf des PAK-Massenanteils der biologischen Stufe
der Stral3e 2 ist in Bild 5-51 aufgefihrt.
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Bild 5-51: PAK-Massenanteils (mpak/mps) in der BelebungsstralBe 2 im Rezirkulationsbetrieb fur den
Zeitraum vom 01.12.2012 bis 01.04.2013

5.2.1 Kombinierte oxidative (2 bzw. 5 mgOs/L) und adsorptive (5 mgPAK/L)
Behandlung im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

Die stofflichen und hydraulischen Bedingungen wéhrend den Untersuchungen sind in

Tabelle 5-11 aufgefiihrt. Die Ozon- und PAK-Zugabe erfolgte proportional zum rezirkulierten
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Volumenstrom. Wahrend der Versuchseinstellung 5 mgOs/L und 5 mg PAK/L lagen héhere

Zulaufkonzentrationen vor.

Tabelle 5-11: Randbedingungen und KenngréRen der Versuche zur kombinierten oxidativen und adsorp-
tiven Behandlung (2/5 mgo,/L und 5 mgeak/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb in der

Zeit vom 08.01.2013 bis zum 28.01.2013

2 mgo,/L und 5 mgpax/L 5 mgo,/L und 5 mgpax/L

Trockenwetter Trockenwetter
Zulaufwassermenge Klaranlage 10.153 - 12.110 m3/d 8.277 — 16.679 m3/d
Zulaufwassermenge Versuchsanlage 12.574 — 13.867 m3/d 10.547 — 14.091 m3/d
DOC-Konzentration Zulauf Versuchsanlage 2,5-3,9mg/L 3,9-4,1 mg/L
Hydraulische Verweilzeit Ozonierung 20 — 23 min. 19 — 34 min.
Hydraulische Verweilzeit PAK 47 — 52 min. 47 — 81 min.
Rezirkulationsrate 2,4-3,0 1,6-3,6
applizierte Ozonmasse 24,9 — 27,0 kg/d 45,0 -69,0 kg/d
PAK-Zugabe 68,2 — 70,6 kg/d 53,4 - 71,7 kg/d

Infolge eines Regenereignisses kam es zur Beendigung des Rezirkulationsbetriebs fur sechs Stunden am
11.01.2013. Diese Probenahme wird in der Auswertung nicht bericksichtigt.

Bei der Betrachtung der erreichbaren Gesamtelimination der Straf3e 1 und Stral3e 2 (s. Bild
5-52) wird ersichtlich, dass fur die meisten untersuchten Substanzen keine signifikante
Erhéhung der Eliminationsgrade durch die erhohte Ozonzugabe erreicht werden kann.
Gleichzeitig muss aber berticksichtigt werden, dass bei der ersten Versuchsreihe (2 mgOs/L
und 5 mgPAKI/L) fir die meisten Parameter eine um etwa 33 % hdhere Zulaufbelastung im

Vergleich zur zweiten Versuchsreihe (5 mgOs/L und 5 mgPAKI/L) vorlag.

Bzgl. der durchschnittlichen Ablaufkonzentrationen der Stral3e 2 fihrte die Erhéhung der
Ozondosis zur Absenkung der Stoffkonzentration fiir die Substanzen Diclofenac, Metoprolol
und Sulfamethoxazol. Die Konzentrationsreduzierung kann aber aufgrund abweichender
stofflicher Belastung nicht ausschlieBlich der Erhéhung der Ozondosis zugeschrieben
werden. Fur Substanzen, bei denen die Frachtabweichung innerhalb der beiden Untersuch-
ungszeitraume relativ gering war, wie bspw. Carbamazepin und Sotalol, konnte keine
merkliche Absenkung der Ablaufkonzentration durch die Erhéhung der Ozondosis erreicht
werden. Die grafische Darstellung der durchschnittlichen Konzentration aller Probenahme-
stellen kann dem Anhang 5-2 (Bild 12-40 und Bild 12-41) entnommen werden.
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StraBe 1 M StralRe 2 2mgO3/L und 5mgPAK/L
M StralRe 2 5mgO3/L und 5mgPAK/L A Ablaufkonzentration Strafle 2 2mgO3/L und 5mgPAK/L
< Ablaufkonzentration Straf3e 2 5mgO3/L und 5mgPAK/L
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80% -

60% -

50% -

Elimination

40% -

Konzentration [pg/L]

30% -

Bild 5-52: Durchschnittlicher Eliminationsgrad und Ablaufkonzentrationen der StraRe 2 (Bilanzraum 1)
bei mengenproportionaler Ozon- und Pulveraktivkohlezugabe von 2 und 5 mgo,/L sowie

5 mgeak/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb und durchschnittlicher Eliminationsgrad
der StralRe 1

5.2.2 Kombinierte oxidative (2 mgOs/L) und adsorptive (10 mgPAK/L) Behandlung im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb

Wahrend der Untersuchung lagen vergleichbare hydraulische und stoffliche Belastungen vor.
Die Randbedingungen der Versuchsreihe zur kombinierten Behandlung (2 mgOs/L und
10 mgPAKI/L) sind in Tabelle 5-2 aufgefiihrt. Da sich bereits bei den vorherigen Versuchen (2
und 5mgOs/L und 5 mgPAK/L) zeigte, dass eine Erhdéhung der Ozondosis zu keiner
nennenswerten Steigerung der Elimination des Gesamtsystems fuhrte, wurde hier auf die
Untersuchungen der zweiten Ozondosis in Hohe von 5 mgOs/L verzichtet. Daflir wurden
Untersuchungen zur alleinigen PAK-Zugabe in Hohe von 10 mgPAK/L durchgefthrt, um zu
klaren, inwieweit geringe Ozondosen einen Einfluss auf die Gesamtelimination haben oder

ob die Elimination Gberwiegend adsorptiv erfolgt.
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Tabelle 5-12: Randbedingungen und KenngréfRen der Versuche zur kombinierten oxidativen und
adsorptiven Behandlung (2 mgO3/L und 10 mgPAK/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

vom 22.02.2013 bis zum 10.03.2013

2 mgo,/L und 10 mgpax/L 10 mgpak/L
Trockenwetter Trockenwetter
Zulaufwassermenge Kléaranlage 8.955 — 16.330 m¥/d 8.778 — 19.334 m¥/d
Zulaufwassermenge Ozonierungsstufe 11.248 — 14241 m3/d 8.619 — 14.471 m3/d
DOC-_Konzentration Zulauf 4,1 - 4,9 mg/L 4,8 - 6,9 mg/L
Ozonierungsstufe
Hydraulische Verweilzeit Ozonierung 20 — 30 min. -
Hydraulische Verweilzeit PAK 46 — 68 min. 45 — 56 min.
Rezirkulationsrate 3,1-45 28-4,1
applizierte Ozonmasse 28,2 — 29,6 kg/d -
PAK-Zugabe 114 — 144 kg/d 89 — 147 kg/d
StraBe 1 B StraBe 2 2mgO3/L und 10mgPAK/L
m Straf3e 2 10mgPAKI/L A Ablaufkonzentration Strale 2 2mgO3/L und 10 mgPAK/L

©Ablaufkonzentration Straf3e 2 10 mgPAK/L
100% -
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Bild 5-53: Durchschnittlicher Eliminationsgrad und Ablaufkonzentrationen der StraRe 2 (Bilanzraum 1)
bei mengenproportionaler Ozon- und Pulveraktivkohlezugabe von 2 mgo,/L und 10 mgpak/L

im Vergleich zu 10 mgpak/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb und durchschnittlicher
Eliminationsgrad der StralRe 1 (* = Mindestelimination)

Fur die meisten hier untersuchten Arzneimittelwirkstoffe kann durch die kombinierte
Behandlung ein hoherer Eliminationsgrad und eine geringere Ablaufkonzentration im
Vergleich zur alleinigen PAK-Zugabe erreicht werden (s. Bild 5-53). Lediglich fur Carbam-

azepin konnte im Zuge der alleinigen PAK-Zugabe eine hohere Elimination sowie niedrigere
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Ablaufkonzentration der Stralle 2 ermittelt werden. Die Darstellung der durchschnittlichen
Stoffkonzentrationen fur alle Probenahmestellen beider Versuchseinstellungen sind im
Anhang 5-2 (Bild 12-42 und Bild 12-43) aufgefihrt. Im Ablauf der weitergehenden Be-
handlungsstufe lagen die Stoffkonzentrationen der Arzneimittelwirkstoffe Diclofenac,
Carbamazepin, Metoprolol, Sulfamethoxazol und Atenolol bei der kombinierten Behandlung
an drei von vier Untersuchungstagen unterhalb der BG, wohingegen bei der alleinigen PAK-
Zugabe fir die Substanzen Diclofenac, Carbamazepin und Metoprolol die BG nur an einen

von vier Untersuchungstagen erreicht wurde.

Zur Beurteilung des kombinierten Behandlungsansatzes erfolgt zusatzlich ein Vergleich mit
den Ergebnissen der alleinigen PAK-Zugabe aus der ersten Projektphase. Dabei erfolgt die
Bewertung der Stoffentnahme anhand der taglich zudosierten PAK-Menge, da aufgrund
abweichender hydraulischer Bedingungen Unterschiede bzgl. des taglich rezirkulierten
Volumenstroms vorliegen und somit auch unterschiedlich viel Aktivkohle - bei gleicher auf
den Rezirkulationsvolumenstrom bezogener PAK-Dosis - ins System eingebracht worden ist.
Daher ist eine Bewertung der Elimination auf Basis der PAK-Dosierstufe nicht hinreichend.
Aufgrund des heterogenen Substanzspektrums erfolgt die Auswertung anhand einer
Auswahl an Substanzen. Berucksichtigt werden die Arzneimittelwirkstoffe Carbamazepin,
Diclofenac und Metoprolol. Die Auswertung der Elimination in Abhangigkeit des zudosierten
PAK-Massenstroms ist in Bild 5-54 dargestellt. Die Auswertung zeigt, dass die stoffspezi-
fischen Eliminationsgrade der Straf3e 2 bei der kombinierten Behandlung durchweg héher
sind als bei der alleinigen adsorptiven Behandlung. Dies gilt insbesondere im unteren Be-
reich der taglichen PAK-Zugabemenge. Bei einer PAK-Zugabe von etwa 75 kg/d liegt fur die
alleinige adsorptive Behandlung die stoffspezifische Elimination in einem Bereich von 55 bis
etwa 75 %. Beim gleichen taglich zudosierten PAK-Massenstrom liegen die stoffspezifischen
Eliminationsgrade bei der kombinierten Behandlung in einem Bereich von 75 bis rund 90 %.
Ab einer PAK-Zugabemenge von 150 kg/d nahern sich die Eliminationsgrade beider Be-
handlungsverfahren an. Eine weitestgehende Elimination kann demnach durch die Zugabe
von 150 kgpa/d oder durch eine auf den Rezirkulationsvolumenstrom bezogene Ozon-
zugabe von 2 mgOs/L und eine PAK-Zugabe von 75 kgPAK/d erreicht werden (s. Bild 5-54).
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Bild 5-54: Elimination der Strale 2 in Abhéngigkeit der zudosierten PAK-Menge im Rahmen der Ver-
suche zur alleinigen adsorptiven Behandlung (Phase I) und zur kombinierten oxidativen und
adsorptiven Behandlung (Phase Il)

Eine Quantifizierung der zusatzlichen Elimination durch die kombinierte Behandlung im
Vergleich zur alleinigen adsorptiven Behandlung ist auf Basis der vorliegenden Ergebnisse
nicht moglich, da die Streuung der bilanzierten Elimination aufgrund der geringen Probenan-
zahl nicht beurteilt werden kann und der zeitliche Versatz der beiden Untersuchungsreihen
mehr als ein Jahr betrégt. Hierzu sind weitere Untersuchungen erforderlich. Auch existiert
noch Unklarheit tber den Einfluss der unterschiedlichen Eliminationsmechanismen auf die

Gesamtelimination des Systems. Prinzipiell sind folgende Mechanismen von Bedeutung:

¢ Oxidative Transformation in der Ozonierungsstufe

¢ Biologischer Abbau der Transformationsprodukte im Belebungsbecken

e Adsorptive Elimination der Originalsubstanz und der Transformationsprodukte in
der Adsorptionsstufe

e Adsorptive Elimination der Originalsubstanz und der Transformationsprodukte in

der biologischen Reinigungsstufe

Zur Abgrenzung und Bewertung der einzelnen Eliminationsmechanismen sind neben weite-
ren groldtechnischen Untersuchungen zunéchst Laborversuche erforderlich, um die Einfluss-

faktoren auf die Mechanismen einzugrenzen.
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Durch die weitergehende Behandlung der StrafRe 2 im Betriebsmodus der dynamischen Re-
zirkulation werden, im Vergleich zur Referenzstral3e (StralRe 1), geringere CSB-Ablaufkon-
zentrationen erreicht. Eine Gegenuberstellung des homogenisierten und des filtrierten
chemischen Sauerstoffbedarfes der Straf3e 1 und 2 ist in Bild 5-55 aufgeflihrt. Es zeigt sich
tendenziell eine etwas geringere CSB-Ablaufkonzentration bei der Behandlung mit PAK im

Vergleich zu Ozon.

CSBhom. PAK-Zugahe = CSBfilt. PAK-Zugabe + CSBhom. Ozonierung = CSBfilt. Ozonierung
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Bild 5-55: CSB-Ablaufkonzentration (homogenisiert und filtriert) der Strae 1 und 2 in Zeitraum der
PAK-und Ozonzugabe im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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5.3 Ergebnisse der Simulationsstudien

5.3.1 CFD-Simulation

In der ersten Phase des Vorhabens ist im Arbeitspaket der numerischen Strémungs-
mechanik (CFD, Computational Fluid Dynamics), aufbauend auf dem kommerziellen Pro-
gramm ANSYS® CFX®, ein Simulationsmodell fiir Ozonierungsreaktoren erstellt worden
[Arge, 2011]. Zur Validierung diente der zum Start der ersten Phase des Vorhabens bereits
im Betrieb befindliche Reaktor der Klaranlage (KA) Bad Sassendorf. Das Modell bildet die
Hydrodynamik des Zwei-Phasen-Systems, bestehend aus dem Prozesswasser (Ablauf der
mechanisch-biologischen Klaranlage) und dem eingetragenen Produktgas des Ozonerzeu-
gers aus Sauerstoff und Ozon, ab. Ebenso ist der Stoffiibergang des Ozons vom Produktgas
ins Prozesswasser implementiert, da erst im geldsten Zustand die Reaktionen des Ozons mit
den Abwasserinhaltsstoffen erfolgen. Auf Grundlage von experimentellen Ozonzehrungsver-
suchen, die im Rahmen des Untersuchungs- und Forschungsvorhabens [MKULNV-EA10,
2011] ermittelt worden sind, werden in einer Reaktionsparameteranpassung [NOTHE, 2009],
[NOTHE ET AL., 2010] kinetische Daten ermittelt, die die Simulation der Kinetik des Ozons mit
den organischen Wasserinhaltsstoffen im Modell ermdéglichen. Durch Erweiterung des
Modells um ausgewahlte Spurenstoffe, deren Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit
Ozon aus Literaturdaten entnommen werden kdnnen, ist eine Darstellung der Elimination

dieser Spurenstoffe tber den FlieBweg im Reaktor mdglich.

In dem hier beschriebenen Teil des Forschungsvorhabens werden die Simulationen des
Reaktors der KA Bad Sassendorf zur Validierung des Modells wiederholt und tberarbeitet
(s. Kapitel 5.3.1.1). AnschlieBend wird das Simulationsmodell an dem Reaktor der
KA Schwerte (s. Kapitel 5.3.1.2) und der Diffusorstraf3e der KA Duisburg-Vierlinden (s. Kapi-
tel 5.3.1.3) verifiziert. Ebenfalls erfolgt eine Anpassung des Modells, um die Injektorstral3e
der KA Duisburg-Vierlinden (s. Kapitel 5.3.1.3) mittels einer Vereinfachung bezlglich des
Stoffiibergangs abbilden zu kdnnen. Die Grundlagen zur Erstellung des Simulationsmodells
und die ersten Simulationen sind in dem Abschlussbericht zur Phase 1 dargestellt. Eine An-
passung des Modells erfolgte bei der BlasengrofRe von 2 auf 3 mm und der Henry-Konstante
des Ozons. Diese wird nun Uber die folgende Gleichung aus [LANGLAIS ET AL., 1991] be-

schrieben (T in [K], H in [atm/molarer Anteil von Ozon in Wasser]):

4.030
InH=223—- — Gl 51
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5.3.1.1 KA Bad Sassendorf

Die Kalibrierungs-Simulationen aus Phase 1 (s. Abschlussbericht Phase 1, [Arge, 2011])
wurden mit angepassten Volumenstromen des Produktgases nochmals durchgefiihrt. Die
gewdahlten Prozesswasserstrome (150 m3/h) orientierten sich an dem Auslegungsfall des
Ozonierungsreaktors bezogen auf eine ReaktorstralRe. Aufgrund des nur etwas geringeren
Ozoneintrags und der kaum verdnderten Abbauraten im Vergleich zu den Ergebnissen aus
Phase 1 wird auf eine graphische Auswertung verzichtet und die Mess- und
Simulationsergebnisse nur in Tabelle 5-13 und Tabelle 5-14 gegentibergestellt. Da im Falle
der KA Bad Sassendorf eine nachtrédgliche Volumenstrommessung des austretenden
Gasstromes durchgefihrt wurde, kann hier ein genauer Vergleich von austretendem
Ozonmassenstrom und Eintragseffizienz durchgefiihrt werden. Die Volumenstrommessung
ergibt einen Wert von 34,65 m3/h und bezieht sich auf den zweistraBigen Reaktor. Fur die
Auswertung der Messergebnisse wird dieser halbiert, um ausgehenden Ozonmassenstrom

und Eintragseffizienz mit den Simulationsergebnissen vergleichen zu kénnen.

Tabelle 5-13: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der KA Bad Sassendorf

Vergleichsdaten Einheit Simulation Messwerte Simulation Messwerte
16.11.2010 16.11.2010 04.11.2010 04.11.10

Abwasser [m#/h] 155,6 155,6 153,9 153,9
Produktgas [Nm?3/h] 5,0 5,0 5,0 5,0
Volumenstrom Offgas [m3/h] 1,8 17,3 1,9 17,3
Temperatur [°C] 20 13 20 15
DOC [mg/L] 4,83 4,6 55 5,0
Ozoneintrag [9/h] 583,5 583,5 232,0 231,5
Ozonaustrag (Offgas) [9/h] 14,5 19,1 4,6 3,5
Eintragseffizienz O3 [%] 97,5 96,7 98,0 98,5
¢(0s) im Offgas [9/Nm?] 8,0 11 2,5 0,2
¢(Os) im Ablauf [mg/L] 0,00 0,00 0,00 0,00
Ozondosis [mg/L] 3,75 3,75 1,51 1,50
verbrauchtes Ozon [mg/L] 3,66 3,66 1,48 1,48
Zspez. [mg/mg] 0,78 0,68 0,27 0,30
Diclofenac [], [ng/L] 100/0 871228 100/4 93/ 297
Metoprolol [], [ng/L] 93/80 94/72 41/592 60 / 405
Amidotrizoesaure [], [ng/L] 0/199 <BG /<200 0/610 25/ 460

Da im Simulationsmodell anders als im realen Ozonierungsreaktor keine Umgebungsluft
angesaugt wird, ergibt sich in der Simulation ein viel geringerer Volumenstrom. Der
Temperaturunterschied zwischen Simulation und Messwert folgt aus den Daten der
Reaktionsparameteranpassung (ca. 21 °C) fur die Abwasserinhaltsstoffe und den Literatur-
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Daten fur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (20 °C) der Spurenstoffe, die in das
Modell einflieBen. Eine Bericksichtigung der niedrigeren Temperatur des geklarten
Abwassers ist auf Grund der unzureichenden Datenlage nicht moglich. Die gasseitigen
Ozonaustrage und die Eintragseffizienzen zeigen dennoch eine gute Ubereinstimmung von
Simulation und Messwert fir die vier betrachteten Prozesseinstellungen. Ebenfalls gibt die

Simulation die Abbauraten von Diclofenac und Metoprolol gut wieder.

Tabelle 5-14: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der KA Bad Sassendorf

Vergleichsdaten Einheit Simulation Messwerte Simulation Messwerte
20.10.10 20.10.10 11.11.10 11.11.10
Abwasser [m3/h] 203,0 203,0 140,5 140,5
Produktgas [Nm3/h] 5,0 5,0 5,0 50
Volumenstrom Offgas [m3/h] 1,7 17,3 1,9 17,3
Temperatur [°Cl] 20 14 20 12
Doc [mg/L] 55 55 55 5,7
Ozoneintrag [9/h] 274,0 274,0 516,0 516,0
Ozonaustrag (Offgas) [9/h] 6,5 5,2 15,6 41,6
Eintragseffizienz O3 [%] 97,6 98,1 96,7 91,9
¢(0s) im Offgas [9/Nm?] 3,8 0,3 8,2 2,4
¢(Os) im Ablauf [mg/L] 0,00 0,00 0,00 0,20
Ozondosis [mg/L] 1,35 1,35 3,67 3,67
verbrauchtes Ozon [ma/L] 1,32 1,30 3,56 3,18
Zspez. [mg/mg] 0,25 0,25 0,67 0,64
Diclofenac (%], [ng/L] 100/ 2 91/202 100/0 87/183
Metoprolol (%], [ng/L] 36 /908 22/1.101 85/110 82/129
Amidotrizoesdaure (%], [ng/L] 0/630 -17 /740 0/409 -10/ 450

5.3.1.2 KA Schwerte

Geometrie

Der Ozonierungsreaktor der KA Schwerte besteht aus 6 runden Behéltern (@ = 2,56 m) mit
einem Fassungsvermogen von jeweils 32 m3. Die Behéalter mit ungerader Nummerierung
sind mit jeweils vier Diffusoren (& = 0,289 m) bestlckt und werden im Gegenstrom betrieben
(s. Bild 5-56). Die Fiillstande in den Behdltern variieren mit unterschiedlichen Volumen-
stromen des geklarten Abwassers, wobei die Anlage fur bis zu 900 m3/h ausgelegt ist. Fur
die Simulationen der Os-Konzentrationen 2 und 5 mg/L wird eine Hohe der Behélter von ca.
6 m (abfallend mit der FlieRrichtung) nach Berechnungen des Ruhrverbandes gewahlt. Das

Produktgas wird bei diesen Betriebseinstellungen tber vier Diffusoren im ersten Behalter und

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



128

drei Diffusoren im dritten Behélter eingetragen. Die betriebenen Diffusoren sind in Bild 5-56
orange dargestellt. Das Zulaufrohr ist auf Grund des Fillstandes im ersten Behdlter etwa
halbiert, wodurch sich in der Simulation erhdhte Einlaufgeschwindigkeiten ergeben.

Zur grafischen Auswertung der Simulationen werden die Ergebnisse der Behalterprofile von
Geschwindigkeit, Restozonkonzentration und Spurenstoffabbau auf den drei Behélter-
halbierenden (Behélter (1, 2, 3), (3, 4) und (4, 5, 6)) dargestellt. Ebenfalls werden fir die Ab-
bildung des gelosten Restozonprofils drei Horizontalschnitte der Ozonierungsbehalter
(= Ebene Y =710, 3.000 und 5.000 mm) gewahlt. In Bild 5-56 sind die 6 Schnittebenen und

die Position im Ozonierungsreaktor der KA Schwerte dargestellt.

XY-Ebene, Z =43 m,
Ablauf Beckenhalbierende 6, 5 & 4

—> [
XY-Ebene, Z = 0,00 m
Beckenhalbierende 1,2 & 3

4 XZ-Ebene, Y = 5,00 m,
Beckendraufsicht 1 - 6

)
c"" O g XZ-Ebene, Y = 3,00 m,
O 3 @ Beckendraufsicht 1 -6

XZ-Ebene, Y =0,71 m,
Beckendraufsicht 1 - 6

ZY-Ebene, X = 7,85 mm,
Beckenhalbierende 3 & 4

Bild 5-56: Geometrie des Ozonreaktors der KA Schwerte und Schnittebenen

Simulationen bei applizierten 2 und 5 mg/L Ozon

Die Verifizierung des Simulationsmodells erfolgt an zwei Versuchseinstellungen bei einer
applizierten Ozondosis von durchgéngig 2 und 5 mg/L geklartem Abwasser. Hierbei wird ein
zu reinigender Abwasserstrom durch die Ozonierung von 741,5 bzw. 679,1 m3h zugrunde
gelegt.

Wie bereits in Phase 1 des vorliegenden Untersuchungs- und Forschungsvorhabens werden
auf Grundlage von experimentellen Ozonzehrungsversuchen, die vom IWW Miulheim in
MKULNV EA-10 (2010) erhoben wurden, in einer Reaktionsparameteranpassung die Start-
konzentrationen und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von drei fiktiven Komponenten
ermittelt [NOTHE (2009), NOTHE ET AL. (2010), ARGE (2011)]. Die Rahmenbedingungen mit
den entsprechenden Daten fiir die KA Schwerte und die ermittelten Reaktionsparameter sind

in Anhang 5.3.1.1 wiedergegeben.
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Die Eingangsparameter der beiden Simulationen der Ozonierungsstufe der KA Schwerte
sind in Tabelle 5-15 zusammen gefasst. Die eingestellten Volumenstrome des geklarten
Abwassers mit 741,5 und 679,1 m%h liegen unter der Auslegungsgrof3e von 900 ms/h. Ein

Eintrag von Produktgas in den funften Behélter erfolgt in beiden Einstellungen nicht.

Die Einlaufkonzentrationen von Diclofenac und Metoprolol sind an beiden Versuchstagen
ungefahr gleich. Anders als bei den Simulationseinstellungen bei der KA Bad Sassendorf
und der DiffusorstrafRe der KA Duisburg-Vierlinden wird bei der KA Schwerte eine Blasen-
grof3e von 0,004 m gewahlt [ARGE (2011)]. Diese GroRe wurde mit Hilfe von Vorsimulationen
bei Abgleich der Ozonkonzentration im austretenden Gasstrom zwischen Simulation und ex-
perimentellen Daten ermittelt. Einen Uberblick tber die sich einstellenden Geschwindig-
keitsfelder des behandelten Abwassers, dargestellt als Vektorbetrag der x-, y-, z-Komponen-
ten des Geschwindigkeitsvektors, zeigt Bild 5-57. Aufgrund der Querschnittsverengung durch
die Ab- und Zulaufleitungen zwischen den einzelnen Behdltern kommt es zu hohen Ge-
schwindigkeiten in diesen Bereichen. In den begasten Behaltern ist durch die aufsteigenden
Gasblasen und einer damit einhergehenden vermehrten Zirkulation eine insgesamt héhere

Geschwindigkeit zu verzeichnen.

Tabelle 5-15: o Eingangsdaten der Simulation fir die Ozonierungsstufe KA Schwerte bei 2 und 5 mg/L
zon
Eingangsdaten Einheit 22.03.2012 03.05.2012
Volumenstrom Abwasser [m3/h] 741,5 679,1
Temperatur [°C] 20
DOC [mg/L] 5,4 4,3
Spurenstoff 1 (Diclofenac) [ng/L] 540 650
Spurenstoff 2 (Metoprolol) [ng/L] 1.100 1.100
Spurenstoff 3 (Amidotrizoesaure) [ng/L] 13.000 6.100
Volumenstrom Produktgas — B 1 [Nm3/h] 8,0 12,0
Volumenstrom Produktgas — B 3 [Nm3/h] 4,0 8,0
Volumenstrom Produktgas — B 3 [Nm3/h] 0,0 0,0
Anzahl der Diffusoren [-] B1-4B3—-3B5-0;je@d=0,289m
Konzentration Ozon im Gas [g/Nm?3] 122.3 167,0
Blasendurchmesser [m] 0,004 (monodispers)
Ozondosis [mo/L] 1,98 4,92
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Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3 Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3

XY - Ebene durch die Behalter 1,2 & 3

t‘ ‘ ——
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Behalter 3 Behalter 4 Behalter 3 Behélter 4
ZY - Ebene durch Behélter 3 & 4
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[m sn-1] [m s~-1]
Behalter 6 Behalter 5 Behélter 4 Behalter 6 Behélter 5 Behélter 4
XY - Ebene durch Behalter 4,5 & 6
Ozondosis 1,98 mg/L (22.03.2012) ‘Ozondosis 4,92 mg/L (03.05.2012)

Bild 5-57: Geschwindigkeits-Kontur der KA Schwerte

Die Profile des geldsten Restozons sind in Bild 5-58 fur die niedrige Dosis logarithmisch und
fur die héhere linear dargestellt. Es zeigt sich, dass es gerade bei der Dosierung im dritten
Behalter zu einer deutlichen Ausbreitung des Restozons in den ndchsten Behélter kommit.
Da bereits durch die Ozonzugabe im ersten Behdlter die mit Ozon schnell reagierenden
Abwasserinhaltsstoffe nahezu gezehrt sind, konnen erst jetzt vermehrt die langsam
reagierenden Stoffe abgebaut werden. Diese bendtigen aber flr die vollstdndige Zehrung
des Ozons eine langere Zeit, da die Reaktionsraten niedriger sind. Dies bedeutet im Reaktor
einen langeren FlieRweg.
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Daher kommt es bei einer Dosis von 4,92 mg/L zu einer Restozonkonzentration von

> 0,14 mg/L im unteren Bereich des sechsten Behalters.

v v

Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3

Behalter 1 Behalter 2

Behalter 3

XY - Ebene durch die Behélter 1, 2 & 3

2
l.a*p

Behalter 3 Behalter 4

Behalter 3 Behalter 4

ZY - Ebene durch Behélter 3 & 4

N oD > DO A D 0NN D
O O © & XA H DO
[ .
[mg I*-1]

Behélter 6 Behélter 5 Behélter 4

Behalter 6 Behalter 5

Behélter 4

XY - Ebene durch Behéalter 4,5 & 6

Ozondosis 1,98 mg/L (22.03.2012) , logarithmische
Skala

Ozondosis 4,92 mg/L (03.05.2012)
lineare Skala

Bild 5-58: Restozonprofil-geldst der KA Schwerte
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Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3 Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3
XY - Ebene durch die Behélter 1, 2 & 3

Behalter 3 Behalter 4 Behalter 3 Behalter 4
ZY - Ebene durch Behélter 3 & 4
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o ¥ ® F A H PGS
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I || | I || |
[g m~-3] [g m"-3]
Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4 Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4
XY - Ebene durch Behélter 4,5 & 6
Ozondosis 1,98 mg/L (22.03.2012) ‘ Ozondosis 4,92 mg/L (03.05.2012)

Bild 5-59: Ozonprofil Gasphase der KA Schwerte

Diese verlangerte Reaktionszeit/-weg ist ebenfalls in der Draufsicht (s. Anhang 5.3.1.1) zu
erkennen. Bei einer H6he von 5 m ist bei beiden Ozondosen im zweiten Behélter das geltste

Restozon fast vollstandig (< 0,14 mg/L) gezehrt.

Ebenso ist der Einfluss der starken Geschwindigkeitszunahme durch die Zu- und Ablauf-
leitungen bei der Draufsicht auf die Behalter (s. Anhang 5.3.1.1) zu erkennen. Dieser
Einfluss zeigt sich bei der Betrachtung der Ozonkonzentration im Produktgas tber den
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Behalterquerschnitt (s. Bild 5-59). Uber die Zu- und Ablaufleitungen kommt es zu einem
Mitriss von Produktgas von den begasten zu den unbegasten Behéltern (1 zu 2 und 3 zu 4).
Dies wird durch die Lage der Diffusoren auf HOhe der Ablaufleitungen und durch die
Anordnung im Behalter (Diffusor direkt vor der Ablaufleitung) beginstigt. Leider liegt der im
dritten Behalter einzeln abzuschaltende Diffusor (der nicht begast wird) an der abgewandten
Seite der Ablaufleitung.

v [ 4 (

o L

Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3 Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3
XY - Ebene durch die Behalter 1,2 & 3

Behalter 3 Behalter 4 Behalter 3 Behalter 4
ZY - Ebene durch Behalter 3 & 4

y L

Q N Lol N
I .
[ng 1]
Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4 Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4
XY - Ebene durch Behalter 4, 5 & 6
Ozondosis 1,98 mg/L (22.03.2012) | Ozondosis 4,92 mg/L (03.05.2012), logarithmische Skala

Bild 5-60: Metoprolol-Konzentration der KA Schwerte
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Bild 5-60 stellt den Abbau von Metoprolol mit 2 und 5 mg/L Uber die einzelnen Behélter dar.
Die Darstellung der niedrigeren Dosis erfolgt linear, die der hdheren Dosis logarithmisch. In
den zwei begasten Behéltern ist bei beiden Ozondosen jeweils ein Abbau von Metoprolol zu
erkennen. Dabei wird in den Simulationsergebnissen bei der Dosis von 2 mg/L ein Abbau
von 67 % und bei 5 mg/L ein vollstandiger Abbau von Metoprolol erzielt. Die Simulations-
ergebnisse unterschatzen dabei den Abbau bei 2 mg/L um 76 ng/L (= 7 % des Zulaufwerts)

und Uberschéatzen diesen bei 5 mg/L um 100 ng/L (= 9 % des Zulaufwerts).

Die Simulationen von 2 und 5 mg/L zeigen einen sofortigen Abbau von Diclofenac im ersten
Behalter (s. Anhang 5.3.1.2). Bei der niedrigeren Dosis von 2 mg/L sind an den Wanden des
ersten Behalters noch geringe Konzentrationen von Diclofenac zu erkennen. Hingegen sind
bei der héheren Dosis nur im Bereich des Einlaufs des geklarten Abwassers Spuren von
Diclofenac sichtbar. In beiden Simulationen wird Diclofenac zu 100 % abgebaut. Dadurch
Uberschéatzt die Simulation bei der Dosis von 2 mg/L die experimentellen Daten um 60 ng/L.
Bei der hoheren Dosis liegen die experimentellen Werte fir Diclofenac unterhalb der

Bestimmungsgrenze von 50 ng/L.

Da die radikalischen Reaktionen nicht durch das Simulationsmodell erfasst werden, ist der
berechnete Abbau von Amidotrizoeséure sehr gering und es wird daher auf die Darstellung

der Konzentrationsprofile iber die Behéalterquerschnitte verzichtet.

In Tabelle 5-16 sind die Mess- und Simulationsergebnisse der beiden Ozondosen fir den
Ozonierungsreaktor der KA Schwerte gegeniibergestellt. Da zwar die Ozonkonzentration des
austretenden Gasstroms gemessen wird, aber der dazugehdrige Volumenstrom nicht
bekannt ist (ein Messgerat war zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfihrung der beiden
Ozondosen noch nicht in Betrieb bzw. installiert), wird zur Berechnung des austretenden
Ozonmassenstroms und der Eintragseffizienz des Ozons ein Volumenstrom in Hohe des
Simulationsergebnisses angenommen (s. Tabelle 5-16 mit * gekennzeichnete Werte). Die
Werte, in denen der Volumenstrom zur Berechnung einfliel3t, sind in der Tabelle rot markiert.
Die Ozonkonzentrationen im austretenden Gasstrom zeigen bei beiden Ozondosen
zwischen Mess- und Simulationsergebnissen eine gute Ubereinstimmung. Beziiglich des
DOC weichen die Versuchsbedingungen um 0,9 — 2 mg/L von denen der Reaktionspara-
meteranpassung ab, was zur Unterschatzung des Zehrungsverhaltens der Matrix fiihrt. Be-
zogen auf das verbrauchte Ozon zeigen sich die Unterschiede bei dem angenommenen,

austretenden Gasstrom erst in der zweiten Nachkommastelle.

Der Vergleich des Abbaus von Diclofenac und Metoprolol zeigt eine gute Ubereinstimmung

von Mess- und Simulationsergebnissen. Aufgrund der fehlenden Radikalkinetik kann das
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Simulationsmodell die Ergebnisse der Analytik fir die Amidotrizoesdure nicht wiedergeben.
Die Analytik liefert bei der Betrachtung dieser zwei Ergebnisse auch in sich kein schliissiges
Resultat, da im Experiment bei der niedrigeren Dosis ein Abbau von 23 % und bei der

hdheren Dosierung kein Abbau erzielt wird.

Tabelle 5-16: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der KA Schwerte
Vergleichsdaten Einheit Simulation Messwerte Simulation Messwerte
1,98 mg/L 1,98 mg/L 4,92 mg/L 4,92 mg/L
Abwasser [m3/h] 741,4 741,4 679,1 679,1
Produktgas [Nm¥h] 12,0 12,0 20,0 20,0
Volumenstrom Offgas [m3/h] 6,6 6,6* 11,5 11,5*
Temperatur [°C] 20 ~10 20 15
DOC [mg/L] 6,3 54 6,3 4,3
Ozoneintrag [o/h] 1.468,0 1.468,0 3.339,6 3.340,9
Ozonaustrag (Offgas) [o/h] 85,7 101,9 256,7 281,6
Eintragseffizienz O3 [%] 94,2 93,1 92,3 91,6
¢(0s) im Offgas [9/Nm?] 12,9 15,4 22,4 245
¢(0s) im Ablauf [mg/L] 0,00 0,00 0,12 0,00
Ozondosis [mg/L] 1,98 1,98 4,92 4,92
verbrauchtes Ozon [mg/L] 1,86 1,84 4,54 4,51
Zspez. [mg/mg] 0,31 0,37 0,78 1,14
Diclofenac [%], [ng/L] 100/0 89/60 100/0 >92 /<50
Metoprolol [%], [ng/L] 67 / 366 741290 100/0 91/100
Amidotrizoesaure [%], [ng/L] 0/12.997 23/10.000 0/6.062 0/6.100

5.3.1.3 KA Duisburg-Vierlinden

In diesem Kapitel werden die Simulationsergebnisse der KA Duisburg-Vierlinden von
Injektor- und Diffusorstral3e gezeigt und mit experimentellen Daten aus Probenahmen (ber
die Beckenlange verglichen. Dies erfolgt bei zwei spezifischen Ozondosen von 0,5 und
1,0 mgOsx/mgDOC fir beide ReaktorstralBen. Als Grundlage dient das fur die KA Bad
Sassendorf erstellte Simulationsmodell. Da das Zehrungsverhalten der organischen
Wasserinhaltsstoffe des geklarten Abwassers der KA Duisburg-Vierlinden zum Zeitpunkt der
Simulationslaufe noch nicht vorlag, wurde auf Grundlage einer Abwasserprobe der
KA Bottrop, deren DOC mit 10 mg/L im Bereich der Prozessbedingungen der Versuche liegt,
eine  Reaktionsparameteranpassung durchgefihrt. In  Anhang 5.3.1.3 sind die
Startkonzentrationen und  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der drei fiktiven

Matrixkomponenten aufgefihrt.
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Aufgrund der Datenlage wurde fir beide Simulationen trotz unterschiedlicher Ozondosen nur
eine Reaktionsparameteranpassung durchgefiihrt. Dies kann gerade bei der niedrigen Ozon-
dosis, bei der die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante unterschatzt wird, zu Abweichungen

von den Messwerten fuhren.

Geometrien

Der Ozonierungsreaktor der KA Duisburg-Vierlinden ist eine zweistrallig gestaltete
Verfahrenskomponente mit unterschiedlichen Eintragssystemen fur das Produktgas. Eine
StralRe ist mit konventionellen keramischen Tellerdiffusoren bestlickt, die andere mit einem
sogenannten Injektor ausgerustet. Die beiden Straf3en sind in Bild 5-61 dargestellt. Anders
als in den Simulationen in Phase 1 ist die Simulations-Geometrie der Injektorstral3e um den
Bogen der Zulaufleitung erweitert worden, da bereits in diesem Bereich eine Zehrung und
damit ein Abbau von Abwasserinhaltsstoffen und Spurenstoffen stattfindet. In der Geometrie
fir die Simulationen konnte leider ein Lochblech, das unter dem unterstromten Wehr
zwischen ersten und zweiten Kompartiment installiert wurde, nicht berticksichtigt werden (s.
dazu [ARGE, 2011)).

5.000
5.000

Q©
%

Injektorstral3e Diffusorstralie

Bild 5-61: Geometrie der StraRen des Ozonreaktors der KA Duisburg-Vierlinden

Uber vier runde Offnungen (@ = 0,2 m) des Eintragssystem (blau markiert) gelangt in der
DiffusorstraBe die Flissigphase und in der InjektorstraBe das Gemisch aus Flissigphase
und Produktgas in das Becken. Das Produktgas wird in der Diffusorstraf3e von 14 am Boden
befindlichen Diffusoren (& = 0,178 m, orange markiert) in das erste Kompartiment einge-
bracht. In der InjektorstraRe weisen die Offnungen der Zulaufleitung in das erste Kompar-

timent hinein; in der Diffusorstral3e weisen diese gegen die Wand, an der sich das Eintrags-
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system befindet. Uber eine Uberlaufkante flie3t in beiden StraRen die behandelte Flussig-
phase aus dem Reaktor.

Bild 5-62 zeigt die Darstellungsebenen fiir die Simulationsergebnisse und die Probenahme-
stellen (rote Kugeln) in den Reaktorstraf3en. In beiden StralRen erfolgt die Darstellung in der
XY-Ebene mit einem AulRenwandabstand von 0,475 m (Lage aller Probenahmestellen).
Ebenfalls wird bei beiden Systemen eine Draufsicht (XZ-Ebene) in HOhe der Probe-
nahmestellen von Y = 0,425m (P1 & P4) und Y = 4,725 m (P 2 & P 3) gewahlt. Fur die
Injektorstrale wird zusatzlich noch ein Schnitt durch das Einlaufrohr des Eintragssystems

gelegt, um den Abbau der mit Ozon schnell reagierenden Spurenstoffe darstellen zu kénnen.

XZ-Ebene, XY-Ebene, XY-Ebene,
Y =4725m Z=1,100 m

XY-Ebene,
Z=2525m

XZ-Ebene,
Y =0,425m

Injektorstral3e (4 Schnittebenen) Diffusorstraf3e (3 Schnittebenen)

Bild 5-62: Geometrie des Ozonreaktors der KA Duisburg-Vierlinden
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Die Seitenansicht der beiden Reaktorstral3en in Bild 5-63 zeigt Zu-, Ablauf und Probenahme-
stellen mit der Reaktorlange.

_Ablauf Ablauf Zulf\uf
et b Zulatf P3 P2 r

P4 P1 L P4 P1 I__

InjektorstralRe (XY-Ebene, Z = 2.525 mm) Diffusorstral3e (XY-Ebene, Z = 475 mm)

Bild 5-63: Geometrie des Ozonreaktors der KA Duisburg-Vierlinden mit Probenahmestellen

In Anhang 5.3.1.4 sind die Koordinaten der Probenahmestellen und die Reaktormaflie
aufgefiihrt. Fir die Probenahme sind Edelstahl-Lanzen von der Reaktorabdeckung bis zu
den genannten Koordinaten installiert. Bei einer eingestellten spezifischen Ozondosis von
0,5 und 1,0 mgOs/mgDOC, einem Prozesswasserfluss von ca. 100 m3/h und einer Wartezeit
zur Einstellung stationarer Betriebsbedienungen von je ca. 0,5 Stunden wird mittels einer
Schlauchpumpe und eines diinnen Schlauches, der durch die Lanzen zur Probenahmestelle
gefuhrt wird, die Probe zu einem Hach Lange Orbisphere Ozonmessgerét gefordert. Der

Ablauf des Messgerates wird fir die Spurenstoff-Analytik aufgefangen.

Simulation der Restozon- und Spurenstoffprofile der KA Duisburg-Vierlinden -

Diffusorstralle

In Tabelle 5-17 sind die Prozessdaten der Versuche als Eingangsdaten fir die Simulationen
der Diffusorstrale zusammengefasst. Da beide Ozondosen an einem Versuchstag getestet
wurden, sind die Datensatze fur die Eingangskonzentrationen der Spurenstoffe identisch (ca.
3 h-Mischproben). Das Prozesswasser ist auf einen Volumenstrom von ca. 100 m3h ein-

gestellt worden.
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Tabelle 5-17:

Eingangsdaten der Simulation fur Z = 0,5 und 1 mgO3/mgDOC - Diffusorstrafie

Volumenstrom Abwasser [m3/h]
Temperatur [°C]
DOC [mg/L]
Diclofenac [ng/L]
Metoprolol [ng/L]
1H-Benzotriazol [ng/L]
Produktgas — Strang 1 [Nm3/h]
Produktgas — Strang 2 [Nm3/h]
Produktgas — Strang 3 [Nm3/h]
Anzahl der Diffusoren []
Konzentration Ozon im Gas [9/Nm?3]
Blasendurchmesser [m]
Ozon-Dosis [mg/L]

101,3 101,5
20
11,4 11,4
470 470
632 632
850 850
2,4 2,1
1,9 1,7
3,1 3,1
14(5/41/5);jed=0,178 m
147,8 84,6
0,003 (monodispers)
10,88 5,75

Bild 5-664 zeigt die Kontur der Stromungsgeschwindigkeit in der Diffusorstral3e bei den zwei

verschiedenen Ozondosen. Zu erkennen ist die schnelle Strémung aus dem Eintragssystem

und Zonen hoherer Geschwindigkeit im begasten, ersten Kompartiment. Im zweiten Kom-

partiment flie3t die Strémung an Boden und Wand zum Ablauf.
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Bild 5-64:
Z =475 mm)
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Wahrend sich bei der niedrigeren Dosis das Gelost-Restozon ausschlief3lich im ersten Kom-
partiment befindet, gelangt bei der hoheren Dosis auch geltstes Restozon in das zweite
Kompartiment, wie in Bild 5-65 zu sehen ist. In der Simulation kommt es dabei zu einer kaum
messbaren Geldst-Restozonkonzentration im Ablauf von 0,001 mg/L. Ein solcher Wert liegt
noch unterhalb der Messbereichsgrenze der zu diesem Zeitpunkt installierten Messanalytik.

\I

A

A RIS
P FEFXND P

A A O Nl > A D O D A OO
& S S F TS XL LG S
SN AP IS S HE S SN PN N NP NI

D . . ~m
[mg IA-1] [mg In-1]
Ozondosis 10,88 mg/L (07.03.2012) Ozondosis 5,75 mg/L (07.03.2012)

Bild 5-65: Restozonprofil-geldst der Diffusorstrale der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Z =475 mm)

In Bild 5-666 sind die Geldst-Restozonprofile in der Draufsicht zu erkennen. Die
Ozonkonzentration, die im unteren Teil oberhalb der Diffusoren am groR3ten ist, nimmt flachig
Uber die Hbhe zu, da sich das Ozon des Produktgases Uber die H6he des Reaktors I6st und

dieses durch die Turbulenz der aufsteigenden Gasblasen flachig vermischt wird.
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Bild 5-66: Restozonprofil-gel6st der Diffusorstrafie

der KA Duisburg-Vierlinden (Draufsicht)

NN N
QO PV ¥ & > O N R G q9q'
| 1
[g m"-3]

Ozondosis 10,88 mg/L (07.03.2012)

Q \q{ (Lb‘ rgD b‘/\ G_)Q) /\’\ %rb qb‘ \Q‘b ,\'\‘b
o 1
[g m"-3]

Ozondosis 5,75 mg/L (07.03.2012)

Bild 5-67: Ozonprofil Gasphase der Diffusorstraie
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Die Profile der Ozonkonzentrationen im Produktgas gleichen sich, wobei die Konzentrationen
unterschiedlich sind. Bild 5-67 zeigt, dass in der Diffusorstral3e kein Produktgas bei beiden
Ozondosen das unterstromte Wehr passiert und somit auch nicht in das zweite unbegaste

Kompartiment gelangt.

Das mit dem geklarten Abwasser Uber das Eintragssystem einstromende Diclofenac wird mit
beiden Ozondosen in der Diffusorstral’e nahezu vollstandig abgebaut. Geringere Restkon-
zentrationen bei der niedrigeren Dosis sind im Bereich des Reaktorbodens und im zweiten

Kompartiment noch in Bild 5-68 zu erkennen.

Ozondosis 10,88 mg/L (07.03.2012) Ozondosis 5,75 mg/L (07.03.2012)

Bild 5-68: Diclofenac-Konzentration der Diffusorstrale der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Z =475 mm)

Der Spurenstoff Metoprolol wird in beiden Simulationen > 90 % abgebaut. In Bild 5-69 sind
bei der Ozondosis von 10,88 mg/L die Bereiche der hoheren Geltst-Restozonkonzentration
gut zu erkennen, in der der Spurenstoff nahezu vollstandig abgebaut wird. Durch die Stro-
mung an Reaktorwand und -boden und die damit einhergehende unzureichende Durch-
mischung scheint ein Teilstrom Metoprolol unzureichend mit geléstem Ozon in Kontakt

getreten zu sein. Dies fuhrt zu einer Restkonzentration in der Simulation von 3 ng/L.
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Bild 5-69: Metoprolol-Konzentration der Diffusorstrae der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,

Z =475 mm)
1H-Benzotriazol, ein mit Ozon abhéngig vom pH-Wert langsam bis mittelschnell reagierender
Spurenstoff, wird in der Simulation mit 5,75 mg/L zu 44 % und bei 10,88 mg/L zu 87 %

abgebaut (s. Bild 5-70).
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Bild 5-70: 1-H-Benzotriazol-Konzentration der Diffusorstralle der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Z =475 mm)
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In Tabelle 5-18 sind die Daten der Mess- und Simulationsergebnisse der Diffusorstralie
gegenubergestellt. Wie bereits beim Ozonierungsreaktor der KA Bad Sassendorf wurde auch
an der KA Duisburg-Vierlinden eine nachtragliche Volumenstrommessung des austretenden
Gasstroms durchgefiihrt. Die sich ergebenden Eintragseffizienzen weichen zunachst deutlich
von denen der Simulationsergebnisse ab. Bei Betrachtung eines langeren stationdren
(geregelten) Zustandes der Anlage zeigt sich jedoch, dass diese die Eintragseffizienzen der
Simulationen erreicht. Dieses Ergebnis kénnte die Folge einer tragen Approximation des
stationdren Zustandes im Gasraum oberhalb der Flissigphase sein, wodurch Messwerte
desselben Zeitpunkts nicht direkt korrespondieren. Die Abbauraten zeigen teils gute Uberein-
stimmung, weichen aber auch bei 1H-Benzotriazol mit der htheren Dosis teils stark vonein-
ander ab. Auch dieses Ergebnis kann mit dem Nicht-Gleichgewicht der gemessenen Abbau-

raten erklart werden, die mit steigender Dosis fallen.

Tabelle 5-18: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der KA Duisburg-Vierlinden -
DiffusorstraBe

Vergleichsdaten Einheit Messwerte Simulation Messwerte Simulation
07.03.12 07.03.12 07.03.12 07.03.12
Volumenstrom Abwasser [m3/h] 101,3 101,3 101,5 101,5
Volumenstrom Produktgas [m3/h] 7.5 7.5 6,9 6,9
Volumenstrom Offgas [m3/h] 33,5 4,8 33,5 45
Temperatur [°C] 12,0 20,0 12,0 20,0
DOC [mg/L] 11,4 10,9 11,4 10,9
Ozoneintrag [9/h] 1.102,2 1.102,0 582,2 582,2
Ozonaustrag [9/h] 88,5 40,3 83,4 17,0
Eintragseffizienz Ozon - gasseitig [%0] 92,0 96,3 85,7 97,1
Ozon geldst im Ablauf [mg/L] 0,00 0,00 0,00 0,00
Ozondosis [mg/L] 10,88 10,88 5,74 5,74
verbrauchtes Ozon [mg/L] 10,01 10,48 4,91 5,74
Zspez. [mg/mg] 0,95 1,00 0,50 0,53
Diclofenac (%], [ng/L] 97/13 100/0 >98/<10 100/ 2
Metoprolol (%], [ng/L] 86/ 86 99/3 91/57 92/48
1H-Benzotriazol (%], [ng/L] 37 /535 871106 60 /340 44/ 478
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In Tabelle 5-19 sind die Ergebnisse der einzelnen Probenahmestellen gegentbergestellt.

Tabelle 5-19: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der Probenahmestellen der
Diffusorstraf’e Z = 0,50 mgOs/mgDOC

Vergleichsdaten Einheit Zulauf P1 P2 P3 P4 Ablauf
Ozon geldst — exp. [mg/L] 0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
Ozon geldst — sim [mg/L] 0,0 0,047 0,043 0,018 0,001 0,000
Diclofenac — exp [ng/L] 470 49 <10 <10 <10 <10
Diclofenac — sim [ng/L] 470 0 0 0 0 2
Metoprolol — exp [ng/L] 632 238 197 178 183 57
Metoprolol — sim [ng/L] 632 36 35 34 42 48
1H-Benzotriazol — exp [ng/L] 850 501 483 530 572 340
1H-Benzotriazol — sim [ng/L] 850 472 471 469 476 478

Die Konzentrationen des simulierten Diclofenac-Abbaus sind mit Ausnahme der fir die Ab-
laufkonzentration zu niedrig. Beim 1H-Benzotriazol liegt der umgekehrte Trend vor: Die
simulierte Ablaufkonzentration weicht nach oben ab, aber die Probenahmestellen stimmen

gut Uberein.

In Tabelle 5-20 sind die Ergebnisse der Probenahmestellen der Diffusorstral3e fur die héhere
Ozondosis aufgefiihrt. Die simulierten Konzentrationen des gelésten Restozons entsprechen
in der H6he und dem Verlauf den Messwerten. Diclofenac wird sowohl in der Simulation als
auch im Versuch fast vollstéandig entlang der Probenahmestellen abgebaut. Der Abbau von
Metoprolol wird von P 1 bis P 4 gut wiedergegeben, weicht aber im Ablauf etwas gréf3er ab.
Im Falle des Abbaus von 1H-Benzotriazol unterschétzt die Simulation doch deutlich die

Messwerte, obwohl der Messwert im Ablauf unplausibel erscheint.

Tabelle 5-20: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der Probenahmestellen der Diffusorstraie
Z =0,95 mgO3s/mgDOC

Vergleichsdaten Einheit  Zulauf P1 P2 P3 P4 Ablauf
owngebsi-ep. IO 00 Gone 0305 0sss  onse OO
Ozon geldst — sim. [mg/L] 0,000 0,103 0,336 0,398 0,044 0,001
Diclofenac — exp [ng/L] 470 <10 <10 <10 <10 13
Diclofenac — sim [ng/L] 470 0 0 0 0 0
Metoprolol — exp [ng/L] 632 96 17 <10 10 86
Metoprolol — sim [ng/L] 632 45 0 0 52 3
1H-Benzotriazol — exp [ng/L] 850 327 180 138 152 535
1H-Benzotriazol — sim [ng/L] 850 170 83 86 186 106
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Simulation der Restozon- und Spurenstoffprofile der KA Duisburg-Vierlinden -
Injektorstralle

Die Versuche der Injektorstral3e sind bei einem Abwasservolumenstrom von 100 m3/h und
den Ozondosen von 0,5 und 1,0 mgOs/mgDOC durchgefiihrt worden. Da die Versuche an
zwei unterschiedlichen Tagen stattgefunden haben, sind die Eingangskonzentrationen (ca.
2h-Mischproben) der untersuchten Spurenstoffe unterschiedlich. Die Eingangsdaten der

Simulationen sind in Tabelle 5-21 zusammengefasst.

Tabelle 5-21: Eingangsdaten der Simulationen fiir zspez. = 0,5 und 1 mgO3/mgDOC - Injektorstralle

Eingangsdaten Einheit 18.01.2012 — 14 — 15 Uhr 19.01.2012 — 12 — 13 Uhr
Volumenstrom Abwasser [m3/h] 99,374 100,333
Temperatur [°C] 20

DOC [mg/L] 9,59 8,79
Diclofenac [ng/L] 2.900 2.300
Metoprolol [ng/L] 830 1.700
1H-Benzotriazol [ng/L] 2.100 2.200
Produktgas [Nm3/h] 6,710 6,000
Konzentration Ozon im Gas [g/Nm?3] 147,83 84,61
Blasendurchmesser [m] 0,0005 (monodispers)
Ozondosis [mg/L] 9,99 5,00

Das Stromungsprofil, das sich bei den ausgewdahlten Eingangsparametern ergibt, ist in Bild
5-71 dargestellt.
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Bild 5-71: Geschwindigkeits-Kontur der Injektorstrale der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Y =2.525 mm)

Nachdem das Prozesswasser-Produktgas-Gemisch uber die 4 runden Offnungen des Ein-
tragssystems in das erste Kompartiment eingebracht wird, steigen die Gasblasen auf und
reiRen dabei Wasser vom Beckenboden zur Oberflache. An der Oberflache findet durch das
aufstromende Wasser eine Verdrangung statt, was wiederum eine Zirkulationsstromung zum

Wehr und am Wehr entlang zum Beckenboden induziert.
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Bild 5-72: Restozonprofil-geldst der Injektorstralle der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Y =2.525 mm)
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Das Profil des Geldst-Restozons breitet sich entlang des Stromungsweges aus. Dadurch ist
die Restkonzentration des Ozons an den Offnungen und im oberen Bereich des Beckens am
hochsten (s. Bild 5-72). Die Versuche zeigen fur die hohere Ozondosis an
Probenahmestelle 4 eine hohere Konzentration als in den Simulationen an. Dieser
experimentelle Trend kann durch die niedrigere Dosis nicht gestitzt werden, da hier kein

Ozon detektiert wurde.

Um die Restozonkonzentration und den Spurenstoffabbau, die bereits im Eintragssystem
stattfinden, abzubilden, werden die Ergebnisse auf eine zusatzliche Ebene (XY-Ebene,
Y = 1.100 mm) dargestellt. Diese Darstellstellungsebene (s. Bild 5-73) zeigt, dass in diesem
Bereich die hochsten Restozonkonzentrationen erreicht werden. Da der Stofflibergang im
Simulationsmodell anders als im realen Prozess der Injektorstralle erst im Eintragsrohr
stattfindet, ist hier die schnelle Konzentrationssteigerung erkennbar, die durch die geringere
Blasengréf3e und daher gréRere Stoffaustauschflache ermoglicht wird. Da es im Rohr kaum
zu Rickvermischungen kommt, ist diese hohe Restozonkonzentration anders als beim

Diffusor mdglich.
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Bild 5-73: Restozonprofil-geldst der Injektorstrale der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Y =1.100 mm)

Bei der Draufsicht auf das Reaktorbecken (s. Bild 5-74) in beiden Hohen der Probenahme-
stellen wird deutlich, dass die Restozonprofile von drei Offnungen nach rechts weisen und
von einer nach links. Dies lasst sich mit der unsymmetrischen Verbindung von Einlauf- und

Verteilerroher erklaren. Die Konzentration an Restozon bei der hoheren Ozondosis wird im
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zweiten Kompartiment noch Uber die HOhe abgebaut, sodass in der Simulation nur
0,001 mg/L gelostes Ozon im Ablauf vorhanden sind. Bei einer Ozondosis von 5 mg/L
kommt es zu keinem Eintrag vom geldsten Restozon ins zweite Kompartiment und damit

auch zu keinem geléstem Ozon im Ablauf des Reaktorbeckens.
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Bild 5-74: Restozonprofil-geldst der Injektorstrale der KA Duisburg-Vierlinden (Draufsicht)

In Bild 5-75 ist die Ozonkonzentration im Produktgas lber den Beckenquerschnitt (XY-
Ebene, Y =2,525 m) dargestellt. Wahrend bei der niedrigeren Ozondosis das Ozon nach
dem Eintritt in das Becken uber die Hohe Ubergeht und abreagiert, breitet sich bei der
hoheren das gasférmige Ozon mit dem FlieBweg des Prozesswassers aus. Dabei kommt es

zu einem sehr geringen Eintrag ins zweite Kompartiment.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



150

-

ﬁ—‘ ’
o’\,bo(,;z,qb%,\b,(\(@rb"’QQ S
ol o o° oF o A7 q P O 0 P P @R RO

g 3] - o
[g m"-3]
Ozondosis 9,99 mg/L (18.01.2012) Ozondosis 5,00 mg/L (19.01.2012)

Bild 5-75: Ozonprofil Gasphase der InjektorstraBe der KA Duisburg-Vierlinden (XY-Ebene,
Y =2.525 mm)

In den Simulationen wird Diclofenac bei beiden Ozondosen noch im Einlaufrohr vollstandig
abgebaut, wie die XY-Darstellungsebene Y = 1,1 m in Anhang 5.3.1.5 zeigt. Da im realen
Prozess anders als im Simulationsmodell an dieser Stelle des Einlaufrohrs bereits geldstes
Ozon vorliegt, sollte der Abbau in der Realitat noch schneller méglich sein. Der vollstandige
Abbau wird durch die experimentellen Daten bis auf wenige Ausnahmen gestitzt (s. Tabelle
5-20 und Tabelle 5-21).

Der Abbau von Metoprolol tber die Beckenlange ist in Bild 5-76 dargestellt. Bei der hdheren
Ozondosis wird Metoprolol noch im Einlaufrohr vollstandig abgebaut. Bei der niedrigeren
Dosis Uberschatzt das Simulationsmodell den Abbau von Metoprolol an den Probenahme-
stellen und Auslauf um ungefahr den Faktor 30. Die Seitenansicht (XY-Ebene, Y = 2,525 m)

zeigt im Reaktorbecken ein einheitliches Konzentrationsprofil von Metoprolol.
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Bild 5-76: Metoprolol Konzentration der Injektorstrae der KA Duisburg-Vierlinden

In den Simulationen beider Ozondosen (s. Bild 5-77) wird 1-H-Benzotriazol, ein mit Ozon
langsam reagierender Spurenstoff, nicht vollstandig abgebaut. Bei der Ozondosis von
10 mg/L ergibt sich ein Abbau von 90 % (212 ng/L), was eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten (92 %, 160 ng/L) zeigt. Die niedrige Dosis erzielt in der Simulation
einen Abbau von 36 % (1.401 ng/L). Dieses Ergebnis unterschatzt die gemessene Analytik
um 29 % (641 ng/L).
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Bild 5-77:

1-H-Benzotriazol Konzentration der Injektorstrafle der KA Duisburg-Vierlinden

In Tabelle 5-22 sind die Ergebnisse der Simulation und die experimentellen Prozessdaten

gegenubergestellt. Die nachtragliche Volumenstrommessung des austretenden Gasstromes

ergab einen Wert von 37,4 m3/h. Damit ergeben sich Eintragseffizienzen, die 2,6 - 3,9 %

unterhalb derer der Simulation liegen. Dies kdnnte - wie schon beim Diffusor - an einer

trageren Einstellung des Gleichgewichts im Gasraum liegen. Die Abbauraten der Spuren-

stoffe bezogen auf die Ablaufkonzentration zeigen bei einer Ozondosis von 10 mg/L eine
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gute Ubereinstimmung, bei 5 mg/L trifft dies nicht zu. Hier liegt der simulierte Abbau von

Metoprolol Gber und der von 1H-Benzotriazol unter den experimentellen Werten.

Tabelle 5-22: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der KA Duisburg-Vierlinden -

Injektorstralle

Vergleichsdaten Einheit Messwerte Simulation Messwerte Simulation
18.01.12 18.01.12 19.01.12 19.01.12
Volumenstrom Abwasser [m3/h] 99,4 99,4 100,3 100,3
Volumenstrom Produktgas [m3/h] 6,7 6,7 6,0 6,0
Volumenstrom Offgas [m3/h] 37,4 4.4 37,4 3.9
Temperatur [°C] 11 20 11 20
DOC [mg/L] 9,6 10,9 8,8 10,9
Ozoneintrag [9/h] 993,1 993,1 501,8 501,7
Ozonaustrag [9/h] 42,6 3,9 13,6 0,3
Eintragseffizienz Ozon - gasseitig [%0] 95,7 99,6 97,3 99,9
Ozon geldst im Ablauf [mg/L] 0,00 0,00 0,00 0,00
Ozondosis [mg/L] 9,99 9,99 5,00 5,00
verbrauchtes Ozon [mg/L] 9,57 9,95 4.86 5,00
Zspez. [mg/mg] 1,04 0,92 0,57 0,46
Diclofenac (%], [ng/L] 100/<10 100/0 99/28 100/0
Metoprolol (%], [ng/L] 98/19 100/0 7817380 99/11
1H-Benzotriazol (%], [ng/L] 92/160 90/ 212 65/760 36/1.401

Tabelle 5-23 stellt die Ergebnisse der einzelnen Probenahmestellen fiir die Ozondosis von

10 mg/L gegenuber. Abweichungen von den Messergebnissen ergeben sich bei der Konzen-

tration des geldsten Ozons an Probenahmestelle 4 und bei der 1H-Benzotriazol-Konzen-

tration. Hier weicht der Abbau in der Simulation um ungefahr den Faktor 2 ab.

Tabelle 5-23: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der Probenahmestellen der

Injektorstrale zspez. = 1,04 mgO3/mgDOC

Vergleichsdaten Einheit Zulauf P1 P2 P3 P4 Ablauf
owngelst-ep ol 00 s ugr oaes et O
Ozon geldst — sim. [mg/L] 0,000 1,163 0,207 0,153 0,103 0,001
Diclofenac — exp [ng/L] 2.900 26 <10 <10 <10 <10
Diclofenac — sim [ng/L] 2.900 0 0 0 0 0
Metoprolol — exp [ng/L] 830 10 <10 <10 <10 19
Metoprolol — sim [ng/L] 830 0 0 0 0 0
1H-Benzotriazol — exp [ng/L] 2.100 100 100 110 110 160
1H-Benzotriazol — sim [ng/L] 2.100 531 259 249 236 212
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Bei den Werten fir die niedrigere Ozondosis, die in Tabelle 5-24 dargestellt sind, werden die
experimentellen Ergebnisse der Simulation fir die Ozon-Konzentration und den Abbau von
Diclofenac gut wiedergegeben. Bei den Abbauraten von Metoprolol liegt das
Simulationsmodell tiber und bei 1H-Benzotriazol unter den experimentellen Ergebnissen.

Tabelle 5-24: Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen der Probenahmestellen der
InjektorstralBe zspez. = 0,57 mgOs/mgDOC

Vergleichsdaten Einheit Zulauf P1 P2 P3 P4 Ablauf
Ozon gelost — exp. [mg/L] 0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
Ozon geldst — sim. [mg/L] 0,0 0,014 0,013 0,002 0,001 0,000
Diclofenac — exp. [ng/L] 2.300 <10 <10 <10 <10 28
Diclofenac — sim. [ng/L] 2.300 0 0 0 0 0
Metoprolol — exp. [ng/L] 1.700 360 340 360 330 380
Metoprolol — sim. [ng/L] 1.700 12 11 11 11 11
1H-Benzotriazol — exp. [ng/L] 2.200 710 680 660 630 760
1H-Benzotriazol — sim. [ng/L] 2.200 1.409 1.408 1.405 1.404 1.401

Simulation der KA Duisburg-Vierlinden fur die Auslegungswassermenge

Um den Einfluss der Ozondosis bei den fir die Anlagenauslegung angesetzten Abwasservo-
lumenstrom von 200 m3/h auf die Eintragseffizienz und den Spurenstoffabbau zu ermitteln,
werden Simulationen mit 5, 7 und 10 mg/L sowohl fur die Diffusor- als auch fir die Injektor-
straBe durchgefiihrt. Da in der Diffusorstraie keine gleichmaRige Zufuhr des Produktgases
Uber die Diffusorstrange erfolgt, werden diese und die Ozonkonzentrationen im Produktgas
auf Grundlage bestehender Realdaten dieser Reaktorstral3e angepasst. Die Konzentrationen

der Spurenstoffe werden aus gerundeten Daten der Analytik ibernommen.

In Anhang 5.3.1.6 sind die Ergebnisse der Simulationsstudie fir die Diffusorstralie
zusammengefasst. Zu erkennen ist, dass mit steigender Konzentration die Eintragseffizienz
sinkt. Dies bedeutet einen Anstieg der Ozonkonzentration im austretenden Gasstrom und
damit ein groRerer Ozonmassenstrom, der nicht in die Flussigphase Ubergeht. Da Diclofenac
bereits bei einer Ozondosis von 5 mg/L zu 99 % abgebaut ist, ist aus Sicht der Energie-
effizienz eine weitere Zugabe von Ozon unrentabel. Beim Spurenstoff Metoprolol kann
allerdings durch Erhéhung der Ozondosis auf 10 mg/L ein fast vollstandiger Abbau (98 %)
erreicht werden. Der Abbau im realen Prozess hangt bei den Spurenstoffen natirlich von
Temperatur (Metoprolol ebenfalls pH-Wert) ab, die sich auf die Reaktionsgeschwindigkeits-

konstante auswirken.
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Die Ergebnisse der Simulationsstudie fur die InjektorstraRe sind in Anhang 5.3.1.7
aufgefuhrt. Durch die geringe Blasengrofle werden beim Injektor niedrige
Ozonkonzentrationen im austretenden Gasstrom und damit hohe Eintragseffizienzen
erreicht. Dadurch werden sowohl Diclofenac als auch Metoprolol bei einer Ozondosis von
5 mg/L in der Simulation nahezu vollstdndig abgebaut. Diese Tendenz lasst sich bei den
experimentellen Daten von Metoprolol nicht ganz erkennen. Da der Dissoziationsgrad und
damit die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Metoprolols mit dem pH-Wert ansteigen,
ist neben Temperatur, DOC, Ozondosis und Radikalfanger die Abbaurate von diesem
Einflussfaktor stark abhangig.

5.3.1.4 Fazit

Insgesamt zeigt das Simulationsmodell fiir alle drei Klaranlagen eine gute Ubereinstimmung
mit den analytisch bestimmten Ergebnissen fiir den Spurenstoffabbau und die Eintrags-
effizienz. Hinsichtlich des Injektors kénnen MafRnahmen zur Optimierung der Herangehens-
weise zur Modellierung des Ozoneintrags beziglich einer besseren Abbildung des Eintrags-
rohres und des damit einhergehenden Spurenstoffabbaus ergriffen werden, da bei dieser
Technik die Prozesse nicht so prazise abgebildet werden konnen, wie bei der
Diffusortechnik.

Die Gilte eines derartigen Simulationswerkzeuges wird dabei aber immer von der
Genauigkeit der gegebenen Eingangsparameter und der Abbildung des Reaktors (dem
Bilanzraum) abhangen. Fir die Darstellung des Spurenstoffabbaus ist das Zehrungsver-
halten der organischen Wasserinhaltsstoffe entscheidend. Daher sollte fir eine hohe Gite
der Simulation das Abwasser hinsichtlich der Einflussfaktoren fir die Ozonzehrung (Ozon-
dosis, DOC, pH-Wert, Temperatur) hinreichend genau beschrieben werden, um die fiktiven
Komponenten in der Reaktionsparameteranpassung fur Tages-/Wochen-/Jahresschwan-
kungen ermitteln zu kénnen. Wenn dies der Fall ist, wird fir die Simulation eines frei
wahlbaren Spurenstoffes die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit Ozon bengtigt, die

entweder aus Literaturdaten oder durch Labormessungen ermittelt werden kann.

Fur eine weitere Verbesserung des Simulationsmodells ware es winschenswert, diese
Daten abhéngig von Einflussfaktoren zu ermitteln, da die derzeitigen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur Spurenstoffe bei 20°C ermittelt werden. Fir die
Darstellung von Spurenstoffen, die mit Ozon nur sehr langsam reagieren, aber Uber den
radikalischen Reaktionsweg einen Abbau erfahren, sollte das Simulationsmodell um die

Bildung und die Reaktion mit OH-Radikalen erweitert werden.
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Trotz der Schwierigkeit des schwankenden Tagesganges und der sich damit &ndernden
Verweilzeit und Strdomungsverhéltnisse lassen sich fir die Reaktoren, die in ihrer Ausfuihrung
Unterschiede aufweisen, folgende Punkte festhalten:

KA Schwerte

Durch die starke Geschwindigkeitszunahme des Wasservolumenstroms vor den
Ablaufleitungen der begasten Behdlter, der Position und Hohe der Diffusoren genau auf
Unterkante der Leitungen kommt es zu einem Mitriss sowohl von geldsten als auch gas-
férmigen Ozon in den nachsten unbegasten Behélter. Eine Erhdhung der Diffusoren und
Drehung der Diffusoranordnung, sodass kein Diffusor direkt vor einer Ablaufleitung installiert
ist, konnte bei diesem Reaktortyp zu einer Verbesserung fiihren. Bei einem niedrigeren
Prozessgasfluss in einem Behalter wére hier die Abschaltung des Diffusors vor der
Ablaufleitung von Vorteil, da einerseits die restlichen Diffusoren optimal mit Prozessgas
beaufschlagt werden kdnnen und andererseits ein Mitriss von Ozon vermindert werden
konnte. Auf Grund der Verdinnung des Abwassers durch Rezirkulation und des insgesamt
niedrigen pH-Wertes (im Vergleich zu den Ablaufen der anderen Klaranlagen) und des
dadurch langsameren Ozonzerfalles muss im Vergleich zu den anderen Klaranlagen immer

eine langere Verweilzeit eingeplant werden.

KA Bad Sassendorf

Aufgrund des stark schwankenden Tagesganges kommt es gerade bei niedrigen Volumen-
strémen im Bereich des Einlaufes zu einer Anhaftung der Stromung an der Wand. Dadurch
kommt es teils zu einer Kurzschlussstromung im ersten Kompartiment, die an den Diffusoren
vorbeiflie3t, und zu einer unzureichenden Durchmischung fiihrt, so dass Prozesswasser-
molekiile nicht geniigend mit geléstem Ozon in Kontakt treten. Hier kénnte die Installation
eines Leitbleches an der Einlaufwand oder eine gleichméaRigere Einbringung des Prozess-
wassers Uber den Querschnitt des ersten Kompartiments Abhilfe schaffen. Ebenso kénnte
eine Begasung im dritten Kompartiment, wodurch das Prozesswasser nochmals durchmischt
und mit dem Ozon in Kontakt gebracht wird, zu einer Verbesserung der Spurenstoffeli-

mination beitragen.

KA Duisburg-Vierlinden - Diffusorstral3e

Durch den direkten Eintrag des Prozesswassers gegen die Wand legen die simulierten
Ergebnisse auch eine mdgliche Strémung an der Einlaufwand und Boden entlang ins zweite
Kompartiment nahe, die dadurch nur unzureichend mit dem gel6sten Ozon in Kontakt tritt. Es

ist angedacht, diese Malinahme in einem Folgeprojekt ggf. zu untersuchen.
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KA Duisburg-Vierlinden - Injektorstralle

Durch die steigenden Stromungsgeschwindigkeiten am Austritt des Eintragssystems, die das
Prozesswasser mit Erhdhung des Volumenstroms erfahrt, Gberwiegt der Impuls in die
Beckenmitte gegentiber dem Auftrieb der Gasblasen. Nur bei sehr grof3en Durchflussmen-
gen kdnnten geringe Ozon-Restkonzentrationen in das zweite Kompartiment gelangen. Der
Einsatz von Leitblechen an Boden, unterstromten Wehren oder ein verandertes Design der
Prozesswassereinleitung in das Becken kann zu einer verbesserten Ausnutzung des
Beckenvolumens fuhren. Somit wirde die Verweilzeitverteilung glinstig beeinflusst und der

Abbau an Restozon kdnnte erhéht werden.
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5.3.2 SIMBA-Simulation des Rezirkulationsbetriebes

Fur die Simulation des Rezirkulationsbetriebes bei Pulveraktivkohledosierung wurde in der
ersten Projektlaufphase ein mathematisches Modell auf Basis des international etablierten
Activated Sludge Model No. 3 [ASM3, Gujer et al. 1999] der International Water Association
entwickelt. Anhand des Simulationsmodells wurden in detaillierten Szenariorechnungen u. a.
verschiedene Strategien getestet, den Ricklaufschlammvolumenstrom im dynamischen Re-
zirkulationsbetrieb bei Pulveraktivkohledosierung zu steuern. Neben der Abbildung des Fest-
stoffgehaltes und wesentlicher biochemischer Abwasserparameter (u.a. CSB, TN, NH4N,
NOs-N) gelang es zudem, gemessene Eliminationsraten von ausgewahlten Spurenstoffen
wie Diclofenac, Sulfamethoxazol und lopamidol, im Simulationsmodell dynamisch
nachzubilden. Eine ausfihrliche Darstellung der Ergebnisse findet sich im Abschlussbericht
der ersten Phase [ARGE, 2011]. Die Darstellung der stoffbezogenen Eliminationsleistung
erfolgte sowohl in der praktischen Versuchseinstellung als auch im Simulationsmodell
anhand von 24h-Mischproben. In den meisten Forschungsvorhaben erfolgt die Darstellung
der Eliminationsleistung anhand von 24h-Mischproben, die fir den Zulauf und den Ablauf
(hier oft auch um die hydraulische Aufenthaltszeit zeitversetzt) der ARA entnommen werden.
Majewsky et al. (2011) haben in der Zwischenzeit jedoch auch erkannt, dass diese Strategie
zu fehlerhaften Annahmen und sogar negativen Eliminationsraten fuhren kann.
Verantwortlich fir das Problem bei dieser Art der Probenahme sind variable Tagesgange
und die Tatsache, dass die hydraulische Aufenthaltszeit eines realen Reaktors nicht mit der
theoretischen Aufenthaltszeit idealer Reaktoren Ubereinstimmt. Zur Ermittlung einer
verfeinerten Probenahmestrategie miissen daher Kenntnisse tber die mogliche Aufenthalts-
verteilung von Spurenstoffen in Klaranlagen gewonnen werden. Diese liegen zurzeit jedoch
noch nicht vor. Mittels der dynamischen Simulation sollte daher anhand von theoretischen
Lastfallen aufgezeigt werden, unter welchen Randbedingungen es zu Ungenauigkeiten bei

der Darstellung der Eliminationsleistung von Mikroverunreinigungen kommen kann.

Aufenthaltszeitverteilung in idealen und realen Reaktoren

Ideale Reaktoren sind Modellsysteme, fur die die darin ablaufenden Transport- und Durch-
mischungsprozesse genau definiert sind. Sie dienen zur Abbildung realer Reaktoren, da sie
besonders einfach mathematisch beschrieben werden kdénnen. Reale Reaktoren weichen
jedoch in ihrem Verhalten immer von idealen Reaktoren ab und befinden sich im Hinblick auf
Durchmischungsprozesse zwischen Ruhrkessel- und Rohrenreaktoren. Diese beiden idealen
Reaktoren bilden die Extreme in Bezug auf die Durchmischung. Der Ruhrkesselreaktor
zeichnet sich durch vollstandige Durchmischung aus, wodurch Zulaufkonzentrationsspitzen

unmittelbar im Ablauf wiederzufinden sind. Im Gegensatz dazu findet im Rdhrenreaktor, der
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einer Kette von unendlich vielen, unendlich kleinen Ruhrkesseln entspricht, nur quer zur
FlieRrichtung eine vollstandige Durchmischung statt und die Aufenthaltszeit entspricht der
theoretischen hydraulischen Aufenthaltszeit. Bild 5-78 zeigt die hydraulischen Eigenschaften
von idealen Reaktoren infolge eines Konzentrationspeaks im Zulauf. So wie die abgebildeten
Ruhrkesselkaskaden (2 - 8 Rihrkessel) haben auch reale Reaktoren hydraulische Eigen-

schaften, die zwischen denen der idealen Reaktoren liegen [AWWARF, 1996].

4,5
Hydraulische Aufenthaltszeit
4,0 1 <__9” =1 Rihrkessel
3,5 1
=2 Rihrkessel
3,0 -
2,5 -
4 Rihrkessel
2,0 1
1,5 =8 Rihrkessel
1,0 - \
— ROhrenreaktor
0,5 1
0,0 Y
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Bild 5-78: Aufenthaltszeitverteilung idealer Reaktoren infolge eines Konzentrationspeaks im Zulauf
zum Zeitpunkt 0,5

Die Belebungsbecken der KA Schwerte bestehen im Simulationsmodell, welches in der
ersten Projektphase entwickelt und kalibriert wurde, aus sieben Rihrkesseln pro Stral3e (s.
Bild 5-79) und weichen damit im hydraulischen Verhalten von den idealen Reaktoren ab. Zur
Bestimmung der Aufenthaltszeitverteilung von Spurenstoffen in der Klaranlage Schwerte
wird eine Simulation mit dem Simulationssystem Simba/Matlab/Simulink durchgefihrt. Dazu

wird das Modell aus der Phase 1 verwendet.
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Bild 5-79: Modell der KA Schwerte aus Phase 1

Der Konzentrationsverlauf eines Inertstoffes im Ablauf der Klaranlage wird neben der Anzahl
an Ruhrkesseln auch vom Tagesgang der Stoffkonzentration im Zulauf beeinflusst. Genaue
Tagesgénge von Spurenstoffen sind bisher kaum bekannt, aber viele Stoffkonzentrationen
unterliegen starken Variationen und kénnen daher als Konzentrationspeak in Klaranlagenzu-
laufen gemessen werden. Daneben gibt es eine Vielzahl an Spurenstoffen, die Uber mensch-
liche Ausscheidungen in das Abwasser gelangen und daher einen dem Urin-Tagesgang

ahnlichen Verlauf aufweisen [Joss et al., 2005].

Mathematische Abbildung eines Spurenstofftagesganges

Fur die Simulation der Aufenthaltszeitverteilung organischer Spurenstoffe werden Tages-
gange benotigt. Da keine ausreichenden Informationen Uber Tagesgange von Spurenstoffen
im Zulauf der KA Schwerte vorliegen, missen realistische Zuflusskonzentrationen erzeugt
werden. Das Szenario eines Konzentrationspeaks kann leicht abgebildet werden, wéahrend
fur die Erstellung eines dem Urin &hnlichen Tagesganges ein mathematisches Modell ben6-
tigt wird. Langergraber et al. (2008) und Durrenmatt et al. (2011) haben ein Modell ent-
wickelt, mit dem CSB-, TKN- und Phosphorkonzentrationen sowie Volumenstréme abgebil-
det werden koénnen. Unter der Annahme, dass einige Spurenstoffe einen Tagesgang auf-
weisen, der parallel zum Stickstofftagesgang verlauft, kdnnen Spurenstoffkonzentrationen
mit diesem Modell vorhergesagt werden. Dazu wird ein fir die Anlage charakteristischer
Stickstofftagesgang erzeugt und in einen fir Spurenstoffe typischen Konzentrationsbereich

verschoben.

Die Abbildung von Tagesgéngen und Volumenstromen mit dem Modell von Langergraber
et al. (2008) und Durrenmatt et al. (2011) basiert auf anlagenspezifischen Zuflussdaten. Es
werden der mittlere Trockenwetterzufluss Q,, die mittleren CSB- (COD,,), Stickstoff- (TKN,)

und Phosphor- (TP,) Konzentrationen, sowie die Einwohnergleichwerte der Anlage benétigt.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



161

Fur die Beschreibung des FlieRmusters werden der minimale und maximale Durchfluss, Qmin
und Qnmax, SOwie deren Eintrittszeiten, tyi, und tha, benodtigt. Qmin und Qnax Werden durch die
Formparameter fomin Und fomax beschrieben, die in Abhangigkeit der Einwohnergleichwerte
zwischen 0,1 und 0,8 bzw. 1,1 und 1,7 liegen. tmi, und t,a Sind ebenfalls von den Einwohner-
gleichwerten abhangig und liegen zwischen 2 und 7 bzw. 10 und 14 h. Die Dynamik im Stick-

stofftagesgang wird durch die Parameter fy max, fmin,u, Atn: und Aty, beschrieben.

Die Tagesgange ergeben sich aus der Summe verschiedener Abwasserstrome (Fremd-
wasser Q;y, Stickstoffreiches Abwasser Q, und hausliches Abwasser Qg). Die Berechnung
der einzelnen Abwasserstréme erfolgt anhand der Fourier Reihen zweiter Ordnung. Fir den

Durchfluss ergeben diese sich zu:

Qinf(t) = Qins = const.
Qu(t) = Qu +a; * sin(wt) + a, - cos(wt) + a3 - sin(2wt) + a4 * cos(Rwt) 1

Qq(t) = Qq + by - sin(wt) + b, - cos(wt) + bs - sin(2wt) + by - cos(2wt)
mit:
21

=T=1T
W= ag

aj ...Ay, by ...b, = konstante Parameter

Der aus drei Teilstromen aufsummierte Zuflussvolumenstrom der KA Schwerte ist in Bild
5-80 dargestellt.
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Bild 5-80: Modellierter Zuflussvolumenstrom nach der Methode von Dirrenmatt et al. (2011)

Bild 5-81 zeigt den simulierten Tagesgang eines Spurenstoffs, mit parallelem Verlauf zum
Stickstofftagesgang.
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Bild 5-81: Modellierter Tagesgang eines Spurenstoffs

Simulation verschiedener Probenahmeszenarien

Die Art der Probenahme hat einen grof3en Einfluss auf die Aussagekraft der Eliminations-
raten von Spurenstoffen in Klaranlagen. Da die hydraulische Aufenthaltszeit in einer Klaran-
lage nicht der theoretischen hydraulischen Aufenthaltszeit entspricht und eine Stoffmenge,
die Uber 24 h im Zulauf gemessen wird, langer als einen Tag im Ablauf festgestellt werden
kann, kdnnen 24 h-Mischproben im Ablauf zu fehlerhaften Schlussfolgerungen fuhren. Zur

Entwicklung verfeinerter Probenahmestrategien wurden verschiedene Szenarien simuliert.
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Szenario 1:

Die Spurenstoffkonzentration steigt im Zulauf zwischen 7 und 8 Uhr rapide an und fallt
danach wieder stark ab (s. Bild 5-82). In der 24 h-Mischprobe im Zulauf von 7 - 7 Uhr wird
die gesamte Spurenstoffmenge erfasst. Die Art der Probenahme im Ablauf wird so variiert,
dass ein moglichst grof3er Anteil des Spurenstoffs aus dem Zulauf wiedergefunden wird. In
Variante a) findet zeitgleich zur Probenahme im Zulauf die Probenahme (24 h-Mischprobe)
im Ablauf statt. Eine Verschiebung der Ablaufprobenahme (24 h-Mischprobe) um die theore-
tische hydraulische Aufenthaltszeit (27 Stunden) wird in Variante b) getestet. Die Varianten
c) und d) sehen eine 48 bzw. 72 h-Mischprobe vor, die zeitgleich mit der Zulaufprobenahme
beginnt.
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Bild 5-82: Spurenstoffkonzentration im Zulauf fir Szenario 1

Die Simulationsergebnisse von Szenario 1 (s. Bild 5-83 und Bild 5-84) zeigen die Aufent-
haltszeitverteilungen von Spurenstoffen in StraBe 1 und 2 der KA Schwerte. Die ver-
schiedenen Probenahmezeitraume sind farbig gekennzeichnet. Deutlich wird, dass eine Ver-
schiebung um die theoretische Aufenthaltszeit bei der Ablaufprobenahme (Variante b) zu Un-
sicherheiten fihren kann, da die Konzentrationsspitze auf diese Weise nicht getroffen wird.
Bei Variante a) liegt die Konzentrationsspitze auf beiden Straflen innerhalb des Probenah-
mezeitraums, aber ein Grofdteil des Spurenstoffs kann erst zu spateren Zeitpunkten im
Ablauf festgestellt werden. Die Varianten c¢) und d) beriicksichtigen auf beiden Stral3en die
Konzentrationsspitzen und fuhren aufgrund der lAngeren Probenahmezeitraume zu einer
groReren Wiederfindungsrate des Spurenstoffs im Ablauf der Anlage. Die Wiederfindungs-
raten des Spurenstoffs bei den verschiedenen Probenahmestrategien sind in Tabelle 5-25
und Tabelle 5-26 zusammengefasst.
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Bild 5-83:  Aufenthaltszeitverteilung von Spurenstoffen infolge eines Peak-Ereignisses im Zulauf von
StralBe 1 und Probenahmevarianten a) bis d)
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Bild 5-84: Aufenthaltszeitverteilung von Spurenstoffen infolge eines Peak-Ereignisses im Zulauf

von StrafRe 2 und Probenahmevarianten a) bis d)
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Tabelle 5-25: Wiederfindungsraten von Spurenstoffen bei verschiedenen Probenahmestrategien im
Ablauf von Stralle 1

Zulauf [g] Ablauf [g] | Wiederfindungsrate [%]

a) 24h MP 7 bis 7 Uhr 40,00 10,04 25,09
b) 24 h-MP verschoben um

Aufenthaltszeit 40,00 11,42 28,56
c) 48 h-MP 40,00 22,10 55,24
d) 72h MP 40,00 29,35 73,37

Tabelle 5-26: Wiederfindungsraten von Spurenstoffen bei verschiedenen Probenahmestrategien im
Ablauf von Stralle 2

Zulauf [g] Ablauf [g] | Wiederfindungsrate [%]

a) 24 h 7 bis 7 Uhr 40,00 12,76 31,90
b) 24 h-MP verschoben um

Aufenthaltszeit 40,00 9.07 22,68
c) 48 h-MP 40,00 22,34 55,86
d) 72 h-MP 40,00 28,45 71,13

Bild 5-85 und Bild 5-86 zeigen, welcher Anteil des Spurenstoffs zu verschiedenen Zeit-
punkten den Ablauf passiert hat. Es wird deutlich, dass die Spurenstoffmenge aus einem Zu-
lauftag erst nach ca. einer Woche die Anlage vollstandig verlasst.

Zuriickgewonnener Anteil [-]

0 2 4 6 8 10
Zeit [d]

Bild 5-85: Kumulierter Anteil der Spurenstoffmenge im Ablauf der Strafle 1 aus einem Peak-
Ereignis im Zulauf
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Bild 5-86: Kumulierter Anteil der Spurenstoffmenge im Ablauf der Stral3e 2 aus einem Peak-Ereignis im
Zulauf

Szenario 2:

Der Spurenstoff weist einen taglich wiederkehrenden, zum Stickstoff parallelen Tagesgang
im Zulauf der Klaranlage auf. Die Zulaufprobenahme findet wie in Szenario 1 von 7 - 7 Uhr
als 24 h-Mischprobe statt. Im Ablauf wird die Probenahme wie in Szenario 1 mit den
Varianten a) bis d) durchgefihrt.

Die Ergebnisse in Bild 5-87 und Bild 5-88 zeigen die simulierten Konzentrationsverlaufe im
Zu- und Ablauf von Stral3e 1 und Stral3e 2. Auffallig ist, dass sich hier im Vergleich zu
Szenario 1 eine fast konstante Ablaufkonzentration einstellt. Auch die Analyse der verschie-
denen Probenahmestrategien weist deutliche Unterschiede zu Szenario 1 auf. Die Ergeb-
nisse der Wiederfindungsraten bei den verschiedenen Probenahmevarianten sind in Tabelle
5-27 und Tabelle 5-28 dargestellt. Hier werden schon bei den 24 h-Mischproben fast 100 %
des Spurenstoffs im Ablauf wiedergefunden.
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Bild 5-87: Konzentrationsverlauf im Zu- und Ablauf von Stra3e 1
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Bild 5-88: Konzentrationsverlauf im Zu- und Ablauf von Stral3e 2

Tabelle 5-27: Wiederfindungsraten im Ablauf von StralRe 1

Zulauf [g] Ablauf [g] Wlederﬂ;z]ungsrate
24 h-MP 7 bis 7 Uhr 20,7 20,69 99,95
24 h-MP um Aufenthaltszeit 207 20,69 99,98
verschoben
48 h-MP 20,7 20,69 99,98
72 h-MP 20,7 20,69 99,98
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Tabelle 5-28: Wiederfindungsraten im Ablauf von StralRe 2

Wiederfindungsrate
Zulauf [pg] Ablauf [ug] (%] 9
24 h-MP 7 bis 7 Uhr 20,7 20,5 99,1
24 h-MP um Aufenthaltszeit
verschoben 20,7 20,6 99,5
48 h-MP 20,7 20,6 99,5
72 h-MP 20,7 20,6 99,5

Nach Majewsky et al. (2011) kann es zu Unsicherheiten bei der Darstellung von Spurenstoff-
eliminationsraten kommen. Die hier durchgefiihrten Simulationsrechnungen fur die
KA Schwerte (Ruhrkesselkaskade) belegen diese Aussagen. Vor allem fir inerte Stoffe, die
stoRweise in die Klaranlage gelangen (wie in Szenario 1 simuliert), ware eine breiter ge-
fasste Probenahme mit 48 oder 72 h Mischproben sinnvoll, da in einer 24 h-Mischprobe im
Ablauf nur ein geringer Anteil der zugehdrigen Spurenstofffracht aus dem Zulauf wiederge-
funden wird. Auch die Aussage, dass die theoretische hydraulische Aufenthaltszeit nur von
geringem Nutzen bei der Probenahme von Spurenstoffen ist [Majewsky et al. 2011], konnte
durch die Simulationsrechnungen fur die KA Schwerte gestutzt werden. Das Szenario 1 stellt
einen moglichst ungunstigen Fall dar und soll in erster Linie einen weiteren Erklarungsansatz
liefern, warum es - wie in der Literatur oft berichtet wird - zu negativen Eliminationsraten
kommen kann. Man geht heute davon aus, dass der qualitative Konzentrationsverlauf von
Arzneimittelwirkstoffen im Zulauf zur Kléaranlage dem eines Urintagesgangs ahnelt. Dieser
Konzentrationsverlauf kann mathematisch beschrieben werden. Wie in Szenario 2 darge-
stellt, kommt es hier nicht zu nennenswerten Ungenauigkeiten in der Darstellung der

Eliminationsleistung.
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5.4 Ergebnisse der hygienischen Untersuchungen

Viren aber auch Bakterien werden neben diffusen Quellen (z. B. Abschwemmungen von
Feldern und Ackern) vor allem aus kommunalen Klaranlagen in die Oberflachengewasser
eingetragen [Bosch, 1998; Pusch etal., 2005; van den Berg et al., 2005]. Da einige
Oberflachengewdsser nicht nur zur Trinkwassergewinnung, sondern auch zur
Freizeitgestaltung genutzt werden, ist eine praventive Reduktion der mikrobiologischen
Belastung der Oberflachengewéasser von grofer hygienischer und gesundheilicher Relevanz.
Um dieses Ziel zu erreichen, wurden im Rahmen des Projekts Untersuchungen zur
Hygienisierung des Abwassers mit Ozon und Pulveraktivkohle durchgefihrt. Vor allem
enterale humanpathogene Viren zeichnen sich durch eine hohe Infektiositat aus, so dass
bereits wenige aufgenommene Viren gentigen, um zu erkranken. Hinzu kommt, dass diese
Viren sehr umweltresistent und -persistent sind, so dass in der kalten Jahreszeit die Viren im
Wasser akkumulieren koénnen. Im Detail konnte nachgewiesen werden, dass Viren bei
Wassertemperaturen von 4-10°C mehrere Monate infektios bleiben kdnnen. Steigen die
Temperaturen Uber 12°C, reduziert sich auch die Anzahl der infektiosen Viren schnell. Bei
einer Wassertemperatur von 25°C sind z. B. infektiose Rotaviren nach 24 Stunden nicht
mehr nachweisbar [Ansari et al., 1991; Bae and Schwab, 2008; Doultree et al., 1999; Guillot,
2010; Hunter, 2003; Schiven and de Roda Husman, 2005]. Die gangigen
Desinfektionsverfahren (UV Licht, Chlor oder Ozon) sind zudem, je nach Virustyp, nur
eingeschrankt effektiv, da die Viren spezielle Mechanismen entwickelt haben, um die
Wirksamkeit von Desinfektionsmitteln zu reduzieren. So kénnen z. B. Adenoviren, um DNA
Schaden zu reparieren, das Enzymsystem der Wirtszelle nutzen [Engelbrecht et al., 1980;
Harakeh and Butler, 1984; Thurston-Enriquez et al., 2003, 2005]. Bakterien sind dahingegen
empfindlicher gegeniber den genannten Desinfektionsverfahren. Allerdings kénnen sich die
Bakterien, im Gegensatz zu den Viren, die zur Vermehrung geeignete Wirtszellen benétigen,
bei einer Wassertemperatur von ca. 30°C vermehren [Lee, 2009]. Ein direkter Vergleich
zweier Bakterienspezies (Enterokokken und E. coli) hat gezeigt, dass Umweltfaktoren wie
z. B. eine erhohte Salinitdt oder UV-Licht die Konzentration von E. coli starker reduziert als
die von Enterokokken [Bordalo et al. 2002].
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Methode

Aus der ersten Phase des Projektes ist bekannt, dass die Konzentration der Viren im Ab-
wasser je nach Aufbereitungsschritt gering sein kann. Daher wurden fiir die Quantifizierung
der Viren alle Proben, die nicht aus dem Zulauf genommen worden sind, mittels VIRADEL
(virus adsorption and elution) -Methode (Filtration von 10 L/Probe) konzentriert. Fir die Zu-
laufe der Klaranlagen reichten fur die Konzentrationsbestimmung der Viren 50 mL Direkt-
proben aus [Hamza et al., 2009]. Der MPN-Test zur Bestimmung der bakteriellen Kon-
zentrationen wurde ohne vorherige Konzentrierung durchgefiihrt (DIN EN ISO 7899-1, DIN
EN ISO 9308-3). Die Probenahmen fanden auf der KA Duisburg-Vierlinden vom 06.03. -
12.03.2013, auf der KA Bad Sassendorf vom 03.08. - 27.08.2012 und auf der KA Schwerte
vom 07.03. - 28.03.2013 statt.

Nach der Konzentrierung der Wasserproben wurden die viralen Nukleinsduren mit Hilfe
eines kommerziellen Kits aus 200ul konzentrierter Probe extrahiert. Spezifische Primer und
Sonden (s.Tabelle 5-29) der jeweiligen enteralen humanpathogenen Viren wurden fir die
guantitative Untersuchung mittels qRT-PCR der Abwasserproben eingesetzt. Der MPN-
(most probable number) Test zur Quantifizierung von E. coli und Enterokokken beruht auf
der mikrobiologischen, kulturellen Umsetzung von 4-Methylumbelliferyl-3-D-Glucuronid
(MUG) bzw. 4-Methylumbelliferyl-3-D-Glucosid (MUD) und ist sowohl fur die Untersuchung

von Abwasser als auch von Oberflachengewéssern zugelassen.

Tabelle 5-29: Sequenzen der fur die Detektion der enteralen Viren genutzten Primer und Sonden

Virus Zielgen Primer bzw.  Sequenz 5-3"
Sonde
humane Hexon AQ1 GCCACGGTG GGG TTT CTAAACTT
Adenoviren AQ2 GCC CCAGTG GTCTTACAT GCACATC
Ad-Probe tgc acc aga ccc ggg ctc agg tac tcc ga
humane VP1 PV-TMFOR TCT ATT ACT AAACAC AGC TTG ACT
Polyomaviren PV-BACK GGT GCC AAC CTATGG AAC AG
PV-Probe tgg aaa gtc ttt agg gtc ttc tac ctt
Enteroviren 5'UTR EV2 460 GTC CTC CGG CCC CTG AAT GCG
EV2 619 ATT GTC ACC ATA AGC AGC CA
EV-Probe acg gac acc caa agt agt cgg ttc cgc
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Statistik

Fur die deskriptive Statistik, inkl. 0-Werte, und zur Analyse der Reduktionsraten wurde der
Medianwert verwendet. Der statistische Vergleich der Untersuchungsergebnisse wurde
mittels t-test durchgefuhrt. Das Signifikanzniveau liegt bei p<0,05. Hoch signifikante

Unterschiede sind in den Tabellen mit ** - p<0,01 gekennzeichnet.

Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen des MPN Tests zur Quantifizierung der Bakterien liegen bei 35
KBE/100 ml. Die Nachweisgrenzen der Real-Time PCR zur Quantifizierung der Viren sind
wie folgt:

HAdV, humane Adenoviren (Nachweisgrenze: 5 gen. equ./Ansatz)

HPyV, humane Polyomaviren (Nachweisgrenze: 5 gen. equ./Ansatz)

EV, Enteroviren (Nachweisgrenze: 5,0 x 10* gen. equ./Ansatz)

Werte unterhalb der Nachweisgrenzen werden mit 0 KBE/100 ml bzw. 0 gen. equ./l

angegeben.

Ergebnisse

5.4.1 KA Duisburg-Vierlinden

Die Probenahme auf der KA Duisburg-Vierlinden wurde in der Zeit vom 06.03. - 12.03.2013
insgesamt 5x durchgefihrt. Zur Bestimmung der Konzentration viraler Partikel wurden 10 L
Proben mittels VIRADEL-Methode konzentriert. Die tUber die Versuchstage gemittelte Ozon-
Konzentration als Dosierrate betragt in Stral8e 1: 5,0 + 0,4 mg/L und in Stral3e 2: 4,9 + 0,4
mg/L. Wahrend bei den Bakterien eine signifikante Reduktion der Konzentration vom Ablauf
der Vorklarung Uber den Zulauf Ozonierung bis hin zum Ablauf der Ozonierung (StralRe 1/2)

zu verzeichnen ist, kann dies fur die Viren nicht einheitlich bestatigt werden.

Tabelle 5-30: Darstellung der Konzentrationen (Median) fur Bakterien und virale Partikel. Legende:
HAdV - humane Adenoviren; HPyV - humane Polyomaviren; EV - Enteroviren; gen. equ./ | -
Genomaquivalente pro Liter; KBE - kolonienbildende Einheit

E. coli Enterokokken |HAdV HPyV EV
n=5 (KBE/100 mL) | (KBE/100 mL) |(gen. equ./L) |(gen. equ./L) |(gen. equ./L)
Ablauf
Vorklarung |3,9 x 10° 6,4 x 10° 1,2 x 10° 2,2 x 10* 1,1 x 10"
Zulauf O3  |3,9 x 10* 7,9 x 10° 9,1 x 10° 0 9,6 x 10°
Ablauf Str.1 | 1,6 x 10° 2,1 x 10° 7,1 x 10° 0 0
Ablauf Str.2 |1,3 x 10° 1,6 x 10° 5,7 x 10°N=4 |ON=4 1,6 x10°N=4
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Die Mediankonzentration der mikrobiologischen Parameter ist an den einzelnen Probenah-
mestellen in den folgenden beiden Abbildungen dargestelit.

Klaranlage Duisburg-Vierlinden
Median; Box: 25%-75%
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Bild 5-89: Logarithmische Darstellung der Konzentrationen fur E. coli und Enterokokken an den
Probenahmestellen der KA Duisburg-Vierlinden. KBE — koloniebildende Einheit
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Bild 5-90: Lineare Darstellung der Konzentration humanpathogener enteraler Viren an den
ausgewahlten Probenahmestellen. Legende: gen. equ./l - Genomaquivalente pro Liter;
HAdV - humane Adenoviren; HPyV - humane Polyomaviren; EV - Enteroviren
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Die Gesamtreduktion fir E. coli und Enterokokken vom Ablauf der Vorklarung bis zum Ablauf
der Straf3e 1 oder 2 betragt 3,4 - 3,6 log;o. Die Reduktionsraten vom Ablauf der Vorklarung
bis zum Zulauf der Ozonierung (2,0/1,9 log,o) unterscheiden sich nicht signifikant vom Effekt

der Ozonierung (1,4 bzw. 1,7 logy).

Die Untersuchungen der viralen Partikel an der KA Duisburg-Vierlinden haben ergeben, dass
sich die Reduktionsraten der einzelnen viralen Partikel deutlich voneinander unterscheiden.
Unterschiede gibt es jedoch auch innerhalb einer Virusgruppe bei unterschiedlichen Stufen
des Klarprozesses. Polyomaviren konnten z. B. in der Strasse 1 um 3 log,o, in der Strasse 2
jeoch nur um 0,8 logy, reduziert werden. Die Konzentrationen der HAdV und EV wurden

maximal um 0,2 log;o verringert.

Tabelle 5-31: logio Reduktion der mikrobiologischen Parameter (Median) an den verschiedenen Stufen des
Klarprozesses an der KA Duisburg-Vierlinden. Legende: HAdV - humane Adenoviren; HPyV -
humane Polyomaviren; EV - Enteroviren; Abl. VK - Ablauf Vorklarung; Zul. - Zulauf; ** -

p<0,01

E. coli Enterokokken | HAdV HPyV EV
Abl. VK — Zul. Os 2,0%* 1,9** 0,1 1,1 4,3
Abl. VK — Abl. Str. 1 3,4** 3,5%* 0,2 4,0 4,3
Ablauf VK — Abl. Str. 2 | 3,5** 3,6** 0,3 1,8 4,3
Zul. O3— Abl. Str. 1 1,4** 1,6** 0,1 3,0 0,0
Zul. O3— Abl. Str. 2 1,6%* 1,7 0,2 0,8 0,0

Zusammenfassend kann aus den mikrobiologischen Ergebnissen abgeleitet werden, dass
sich die beiden Strassen hinsichtlich der Effektivitat zur Hygienisierung des Abwassers nicht

unterscheiden.

54.2 KA Bad Sassendorf

Insgesamt 5 Probenahmen wurden auf der Klaranlage in Bad Sassendorf vom
05.07. - 27.08.2012 durchgefuhrt. Beim Zu- und Ablauf der Ozonierung und dem Ablauf des
Schonungsteiches wurden zum Nachweis der Viren pro Probe 10 L konzentriert. Hingegen
wurde beim Zulauf zur Kléaranlage das Abwasser ohne weitere Konzentrierungsschritte, als
Direktprobe, auf Viren untersucht. Die Gber die Versuchstage gemittelte Ozon-Konzentration
als Dosierrate betrdgt: 3,9+ 0,7 mg/L. In der nachstehenden Tabelle sind die
Konzentrationen (Median) der analysierten Bakterien und Viren gegenibergestellt. Wahrend
die Konzentrationen der Bakterien, wie bei der Klaranlage in Duisburg-Vierlinden, von Stufe
zu Stufe signifikant abnehmen, konnte nur bei den HAdV eine deutliche (nicht signifikante)

Reduktion vom Zulauf der Klaranlage bis zum Zulauf der Ozonierung gemessen werden.
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Tabelle 5-32: Zusammenfassende Darstellung der Medianwerte an der KA Bad Sassendorf. Legende:
HAdV - humane Adenoviren; HPyV - humane Polyomaviren; EV - Enteroviren; gen. equ./ | -
Genomagquivalente pro Liter; KBE - kolonienbildende Einheit; KA - Klaranlage; Zul. - Zulauf;

Abl. - Ablauf
E. coli Enterokokken |HAdV HPyV EV
n=5 (KBE/100 mL) [(KBE/100 mL) |(gen. equ./L) |(gen. equ./L) |(gen. equ./L)
Zul. KA 2,4 x 10’ 2,9x10° 1,4 x 10° 3,7 x10* 8,1 x 10°
Zul. Os 4,1 x10* 5,8 x 10° 4,9 x10° 1,4 x 10* 6,7 x 10°
Abl. Os 3,8x10° 2,1 x 10? 4,5 x 10° 7,2x 10° 2,0 x 10°
Abl. Teich |7,8x 10" 0 4,6 x 10° 2,7x10° 2,9 x 10°

Bei den bakteriellen Parametern kommt es vor allem wéhrend des normalen Klarprozesses
(Zulauf Klaranlage - Ablauf Nachklarung (= Zulauf O3)) zu einer Reduktion um 2,8 log,, (E.
coli) und 2,7 logy,s (Enterokokken). Etwas niedriger ist die Reduktionsleistung im
Schoénungsteich (1,7 — 2,3 log,o) gefolgt von der Ozonierung mit 1,0 — 1,4 log;e. Somit
werden E. coli und Enterokokken insgesamt, einschlie3lich Ozonierung und Schénungsteich,
um 5,5 bzw. 6,5 log,o reduziert. Entsprechend betragt die Reduktionsrate fiir die Bakterien
99% fur E. coli bzw. 100% fur Enterokokken, so dass im Ablauf des Schénungsteiches keine
Enterokokken und nur wenige E. coli nachweisbar waren.

Die Konzentration der viralen Partikel bleibt fiir teilweise mehrere Aufbereitungsstufen nahzu
identisch. Auch die Gesamtreduktion vom Zulauf der KA bis zum Ablauf des
Schoénungsteiches ist mit einer Reduktion um 1,1-1,5 logi, gering. Die Reduzierung selbst
erfolgt jedoch Virus abhangig in unterschiedlichen Stufen der Aufbereitung. HAdV werden
vorwiegend wahrend des normalen Klarprozesses abgebaut, wahrend die Konzentration der

EV vor allem wahrend der Ozonierung abnimmt.
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Klaranlage Bad Sassendorf
Median; Box: 25%-75%
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Bild 5-91:  Vergleichende Darstellung (logarithmisch) der Konzentrationen von E. coli und Entero-
kokken an den 4 Probenahmestellen auf der Klaranlage Bad Sassendorf.
Legende: KBE - kolonienbildende Einheiten
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Bild 5-92: Vergleichende Darstellung (logarithmisch) der virologischen Analyseergebnisse an den 4
Probenamenstellen auf der Klaranlage Bad Sassendorf. Legende: gen. equ./L -
Genomaéagquivalente pro Liter; HAdV - humane Adenoviren; HPyV - humane Polymaviren; EV -
Enteroviren
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Die Reduktionsraten von Bakterien und Viren sind in der folgenden Tabelle
zusammengefasst, wobei vor allem die geringe Wirkung der Ozonierung auf die Bakterien
und Viren aber auch die hohen Reduktionsraten im Schonungsteich fir die Bakterien

auffallen.

Tabelle 5-33: logio Reduktion der gemessenen mikrobiologischen Parameter (Medianwerte) an den
jeweiligen Aufbereitungsstufen der Kléaranlage in Bad Sassendorf. Legende: HAdV - humane
Adenoviren; HPyV - humane Polyomaviren; EV - Enteroviren; Zul. - Zulauf; Abl. - Ablauf; KA
- Klaranlage; ** - p<0,01 (negative Werte — Zunahme der Konzentration)

E. coli Enterokokken |HAdV HPyV EV

Zul. KA - Zul. Os 2,8%* 2,7%* 1,4 0,4 0,1

Zul. KA - Abl. O 3,8%* 4,2%* 1,4 0,7 1,6

Zul. KA - Abl. Teich 5,8%* 6,5%* 1,5 1,1 1,4

Zul. O3 - Abl. O; 1,0 1,4 0,0 0,3 1,5

Abl. O; - Abl. Teich 1,7 2,3 0,0 0,4 -0,2

5.4.3 KA Schwerte

Die Probenahmen auf der Klaranlage in Schwerte (Probenvolumen jeweils 10 Liter) wurden
vom 07.03. -28.03.2013 durchgefiihrt. Vom Ablauf der Vorklarung zu den beiden
BelebungsstraRen wurden je 4, vom Ablauf der Nachklarungen wurden je 6 Proben
genommen. Verfahrenstechnisch wurde die dynamische Rezirkulation mit PAK (,Rezi-PAK®)
mit einer Dosierung von 10 mg/L in den Rezirkulationsstrom untersucht. Die StraRe 1 diente
als ReferenzstralRe mit konventioneller Verfahrenstechnik. Die statistische Auswertung
belegt, dass es bei der Bakterien- und Virenkonzentration keinen signifikanten Unterschied
zwischen der Straf3e 1 und 2 gibt. Werden die Daten der Straf3en 1 und 2 fur die Ablaufe
Vorklarbecken und fur die Ablaufe der Nachklarung zusammengefasst, ergibt sich fur E. coli
und Enterokokken mit p<0,01 ein signifikanter Unterschied der Konzentrationen zwischen

Ablauf Vorklarung und Ablauf Nachklarung. Dies konnte fir die Viren nicht bestatigt werden.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



177

Tabelle 5-34: Dargestellt sind die Medianwerte der an den Probenahmestellen Ablauf Vorklarbecken
(Strafe 1 und 2) und Ablauf Nachklarung (Strae 1 und 2) untersuchten Bakterien und Viren.
Legende: HAdV - humane Adenoviren; HPyV - humane Polyomaviren; Abl. VK - Ablauf
Vorklarung; NK - Nachklarung; KBE — kolonienbildende Einheit; gen. equ/l —
Genomaégquivalente pro Liter
E. coli Enterokokken | HAdV EV HPyV
(KBE/100 mL) | (KBE/100 mL) | (gen. equ./L) |(gen. equ./L)|(gen. equ./L)
Abl. VK 1, N=4 | 8,0 x 10° 1,6 x 10° 4,9 x 10 2,49 x 10° |3,8x 10°
Abl. VK 2, N=4 |3,1 x 10° 8,6 x 10° 6,1 x 10° 0 1,7 x 10°
Abl. NK 1, N=6 | 1,5 x 10° 1,4 x 10° 9,8 x 10" 0 1,1 x 107
Abl. NK 2, N=6 | 5,7 x 10° 1,5 x 10° 3,7 x 10° 0 2,2 x 10°

In den beiden nachfolgenden Abbildungen sind die Daten der bakteriologischen und

virologischen Untersuchungen grafisch gegenubergestellt. Wahrend die Bakterien vom

Ablauf der Vorklarung bis zum Ablauf der Nachklarung im Mittel um 2,6 log;, reduziert

werden, ist die Reduktion der viralen Partikel minimal (0,0 - 0,7 logio).

KBE/100 ml

Bild 5-93:

Karanlage Schwerte
Median; Box: 25%-75%
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Gegentuberstellung der bakteriologischen Ergebnisse. Legende: KBE - kolonienbildende
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Bild 5-94: Virologische Analyseergebnisse. Legende: gen. equ./l - Genomé&quivalente pro Liter;
HAdV — humane Adenoviren; HPyV — humane Polymaviren; EV — Enteroviren

Zusammenfassend ist fur die bakteriologischen Parameter Folgendes festzuhalten:

- Die Ozonierung mit dem Ziel der Spurenstoffbeseitigung im Abwasser liefert keinen
wesentlichen Beitrag zur Hygienisierung.

- Im Schonungsteich werden die Bakterien nochmals um ca. 2 log,, reduziert, so dass
die Bakterien im gesamten Klarprozess nahezu vollstandig eleminiert werden.

- Ein reduzierender Effekt der Aktivkohle konnte weder flr Viren noch Bakterien
nachgewiesen werden. Dies ist auf die geringe Kontaktzeit der Mikroorganismen mit
der Aktivkohle zurlckzufthren.

Fur die viralen Parameter kann festgehalten werden, dass es je nach Virustyp und Anlagen-
typ im gunstigsten Fall zu einer geringfiigigen Reduktion der Virenkonzentration kommt;
diese Aussage bezieht sich aber nur auf die DNA-Aquivalente der Viren, die in diesem
Projekt gemessen wurden, und lasst keinen Rickschluss auf den Gehalt an infektiosen Viren
zu. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Ozonierung die Infektiositat der Viren

starker beeinflusst als die Intaktheit der DNA.
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Diskussion

Ozonierung

Bei der Interpretation der Daten zu bertcksichtigen, dass in dieser Studie nur 5 Proben pro
Klaranlage untersucht worden sind. Eine statistisch belastbare Auswertung ist demnach
kaum mdglich, zumal vor allem bei kulturellen Verfahren die Streuung der Daten recht hoch
ist.

Obwohl das Verfahren der Ozonierung vielfach bei der Trinkwasseraufbereitung eingesetzt
wird, gibt es nur wenige Daten zur Desinfektion von Abwasser. Einfluss auf die Effektivitat
der Ozonierung von Abwasser, mit dem Ziel einer Reduktion von mikrobiologischen
Parametern, haben die Ozonkonzentration wahrend einer ausreichenden Verweilzeit,

Ozonzehrung, Temperatur und der pH Wert.

Fur die hier durchgefiihrten Untersuchungen lasst sich daraus ableiten, dass bei einer
Temperatur von ca. 15°C, einem pH-Wert von >7 und der (beabsichtigten) Ozonzehrung
durch die Inhaltsstoffe des Abwassers die kurze Kontaktzeit wahrend der anfangs noch
(verhaltnismafig) hohen Ozonkonzentrationen nicht zur Abtdtung der Viren bzw. Bakterien
ausreicht. Hinzu kommt, dass bei der Steuerung der Ozonbehandlungsanlagen die
Ozondosierung und der Eintragsmodus so gewahlt wurden, dass kein Restozon im Ablauf

nachweisbar war [Wallhaufer, 1988].

Mechanistisch schadigt das Ozon zunéchst die Zellmembran bei Bakterien, bzw. das Kapsid
bei Viren, und danach erst die DNA [Hunt and Marinas, 1997]. Aus den wenigen Arbeiten zur
Ozonierung von Abwasser sind Reduktionsraten fur E. coli von 1,3 logie bis 3,0 logsg
beschrieben [Tripathi et al., 2011; Xu et al., 2002]. Eine Gegenuberstellung der Daten von
Duisburg-Vierlinden (1,4-1,7 log;o) und von Bad Sassendorf (1,0-1,4 log;) ergibt
vergleichbare bakterielle Reduktionsraten, die am unteren Ende der in der Literatur
angegebenen Spanne liegen. Grund fur die in der Literatur teilweise hoheren
Reduktionsraten sind die verwendeten héheren Ozondosen, langere Verweilzeiten bei hoher
Ozonkonzentration, unterschiedliche kulturelle Nachweisverfahren fir E.coli und
Enterokokken und die schlecht vergleichbare Ozonzehrung. Hinzu kommt, dass die
Ozondosierung in dieser Studie so gewahlt wurde, dass das Ozon bei der Reaktorpassage

komplett verbraucht wurde.

Die Inaktivierung von enteralen, humanpathogenen Viren mit Ozon in geklartem Abwasser
ist bisher nur wenig untersucht worden. Auch mit der Einschrankung, dass die verschie-
denen Arten (Viren und Bakterien) in unterschiedlicher Weise auf Ozon reagieren [Gehr et
al., 2003; Harakeh and Butler, 1984], werden immer wieder somatische Coli- oder MS2-

Phagen als Indikatoren fir enterale Viren genutzt. Die Inaktivierung von MS2-Phagen betrégt
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bei einer Ozonkonzentration von 10 — 40 mg/L ca. 4 - 6 log;o [Gehr et al., 2003; Tanner et al.,
2004].

Im Rahmen der Trinkwasseraufbereitung ist der Einfluss von Ozon auf Viren/Phagen deutlich
besser untersucht. Bei einer Ozondosis von ca. 6 mg/L betragt die Inaktivierungsrate von
enteralen Viren mehr als 6 log;, [Hirneisen et al.,, 2011], wohingegen eine Dosis von
0,3 - 3 mg/L bei Influenzaviren zu einer 3 log,o Reduktion fihrt [Lenes et al., 2010; Shin and
Sobsey, 2003].

In den Klaranlagen in Duisburg-Vierlinden und Bad Sassendorf lagen die Reduktionsraten
bei max. 3 log,o, Ein direkter Vergleich mit den Literaturangaben ist jedoch aus drei Grinden
nicht moglich: 1) Bei den oben zitierten Arbeiten wurden Ozonkonzentrationen von bis zu
40 mg/L verwendet, hinzu kommt, dass bei den hier untersuchten Betriebseinstellungen die
Ozonzehrung relativ hoch war, so dass die Ozonkonzentration nach kiirzester Zeit auf Werte
gesunken war, die nicht mehr als entkeimend gelten. 2) Die Versuche wurden zum grof3en
Teil in Versuchsanlagen durchgefiihrt, die nicht in allen Belangen normalen Klaranlagen
entsprechen. 3) Zudem wurden Phagen als Indikatoren fir Viren genutzt. Die
molekularbiologischen Nachweisverfahren zur Quantifizierung von Viren lasst nur Aussagen
zur Intaktheit der DNA zu, was aber im Gegensatz zum kulturellen Nachweis der Phagen
keine Schlussfolgerung auf die Infektiositat erlaubt. Bei den Viren kann eine Aussage der
Effektivitat des Ozons zur Reduzierung der viralen Belastung nur mittels Zellkultur getroffen
werden [Lim et al., 2010]. Dieses Verfahren ist jedoch zeit-, personal- und kostenintensiv,

und nicht alle Viren sind ex vivo kultivierbar.

An dieser Stelle sei auf die deutlich unterschiedlichen Randbedingungen, beispielweise
gegenlber den Untersuchungen zum Merkblatt DWA-M 205 ‘Desinfektion von biologisch

gereinigtem Abwasser’, verwiesen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden:

- Die Ozonierung hat, im Vergleich zur Literatur, zu geringeren Reduktionsraten bei
den Bakterien gefuhrt, im Wesentlichen bedingt durch die niedrigen Kontaktzeiten bei
wirksamen Ozonkonzentrationen (wegen hoher Zehrung und niedriger Dosierung)

- Dass die Ozonbehandlung nicht zu einer signifikanten Reduktion der enteralen Viren
fuhrt, konnte ein falsch positives Ergebnis sein, weil die molekularbiologischen
Methoden zur Quantifizierung der viralen DNA eine mdgliche, mit dem Verlust der
Infektiositat verbundene Schadigung der viralen Kapside unbericksichtigt lassen.

- Nach bisheriger Datenlage ist die Art der Ozonzugabe (Injektor/Diffusor) unerheblich
fur die Reduktion der mikrobiologischen Parameter. Eine abschlieRende Aussage ist
jedoch nur nach Bestimmung der Konzentration infektioser Viren maglich.
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Schonungsteiche

Schonungsteiche werden in der Literatur vielfach als effektiveres Mittel zur Reduzierung der
bakteriellen und viralen Last beschrieben. Und dabei ist die Reduktion der Bakterien héher
im Vergleich zu den Viren [Araujo et al., 1997; Duran et al., 2002; Gomila et al., 2008]. In der
Literatur werden Werte von 90-99 % Reduktion der bakteriellen Belastung durch
Schoénungsteiche genannt [Gersberg et al., 1987; Omura et al., 1985; Quinonez-Diaz et al.,
2001]. Dies kann mit den hier beschriebenen Untersuchungsergebnissen bestatigt werden.
Die Reduktionsrate fur die Bakterien lag im Schoénungsteich bei 1,7 logye (E. coli) und
2,3 logyo (Enterokokken), sodass die Endkonzentration bei 78 KBE/100 mL (98 % Reduktion)
bzw. 0 KBE/100 mL (100 % Reduktion) lag. Die Effektivitat der Ozonierung ist in dieser
Betriebsweise bei den Bakterien im Vergleich zum Schoénungsteich geringer. Es ist davon
auszugehen, dass im Wesentlichen Protisten eine Rolle bei der bakteriellen Reduktion im
Schonungsteich spielen. Bei Untersuchungen zur Beseitigung von Bakterien im Abfluss von
Klaranlagen mittels Tetrahymena (Ciliophora, Ciliata) konnte gezeigt werden, dass sich diese
Spezies vor allem durch ihre Temperaturtoleranz und ihr Fressverhalten gegentber E. coli
als Futterbakterium auszeichnet. Tetrahymena war in der Lage in einem kinstlichen
Klarbecken trotz kontinuierlicher Zufiitterung von Bakterien die Bakterienkonzentration auf
einem konstanten Niveau zu halten [Tiedtke et al., 2006]. Ein ahnlicher Effekt war auch bei
Klarschlamm zu beobachten [Winkler et al., 2012]. Interessant ist eine Forschungsarbeit aus
dem Jahr 2007, in der die Reduktion von T4 Phagen durch Tetrahymena untersucht wurde,
mit dem Ergebnis einer 3,5 log;, Reduktion nach einer 72 stiindigen Inkubation unter
Laborbedingungen [Hennemuth et al., 2008; Pinheiro et al., 2007]. Eine Publikation aus dem
Jahr 2008 unterstlitzt diese Ergebnisse. Durch Tetrahymena thermophilia wurde die
Konzentration von MS2 Phagen im Wasser durch Phagozytose signifikant reduziert [Pinheiro
et al., 2008]. Es wird angenommen, dass es sich hierbei um die Aufnahme von an Sediment
oder Flocken gebundene Viren bzw. Phagen handelt [Kim and Unno, 1996]. Entsprechend
ware im Schonungsteich, unter optimalen Bedingungen, auch eine Reduktion von Viren
durch Protisten mdglich. Ein solcher Effekt ist jedoch anhand der vorliegenden Daten nicht
ableitbar. Unter Berlcksichtigung der Messunsicherheit bei der virologischen Analytik und
der hohen Streuung der Werte kann keine Aussage zur Effektivitat des Schdnungsteiches
zur Reduktion viraler Partikel gemacht werden. Dafir musste die Konzentration der

infektidsen Viren mittels Zellkultur bestimmt werden.

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*


file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_3
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_7
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_13
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_12
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_23
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_25
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Kapitel%205.4%20Anmerkungen%5b2%5d.docx%23_ENREF_25
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_33
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_37
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_14
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_23
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_24
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_24
file:///C:/Users/ose/AppData/Local/Temp/Abschlussbericht%20Phase%202_Ju-1.docx%23_ENREF_18

182

Pulveraktivkohle

In einer Publikation aus dem Jahr 2002 wurde die Mdglichkeit einer Detektion von Viren mit
Hilfe von Kohlefiltern untersucht. Es wurden Adsorptionsraten von 98,7% erreicht [Lakhe et
al., 2002]. Derartige Eliminationsraten waren jedoch in der Klaranlage Schwerte nicht zu

erwarten, da die Kontaktzeit der Viren und Bakterien mit der Aktivkohle zu kurz war.

Zwar konnten bei den Untersuchungen an der Klaranlage Schwerte signifikante Reduktionen
der bakteriellen Belastung innerhalb einer Strae (Ablauf Vorklarbecken zu Ablauf
Nachklarbecken) festgestellt werden (1,7 - 3,1 logy), ein signifikanter Unterschied zwischen
Strale 2 (mit Pulveraktivkohle) und StraRe 1 konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.
Dies gilt auch fur die viralen Parameter mit der Einschrankung, dass nur die Konzentration
viraler DNA bestimmt wurde und nicht die Konzentration infektioser Viren (s. 0.).
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5.5 Ergebnisse des Intensivmonitoring der Demonstrationsphasen

Zur abschlieRenden Bewertung der drei groftechnischen Anlagen wurde bei den Ein-
stellungen des Demonstrationsbetriebes (Bad Sassendorf: zgpe, =0,3 mgOs/mgDOC,
Duisburg-Vierlinden: Zspez. = 0,5 mgO3/mgDOC; Schwerte: 10 mg PAK/L) ein
Intensivmonitoring durchgefiihrt. Dazu wurden alle behandelten und unbehandelten
Klaranlagenablaufe sowie in Schwerte der Zulauf zur biologischen Stufe und der Ablauf der
Versuchsanlage zweimalig beprobt. Das Untersuchungsprogramm umfasste 170 Einzelstoffe
aus den  Stoffgruppen  Arzneimittelwirkstoffe, Basisparameter, Benzotriazole,
Desinfektionsmittel, endokrine Stoffe, Flammschutzmittel, Komplexbildner,
Moschusduftstoffe, Pestizide, Perfluorierte Tenside (PFC), Psychopharmaka, SiRstoffe,
Bromat, DEHP, Tetrabromo-o-cresol und Tetramethyldecindiol. Die Detailergebnisse zu den
untersuchten Spurenstoffen sind auf der dem Bericht zugehotrigen Daten-CD zu finden. Sie
kénnen auf Anfrage vom IUTA zur Verfligung gestellt werden. Die Auswertungen in den
folgenden Unterkapiteln beziehen sich der besseren Darstellbarkeit wegen nur auf die zu
Beginn des Projektes ausgewahlten Leitparameter. Des Weiteren wurden aus den
Konzentrationen Eliminationsleistungen berechnet, was zu einer besseren Vergleichbarkeit
der einzelnen Klaranlagen fuhrt. Zu beachten ist, dass sich die Eliminationsleistungen auf
unterschiedliche Probenahmestellen und somit auf unterschiedliche Startkonzentrationen
beziehen (Schwerte: Elimination bezogen auf Zulauf Belebung, Bad Sassendorf und

Duisburg-Vierlinden: Elimination bezogen auf Ablauf Nachklarung).

Die meisten Spurenstoffe sind in Klaranlagenablaufen nicht ohne leistungsfahige Anreiche-
rungs-, Trenn- und Analysenverfahren nachweisbar, welche bereits bei den beteiligten Labo-
ratorien Kooperationslabor Ruhrverband/Emschergenossenschaft & Lippeverband (KL),
Institut fur Siedlungswasserwirtschaft der RWTH Aachen (ISA) und Institut fir Energie- und
Umwelttechnik e. V. (IUTA) etabliert waren. Lediglich einzelne Substanzen mussten zu den
bestehenden Methoden hinzugefiigt werden. Die Aufteilung der einzelnen Analysenmetho-
den auf die Projektpartner ist in Tabelle 5-35 zu finden. Die Beschreibung der eingesetzten

Analysenmethoden ist im Anhang 5.5 zu finden.

Wie in Phase 1 haben neben den Projektworkshops auch projektiibergreifende Treffen der
AG Analytik zur Abstimmung von Messmethoden und Detaildiskussion von Ergebnissen
stattgefunden. Zur internen Qualitatssicherung haben alle drei Laboratorien erfolgreich an
dem Ringversuch "Arzneimittelriickstdnde in Oberflachengewassern nach WRRL" 11/2011

teilgenommen.
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Tabelle 5-35: Aufteilung der Stoffgruppen des Intensivscreenings der Demonstrationsphasen auf die
verschiedenen Laboratorien

Arzneimittelwirkstoffe 78 KL /IUTA
Basisparameter 14 Anlagenbetreiber
(KL und WBD)
Benzotriazole 4 KL/ IUTA
Desinfektionsmittel 6 KL
Endokrine Stoffe 8 ISA/IUTA
Flammschutzmittel 10 ISA
Komplexbildner 2 ISA
Moschusduftstoffe 11 KL
Pestizide 5 IUTA
PFC 10 KL
Psychopharmaka 10 IUTA
Rontgenkontrastmittel 6 KL
Weichmacher (DEHP) 1 IUTA
SufRstoffe 2 IUTA
Tensid (Tetramethyldecindiol) 1 KL
Phenol (Tetrabromo-o-cresol) 1 KL
Transformationsprodukt (Bromat) 1 IUTA
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5.5.1 Ergebnisse der KA Schwerte

Die VersuchsstraRe der KA Schwerte wurde im Gegensatz zu den anderen grof3technischen
Anlagen wahrend der Demonstrationsphase ohne Ozonzugabe betrieben. Die gewahlite
Einstellung war 10 mg PAK/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb. Als Referenz wurde die
unbehandelte StrafRe (StralRe 1) mit in die Auswertung einbezogen. Die Eliminationsraten be-
ziehen sich auf den Zulauf zur biologischen Stufe, welcher in Schwerte sowohl die Referenz-
strale als auch die Versuchsstrale (StralRe 2) speist, und den Ablauf der beiden be-
trachteten StraBen (NK 1 und NK 2). Die Konzentrationen im Ablauf der Versuchsanlage
(direkt nach der PAK-Zugabe) konnen auf der Daten-CD nachvollzogen werden. Die
Probenahmetage waren 21. - 22.03.2013 und 25. - 26.03.2013.

In der Versuchsstraf3e sind generell deutlich héhere Eliminationsleistungen im Vergleich zur
Referenzstralle (StralRe 1) erkennbar. Die beiden Verbindungen der Moschusduftstoffe
AHTN und HHCB und der Komplexbildner EDTA weisen keine signifikanten Unterschiede in
der Elimination zwischen konventioneller Klaranlagentechnik (StraRe 1) und der
weitergenenden  Abwasserreinigung (StralRe 2) auf. Die Konzentrationen des
Flammschutzmittels TCPP waren wéhrend der Demonstrationsphase sehr gering. Die
Eliminationsleistung war mit 63 % ca. 17 % geringer als in den vorherigen Untersuchungen,
trotzdem allerdings mit einer signifikanten Steigerung gegeniber der konventionellen
Verfahrenstechnik. Die Konzentrationen an Perfluorierten Tensiden lagen sowohl im Zulauf
zur biologischen Stufe als auch im Ablauf der beiden StrafRen durchgéngig unterhalb der
Bestimmungsgrenze und sind deshalb in Bild 5-95 nicht aufgefihrt. Das
Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure liel3 sich weder in der Versuchs- noch in der Re-
ferenzstralRe aus dem Abwasser entfernen. Deutliche Unterschiede zwischen der Referenz-
straBe und der VersuchsstralRe sind hingegen bei den restlichen untersuchten Leitpara-
metern erkennbar. So wird die Elimination von 1H-Benzotriazol durch die Behandlung mittels
10 mg Pulveraktivkohle pro Liter Abwasser im Rezirkulationsstrom von ca. 40 % in der
Referenzstralle auf ca. 80 % gesteigert. Die Arzneimittelwirkstoffe Carbamazepin, Diclo-
fenac, Sulfamethoxazol und Melperon lassen sich mittels der konventionellen Klaranlagen-
technik nur in geringem Male aus Klaranlagenablaufen entfernen. Durch die PAK-Be-
handlung konnte die Elimination dieser Stoffe deutlich gesteigert werden. Insgesamt sind die

Eliminationsraten gut vergleichbar mit den Werten der Voruntersuchungen (s. Kapitel 5.1.2).
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Bild 5-95: Eliminationsleistungen der Referenzstralle (Stral3e 1, blau) und der mit 10 mg/L PAK im Re-
zirkulationsbetrieb betriebenen VersuchsstraRe (Stral3e 2, rot) der Klaranlage Schwerte im
Rahmen des Intensivmonitorings der Demonstrationsphase fiir die am Anfang des Projektes
ausgewabhlten Leitparameter, bezogen auf den Zulauf der biologischen Stufe.

5.5.2 Ergebnisse der KA Bad Sassendorf

Die mit Diffusortechnik ausgestattete Vollstromozonierung der KA Bad Sassendorf wurde mit
einem Zge, von 0,3 mgOs/mgDOC wahrend des Intensivmonitorings (Probenahmetage
18. - 19.04.2013 und 22. - 23.04.2013) betrieben. Im Schonungsteich kénnen weitere biolo-
gische Prozesse zur Elimination von Spurenstoffen, aber auch zur Remobilisierung aus dem
Sediment, zu einem Anstieg der Konzentrationen fuhren. Verdinnungseffekte beeinflussen
ebenfalls die Konzentrationen und somit die Elimination der Spurenstoffe. Die in Bild 5-96
dargestellten Eliminationsleistungen sind auf den Zulauf zur Ozonanlage (= Ablauf
Nachklarung) bezogen und beinhalten die Entfernungsrate der Ozonierung (Ablauf
Ozonierung) sowie der Ozonierung und zusatzlich der Schonungsteiche (Ablauf
Schonungsteich). Es ist darauf hinzuweisen, dass es sich demgegenuber bei der
KA Schwerte (s. Bild 5-95) um die Eliminationsleistung der PAK-Behandlung einschlief3lich
der biologischen Stufe handelt (BezugsgroRe: Zulauf Belebungsbecken). Insofern sind die
Eliminationsleistungen (Bild 5-95 und Bild 5-96) nicht direkt vergleichbar. Eliminationen von
unter 20% konnen durch die Behandlung mittels Ozon fir die Spurenstoffe
Amidotrizoesaure, TCPP und AHTN beobachtet werden. Diese Stoffe reagieren nur sehr
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schlecht mit Ozon. Die Konzentrationen des Flammschutzmittels TCPP waren jedoch auch
auf der Klaranlage Bad Sassendorf deutlich geringer als wéhrend der gesamten
Versuchsphase. Auch Metoprolol und 1H-Benzotriazol weisen sehr geringe
Reaktionskonstanten mit Ozon auf. Eliminationsleistungen von > 70 % werden fur die
Spurenstoffe Bisphenol A, Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol erreicht (s. Bild
5-96.
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Bild 5-96: Elimination der Ozonierung bei einer Ozondosis von Zspe;. = 0,3 mg Os/L (blau) und
Gesamtelimination nach Ozonierung und Schénungsteich (rot) der KA Bad Sassendorfim
Rahmen des Intensivmonitorings der Demonstrationsphase, bezogen auf den Ablauf
Nachklarung.
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5.5.3 Ergebnisse der KA Duisburg-Vierlinden

Die zweistraf3ig aufgebaute Ozonierung der KA Duisburg-Vierlinden verfugt tber eine mittels
Diffusortechnik und eine mittels Injektortechnik ausgestattete Versuchsstraf3e (ausfihrliche
Beschreibung in Kapitel 4.1.3). Die beiden Ozoneintragssysteme wurden zu verschiedenen
Zeiten (Injektorstraf3e 18. - 19.04.2013 und 22. - 23.04.2013; Diffusorstral3e 24. - 25.04.2013
und 25.-26.04.2013) untersucht. Bei beiden Stralen wurde eine Ozondosis von
Zspez. = 0,5 mgO3/mgDOC (bei mengenproportionaler Dosierung) gewahlt. Die Aufenthaltszeit
betrug wahrend der Versuche 55 bis 75 Minuten. Die InjektorstraRe verflgt im letzten Drittel
des Behandlungsbeckens zusatzlich Uber eine biologische Nachbehandlung mittels
Wirbelbett. In folgender Abbildung (s. Bild 5-97) ist der Einfluss der biologischen
Nachbehandlung mit dargestellt. Die Elimination der Diffusorstrale und der InjektorstralRe
sind bezogen auf den Ablauf der Klaranlage. Die nachtraglich installierte Probenahmestelle
,biologische Nachbehandlung® liegt im Becken der InjektorstraRe, jedoch vor der
Probenahmestelle Gesamtstrafl3e (= Ablauf Injektorstral3e). Diese Probenahmestelle ist nur in
nachfolgender Grafik betrachtet worden. Die restlichen Grafiken und Tabellen beziehen sich

immer auf den Gesamtablauf der Injektorstralie.
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Bild 5-97: Zusétzliche Elimination (hellblau) durch die biologische Nachbehandlung im Wirbelbett

in der InjektorstraBe der Ozonierung der KA Duisburg-Vierlinden. Die Elimination der
Ozonierung ist bezogen auf den Ablauf der Klaranlage.
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Die jeweils rechts in Bild 5-98 dargestellten Balken stellen die Eliminationsleistung der
DiffusorstralBe, die linken die Elimination der Injektorstral3e inklusive der biologischen
Nachbehandlung dar. Durch Unplausibiliagten der Ergebnisse sind die Eliminationsleistungen
der Injektorstralle nur anhand der Probenahme vom 18. - 19.04.2013 berechnet worden.
Signifikante Unterschiede in der Eliminationsleistung der beiden Straf3en lassen sich nur fur
1H-Benzotriazol und den Komplexbildner EDTA erkennen (s. Bild 5-998). Fir diese beiden
Substanzen scheint die Abbauleistung der Injektorstral3e inkl. der biologischen Nachbe-

handlung etwas héher zu sein.
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Bild 5-98: Elimination der Ozonierung bei einer Ozondosis von zspez. = 0,5 mg Oa/L in der Injektorstrale
(blau) und der Diffusorstral3e (rot) der KA Duisburg-Vierlinden im Rahmen des Intensivmoni-
torings der Demonstrationsphase fur die ausgewahlten Leitparameter, jeweils bezogen auf
den Ablauf der Nachklarung.
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5.5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse des Demonstrationsbetriebs

Zusammenfassend lassen sich gute Eliminationsleistungen fiir die ausgewahlten Leitpara-
meter der Stoffgruppen der Arzneimittelwirkstoffe, der Industriechemikalien und der endo-
krinen Stoffe mit allen im Demonstrationsbetrieb ausgewahlten Betriebseinstellungen er-
zielen. Durch die unterschiedlichen Probenahmestellen und die sich daraus ergebenden
Eliminationsraten mit unterschiedlichen Beziigen (Elimination bezogen auf Zulauf Belebung
in Schwerte und Elimination bezogen auf Ablauf Nachklarung (= Zulauf Ozonierung) in Bad
Sassendorf und Duisburg-Vierlinden) kénnen Vergleiche vorzugsweise anhand der
erreichten  Ablaufkonzentrationen  durchgefiihrt  werden.  Die  unterschiedlichen

Zulaufkonzentrationen der Klaranlagen werden in diesem Kapitel nicht betrachtet.

Die Betrachtung der Ablaufkonzentrationen der meisten Leitparameter zeigt keine
signifikanten Unterschiede im Ablauf der unterschiedlichen VersuchsstraBen auf. Das
Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesaure ist weder mittels PAK noch mittels Ozonierung zu-
friedenstellend aus dem Abwasser entfernbar. Die unterschiedlichen Ablaufkonzentrationen
ergeben sich jedoch aus den sehr stark schwankenden (bereits in der ersten Phase dieses
Projektes konnte ein Wochengang der Réntgenkontrastmittel beobachtet werden) Zulaufkon-
zentrationen. Die hohen Ablaufkonzentrationen des Komplexbildners EDTA der Ozonierung
der KA Bad Sassendorf ergeben sich ebenfalls aus den sehr hohen Zulaufkonzentrationen
von bis zu 15 pg/L. Mittels einer Ozondosis von 0,3 mgOs/L konnten 23 % eliminiert werden.
Mittels Dosierungen von 0,5 mgOas/L konnten durch die Ozonierung auf der KA Duisburg-
Vierlinden 73 (Stral3e 1), bzw. 57 % (Stral3e 2) des Komplexbildners entfernt werden. Leichte
Unterschiede lassen sich fir den langsam mit Ozon reagierenden Stoff Metoprolol erkennen.

Mittels PAK im Rezirkulationsbetrieb konnten weitere 60 % des Stoffes entfernt werden.
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Tabelle 5-36: Gemittelte Ablaufkonzentrationen der betrachteten Leitparameter der unterschiedlichen
VersuchsstraBen auf den Klaranlagen Schwerte, Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden
wéhrend des Demonstrationsbetriebs

1H-Benzotriazol 1,8 2,8 1,7 1,4

Amidotrizoesaure 7,7 0,20 2,3 1,3

Bisphenol A 0,076 0,009 0,007 0,048
Carbamazepin 0,10 0,12 0,21 0,11
Diclofenac 0,51 0,45 0,27 0,13
EDTA 3,0 8,2 0,73 1,3

Galaxolid (HHCB) 0,35 0,51 0,82 0,71
Melperon 0,003 0,013 0,017 0,005
Metoprolol 0,35 1,9 0,96 0,55
Perfluoroctanséure <0,01 0,015 0,012 0,016
Perfluoroctansulfonséure <0,1 <0,1 <0,1 <01
Sulfamethoxazol 0,39 0,20 0,17 0,077
Tonalid (AHTN) 0,023 0,077 0,075 0,081
Tris(chlorisopropyl)phosphat 0,091 0,13 0,21 0,13
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5.5.5 Auswahl von Leitparametern fir zukiinftige Projekte

Anhand der Projektergebnisse und aktuell diskutierter zukinftiger Umweltqualitdtsnormen
lassen sich Vorgaben zur Auswahl sinnvoller Leitparameter fir Machbarkeitsstudien und
Planungen ableiten. Die PNEC-Werte wurden mit den im Teilprojekt 9 verwendeten
Literaturwerten abgeglichen [Turk et al. 2013]. In diesem Kapitel werden die Uber die
gesamte Projektlaufzeit betrachteten Leitparameter kritisch hinterfragt [ARGE 2011, Schmidt
et al. 2011, Turk et al. 2013].

Perfluorierte Tenside (PFC) - PFOA und PFOS

Perfluoroctansaure (PFOA), eine fluorierte synthetische S&ure, wird zum Beispiel als
Emulgator bei der Herstellung von Teflon und in der metallbe- und verarbeitenden Industrie
eingesetzt, findet sich aber auch in Produkten des taglichen Gebrauchs (z. B. Textilien oder
Verpackungen). Im Rahmen des Intensivmonitorings der Demonstrationsphase konnten
PFOA und PFOS nur auf der Klaranlage Bad Sassendorf in sehr niedrigen Konzentrationen
(ca. 0,02 pg/L) nachgewiesen werden. Die Elimination mittels weitergehender Abwasser-
reinigung ist aufgrund des niedrigen Konzentrationsniveaus wahrend der Projektphase nicht
zu quantifizieren. Eine Stoffentnahme mit PAK ist aber wahrscheinlicher als die Oxidation mit
Ozon. Der in Deutschland existierende Vorsorgewert fur Trinkwasser von 0,1 pg/L wurde
auch als Summe von PFOA und PFOS nicht Uberschritten. Die Analyse von PFOS und
PFOA besitzt weiterhin ihre Relevanz in der Bewertung von Oberflachengewassern. PFC
werden daher nicht als Standardparameter zur Prozessbewertung empfohlen. In Einzelfallen

— insbesondere bei entsprechenden Indirekteinleitern - kann die Analyse aber sinnvoll sein.

Rontgenkontrastmittel - Amidotrizoesaure

Rontgenkontrastmittel sind extrem persistente Substanzen ohne (nach heutigem
Wissensstand) toxische Wirkungen auf aquatische Lebewesen. Mittels PAK oder Ozon sind
sie nicht oder nur in geringem MaRe entfernbar. Eine Analytik als Leitparameter fir zu-
kunftige Forschungsprojekte macht nur bei Untersuchung neuer Verfahrensansatze, nicht

jedoch zur regelmafiigen Kontrolle der Ozonierung oder Aktivkohleadsorption, Sinn.

Endokrine Stoffe - Bisphenol A

Durch die in der Umwelt nachgewiesenen schadlichen Auswirkungen von endokrinen Stoffen
ist eine regelmaRige Uberwachung dieser Stoffgruppe besonders wichtig. Im Rahmen des
Projektes "Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen" wurde
Bisphenol A als Vertreter der endokrinen Substanzen zur regelmaRigen Uberwachung aus-
gewahlt, da Bisphenol A im Gegensatz zu 17a-Ethinylestradiol (EE2) und 173-Estradiol (E2)
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in allen drei untersuchten Klaranlagenabldufen nachweisbar war. Insbesondere fur die
beiden Hormone E2 und EE2 sind die Nachweisgrenzen der instrumentellen Analytik
wesentlich schlechter als die PNEC-Werte (predicted no effect concentration) sowie die in
der Diskussion befindlichen Umweltqualitdtsnorm. Am Beispiel von 17a-Ethinylestradiol wird
dies besonders deutlich. Die Nachweisgrenze mittels instrumenteller Analytik liegt bei
0,001 pg/L und die vorgeschlagene Umweltqualitatsnorm bei 0,000035 ug/L. Diese Licke
kann derzeit nur durch die Verwendung von wirkungsbezogener Analytik, wie zum Beispiel
dem A-YES-Assay oder dem ER CALUX nach Anreicherung geschlossen werden. Die
wirkungsbezogene Analytik erfasst jedoch alle endokrinen Effekte als Summenparameter.
Trotz der Normierung auf eine 17p-Estradiol-Equivalentkonzentration (EEQ) ist derzeit noch
unklar, ob die wirkungsbezogene Analytik fur die Bewertung von Umweltqualitdtsnormuber-
schreitungen herangezogen werden kann. Als Nachweis fir die effiziente Eliminierung von
estrogenen Aktivitdten und des EEQs nach Adsorption an Aktivkohle oder Ozonierung ist die
wirkungsbezogene Analytik geeignet. Die weitergehende Diskussion der estrogenen Effekte
erfolgt im Rahmen des Teilprojektes 10 (Abschlussbericht TP 10, 2013). Eine Einzelstoff-

analytik ist in komplexen Matrices wie Klaranlagenablaufen derzeit nicht mdglich.

Flammschutzmittel - Tris(dichlorisopropyl)phosphat

Tris(dichlorisopropyl)phosphat (TCPP) konnte in Klaranlagenablaufen wahrend der Demon-
strationsphase nur in Konzentrationen von maximal 0,1 pg/L nachgewiesen werden. Diese
Konzentrationen erscheinen jedoch nicht reprasentativ. Wahrend der gesamten Projekt-
phase lagen die Konzentrationen deutlich Gber denen im Demonstrationsbetrieb. TCPP ist
mittels PAK relativ gut aus dem Abwasser entfernbar. In der Projektlaufzeit konnten Elimina-
tionsraten von ca. 80 % erreicht werden. Aufgrund des relativ hohen PNEC von 120 pg/L
spielt es jedoch keine Rolle als Leitparameter zukunftiger Forschungsprojekte.

Moschusduftstoffe - Galaxolide und Tonalide

Galaxolide (HHCB) und Tonalide (AHTN) konnten wahrend der Demonstrationsphase bereits
mittels konventioneller Klaranlagentechnik (Schwerte NK 1) zu Uber 80 % aus dem
Abwasser eliminiert werden. Die vorhandenen PNEC-Werte von 6,8 pg/L fur HHCB und
3,5 ug/L fur AHTN wurden deutlich unterschritten. Da die Konzentrationen von HHCB
deutlich Gber denen von AHTN liegen, kann HHCB als zukuinftiger Leitparameter empfohlen

werden.
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Komplexbildner - EDTA

Der Komplexbildner EDTA kommt in Klaranlagenablaufen in Konzentrationen von mehreren
Mikrogramm je Liter Abwasser vor. EDTA kann mittels PAK im Rezirkulationsbetrieb und
mittels Ozonierung aus dem Abwasser entfernt werden. Eine Relevanz anhand des PNEC-
Wertes von 2.200 pg/L ist anhand der ermittelten Konzentrationen in der Versuchs- und
Demonstrationsphase allerdings auszuschlielBen. Die Ablaufkonzentrationen nach der

weitergehenden Abwasserbehandlung lagen alle < 10 pg/L.

Arzneimittelwirkstoffe

Eine wichtige Rolle in folgenden Forschungsvorhaben sollte die Analyse von Arzneimittel-
wirkstoffen haben. Insbesondere die Analytik der Wirkstoffe aus der Gruppe der Antibiotika
sollte um die bekannten Hauptmetabolite ergdnzt werden, sofern diese Metabolite wieder in
die Ausgangssubstanzen umgewandelt werden koénnen. Auch die niedrigen PNEC-Werte
(Carbamazepin = 0,5 pg/L und Sulfamethoxazol = 0,15 pg/L) und die vorgeschlagene Um-
weltqualitatsnorm fir Diclofenac von 0,1 pg/L (PNEC = 0,1 ug/L) zeigen die Relevanz dieser
Stoffgruppe. Da Diclofenac ebenso wie die Hormone nicht in die Liste der prioritaren Stoffe
und stattdessen auf eine sogenannte Beobachtungsliste (Watch-List) aufgenommen wurde,
gibt es fur Oberflachengewésser oder Klaranlagenabldufe derzeit keine verbindlichen
Vorgaben. Trotzdem sollte Diclofenac im Rahmen von zukinftigen Spurenstoffprojekten
immer berucksichtigt werden. Zur Bewertung der Abbauergebnisse sollten die PNEC-Werte
bzw. das MEC/PNEC-Verhéltnis herangezogen werden. Die Konzentrationen der
Arzneimittelwirkstoffe im unbehandelten Klaranlagenablauf liegen um ein Vielfaches Uber
den in der Literatur beschriebenen PNEC-Werten. Mit den gewéhlten Einstellungen des
Demonstrationsbetriebes war fur Diclofenac eine Elimination von 1,9 bis 3,9 pg/L vor

Behandlung auf 0,13 bis 0,51 ug/L nach Behandlung mdglich.

Der Betablocker Metoprolol kommt im unbehandelten Klaranlagenablauf in Konzentrationen
von bis zu 5 pg/L vor. Der PNEC von 7,3 ug/L liegt zwar noch Uber diesen Konzentrationen,
aufgrund der Persistenz und geringeren Reaktionskonstante und somit auch langsameren

Reaktion mit Ozon, ist Metoprolol als Leitparameter sehr gut geeignet.

Ein weiterer relevanter Stoff der Gruppe der Antibiotika ist Ciprofloxacin. Mit einem PNEC
von 0,036 pug/L besitzt er eine groRe Umweltrelevanz. Die Konzentrationen nach der
erweiterten Abwasserbehandlung lagen alle unterhalb des PNEC-Wertes, ohne Behandlung

konnten Konzentrationen von bis zu 0,13 pg/L nachgewiesen werden.
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Als Leitparameter zukinftiger Forschungsvorhaben werden also das Analgetikum Diclo-
fenac, der Betablocker Metoprolol, das Antiepileptikum Carbamazepin und die Antibiotika
Ciprofloxacin und Sulfamethoxazol mit den bekannten Hauptmetaboliten empfohlen.

Psychopharmaka - Melperon

Die Analyse des Psychopharmakums Melperon ist in Klaranlagen mit einem hohen Anteil an
psychiatrischen Kliniken oder Altenheimen [Mousel, 2013] aufgrund des wesentlich héheren
Arzneimittelverbrauchs sinnvoll. Aufgrund der sehr niedrigen Konzentrationen in Ablaufen
kommunaler Klaranlagen kann ein regelméafiges Monitoring auf Grundlage der ermittelten
Daten nicht empfohlen werden.

Zusatzliche Empfehlungen fir Leitparameter

Der SuRstoff Acesulfam-K ist biologisch schwer abbaubar und kann als klaranlagenspezi-
fischer Tracer fir Abwassereinflisse in Oberflachen- und Grundwassern eingesetzt werden.
Die in der Demonstrationsphase beobachteten Konzentrationen von bis zu 30 pg/L
entsprechen den Literaturdaten. In Grundwasserleitern in nordrhein-westfalischen Siedlungs-
gebieten (Rastatt) wurde Acesulfam-K bereits in Konzentrationen von bis zu 2,9 pg/L nach-
gewiesen. Messstellen in unbeeinflussten Waldgebieten zeigen dagegen signifikant
niedrigere Konzentrationen auf [Wolf et al., 2012]. Auch wenn fiir Acesulfam-K i. d. R. eine
gesonderte Probenvorbereitung und Analytik durchgeflihrt werden muss, so sollte bei

zukUnftigen Projekten geprft werden, ob dieser Sti3stoff regelméaRig gemessen wird.

Fazit

Die Auswahl der mittels instrumenteller Analytik erfassbaren Leitsubstanzen zu Beginn des
Forschungsvorhabens stellte sich weitestgehend als sinnvoll heraus. Eine regelmafige
Analytik auf Perfluorierte Tenside, Rontgenkontrastmittel, Flammschutzmittel und den Kom-
plexbildner EDTA erscheint fir zukunftige Forschungsvorhaben mit &hnlichen Behandlungs-
methoden nicht notwendig zu sein.

Eine wichtige Stoffgruppe fir zukunftige Leitparameter stellen die Arzneimittelwirkstoffe dar.
Empfohlene Substanzen sind Diclofenac, Metoprolol, Carbamazepin Ciprofloxacin und
Sulfamethoxazol. Dartiber hinaus sollten Galaxolid (HHCB) und Acesulfam-K regelmafRig
gemessen werden.

Die besondere Relevanz der endokrinen Stoffe und die bekannten Schwierigkeiten bei der
instrumentellen Analytik erfordert als Konsequenz fir zuklnftige Leitparameter die
summarische Bestimmung mittels wirkungsbezogener Analytik. Hiermit kdnnen zwar keine
Aussagen uber einzelne Substanzen, aber Uber Ostrogene Effekte der Wasserprobe und
damit Uber das Wirkpotential auf das endokrine System aquatischer Lebewesen getroffen
werden.
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5.6 Anlagentbergreifende Bewertung der Eliminationsleistungen

Die erreichbare Reinigungsleistung der betrachteten Spurenstoffe hangt in starkem Mal3e
von der Dosiermenge des eingesetzten Oxidations- und Adsorptionsmittel ab. Diese Ab-
hangigkeit ist allerdings stoffspezifisch und unterschiedlich stark ausgepragt. Auch ist dieser
grundséatzliche Zusammenhang unabhangig von der Art der hier betrachteten und unter-
suchten Verfahren, also ob eine Dosierung von Ozon als Oxidationsverfahren oder Do-
sierung von PAK als Adsorptionsverfahren vorgenommen wird bzw. ob die Zugabe des
Oxidations- bzw. Adsorptionsmittel im Haupt- oder Teilstrom erfolgt.

Fur die weiteren Betrachtungen wird eine Einteilung in Dosierstufen vorgenommen, um
Abhangigkeiten aufzuzeigen sowie vergleichende und anlagenubergreifende Betrachtungen
und Bewertungen vornehmen zu konnen. Die hier beschriebenen Dosierstufen geben
Einsatzbedingungen der hier untersuchten weitergehenden Verfahren zur Spurenstoff-
elimination wieder und beschreiben die zu erwartenden Emissionen einzelner Stoffe. Bezlg-

lich der Dosierstufen wird unterschieden zwischen:
— Basisdosierung
— Mittlerer Dosierung

— Hochdosierung

Die Dosierstufen beschreiben jeweils niedrige, mittlere und hohe (mengen- oder volumenpro-
portionale) Dosiermengen an Ozon bzw. PAK, unabhangig von der Art der Steuerung oder
Regelung der Dosierung. Die Basisdosierung ist dadurch gekennzeichnet, dass bereits bei
den meisten Spurenstoffen eine signifikante Eliminationsleistung (> 50 %) erzielt wird. Bei
der mittleren Dosierung stellen sich dartber hinaus bei weiteren einzelnen Spurenstoffen
hohe Eliminationsleistungen von bis zu etwa 80 % ein. Die Hochdosierung fiihrt dazu, dass
stoff- und verfahrensspezifisch weitgehende Eliminationsraten erreicht werden, jedoch
gleichzeitig bereits betriebliche Einschr&nkungen eintreten kénnen, der Grenzertrag teilweise

deutlich geringer ausfallt und die VerhaltnismaRigkeit damit in Frage steht.

Auf Grundlage der durchgeflihrten grof3technischen Untersuchungen lassen sich den je-
weiligen Dosierstufen Ablaufkonzentrationen oder Eliminationsgrade bestimmter Stoffe zu-
ordnen, die nach den hiesigen Ergebnissen bei Ublichen kommunalen Verhaltnissen zu
erwarten sind. Dabei kann auf die jeweiligen spezifischen Verhdltnisse von einzelnen Klar-
anlagen oder Betriebszustanden in begrenztem Umfang dadurch eingegangen werden, dass

das Reinigungsniveau zusatzlich Gber Ablaufkonzentrationen beschrieben wird. Die ange-

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



197

gebenen Ablaufkonzentrationen bei den einzelnen Dosierstufen sind vorzugsweise bei
vergleichsweise niedrigen Zulaufkonzentrationen aufgrund der jeweiligen Verhéltnisse im

Einzugsgebiet oder bei Mischwasserzufluss bzw. hohem Fremdwasseranfall zu erwarten.

Die angegebenen Eliminationsgrade gelten in der Regel bei Trockenwetterverhaltnissen
bzw. hohen Zulaufkonzentrationen. Auf die Problematik der korrespondierenden Probe-
nahme fir die Bestimmung von Eliminationsgraden in kommunalen Klaranlagen wird hier
ausdricklich hingewiesen. Insofern sind bei der Angabe von Eliminationsgraden zusatzliche

Unsicherheiten vorhanden.

Aufgrund der unterschiedlichen stoffspezifischen Wirkung der weitergehenden Verfahren
wird unterschieden zwischen den hier untersuchten Oxidationsverfahren (Ozon, Rezi-Ozon)
und Adsorptionsverfahren (Rezi-PAK als dynamische Rezirkulation) bzw. deren Kombination
(Rezi-Ozon-PAK als dynamische Rezirkulation), wobei die Oxidation mit Ozon sowohl als
nachgeschaltetes Verfahren (Ozon, vgl. KA Bad Sassendorf und KA Duisburg-Vierlinden) als
auch als dynamische Rezirkulation (Rezi-Ozon, vgl. KA Schwerte) beschrieben wird. Bei den
Verfahren der dynamischen Rezirkulation ist das Rezirkulationsverhéaltnis entsprechend den
Bedingungen bei den durchgefihrten Versuchen mit etwa 150 bis 200 % im Tagesmittel an-

zusetzen.

Die Angabe der zugeordneten Ablaufkonzentrationswerte und Eliminationsleistungen zu den
Dosierstufen bei den jeweiligen Stoffen erfolgte regelbasiert wie folgt:
— Die Ablaufkonzentrationen [ug/L] ergeben sich als Maximalwert der gemessenen

Mittelwerte der jeweils dem Verfahren zugeordneten Klaranlagen bei den einzelnen
Betriebseinstellungen, aufgerundet auf zwei Nachkommastellen.

— Die Eliminationsgrade [%] ergeben sich als Minimalwert der gemessenen
Mittelwerte der jeweils dem Verfahren zugeordneten Klaranlagen bei den einzelnen
Betriebseinstellungen, abgerundet auf ein ganzzahliges Vielfaches von finf.

— Die strenge Abhangigkeit von der Dosierung wird dadurch bertcksichtigt, dass bei
gunstigeren Ergebnissen mit niedrigerer Dosierung stets die ,schlechteren” Werte der
nachsthoheren Dosierung tbernommen werden. Insofern liegen die Angaben auf der
sicheren Seite.

Aufgrund der Anwendung dieses Algorithmus auf unterschiedlichen Klaranlagen bei
verschiedenen Betriebszustdnden sind die Angaben nicht in allen Fallen vergleichbar. Dies
ist nicht verfahrensbedingt, sondern den unterschiedlichen Bedingungen auf den
Klaranlagen bzw. bei den untersuchten Versuchseinstellungen geschuldet; dabei spielt die

unterschiedliche Zulaufkonzentration eine bedeutende Rolle.
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5.6.1 Oxidationsverfahren

Bei den Verfahren zur weitergehenden Abwasserreinigung mittels Ozon auf den Klaranlagen
Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden (Ozon) sowie Schwerte (Rezi-Ozon) wurden die
Dosierstufen auf Basis der spezifischen Zehrung wie folgt festgesetzt:

— Basisdosierung: Zspez. = 0,3 bis 0,5 mgO3/mgDOC

— Mittlerer Dosierung:  Zgpe,. = 0,6 bis 0,8 mgO3/mgDOC
— Hochdosierung: Zspez. =0,8 bis 1,2 mgO3/mgDOC

Nachgeschaltete Abwasserozonierung (Ozon)

In Bild 5-99 sind die Eliminationsgrade der Spurenstoffe in Abh&ngigkeit der Dosierstufen
aufgefuhrt. Es wird ersichtlich, dass bereits bei der Basisdosierung die Arzneimittelwirkstoffe
Diclofenac und Carbamazepin bereits zu 70 % eliminiert werden, wohingegen der
Eliminationsgrad fiir Sulfamethoxazol lediglich 55 % betragt und fir die anderen betrachteten
Substanzen kleiner gleich 30 % ist. Durch die Anwendung der mittleren Dosierung konnte fir
alle Arzneimittelwirkstoffe die Elimination signifikant, Eliminationsgrad zwischen 80 und 90%,
gesteigert werden. Der Eliminationsgrad von Metoprolol stieg von 30 auf 75 %. Fur 1H-
Benzotriazol und AHTN liegt eine maRige Elimination zwischen 40 und 45 % vor. Eine
weitere Erhohung der Dosierung (Hochdosierung) fuhrt fur Diclofenac und Carbamazepin zu
keiner weiteren Steigerung des Eliminationsgrads. Fir Sulfamethoxazol kann durch die
Erhéhung der Dosierung ein Anstieg des Eliminationsgrads auf 90 % festgestellt werden, fir
Metoprolol konnte eine Steigerung auf bis zu 85 % erreicht werden. Unabhéngig von der
Dosierstufe konnte fur das Flammschutzmittel TCPP und das RKM Amidotrizoeséure keine

Konzentrationsabnahme erreicht werden (s. Bild 5-999).

Die zu den Eliminationsgraden korrespondierenden erreichbaren Ablaufkonzentrationen der
jeweiligen Dosierstufen sind in Bild 5-100 aufgefihrt. Die Ablaufkonzentrationen fir
Diclofenac, Sulfamethoxazol und Carbamazepin kénnen bei der mittleren Dosierstufe auf ein
Niveau von Kkleiner gleich 0,1 pg/L abgesenkt werden. Fir den maRig oxidierbaren Stoff
Metoprolol kann im Vergleich zur Basisdosierung bei der mittleren Dosierstufe die
Ablaufkonzentration von 1,20 auf 0,55 pg/L reduziert werden. Bei der Hochstdosierung kann
fur alle Stoffe, mit Ausnahme der Industriechemikalien TCCP und 1H-Benzotriazol sowie des
Kontrastmittels Amidotrizoesaure, eine weitreichende Konzentrationsabreicherung erreicht
werden (s. Bild 5-100).
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Bild 5-99: Durchschnittliche Eliminationsgrade der Ablaufozonierung (Bilanzraum I) in Abhéngigkeit
der Dosierstufen
mHochdosierung = Mittlere Dosierung  mBasisdosierung = ohne Dosierung
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Diclofenac Carbamazepin Metoprolol Sulfamethoxazol | 1-H-Benzotriazol AHTN TCPP lopamidol Amidotrizoesaure
= Hochdosierung 0,11 0,02 0,12 0,03 0,67 0,03 0,87 1,06
= Mittlere Dosierung 0,11 0,04 0,55 0,06 1,70 0,05 0,94 1,90
= Basisdosierung 0,48 0,54 1,29 0,29 2,20 0,08 0,94 3,44
= ohne Dosierung 3,50 2,13 2,27 0,86 3,37 0,16 0,95 3,90
Bild 5-100: Durchschnittliche Ablaufkonzentrationen in [ug/L] der Ablaufozonierung in Abhangigkeit
der Dosierstufen
Abschlussbericht

,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



Abschlussbericht

200

Abwasserozonierung dynamische Rezirkulation (Rezi-Ozon)

Verfahrensbedingt sind die erreichbaren Ablaufkonzentrationen der oxidativen Behandlung
im dynamischen Rezirkulationsbetrieb héher und die Eliminationsgrade geringer als die der
nachgeschalteten Ablaufozonierung. Die Eliminationsgrade in Abhangigkeit der Dosierstufe
sind in Bild 5-101 dargestellt. Durch die Anwendung der Basisdosierung konnen alle
aufgefihrten Substanzen bereits um mehr als 50 % reduziert werden. Eine weitere Zunahme

der Elimination infolge der Erh6hung der Ozonzugabe konnte fur die Arzneimittelriickstande
erst bei der Hochstdosierung festgestellt werden.

ohne Dosierung  mBasisdosierung Mittlere Dosierung  mHochdosierung

100

Elimination [%)]
a
o

Bild 5-101: Durchschnittliche Eliminationsgrade (Bilanzraum |l) der oxidativen Behandlung im

dynamischen Rezirkulationsbetrieb in Abhéangigkeit der Dosierstufen

Die erreichten Ablaufkonzentrationen der dynamischen Rezirkulation sind nachfolgend in
Bild 5-102 aufgefuhrt. Im Vergleich zur Ablaufozonierung liegen die erreichten Konzentra-
tionswerte der jeweiligen Dosierstufe auf einem héheren Niveau. So wurde bei der An-
wendung der mittleren Dosierstufe der Ablaufozonierung fur den Stoff Carbamazepin eine

Ablaufkonzentration in Hohe von 0,03 pg/L erreicht, wohingegen die Ablaufkonzentration der
dynamischen Rezirkulation bei rund 0,26 pg/L lag.
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mHochdosierung Mittlere Dosierung  m Basisdosierung ohne Dosierung

Konzentration [pg/L]

Diclofenac Carbamazepin Metoprolol Sulfamethoxazol | 1-H-Benzotriazol AHTN TCPP lopamidol Amidotrizoesaure
= Hochdosierung 0,98 0,26 1,42 0,38 4,40 0,07 1,21 6,40

Mittlere Dosierung 0,98 0,26 1,42 0,49 4,40 0,08 1,21 0,84 8,60
m Basisdosierung 0,98 0,33 1,42 0,49 4,40 0,13 1,25 1,27 11,44
ohne Dosierung 2,22 0,80 2,73 1,04 5,38 0,13 1,25 2,35 12,44

Bild 5-102: Durchschnittliche Ablaufkonzentrationen in [ug/L] der oxidativen Behandlung im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb in Abh&angigkeit der Dosierstufen

5.6.2 Adsorptionsverfahren

Bei den adsorptiven Verfahren zur weitergehenden Abwasserreinigung auf der Klaranlage
Schwerte (Rezi-PAK) wurden die Dosierstufen auf Basis der Pulveraktivkohlezugabe im

Rezirkulationsvolumenstrom wie folgt festgesetzt:
— Basisdosierung: Crak =5  MQgpak/L
— Mittlere Dosierung:  Cpak. =10 mgpax/L
— Hochdosierung: Cpak. = 15 mMQgpak/L

Pulveraktivkohleadsorption dynamische Rezirkulation (Rezi-PAK)

Durch die Basisdosierung von PAK in den Rezirkulationsvolumenstrom wird eine
durchschnittliche Elimination in einem Bereich von 40 bis 75 % erreicht. Eine Ausnahme
stellt lediglich die Amidotrizoesdure dar, fur die unabhangig von der Dosierstufe keine
nennenswerte Elimination erzielt werden konnte. Eine Verdopplung der PAK-Zugabemenge
fuhrt fUr fast alle Substanzen zu einem nennenswerten Anstieg der Elimination. Fiur die
pharmazeutischen Wirkstoffe liegen die Eliminationsgrade in einem Bereich von 75 bis 80 %.

Die Anwendung der Hochdosierungsstufe fuhrt zu einem weiteren Anstieg der Elimination,
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gleichwohl der Eliminationszuwachs durch die Dosiserhéhung relativ gering ist. Lediglich fur
das iodierte Rontgenkontrastmittel lopamidol konnte ein Zuwachs von 55 % auf 80 %
ermittelt werden. Fur einen Grof3teil der Stoffe kann eine Elimination von um die 90 %

ausgewiesen werden (s. Bild 5-103103).

Der Vergleich der durchschnittlichen Ablaufkonzentrationen in Abhangigkeit der Dosierstufe
(s. Bild 5-104) zeigt, dass bzgl. der Stoffentnahme eine merkliche Konzentrationsabnahme
durch die Hochdosierung im Vergleich zur mittleren Dosierstufe erfolgen kann. Fir
Sulfamethoxazol erfolgt keine merkliche Konzentrationsabsenkung in Folge des Dosier-
stufenwechsels. Fiur die Substanzen TCPP und lopamidol erfolgt eine geringe bis mafige
Konzentrationsabnahme erst durch die Anwendung der Hochdosierungsstufe. Im Vergleich
zur Ozonierung im dynamischen Rezirkulationsbetrieb werden beim adsorptiven Behand-
lungsansatz durchweg geringere stoffspezifische Ablaufkonzentrationen erreicht.

mohne Dosierung  mBasisdosierung = Mittlere Dosierung  mHochdosierung

Elimination [%]

Bild 5-103: Durchschnittliche Eliminationsgrade (Bilanzraum Il) der adsorptiven Behandlung im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb in Abhangigkeit der Dosierstufen
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mHochdosierung Mittlere Dosierung  m Basisdosierung ohne Dosierung

Konzentration [ug/L]

Diclofenac Carbamazepin Metoprolol Sulfamethoxazol | 1-H-Benzotriazol AHTN TCPP lopamidol Amidotrizoesaure
m Hochdosierung 0,15 0,04 0,11 0,11 0,51 0,11 0,28 1,48 5,43
Mittlere Dosierung 0,31 0,06 0,36 0,21 0,72 0,11 0,56 1,89 5,43
m Basisdosierung 0,59 0,12 0,42 0,39 1,65 0,11 0,56 1,89 6,00
ohne Dosierung 1,99 0,49 2,45 1,07 3,68 0,30 1,14 3,16 8,45

Bild 5-104: Durchschnittliche Ablaufkonzentrationen in [ug/L] der adsorptiven Behandlung im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb in Abh&angigkeit der Dosierstufen

5.6.3 Kombiniertes oxidatives und adsorptives Verfahren

Zur Bewertung der Verfahrenseffizienz der kombinierten Behandlung (Rezi-PAK-Ozon) wird
von folgenden Dosierstufen ausgegangen:

— Basisdosierung: Co, = 2 Mgo,/L Cpak = 5 MQgpax/L
— Mittlere Dosierung I:  co, =5 mgo,/L Cpak. = 5 MQgpax/L
— Mittlere Dosierung Il: co, = 2 mgo,/L Cpak. = 10 mgpax/L

Die Ergebnisse (s. Bild 5-105) zeigen, dass die Variation der Ozondosis bei der Basis- und
mittleren Dosierstufe fur die meisten Substanzen keinen Einfluss auf den durchschnittlichen
Eliminationsgrad hat. Die Erhdhung der PAK-Dosierung fiihrt aber erwartungsgemafd zum
Anstieg der Elimination. Dies gilt insbesondere fiir die nur mafig adsorbierbaren Stoffe
TCPP und lopamidol. Fir die anderen Stoffe liegt der Eliminationszuwachs infolge der
Erhdhung der PAK-Zugabe bei 5 %. Im Vergleich zur alleinigen adsorptiven Behandlung
werden bei der kombinierten Behandlung - bei gleicher Dosierstufe - hdhere durchschnitt-

liche Eliminationsgrade erreicht. Fur die Arzneimittelwirkstoffe Diclofenac, Carbamazepin
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und Metoprolol kbnnen Zuwéchse bei den Eliminationsgraden von 15 bis 20 % verzeichnet
werden.

mohneDosierung ®mBasisdosierung = Mittlere Dosierung |

= Mittlere Dosierung Il

100

Elimination [%]
ul
o

Bild 5-105: Durchschnittliche Eliminationsgrade (Bilanzraum Il) der kombinierten oxidativen und

adsorptiven Behandlung im dynamischen Rezirkulationsbetrieb in Abh&ngigkeit der
Dosierstufen

Werden die Ablaufkonzentration (s. Bild 5-106) zur Bewertung herangezogen, zeigt sich,
dass die Erhéhung der Ozondosis fur die Stoffe Diclofenac, Metoprolol und Sulfamethoxazol
zu einer weiteren Konzentrationsabnahme fuihrt. Die erreichbaren Ablaufkonzentrationen der
Hochdosierung beim kombinierten Behandlungsansatz liegen qualitativ auf dem gleichen

Niveau wie die Ablaufkonzentrationen der Hochdosierung bei der alleinigen adsorptiven
Behandlung.
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= Mittlere Dosierung Il Mittlere Dosierung|  ®Basisdosierung ohneDosierung

Konzentration [ug/L]

Diclofenac Carbamazepin Metoprolol Sulfamethoxazol | 1-H-Benzotriazol AHTN TCPP lopamidol Amidotrizoes&aure
=Mittlere Dosierung Il 0,24 0,06 0,20 0,22 1,30 0,01 0,24 2,60 9,65
Mittlere Dosierung | 0,59 0,17 0,40 0,29 1,43 0,02 0,33 2,60 9,65
HBasisdosierung 0,59 0,17 0,56 0,37 2,49 0,02 0,33 2,60 9,65
ohne Dosierung 2,36 0,55 2,70 1,33 4,88 0,10 0,83 2,60 10,10

Bild 5-106: Durchschnittliche Ablaufkonzentrationen in [ug/L] der kombinierten oxidativen und
adsorptiven Behandlung im dynamischen Rezirkulationsbetrieb in Abhéangigkeit der
Dosierstufen

Beim Vergleich der Eliminationsgrade und der Ablaufkonzentrationen der drei untersuchten
Verfahren zur Spurenstoffelimination im dynamischen Rezirkulationsbetrieb zeigt sich, dass
die Kombination von oxidativer und adsorptiver Behandlung Vorteile im Vergleich zur alleini-
gen adsorptiven bzw. oxidativen Behandlung aufweist. So kénnen durch eine geringe Ozon-
(2 mgQO,/L) und PAK-Zugabe (5 mgPAKI/L) bereits  Eliminationsgrade  und
Ablaufkonzentrationsbereiche erreicht werden, die bei der alleinigen Ozon- bzw. PAK-

Zugabe erst durch die Hochdosierung erzielt werden kénnen.
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5.6.4 Einfluss der vorgeschalteten Klaranlage

Neben den Leitsubstanzen aus der Gruppe anthropogener Spurenstoffe wurden in den Pro-
benahmen erganzend BasisgroRen analysiert. Die meisten der untersuchten KenngrofRen
wie CSB, N oder P stellen klassische Parameter zur Beurteilung der Reinigungsleistung und
Ablaufqualitat kommunaler Klaranlagen dar. Andere Grof3en wie SAK254, SAK436, DOC
oder Bromid wurden gezielt gewahlt, da sie zur Beurteilung der Effizienz der weitergehenden
Verfahren Ozonierung und Aktivkohleadsorption eingesetzt werden kdnnen. Bild 5-107 stellt
vereinfacht die komplexen Abhangigkeiten und Verflechtungen dar, welche die einzelhen
BasisgrofRen auf wesentliche Teilprozesse der weitergehenden Behandlung kommunaler
Klaranlagenablaufe mit Ozon oder Aktivkohle austiben. Eine dhnlicher Ansatz zur Clusterung
findet sich bei Westerhoff (1998), wo der Einfluss ausgewahlter BasisgrofRen wie pH, Tem-
peratur, Bromid, Alkalinitdt und DOC auf die Teilprozesse Ozon- und Radikalexposition be-

wertet wurde.

Reaktivitat der aktiven

* Temperatur* Zentren (funktionelle Gruppe)
* pH-Wert

* Elektrische Leitfahigkeit Ozonzehrung,

* CSB ,Konkurrenzbeladung”

. SAK254nm |

* SAK436 nm Radikalexposition

* DOC L )
* Bromid s A
* Phosphor Ozonierungsnebenprodukte
* Norg. q J
* NH4-N

TNOZN < L

* NO3-N Auswirkungen auf Spurenstoff-Elimination: indirekt

(Geringere Exposition/ ,verfligbare Adsorptionsplatze”)
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Bild 5-107: Clusterung potenzieller Einflussgrof3en fur die AblaufOzonierung

Im Rahmen des F+E-Vorhabens wurden die Einflisse der Basisgrof3en indirekt Gber die Aus-
wirkung auf die Elimination der Leitsubstanzen erfasst. Die Komplexitat geman Bild 5-107 er-
schwert eine direkte Zuordnung einzelner Basisgrof3en zu der messtechnisch erfassbaren
Elimination von Leitsubstanzen. Fir eine quantitative Beschreibung dieser Einfliisse sind ge-

zielte Untersuchungen angezeigt.
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Da die Ablaufqualitéat der vorgeschalteten Klaranlage im grof3technischen Betrieb nicht ohne
weiteres manipuliert werden kann, bleibt die Bewertung auf real, im Untersuchungsverlauf

aufgetretene Schwankungen der Ablaufqualitéat beschrankt.

Der Vergleich der BasisgrofRen zeigt fur alle drei Klaranlagenablaufe (Ablauf Nachkl&arung)
ein sehr ahnliches Bild (Tabelle 5-37, Tabelle 5-38, Tabelle 5-39). So liegen z. B. die
mittleren CSB-Gehalte der drei Klaranlagenablaufe zwischen 22 und 25 mg/L. Auch die
Stickstoffgehalte (Nges) und Phosphorgehalte (P) zeigen &hnliche Werte zwischen (8 bis
10 mg/L bzw. 0,6 bis 0,9 mg/L). Bezuglich der Schwankungsbreite im Untersuchungsverlauf
zeigen sich ebenfalls nur geringe Unterschiede zwischen den drei Klaranlagen. Mit
Ausnahme des Abflusses zeigt sich fir keine der Basisgrofien eine ausgepragte
Standardabweichung groRer als 20 %. Auch die Unterschiede zwischen minimalem und
maximalem Messwert liegen fir alle Basisgrof3en im Bereich der gleichen Gré3enordnung.

Tabelle 5-37: BasisgrofRen im Klaranlagenablauf KA Bad Sassendorf wahrend des Untersuchungs-
zeitraums (Ablauf Nachkl&arung)

Basisgrofle Einheit

Temperatur °C 59 1393 + 3,20 8,00 20,40
Abfluss m3/d 63 4306,19 + 2180,90 2334 13170
pH 64 747 + 0,24 6,80 8,20
LF pS/cm 64 1857,78 + 545,86 840 3500
CSB mg/L 43 22,71 + 3,52 15 29
SAK254 1/m 45 13,36 += 1,97 8,32 17,40
KS 4,3 mmol/Il 23 401 =+ 0,80 2,80 5,10
SAK436 1/m 45 1,12 + 1,39 0,05 10,20
DOC mg/L 64 582 + 1,26 3,30 9,70
N org. mg/L 43 1,37 = 0,53 0,80 3,10
NH4-N mg/L 43 1,19 = 2,04 0,20 8,30
NO,-N mg/L 43 0,12 + 0,05 0,05 0,22
NOs-N mg/L 43 7,714 + 276 1,30 12,00
P mg/L 43 0,89 + 0,27 0,36 1,90
Br mg/L 43 0,15 + 0,04 0,08 0,31
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Tabelle 5-38: Basisgréflen im Klaranlagenablauf KA Duisburg-Vierlinden wahrend des Untersuchungs-
zeitraums (Ablauf Nachkl&arung)

BasisgroRle Einheit

Temperatur °C 9 18,23 + 2,99 12,80 21,00
Abfluss m3/d 10 3631,70 + 1260,00 2566 6552
pH 20 740 + 0,21 7,00 7,70
LF uS/cm 20 832,50 + 115,02 520 980
CSB mg/L 20 25,17 = 8,45 15 57
SAK254 1/m 18 18,93 + 2,20 13,70 23,80
SAK436 1/m 18 141 + 0,42 0,80 2,50
DOC mg/L 19 752 + 110 5,10 10,00
N org. mg/L 20 1,19 + 0,24 0,90 1,90
NH,-N mg/L 20 0,48 * 0,57 0,20 2,20
NO,-N mg/L 20 0,07 + 0,05 0,05 0,27
NO;-N mg/L 20 790 = 181 6,10 14,00
P mg/L 20 055 = 0,12 0,31 0,74
Br mg/L 20 0,08 * 0,02 0,05 0,11
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Tabelle 5-39: BasisgroRen im Klaranlagenablauf KA Schwerte wahrend des Untersuchungszeitraums
(Ablauf Nachkléarung)

Temperatur °C 26 1251 + 233 9,80 17,00
Abfluss m3/d 45 6661,04 + 2812,18 4097 19940
pH 48 7,18 + 0,20 6,60 7,60
LF puS/cm 48 884,58 + 149,72 560 1320
CSB mg/L 28 22,14 + 451 15 40
SAK254 1/m 24 11,14 + 1,88 4,88 13,80
SAK436 1/m 24 0,73 + 0,17 0,06 0,92
DOC mg/L 48 6,11 + 1,44 3,90 12,00
N org. mg/L 28 0,77 + 0,33 0,20 1,30
NH4-N mg/L 28 0,77 + 0,56 0,20 2,30
NO,-N mg/L 25 0,14 + 0,07 0,05 0,25
NOs-N mg/L 28 6,45 + 141 3,60 9,50
P mg/L 28 0,69 + 0,19 0,20 0,95
Br mg/L 28 0,08 + 0,01 0,05 0,10

Aufgrund der insgesamt sehr guten Ablaufqualitat konnen die drei Klaranlagenablaufe be-
zuglich der Anwendung weitergehender Verfahren wie Aktivkohleadsorption und insbeson-
dere Ozonierung als gut geeignet eingeschéatzt werden. Ein vermehrter Verbrauch des einge-
setzten Ozons bzw. Pulveraktivkohle durch unerwiinschte Konkurrenzreaktionen kann weit-

gehend ausgeschlossen werden.

Fur die Effizienz der Ozonierung von Klaranlagenablaufen zur Spurenstoffoxidation sind
insbesondere die beiden Parameter DOC und NO,-N von Bedeutung [Wert, Rosario-Ortiz, &
Snyder, 2009]. Wahrend die Komplexitdt des Summenparameters DOC eine quantitative
Bewertung verhindert [Gottschalk, Libra, & Saupe, 2010; Von Sonntag & Von Gunten, 2012],
kann fir den Ozonverbrauch infolge der Oxidation des Nitrits zum Nitrat ein
Massenverhdltnis von 1,1 mgOs/mgNO, angegeben werden [Wert et al., 2009]. Damit er-
geben sich fur die Ablaufe der drei Klaranlagen im Mittel folgende Ozonverbrauche allein aus

der Oxidation des enthaltenen Nitrits:

e KA Bad Sassendorf: 0,43 mgOs/L
e KA Duisburg-Vierlinden: 0,25 mgOs/L
o KA Schwerte: 0,51 mgOs/L
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Je nach applizierter Ozondosis kann sich dadurch bereits ein signifikanter ,Verlust® an Oxi-
dationsmittel ergeben, der fur die eigentliche Zielreaktion nicht mehr zur Verfigung steht. Im
.worst case“ wahrend des Untersuchungszeitraums (max. NO,-N fir Ablauf der KA Duis-
burg-Vierlinden 0,27 mgNO,-N/L) ergibt sich ein Ozonverbrauch fiur die Nitritoxidation von
0,98 mgOs/L, was einem Verlust von 20 % bedeutet bei einer applizierten Ozondosis von
5 mg/L. Fir eine genauere Untersuchung dieser EinflussgroRe sind weitergehende Unter-

suchungen angezeigt.

Fur die Bewertung der Ozonierung von Klaranlagenablaufen ist die mogliche Bildung von
Oxidationsnebenprodukten zu bertcksichtigen. Bromid (Br-) stellt hier einen Prescursor fir
die Bildung von humantoxischem Bromat dar [Von Sonntag & Von Gunten, 2012]. Fir die
Ablaufe der Klaranlagen Duisburg-Vierlinden und Schwerte kann eine Bromatbildung auf-
grund der geringen Bromidkonzentrationen weitgehend ausgeschlossen werden. Fir den
Ablauf der KA Bad Sassendorf sind hohere Bromidkonzentrationen festzustellen. Eine Bil-
dung von Bromat im Bereich oberhalb des Trinkwassergrenzwertes (10 pg/L) [Neumann et
al., 2011] konnte im Untersuchungsverlauf fir die drei Ozonanlagen nicht nachgewiesen
werden. Da die Untersuchung des Transformationsproduktes Bromat Gegenstand des
Teilprojektes 10 waren, werden diese auch im Abschlussbericht der Phase Il von TP 10
detaillierter dargestellt und diskutiert.
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6. Vorgaben flr die Bemessung, Planung und den Betrieb
6.1 Grundlagenermittlung

6.1.1 Behandlungswassermenge

Aufgrund fehlender emissions- und immissionsbasierter gesetzlicher oder administrativer
Vorgaben fur das Einleiten von organischen Spurenstoffen in Oberflachengewéassern werden
nachfolgend zwei emissionsbasierte Vorgehensweisen zur Ermittlung der Bemessungs-
wassermenge vorgestellt und diskutiert. Wenn verbindliche stoffspezifische Umweltqualitats-
normen (UQN) vorliegen, kann die Ermittlung der Behandlungswassermenge auch auf Basis
eines immissionsbasierten Ansatzes erfolgen. Da derzeit keine Vorgaben dieser Art

existieren, wird auf diesen Ansatz nicht weiter eingegangen.

Eine Modellbetrachtung von Metzger (2010) kommt zu dem Ergebnis, dass eine Behandlung
des maximalen Mischwasserzuflusses lediglich zu einer zusatzlichen Reduzierung des
Frachteintrags in H6he von 7 %, im Vergleich zur Behandlung des maximalen Trocken-
wetterzuflusses, fiihrt. Die Modellbetrachtung basiert auf den Annahmen, dass die Arz-
neimittel in geloster Form vorliegen, die Arzneimittelfracht unabhangig vom hydraulischen
Lastfall (Trockenwetterzufluss/Mischwasserzufluss) ist, die Spurenstoffe in der biologischen
Reinigungsstufe im Mittel um 25 % eliminiert werden und in der weitergehenden Behand-

lungsstufe eine weitere Reduzierung der Spurenstoffe um 80 % erreicht wird.

Neben der pauschalisierten Festsetzung des maximalen stindlichen Trockenwetterzuflusses
(Qrwn) als Behandlungswassermenge fir die weitergehende Behandlungsstufe kann die
Ermittlung der Behandlungswassermenge auch in Abhangigkeit der Jahresabwassermenge
(JAM) erfolgen. Fur den Fall, dass der stiindliche Trockenwetterzufluss als mafRgebliche
Behandlungswassermenge festgesetzt wird, sollte dieser im Vorfeld gemalR dem DWA-
Arbeitsblatt A-198 (2003) ,Vereinheitlichung und Herleitung von Bemessungswerten flr
Abwasseranlagen® erneut ermittelt werden. Bei pauschaler Ansetzung des Trockenwetterzu-
flusses gemalR der Genehmigungs- und Ausfuhrungsplanung bleiben z. B. zwischenzeitlich
ergriffene Maflinahmen zur Reduzierung des Fremdwasseranteils im Einzugsgebiet unbe-
ricksichtigt. Eine alternative Ermittlung der Behandlungswassermenge - aufbauend auf dem
oben vorgestellten Modellansatz - kann auch in Abhangigkeit der damit erfassten Jahresab-
wassermenge erfolgen. Zur Ermittlung wird empfohlen, 2 h-Werte der Zufluss- bzw. Abfluss-
messungen von mindestens drei Jahren heranzuziehen. Sollte ein Rickgriff auf 2 h-Werte
nicht moglich sein, kann die Auswertung ersatzweise auch anhand von Tagesablaufwerten
erfolgen. Unabhangig von der Datengrundlage sollte bei dieser Vorgehensweise der Einfluss

des Fremdwassers beriicksichtigt werden. Zur Veranschaulichung des Einflusses von
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Fremdwasser wurde die Auswertung fur zwei Klaranlagen, eine mit einem ,normalen”
Fremdwasseranteil und eine mit erhdhtem Fremdwasseranteil, exemplarisch durchgefuhrt.
Zur Beurteilung des Fremdwassereinflusses wird der Fremdwasserzuschlag (FWZ) nach der
Jahresschmutzwassermethode herangezogen. Aus Bild 6-1 wird ersichtlich, dass bei hohem
Fremdwasseranteil ein hoheres Xgen. (Quen. = Xpeh. * Qmax) €rforderlich ist, um den gleichen
Anteil der Jahresabwassermenge behandeln zu kdnnen. So muss die Behandlungs-
wassermenge der KA 1 (FWZ = 164 %) knapp 60 % des maximalen Zuflusses betragen, um
90 % der JAM zu behandeln. Die Behandlungswassermenge der KA 2 (FWZ = 32 %) muss
hingegen lediglich 42 % des maximalen Zuflusses betragen, um 90 % der JAM erfassen zu

koénnen.
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Bild 6-1: Prozentualer Anteil der behandelten Jahresabwassermenge in Abhéangigkeit des

Behandlungsanteils der weitergehenden Behandlungsstufe fur zwei Beispielanlagen

Fur die drei hier betrachteten Klaranlagen Bad Sassendorf, Duisburg-Vierlinden und
Schwerte wurde die Auswertung anhand von 2 h-Werten fur drei Jahre (2010 - 2012) durch-
gefiihrt. Das Ergebnis der Auswertung ist in Bild 6-2 aufgefiihrt und zeigt saisonale Einfliisse
sowie den Einfluss der Einzugsgebietscharakteristik auf. Entspricht der Behandlungsanteil
der weitergehenden Behandlungsstufe dem maximalen Trockenwetterzufluss (Xgen, = 0,5), so
werden zwischen 86 % und 92 % der Jahresabwassermenge in der weitergehenden

Behandlungsstufe behandelt.
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Bild 6-2: Prozentualer Anteil der behandelten Jahresabwassermenge in Abhangigkeit des Behand-
lungsanteils der weitergehenden Behandlungsstufe fur die Klaranlagen Schwerte, Bad
Sassendorf und Duisburg-Vierlinden

6.1.2 Abwassercharakterisierung

Fur die Auswahl eines auf die standortspezifische Abwassermatrix abgestimmten effektiven
Verfahrens zur Spurenstoffelimination ist zur ersten Einschatzung der Abwassercha-
rakteristik der Ablauf der betrachteten Klaranlage zu untersuchen. Zurzeit gibt es noch keine
festgelegte Parameterliste der zu analysierenden Stoffe. Verbindliche stoffspezifische Um-
weltqualitadtsnormen (UQN) fehlen fur die meisten Stoffe noch. Bei der Auswahl der Para-
meterliste fur das Screening sollen die im Zuge der WRRL-Monitoringkampagne und in der
Oberflachengewésserverordnung von 2011 als relevant erachteten Stoffe beachtet werden.
Die Parameterliste ist aufgrund maoglicher Stoffe von bekannten Indirekteinleitern im Einzugs-
gebiet und anhand von Ergebnissen aus anderen Klaranlagenuntersuchungen zu erganzen.
Die ausgewahlten Stoffe sollten ferner mit der ortlichen Bezirksregierung abgestimmt
werden. Nachfolgend sind die fir ein Screening in Betracht kommenden Stoffgruppen aufge-
fahrt:

e Arzneimittelwirkstoffe

e ROntgenkontrastmittel

e kinstliche Moschusduftstoffe

e Hormone
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e Phenole

e synthetische Komplexbildner

e Korrosionsschutzmittel (Benzotriazole)
o PFT (perfluorierte Tenside)

¢ Flammschutzmittel (Organophosphate)
e Tenside (Lineare Alkylbenzolsulfonate)
e sonstige Industriechemikalien

e Pestizide

Auf die entsprechenden Ausflihrungen in Kapitel 5.5.5 (‘Auswahl von Leitparametern fur
zuklnfitge Projekte’) wird ausdricklich hingewiesen. Dariliber hinaus sollte im Screening
Bromid, als Vorlaufersubstanz fir das bei der Ozonierung entstehende Bromat, untersucht
werden sowie die Standardparameter DOC, CSB und AFS.

Fur das Screening sollten zwei bis drei 24-Stunden-Mischproben an unterschiedlichen
Wochentagen aus dem Ablauf der Klaranlage gezogen und analysiert werden.

Durch die Untersuchung auf bedeutsame Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf der Klar-
anlage sind anschliel3end Leitsubstanzen fir ein weitergehendes Monitoring zu identifizieren.
Dieses sollte mindestens weitere flnf 24-Stunden-Mischproben umfassen, um die Daten-

grundlage zu vergroR3ern.

Auf Grundlage der Ergebnisse der Monitoringkampagne kann anschlieBend ein Verfahren
zur Spurenstoffelimination ausgewahlt werden, mittels dessen die identifizierten relevanten
Spurenstoffe aus dem Abwasser entfernt werden kdnnen. Bei zu hoher Bromidkonzentration
muss ggf. die Ozonierung aufgrund der potentiellen Bromatbildung als
Behandlungsverfahren ausgeschlossen werden. Als Orientierung zur Verfahrensauswahl
kann Bild 6-3 herangezogen werden, welches die relative Elimination relevanter Spurenstoffe
mittels PAK und oxidativer Behandlung mit Ozon gegeniiberstellt. Weitere Verfahren wie die
Behandlung mit granulierter Aktivkohle sollten bei der Verfahrensauswahl ebenfalls beriick-

sichtigt werden.
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Bild 6-3: Relative Elimination umweltrelevanter Spurenstoffe in Abwasser mittels PAK Aktivkohle-
adsorption (PAC) im Vergleich zur Ozon-Oxidation bei einem Betriebswert von zspe,. = 0,7

(MUNLV (2008))

Zur abschlieRenden Charakterisierung des Abwassers werden in Abhangigkeit von den in
Betracht kommenden Verfahren Laborversuche empfohlen, die weitere Hinweise zur Eig-
nung der Behandlungsoptionen geben, als Grundlage fiir die Schatzung der spateren Be-
triebskosten dienen und von denen EingangsgrofRen fur die spatere Anlagenbemessung
abgeleitet werden koénnen. Fiur die Ozonierung werden Versuche zur Ermittlung der
Ozonzehrung empfohlen. Die Ergebnisse kdnnen u. a. zur Festlegung des Reaktorvolumens
(Kapitel 6.2.1), Ozoneintragssystems (Kapitel 6.2.2) und Abschatzung des Bedarfs an
technischem Sauerstoff zur Ozonerzeugung im Hinblick auf die spéateren Betriebskosten
herangezogen werden.

Bei Behandlungsverfahren mit Aktivkohle werden Versuche zur Quantifizierung der
adsorptiven  Elimination der Spurenstoffe  empfohlen. Adsorptionsversuche mit
Pulveraktivkohle geben Hinweise Uber geeignete Kohlesorten, Einflisse der Abwassermatrix
auf die notwendige PAK-Dosierung und der erzielbaren Spurenstoffelimination. Bei
granulierter Aktivkohle kann in Saulenversuchen das Durchbruchsverhalten der Spurenstoffe
und die daraus ableitbaren maximal erzielbaren Bettvolumina bis zum Erreichen eines zu
definierenden Abbruchkriteriums und bis zum erforderlichen Austausch bzw. Regeneration
der Kohle ermittelt werden. Anhand der Untersuchungsergebnisse konnen der spétere
Kohlebedarf und die dadurch entstehenden Betriebskosten abgeschatzt werden.
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6.1.3 Planerische Hinweise

Zur Auswahl eines geeigneten Behandlungsverfahrens zur Spurenstoffelimination sind die
standortspezifischen Rahmenbedingungen zu berlcksichtigen. Ein entscheidender Punkt ist
die leichte Implementierung der neuen Verfahrensstufe in die bestehende Anlagenstruktur
der Klaranlage. Zu prufen ist, ob die erforderlichen Flachen zur Umsetzung der Verfahren
vorhanden sind und ggf. eine Umnutzung von vorhandenen Anlagenteilen fur die

Spurenstoffelimination erfolgen kann.

Die Errichtung einer Anlage zur Abwasserozonierung bendtigt im Vergleich zu einer
Behandlungsanlage mit PAK-Dosierung in der Regel weniger Flache, falls fir die PAK eine
separate Abscheidestufe vorgesehen wird. Bendtigt werden Flachen zur Schaffung des
notwendigen Reaktorvolumens, Aufstellung eines Sauerstofftanks, eines Betriebsraum fir
die Ozongeneratoren und eines Raums fir die EMSR-Technik. Zu prifen ist, ob vorhandene,
ungenutzte Anlagenteile umgebaut werden kdnnen. Ggf. kann als Reaktorvolumen ein
bestehendes Becken genutzt werden. Zu beachten sind hierbei das erforderliche
Reaktorvolumen (siehe Kapitel 6.2.1) und die Mindesttiefe (siehe Kapitel 6.3.1). Ggf. kann
ein bestehendes Becken aufgestockt werden. Alle Bauteile, die spéater mit Ozon in Kontakt
treten kbnnen, missen ozonbestandig sein. Dabei ist inshesondere auf ozonbestandige

Dichtungen zu achten.

Sinnvoll ist die Errichtung der Ozonanlage in der Nahe des Klaranlagenablaufs, um die
Anlage auf kirzestem Weg mit dem Ablauf der Klaranlage beschicken zu kénnen. Um den
Energiebedarf zu minimieren, ist eine Beschickung der Ozonanlage im Freigefalle
anzustreben. Wie bei anderen Beckenbauwerken auch sind hierbei die Energiekosten fur die
Beschickung gegenuber ggf. hoheren Baukosten infolge z. B. einer tieferen Griindung

abzuwégen.

Eine Anlage zur Spurenstoffelimination mit Pulveraktivkohle als nachgeschaltetes Verfahren
besteht, wie z. B. auf den Klaranlagen Ulm-Steinhaule und Mannheim, oftmals aus einem
Kontaktreaktor, einem Sedimentationsbecken zum Sedimentieren der Pulveraktivkohle und
einer nachgeschalteten Filteranlage zum Ruckhalt der aus dem Sedimentationsbecken
abtreibenden feinsten und ungebundenen Pulveraktivkohlepartikel. Ferner missen Flachen
fur die Lagerung und Dosierung der Pulveraktivkohle und ggf. bendtigte Lager fur Fall- und

Flockungshilfsmittel sowie einen Betriebsraum fur die EMSR-Technik berticksichtigt werden.

Zudem kommen zur adsorptiven Behandlung mittels PAK weitere Verfahrensfiihrungen in
Frage, die evtl. besser in eine bestehende Klaranlage integriert werden kénnen. Ein Beispiel

ist die Verfahrensfilhrung der Anlage auf der Klaranlage Schwerte (vgl. Kapitel 4.2) oder die
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Dosierung der PAK direkt in das Beschickungsgerinne eines Flockungsfilters ohne
zusatzliches Sedimentationsbecken, wie dies auf der Schweizer Klaranlage Kloten/Opfikon
und der Klaranlage Wuppertal-Buchenhofen groR3technisch erprobt wurde. Weitere
Grundlagen zur Verfahrensfihrung zur Ertlichtigung von Flockungsfilteranlagen fir die
Spurenstoffelimination wurden im Projekt MIKROFLOCK erarbeitet [Bornemann et al.
(2012)].

Als Kontaktreaktor und Sedimentationsbecken kénnen grundsétzlich vorhandene, nicht mehr
bendtigte Becken genutzt werden. Besonders vorteilhaft ist die Einbindung einer
bestehenden Abwasserfiltration, da dadurch die Kosten fiir eine eventuelle Neuinvestition
deutlich verringert werden konnen. Zu beachten ist dabei jedoch die hohere
Feststoffbelastung infolge der PAK des Filters. Insbesondere bei der Nutzung von
vorhandenen Rohrleitungen und Pumpen zur Forderung des Abwasser-PAK-Gemisches
muss zudem das abrasive Verhalten der PAK beachtet werden. Bei nicht entsprechend

ausgelegten Leitungen und Pumpen ist mit héherem Verschleil3 zu rechnen.

Bei Neubau einzelner Anlagenkomponenten ist insbesondere bei beengten
Platzverhaltnissen zu prifen, ob alternativ kompakte Anlagen eingesetzt werden konnen.
Beispielhaft konnte z. B. das ACTIFLO®-Verfahren als Abscheidestufe fur die PAK (Bohler
2012) oder eine Tuchfiltration alternativ zur Raumfiltration (Bornemann et al. 2012,
Zwickenpflug et al. 2010) eingesetzt werden. Eine groftechnische Umsetzung dieser
Verfahren in Anlagen zur Spurenstoffelimination ist bisher jedoch noch nicht erfolgt.

Fur die weitere Planung ist bei einer PAK-Dosierung zu bertcksichtigen, dass die Nutzung
der Adsorptionskapazitat der PAK fir die Spurenstoffelimination und folglich die notwendige
Dosiermenge von der Verfahrensfihrung abhéngt. Ein sparsamer PAK-Bedarf wird in der
Regel durch eine geringe Hintergrundbelastung des Abwassers erreicht. Ggf. kdnnen durch
weitere MaBnahmen auf der Klaranlage, wie z. B. die Optimierung der Nachklarung, die

Hintergrundbelastung gesenkt werden.

Bei einer Behandlung mit Pulveraktivkohle wird diese in der Regel gemeinsam mit dem
Klarschlamm entsorgt. Folglich ist eine landwirtschaftliche Klarschlammverwertung bei einer
PAK-Dosierung nicht moglich, so dass ggf. das Entsorgungskonzept der Klaranlage den

neuen Randbedingungen angepasst werden muss.

Sollte die fir die Spurenstoffelimination aufzuriistende Klaranlage Uber eine Filteranlage
verfuigen, konnte der Austausch des Filtermaterials gegen granulierte Aktivkohle eine Option
sein. Die Investitionskosten sind hierfir gegenuber der Ozonierung und PAK-Behandlung

relativ gering. Jedoch kann dieses Verfahren hohe Betriebskosten infolge der begrenzten
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Standzeit des Filtermaterials bis zum Austausch bzw. zur Regenerierung aufweisen.
Vorversuche zur Ermittlung der erzielbaren Standzeit sind zur Bewertung der Variante
erforderlich. Zudem sind die Auswirkungen des Filtermaterialaustauschs auf den Filterbetrieb

in der Planung zu bertcksichtigen.

Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie wird empfohlen, mdgliche Verfahren und
Umbauvarianten zu betrachten. Zu bewerten sind auf der monetéren Seite die Kapital- und
Betriebskosten. Auf der betrieblichen und technischen Seite sollten die Eliminationsleistung
hinsichtlich  der relevanten  Spurenstoffe, die allgemeine Verbesserung der
Reinigungsleistung fir z. B. CSB, AFS und Py, die Beeinflussung des Klaranlagenbetriebs,
der Betriebs- und Wartungsaufwand sowie die Integration in die bestehende Klaranlage in
die Bewertung einflie3en.
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6.2 Bemessungshinweise fur die Abwasserozonierung

6.2.1 Reaktorvolumen

Bei der Anwendung von Ozon zur Elimination von Spurenstoffen muss das Reaktorvolumen
ausreichend grof} sein, um die ,reine” Reaktionszeit der Abwasserinhaltsstoffe (treaion,05) Mit
Ozon abzudecken, sowie einem Austrag von im Wasser geldstem Ozon entgegenzuwirken

(tabkiing,05)- IN der Regel ist treaktion.05 << tabkiing,03-

Bei der Ermittlung des Volumens des Ozonierungsreaktors ist eine Festsetzung auf Basis
der hydrodynamischen bzw. der mittleren Verweilzeit (Formel 6-1) nicht hinreichend, da
aufgrund von molekularer und turbulenter Diffusion, durch Scherkrafte und erzwungene
Konvektion, sich sehr kleine Teile des strémenden Mediums (geldste oder dispergierte
Teilchen) unterschiedlich lange in dem durchstromten Reaktor aufhalten. Im Zusammenhang
mit der Abwasserozonierung kénnen mit Ozon angereicherte Wasserteilchen den Reaktor
zum Zeitpunkt t < HRT verlassen. Dies kann dazu fuhren, dass im Ablauf des Reaktors im
Wasser geltstes Ozon vorhanden ist.

V = Reaktorvolumen [m3]

Ih] Formel 6-1

Q = Volumenstrom [m3/h]

Mittlere Verweilzeit (HRT) T=

Dabei ist von besondere Bedeutung, dass Kurzschlussstrémungen im Reaktorsystem ver-
hindert werden. Aus diesem Grund wird eine Ausfihrung des Eintrags- und Ausgasungs-
becken als Rihrkesselkaskade oder als Stromungsrohr empfohlen. Dies bietet die Moglich-
keiten, bei gleichbleibendem Volumen durch Variation der Kaskadenstufen (Einbau von
Trennwénden) die hydrodynamische Verweilzeitverteilung anzupassen. Die Verweilzeitver-
teilung (Residence Time Distribution, RTD) besagt, wie viel Zeit die einzelnen Molekiile im
Reaktor verbringen. Die Definition lautet: RTD = E(t) dt und erfordert eine Normalisierung auf
1 (Formel 6-2). Die Einheit von E(t) ist 1/t.

Normalisierung ({E(t)dt =1 Formel 6-2

Die Verweilzeitdichteverteilung bzw. die Wahrscheinlichkeitsverteilung E(t) der Verweilzeiten
infolge einer Tracer-Pulsmarkierung fur einen idealen Rihrkessel, fur eine zwei-, vier-,
sechs- und zehnstufige ideale Rihrkesselkaskade mit einer mittleren Verweilzeit T = 15 min.
ist in Bild 6-4 aufgefiihrt. Die Gleichungen fir einen idealen Rihrkessel (Formel 6-3) und

einer idealen Ruhrkesselkaskade mit N-Stufen (Formel 6-4) lauten:
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Idealer Rihrkessel

Ideale Rihrkesselkaskade

E(t)

1

1
E(t)=—e"'"
T

_1N N
© (N=1)! T

Formel 6-3

Formel 6-4

6,0
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Bild 6-4: Verweilzeitdichteverteilung E(t) bei einer mittleren Verweilzeit (HRT) von 15 min. fur
unterschiedliche Stufenanzahlen (N) idealer Reaktoren

Dabei kann E(t) dt als Wahrscheinlichkeit daflir angesehen werden, dass ein zur Zeitt =0 in

den Reaktor eintretendes Teilchen den Reaktor im Zeitintervall t bis t+dt wieder verlasst,

d. h. die Verweilzeit des Teilchens liegt zwischen t und t+dt. Beim Maximum der jeweiligen

Verweilzeitdichteverteilung liegt die hochste Wahrscheinlichkeit vor, dass die Teilchen den

Reaktor mit der entsprechenden Verweilzeit t verlassen werden.

Die entsprechende Verweilzeit-Summenfunktion F(t) ist in Bild 6-5 aufgefihrt. Sie gibt den

Anteil der eingebrachten Molekile im Reaktoraustritt wieder, der eine Zeit kleiner als t im

Reaktor verbracht hat (Unterschreitungshaufigkeit). Sie kann fiir ideale Reaktoren gemaf

Formel 6-5 ermittelt werden.

Verweilzeit-Summenfunktion
(ideale Reaktoren)

Abschlussbericht

F(t) = [E(t)
0

Formel 6-5
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Demnach wird aus Bild 6-5 ersichtlich, dass fur einen idealen Rihrkessel ca. 65 % der
Teilchen den Reaktor mit einer Verweilzeit verlassen, die kleiner gleich der mittleren
Verweilzeit ist. Bei einer sechsstufigen Kaskade idealer Rihrkessel haben rund 55 % aller

Teile den Reaktor in einer Zeit verlassen, die kleiner als die mittlere Verweilzeit ist.

Unter Zuhilfenahme von Ozonzehrungskurven (s. Bild 6-6) kann anhand von festzu-
setzenden zulassigen Unterschreitungshaufigkeiten der Verweilzeit-Summenfunktion das
Reaktorvolumen festgesetzt werden. Eine Empfehlung der einzuhaltenden bzw. zulassigen
Unterschreitungshaufigkeit erfolgt an dieser Stelle nicht. Diese sind im Einzelfall im Rahmen

der Planung und Genehmigung festzusetzen.

100%

90%

80%

.. P7i
)/

)
N7/

0% 1 1 T T 1 i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t[min.]

=—N=1 —N=2 —N=4 N=6 —N=10 —

F(t)
Unterschreitungshaufigkeit

Bild 6-5: Verweilzeit-Summenfunktion F(t) bei einer mittleren Verweilzeit (HRT) von 15 min. fir
unterschiedliche Stufenanzahlen idealer Reaktoren

Bei einer Ozonzugabe von 5 mgO./L (Zspe,. = 0,6 mgO,/mgDOC) erfolgt nach den hier
behandelten Fallen tberlicherweise innerhalb von 3 min. die vollstandige Zehrung des
Ozons. Fir eine Ozondosis in H6he von 6 mgO./L (Zspe,. = 0,8 mgO,/mgDOC) wird das Ozon
in etwa 6,5 min. vollstandig aufgezehrt. Infolge einer Ozonzugabe von 11 mg O,/L

(Zspez. = 1,4 mgO,/mgDOC) erhoht sich die Zeit auf Gber 10 min. (s. Bild 6-6).

Auf Basis der durchgefuhrten grof3technischen Untersuchungen (Kapitel 5) und der bisher

publizierten Ergebnisse wird vorausgesetzt, dass eine weitestgehende Transformation der
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Spurenstoffe (bei einer Ablaufozonierung) bei einem zg,, in H6he von 0,7 mgO,/mgDOC
erreicht werden kann.

V (V)zovnpfofii 0,5 mQOQ/MgDOC
n ® Ozonprofil 0,6 mgO3/mgbDOC i
10 Ozonprofil 0,8 mgO3/mgbOC  :
® Ozonprofil 1,2 mgO3/mgDOC
9 e Ozonprofil 1,4 mgO3/mgbDOC ...

Ozonkonzentration [ mg/L]
[}

5 D
° [ ]
0
4
] [ ]
b
3 o
[
®
2 °
4
1 9
.o‘i ° .
H e
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Zeit [s]
Bild 6-6: Aufgenommenes Ozonprofil fur unterschiedliche spezifische Ozonzehrungen der KA

Duisburg-Vierlinden

Demnach sollte fur den festgesetzten Bemessungszufluss - auf Basis des Ozonprofils
(s. Bild 6-6) Zspez. = 0,8 mgO,/mgDOC - sichergestellt werden, dass die Verweilzeit aller
Teilchen groRer gleich 6,5 min ist. Anhand der Summenhaufigkeit F(t) bedeutet dies, dass
fur die festgesetzte Unterschreitungshaufigkeit die Verweilzeit aller Teilchen mindestens

grofRer als 6,5 min ist.

Fur zwei angenommene zuldssige Unterschreitungshaufigkeiten ist in Bild 6-7 fiur unter-
schiedliche Kaskadenstufe die erforderliche mittlere Verweilzeit aufgefuihrt. Ausgehend von
einer zulassigen Unterschreitungshaufigkeit in Hohe von 5 %, ergeben sich in Abhangigkeit
der Stufenanzahl unterschiedliche mittlere Verweilzeiten. Fur eine ideale Ruhrkesselkaskade
mit mindestens sechs Stufen kann das Kriterium einer 5 %-igen Unterschreitungshaufigkeit
bei einer mittleren Verweilzeit von 15 min. eingehalten werden. Fir eine vierstufige ideale
Ruhrkesselkaskade muss die mittlere Verweilzeit mindestens 20 min. betragen, um die
unterstellte Unterschreitungshaufigkeit einzuhalten, fir eine zweistufige Kaskade sogar

mindestens 40 min. Wird bspw. eine zuldssige Unterschreitungshaufigkeit von 15 %
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akzeptiert, muss die mittlere Verweilzeit bei einer zweistufigen Kaskade 20 min. betragen, fur
eine vier- bzw. sechsstufige Kaskade liegt die einzuhaltende mittlere Verweilzeit bei 13 bzw.
11 Minuten (s. Bild 6-7).

== N=2; HRT=40min. = N=4; HRT=20min. N=6; HRT=15min.

=== N=2; HRT=20min. === N=4; HRT=13min. N=6; HRT=11 min.
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Bild 6-7: Erreichbare Unterschreitungshéaufigkeiten in Abhéngigkeit der Stufenanzahl (N) und der

mittleren Verweilzeit (HRT)

6.2.2 Auslegung des Ozoneintrags

Die Uberschlagige Ermittlung der erforderlichen Massen- und Volumenstrome erfolgt anhand
der DOC-Zulaufkonzentration, dem gewahlten zge, und der zu behandelnden Wasser-
menge. Ausgehend von diesen Grof3en erfolgt die Ermittlung des Ozonbedarfs. Fir die bei-

spielhafte Auswertung wurden folgende GroRRen wie folgt angenommen:

o DOC-Konzentration im Zulauf der weitergehenden Behandlungsstufe: 10 mgpoc/L

e Spezifische Zehrung: 0,7 mgO,/mgDOC

e 2 h-Zulaufwassermengen

e Festsetzung der Behandlungsanteils zu Xgen. = 0,5 bzw. Qpen, = 0,5 + Qmax. = 400 m3/h

(Erfassung von 90 % der Jahresabwassermenge, s. Bild 6-2)

Auf Basis der getroffenen Annahmen liegt die zu applizierende Ozondosis bei 7 mgOas/L.

Demnach ist ein Ozonmassenstrom von etwa 2,8 kgO,/h (400 m3/h-7 mgOs/L) erforderlich.
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Zur Ermittlung der Gasvolumenstrome wird von einer Ozonkonzentration im Produktgas in
HGhe von 148 g Os/Nm? ausgegangen. Bei einer maximalen Ozonproduktion von 2,8 kg O,/h
und der entsprechenden Produktgaskonzentration muss das gasseitige Eintragssystem auf
einen maximalen Volumenstrom in Hohe von knapp 19 Nm3/h dimensioniert werden. Um bei
mdglichst allen Betriebszustanden die optimale Produktgaskonzentration zu erreichen und
um somit auch den Sauerstoffbedarf zu reduzieren, muissen bei der Ermittlung der
benotigten Bellftereinheiten auch die Schwachlastzeiten beriicksichtigt werden. Im Einzelfall
ist zu prufen, inwieweit einzelne Belufter bedarfsweise zu- oder abgeschaltet werden sollen.
Der im Tagesmittel benotigte Ozonmassenstrom betragt bspw. 1 kg O,/h und der 15 %-
Perzentilwert liegt bei etwa 0,25 kg O,/h. Somit ergibt sich ein Tagesmittel von rund 7 Nm#/h

bzw. ein 15 %-Perzentilwert von knapp 2 Nm3/h.

Q02/03,ma><. = Moz max / Cog,Produkigas = 2,8 kg 03/h /0,148 kg 03/Nm3 =19 Nm3/h
Q02/03,min. = Mogmin / Cog,Produktgas = 0,25 kg 03/h /0,148 kg C)3/NIT\3 =2 Nm3/h
Q02/03,mittel = mOg,max / COg,Produktgas = 0180 kg 03/h / 0:148 kg 03/Nm3 =5 Nm3h

Bei einer Gasbeaufschlagung von 2 bis 8 Nm3h je Bellftereinheit kann die Anzahl der
erforderlichen Eintragselemente ermittelt werden. Die sich ergebende Produktgaskonzen-
tration flr ein System ohne und mit einzeln absperrbaren Eintragselementen ist nachfolgend

beispielhaft aufgefuhrt:

Fall 1. Absenkung der Produktgaskonzentration; Bedarfsweise Beschickung der
Bellfter ist nicht erforderlich

Ermittlung der Bellifter:

NBeliifter.erf. =19 Nm3/h / 8 Nms3/h = 3 (gewahlt)
Gasbeaufschlagung der Belufter:

Qoyi05 (fFUr Mog min) =2 Nm3¥h /3= 0,66 Nm*h < Quin gelifter
» Qo,/05 =6 Nmd/h (fiir n = 3)
Produktgaskonzentration:

COg,Produktgas = mo3,min_ / Q02/03 =0,25 kg 03/h [/ 6 Nm3/h = 42 g 03/Nm3
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Fall 2: Absenkung der Produktgaskonzentration soll vermieden werden;
Bedarfsweise Beschickung der Belufter ist erforderlich
Ermittlung der Bellfteranzahl:

Neeitrer.ert. = 19 NM3/h / 8 Nm3/h = 3 (gewahlt); Bellfter sind zu- und abschaltbar
Gasbeaufschlagung der Belufter:

Qo,/05 (fUr Moy min) = 2 Nm3/h / 3 = 0,66 NmM3/h < Quin geiutter firn=3

Qoyi05 (flr Mog min) =2 Nm3/h / 1 =2 Nm3¥h = Quin gelutter firn=1
Produktgaskonzentration:

Cog,Produkigas = Mog,min. / Q02/03 =0,25 kg 03/h /2 Nm3/h = 125 g 03/Nm3
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6.3 Anlagendesign der Abwasserozonierung

6.3.1 Geometrie

Die Rahmenbedingungen fir das Reaktordesign ergeben sich im Wesentlichen aus Anfor-
derungen bezlglich des hydrodynamischen Verhaltens und der Stofftransportcharakteristik,
wie sie fur Mehrphasensysteme bekannt sind. Fiur Details wird auf entsprechende Fachli-
teratur verwiesen [Gottschalk et al., 2010; Beltran, 2003; Deckwer, 1985]. Eine Ubertragung
der in der Abwasserwirtschaft bekannten Prozesse sowie Anforderungen zum Sauerstoff-
eintrag in Belebungsbecken scheint mit entsprechenden Einschrankungen fir den Ozonein-
trag moglich [Gottschalk et al., 2010]. Trotz dieser empirisch abgeleiteten Korrelationen sind
Untersuchungen mit der realen Abwassermatrix angezeigt, um der Komplexitat und Varia-

bilitat der Abwasserinhaltsstoffe entsprechend Rechnung zu tragen.

Mit einer Einblastiefe von etwa 5 m konnten fir die in den untersuchten Ozonanlagen ein-
gesetzten Diffusorsysteme zufriedenstellende Eintragseffizienzen gréRer 98 % sichergestellt
werden. Ob beim Injektorsystem die notwendige Einblastiefe abgemindert werden kann,
lasst sich aufgrund der Untersuchungen auf der Ozonanlage Duisburg-Vierlinden nicht ab-

leiten, da die Einblastiefe nicht variiert werden konnte.

6.3.2 Eintragssystem

In den Dbetrachteten drei Ozonanlagen wurden zwei unterschiedliche Eintragssysteme
eingesetzt. Auf allen Anlagen sind ozonbesténdige Keramik-Diffusoren an der Beckensohle
eingebaut und in Duisburg-Vierlinden in einer der zwei Straf3en ein Pumpe-Injektor-System

installiert.

Bei der Auslegung der Keramikdiffusoren sind die Planungshinweise in Kapitel 6.2.2. zu
beachten. Ein wesentlicher Aspekt beim Einsatz von Diffusoren ist die Spannweite der
Gasbeaufschlagung der einzelnen Elemente. Bei den eingesetzten Keramikdiffusoren liegt
diese zwischen 2 bis 8 Nm3/h je Einheit. Fir den Schwachlastbetrieb muss geprift werden,
ob die Mindestbeaufschlagung der Elemente eingehalten wird. Es ist zu prifen, ob ggf.
einzelne Elemente im Bedarfsfall abgeschaltet werden konnen. Alternativ mussen die
Elemente im Schwachlastbetrieb mit der Mindestbeaufschlagung betrieben werden. Die
dafir erforderliche Gasmenge kann in der Regel durch die bei den Ozonanlagen bestehende
Reinsauerstoffversorgung sichergestellt werden. Diese Betriebsweise ist jedoch mit einem

erhdhtem Sauerstoff- und Energiebedarf verbunden.

Das Pumpe-Injektor-System, das zum Eintrag des Ozon/Sauerstoff-Gemisches in das zu

behandelnde Wasser in Duisburg-Vierlinden eingesetzt wird, besteht aus einer Kreiselpumpe
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zur Druckerhthung eines Teilstromes auf den erforderlichen Treibwasserdruck fir den
Injektor, einem Flussigkeitsstrahl-Gasverdichter (Injektor) zum Ansaugen, Vermischen und
Verdichten des Ozon/Sauerstoff-Gemisches und einem Hauptstrommischer zum Vermischen
des ozonierten Teilstroms mit dem Abwasserhauptstrom. Das mit Ozon versetzte Abwasser
wird druckseitig in die Zufihrleitung zum Reaktorbecken eingeleitet. Vorteil des Pumpe-
Injektor-Systems ist die frei wahlbare Gasbeaufschlagung, so dass im Schwachlastbetrieb
nur die fur die Spurenstoffelimination erforderliche Gasmenge bendtigt wird. Zudem liegen
die wesentlichen Komponenten des Eintragssystems aul3erhalb des Reaktorraums und sind
fur Wartungsarbeiten einfach zugénglich. Im Vergleich zum Diffusorsystem ist der

Energiebedarf des Pumpe-Injektor-Systems durch die Injektorpumpe etwas hdher.

Hinsichtlich der Elimination der Spurenstoffe konnten in Duisburg-Vierlinden nur geringe
Leistungsunterschiede der Eintragssysteme ermittelt werden (vgl. Kapitel 5.1.3), sodass von

dieser Seite aus beide Systeme zu empfehlen sind.

6.3.3 Kihlung

Der Ozongenerator der Ozonanlage Bad Sassendorf wird mit einem externen, luftgekihlten
Flassigkeitskiihler mit Kaltemittel gekiuhlt. Die konstante Betriebstemperatur des Generators
von 20 °C konnte zu jeder Zeit sichergestellt werden. Das Kihlsystem des Ozongenerators
wurde als Teil des Auftrages durch den Anlagenbauer geplant und ausgelegt. Eine
Bewertung mdoglicher Alternativen wie z. B. der Kuhlung mit Klaranlagenablauf erfolgte nicht
fur die Ozonanlage Bad Sassendorf. Im Rahmen des Forschungsvorhabens erfolgte keine
gezielte Untersuchung des externen Kihlsystems. Eine weitergehende Bewertung kann

daher nicht erfolgen.

In Duisburg-Vierlinden werden die Ozongeneratoren mit einer Wasserkiihlung betrieben. Das
Kihlwasser wird aus dem Ablauf der Klaranlage gepumpt. Auf eine moglichst feststoffarme
Entnahme durch eine geeignete Wahl der Entnahmestelle ist zu achten. Vor dem
Plattenwarmetauscher sollte zudem ein Beutelfilter das Kuihlwasser filtrieren, um
Verstopfungen vorzubeugen. Bewahrt haben sich in Duisburg-Vierlinden umschaltbare
Doppelfilter, die einen unterbrechungsfreien Betrieb der Kiihlung wahrend der Filterreinigung

ermaoglichen.

Zur Kihlung des Ozongenerators auf der KA Schwerte wurde der sekundare Kihlkreislauf
mit biologisch gereinigtem Abwasser betrieben. Es erfolgt keine Vorbehandlung (Filtration)
des Kuhlwassers. Im Zuge des Anlagenbetriebes kam es zu Verstopfungen und

Biofilmbildung innerhalb des Warmetauschers, so dass WartungsmaRnahmen (Offnung und
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Spulung des Warmetauschers) erforderlich wurde. Der mogliche Wartungsaufwand sollte bei
der Wahl des Aufstellungsortes berticksichtigt werden.

Ferner wird empfohlen den Ozongeneratorraum mit einer Klimaanlage auszustatten, da

ansonsten insbesondere im Sommer die Raumtemperatur stark ansteigen konnte.

6.3.4 Messtechnik

Hinsichtlich der betrieblichen Uberwachung und einer geschlossenen Bilanzierung des
Ozonverbrauches sind alle relevanten Prozessstrome zu erfassen. Im Wesentlichen betrifft

dies die Ozonkonzentration und den Volumenstrom folgender Prozessstréme:

e Prozessgas
e Offgas
e Abwasser

Bei der Inbetriebnahme ist eine Bilanzierung im Rahmen von Leistungsfahrten
durchzufihren. Fur den spéteren Betrieb ist eine kontinuierliche Bilanzierung nicht
erforderlich, so dass fir die Messung im Offgas ggf. mobile Messgeréte statt fest installierte
Messgerate eingesetzt werden kénnen.

In den drei untersuchten Ozonanlagen fehlte die Volumenstrommessung im Offgas, was die
Bilanzierung der drei Ozonanlagen erschwerte. Aus Sicherheitsgriinden sind die Freiborde
der Ozonreaktoren standig abzusaugen und Uber geeignete Abluftsysteme vom Offgas zu
befreien. Werden hierfir Geblase eingesetzt (wie es in Bad Sassendorf und Duisburg-
Vierlinden der Fall war), erhoht die dabei eingesaugte Umgebungsluft den
Offgasvolumenstrom (Faktor groBer 3), was zur Verdinnung der Ozonkonzentration im Off-
gas fuhrt. Beim Verzicht auf die Zwangsentliftung mittels Geblase verringert sich der Pro-

zessgasvolumenstrom infolge des Stofflibergangs von Ozon und Sauerstoff entsprechend.

Wahrend der Ozongehalt im Prozess- und Offgas mit den eingesetzten Sonden der
Fa. Wedeco sicher erfasst wird, ist die Bestimmung von geléstem Ozon in der wassrigen
Phase anspruchsvoller. Insbesondere die geringen Konzentrationen im Ablauf der Reaktoren
stellen eine Herausforderung an die Messsysteme dar. Aus betrieblichen Grinden sollte die
Sonde zur Erfassung geldsten Ozons einfach zu kalibrieren sein, um geeignete

Kalibrierungsintervalle zu ermdglichen.

Die Onlinemessung der UV-Absorption bei 254 nm (SAK) stellt einen geeigneten Ersatzpara-
meter fir die DOC-Messung dar. Eine SAK-Messung im Ablauf der Ozonreaktoren wird
empfohlen, um die Ozonierung zu Uberwachen. Optional kann in diesem Fall auch eine
Zugabe des Ozons in Abhéngigkeit der SAK-Differenz (ASAK) erfolgen. Fur die SAK-Sonden
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ist ein entsprechender, regelméRiger Wartungsaufwand einzuplanen. AufRerdem sind

regelmafige Kontrollmessungen in Labormessungen angezeigt.

Die Erfahrungen mit der Anlage in Duisburg-Vierlinden zeigten eine adaquate Qualitat des
Messsignals der Online-DOC-Messung. Eine gute Vorfiltration ist hierfir jedoch
Grundvoraussetzung. In Duisburg-Vierlinden wird eine Membranfilterplatte verwendet.
Zudem ist die Online-DOC-Messung durch Labormessungen zu validieren. In Duisburg-
Vierlinden wurde die Online-DOC-Messung zur Steuerung der Dosiermenge des Ozons
genutzt. Es zeigte sich bei den Versuchen, dass unabhdngig von einer
mengenproportionalen oder DOC-proportionalen Steuerung der Ozondosierung in der Regel
eine hohe Eintragseffizienz erzielt wurde (vgl. Kapitel 5.1.3). Grundséatzlich kdnnte bei
ahnlichen Randbedingungen wie bei der Ozonanlage Duisburg-Vierlinden auf eine
Steuerung der Ozondosierung in Abhangigkeit von der DOC-Zulauffracht verzichtet werden.
Inwiefern eine hohere Spurenstoffelimination durch eine DOC-proportionale Steuerung bei
gleicher dosierter Ozonmasse langfristig erzielt werden kann, konnte anhand der
vorliegenden Untersuchungen nicht quantifiziert werden. Fir die Ozonanlage Duisburg-
Vierlinden dirfte der Einfluss wahrscheinlich gering sein. Fir die messtechnische
Ausristung einer neuen Ozonanlage muisste daher abgewégt werden, ob eine DOC-
Messung mit entsprechendem Wartungsaufwand oder ein ggf. héherer Ozonbedarf in Kauf

genommen wird.

6.3.5 Offgassystem

Offgasseitig ist eine Zwangsentluftung zu empfehlen. Die Geblase hierfir sind so auszu-
legen, dass der Eintrag an Umgebungsluft auf ein Minimum begrenzt wird. Der Offgas-
volumenstrom ist zu erfassen. Das Offgas ist Uber einen Restozonvernichter zu fihren. Der
Restozonvernichter ist fir den maximalen Gasvolumenstrom und die zu erwartende

Ozonmasse auszulegen.

6.3.6  Arbeitssicherheit

Zuséatzlich zu den allgemeinen Gefahren auf Klaranlagen gehen von Ozonanlagen
gesundheitliche Gefahren durch den Umgang mit Sauerstoff zur Ozonerzeugung und dem

erzeugten Ozon aus.

Reiner Sauerstoff kann bei langerem Einatmen in hohen Konzentrationen von udber 25 %
Lungenschaden und Funktionsstorungen des vegetativen Nervensystems verursachen.
Flussiger Sauerstoff kann zudem bei Kontakt schwere Erfrierungen verursachen. Ein

erhOhter Sauerstoffanteil steigert zudem die Verbrennungsgeschwindigkeit und —temperatur
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und veringert die Zindtemperatur brennbarer Materialien. Insbesondere muss eine
Entziindung von sauerstoffdurchsetzter Arbeitskleidung vermieden werden. U. a. ist die BG-
Vorschrift ,Sauerstoff* (BGV B 7) bei der Errichtung und den Betrieb der

Reinsauerstoffversorgung der Ozonanlage zu beachten.

Ozon ist bereits in geringen Konzentrationen giftig. Der Arbeitsplatzgrenzwert fir Ozon
(MAK-Wert) liegt bei 0,1 mL/m3 bzw. 0,2 mg/m3. Bei einer Ozonkonzentration von 0,5 mL/m3
tritt eine Betdubung des Geruchssinns ein. Ozonkonzentrationen tber 0,5 mL/m3 flhren zu
Reizungen der Augen und Atemwege und zu Kopfschmerzen. Hohere Konzentrationen

kénnen u. a. Lungenddeme hervorrufen, die bis zum Tode flhren kénnen.

Ozonanlagen muissen zur Gewahrleistung der Arbeitssicherheit nach den allgemein
anerkannten Regeln der Technik beschaffen sein und betrieben werden, sofern die
Sicherheit nicht auf andere Weise gewahrleistet ist. Hinweise zur Arbeitssicherheit bei
Ozonanlagen konnen wu.a. der ,Richtlinie fur die Verwendung von Ozon zur

Wasseraufbereitung“ der Berufsgenossenschaft entnommen werden (ZH 1/474).

Als organisatorische SchutzmafBhahme mussen die Aufgaben- und Verantwortungsbereiche
eindeutig geregelt werden. Es ist eine entsprechende Betriebsanweisung fur die Ozonanlage
aufzustellen. Ozonanlagen durfen nur von unterwiesenen Personen bedient und gewartet
werden. Die Ozonanlage mit den Sicherheitseinrichtungen, wie z.B. die Restozon-
Entfernungsanlage und Gaswarngerate, sind regelmafig zu inspizieren und zu warten. Die
Ozonanlagen missen mit Warnzeichen und Sicherheitskennzeichnungen versehen werden.
Sind Ozonansammlungen in Raumen vorhanden oder zu vermuten, so sind wirksame
Atemschutzmasken zu tragen. Diese mussen aul3erhalb des moglichen Gefahrenbereichs,
aber leicht erreichbar gelagert werden. Neben einer personlichen Zuordnung der
Atemschutzmasken kann alternativ geprift werden, ob ggf. die Anforderungen durch eine

ausreichende Anzahl neuer Atemschutzmasken erfillt werden.

Als technische Malnahme ist eine wirksame Restozon-Entfernungsanlage zu betreiben.
Raume in denen Ozon austreten kann missen mit Gaswarngeraten mit optischer und
akustischer Anzeige wirksam Uberwacht werden, die bei Ansprechen die Ozonerzeugung
abschaltet. Die Ozonerzeugung muss Uber einen leicht zugadnglichen, aul3erhalb des
Gefahrenbereichs liegenden Not-Ausschalter abgeschaltet werden kdnnen. Die potenziell
gefahrdeten Raume der Ozonanlage sind zudem mit einer saugenden Luftung auszuristen,

deren Ansaug6ffnung direkt Gber den FulZ3bodenbereich liegt.
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7. Kosten/Effektivitatsbetrachtung

7.1 Methodik

Die Frage der zusatzlichen Kosten fir die weitergehende Elimination von Mikroverun-
reinigungen ist einer der zentralen Punkte fur die technische, politische und strategische
Entscheidungsfindung. Dabei ist mit den auf den Klaranlagen Schwerte, Bad Sassendorf und
Duisburg-Vierlinden durchgefiihrten grof3technischen Untersuchungen nunmehr eine praxis-
bezogene, realistische Ermittlung verfiigbar, die eine entsprechende Ubertragbarkeit und Be-

wertung ermoglicht.

Die Ermittlung der Kosten der weitergehenden Verfahrenstechnik erfolgt fir drei grund-
satzliche Betrachtungen, jeweils flr die bevorzugte Betriebseinstellung der untersuchten
Verfahrenstechniken (nachgeschaltete Ozonierung in Bad Sassendorf und Duisburg-
Vierlinden (,03“); dynamische Rezirkulation mit Pulveraktivkohle (,Rezi-PAK®), Ozon (,Rezi-
Ozon") und das Kombinationsverfahren mit Pulveraktivkohle und Ozon (,Rezi-Ozon-PAK®) in

Schwerte). Die drei Betrachtungen sind wie folgt beschrieben:

A. Gesamtbetrachtung ohne Investitionsférderung

Bei der Gesamtbetrachtung ohne Investitionsférderung werden samtliche Kosten der
Versuchsanlage auf der Klaranlage angesetzt. Dies bedeutet, dass auch die Anlagenteile,
die bei der bevorzugten Verfahrensvariante nicht in Betrieb sind (z. B. Messtechnik, in
Schwerte zusatzlich die jeweils nicht eingesetzte Verfahrenstechnik), trotzdem hinsichtlich
ihrer tatsachlich anfallenden Kosten (i.w. Kapitalkosten, konservierende Instandhaltung) be-
ricksichtigt werden. Insofern ergeben sich hiermit Maximalkosten, die mit den installierten
Anlagen anfallen, ohne dass kostenmindernde Effekte berticksichtigt werden. Dies stellt so-
mit eine Betrachtung dar, die sich rein nach Kostenaspekten mit der jeweils installierten An-
lage ergeben wiirde, wenn eine finanzielle Férderung durch das Land Nordrhein-Westfalen
nicht gewahrt wirde, eine Verrechnung der Investitionen mit der Abwasserabgabe und eine
Heraberklarung der Uberwachungswerte zur Minderung der Abwasserabgabe nicht moglich

waren.

Die Gesamtbetrachtung ohne Investitionsférderung stellt somit eine Maximalbetrachtung

der Kostensituation dar.
B. Gesamtbetrachtung mit Investitionsforderung

Bei der Gesamtbetrachtung mit Investitionsférderung werden gegenuber der Gesamt-
betrachtung ohne Investitionsférderung (A) kostenmindernde Effekte berlcksichtigt, die sich

bei der vorhandenen Anlage auf der jeweiligen Klaranlage tats&chlich ergeben (haben).
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Diese ist die gewahrte finanzielle Férderung der Investitionen der Versuchsanlage durch das
Land Nordrhein-Westfalen (70 % der forderungsfahigen Kosten). Eine Verringerung der Ab-
wasserabgabe durch eine verminderte CSB-Ablaufkonzentration (heraberklarte Werte nach
8 4 (5) AbwAG) wurde nicht beriicksichtigt. Auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen
und des Demonstrationsbetriebs kann in Schwerte fur die Verfahren mit Pulveraktivkohle
(PAK) ein Uberwachungswert fiir den CSB von 20 mg/L erreicht werden, was nach den
Untersuchungsergebnissen als ambitioniert aber machbar erscheint. Dies wirde zu einer
Unterschreitung des Schwellenwerts und damit zu einem Wegfall der Abwasserabgabe fur
den CSB fiihren. Aus Griinden der Sicherheit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde
dies allerdings bei der Kostenbetrachtung nicht beriicksichtigt. Die tatséachlich anfallenden
Kapitalkosten werden bei der Gesamtbetrachtung unter Abzug der Investitionsférderung in
voller Hohe (einschlie3lich der Ozonierungsanlage) angesetzt. Es ist darauf hinzuweisen,

dass auch bei dieser Betrachtung Bruttokosten angesetzt werden.

Die Gesamtbetrachtung mit Investitionsforderung stellt somit die tatsachliche
Kostensituation auf der jeweiligen Klaranlage bei einem Weiterbetrieb am Standort

realistisch dar.

C. Optimierte Betrachtung

Die Optimierte Betrachtung setzt auf der Gesamtbetrachtung mit Investitionsférderung
(B) auf. Bei der Optimierten Betrachtung werden fiktive Veranderungen der Anlage beriick-
sichtigt, die aufgrund der Ergebnisse der Untersuchungen sinnvoll und machbar erscheinen,
und bei einer erneuten Investitionsentscheidung umgesetzt wirden. Zu diesen Veran-
derungen gehdren v. a. die um nicht benétigte MSR-Technik verminderten Investitionskosten
sowie anlagenspezifische weitere Moglichkeiten. Fiur die KA Schwerte umfasst dies weiterhin
die jeweils nicht bendétigte Verfahrenstechnik (Ozonierungsanlage bzw. PAK-Anlage), sowie
ein hydraulisch optimiertes Rezirkulationspumpwerk, wie es fir den Normalbetrieb ohne ge-
zielten Versuchsbetrieb angezeigt ware. Die verminderten Investitionskosten fiihren zu redu-
zierten Instandhaltungskosten gegeniber der Gesamtbetrachtung mit Investitionsfoérderung
(B). Fur die Investitionsférderung wurde gemaf dem Férderprogramm “Ressourceneffiziente

Abwasserreinigung in NRW*“ des MKULNYV ein Fordersatz von 60 % angesetzt.

Die Optimierte Betrachtung stellt eine realistische Darstellung dieser weitergehenden

Verfahrenstechnik fur andere Klaranlagenstandorte dar.
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Folgende Veranderungen durch den Einsatz der weitergehenden Verfahrenstechnik auf der
KA Schwerte lassen sich (derzeit) quantitativ nicht erfassen und werden bei den Betrach-
tungen nicht berucksichtigt:

- veranderte biologische Umsetzung

Durch die PAK-Dosierung ergeben sich mdglicherweise verénderte Sauerstoffiilbergangs-
koeffizienten (a-Werte), die sich in einem (vermutlich verminderten) Energiebedarf fir die Be-
luftung auswirken. Eine Erhohung der Stickstoffumsatzleistung (mg N/(g oTS - h) des be-
lebten Schlamms aufgrund der PAK-Wirkung, wie sie theoretisch moglicherweise durch ad-
sorptive Bindung von Inhibitoren denkbar ware, hat sich nach den Untersuchungen nicht

ergeben.

- veranderter Schlammanfall und Schlammeigenschaften

Die PAK-Dosierung von 10 g/m3 bewirkt bei der Ublichen Rezirkulationswassermenge eine
Einlagerung von PAK im belebten Schlamm von etwa 8 % der Trockensubstanz. Dies fuhrt
zu einer Verminderung des Schlammalters durch hoheren Uberschussschlammanfall.
Gleichzeitig ergeben sich verbesserte Schlammabsetz- sowie (vermutlich) Schlamm-
entwasserungseigenschaften. Die aufgrund der besseren Eindickung ggf. mogliche
geringere Ricklaufschlammfiihrung ist derzeit ebenso nicht quantifizierbar wie die eventuelle
Veranderung in der Verfahrenskette der Schlammbehandlung und -entsorgung
(Voreindickung, Faulung, maschinelle Entwésserung, Transport, Verbrennung). Hierbei
durfte auch der hohere Brennwert des zu verbrennenden Schlamms durch den PAK-Gehalt

im Faulschlamm eine Rolle spielen.

Regelbasierte Ermittlung der verwendeten Daten (Metainformationen)

Folgende Vorgaben wurden fir die einzelnen Datenséatze berlcksichtigt:

Basisdaten

Basisdaten dienen im Wesentlichen als Bezugsgrof3en fir die Kostenstrukturen und
Kostenangaben. Hierzu gehdren die Abwassermengen, die Zulaufbelastungen sowie die

sonstigen Bezugsgrofien.

Fur die KA Schwerte ist von Bedeutung, dass sich aufgrund des Parallelbetriebs samtliche
Angaben der Basis- und Betriebsdaten sowie der Kosten nur auf die Versuchsstralle 2 be-
ziehen. Fir die Gesamtanlage waren die Absolutwerte (nicht die bezogenen Werte) somit zu

verdoppeln.

Die Abwassermengen als Jahresabwassermenge und Jahresschmutzwassermenge sind die

fur die Abwasserabgabe relevanten Groéf3en des Zuflusses zur Klaranlage, summiert Uber ein
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Jahr. Zum Ausgleich von (vorwiegend niederschlagsbedingten) Schwankungen werden die
Daten der letzten drei Jahre ermittelt. Relevante Bezugsgrof3e ist der arithmetische Mittel-
wert der Jahresabwasser- und Jahresschmutzwassermenge der Jahre 2010 bis 2012. Die
Jahresabwassermenge [m3/a] ist die Zuflusssumme Uber samtliche Tage des Jahres. Die
Jahresschmutzwassermenge [m?3/a] ist der Zufluss an Trockenwettertagen gemaf den Vor-
gaben fur die Ermittlung der Abwasserabgabe (Grenzniederschlagshéhe 0,3 mm/d am Tag

und Vortag), hochgerechnet fiir ein volles Jahr.

Die Rezirkulationswassermenge [m?3/a] ist die beim Verfahren der dynamischen Rezirkulation
vom Ablauf der Nachklarung rezirkulierte Abwassermenge des Jahres. Zur Ermittlung der
Rezirkulationswassermenge werden die Zuflussganglinien der Jahre 2010 bis 2012 als
Stundenwerte ausgewertet. Die Rezirkulationswassermenge ist die fur samtliche Jahres-
stunden ermittelte Differenz von Mischwasserzufluss Qu (320 L/s) und jeweiligem Zufluss,
vermindert um den eingestellten Sicherheitsbereich (F-NKB2-Zu-Sich2) und die Pumpen-
leistungen der Kihlwasserpumpe Ozongenerator (5 L/s) und der PAK-Dosierpumpe (2 L/s),
summiert flr das gesamte Jahr. Zum Ausgleich von (vorwiegend niederschlagsbedingten)
Schwankungen der Rezirkulationswassermenge ist der arithmetische Mittelwert der
Rezirkulationswassermenge der Jahre 2010 bis 2012 angegeben.

Die Zulaufbelastungen der Klaranlage fiir die Parameter BSBs und CSB ergeben sich aus
den regelméRigen Beprobungen des Anlagenzulaufs (Ablauf Rechen) mittels mengenpro-
portionaler 24-Stunden-Mischproben. Die jeweiligen Tagesfrachten [kg/d] errechnen sich aus
dem Produkt von Konzentration und zugehotrigem Tageszufluss. Zum Ausgleich (vorwiegend
niederschlagsbedingter) Schwankungen wird wiederum ein Zeitraum von 2010 bis 2012 be-
trachtet. Als statistische Gro3en werden der 85-Perzentilwert sowie der arithmetische Mittel-
wert ermittelt. Die statistischen Gréf3en ergeben sich aus der Gesamtheit aller Werte tber
den 3-Jahres-Zeitraum. Die korrespondierenden Einwohnerwerte [E] errechnen sich tber die
einwohnerspezifischen GrofRen 60 g BSBs/(E - d) bzw. 120 g CSB/(E - d). Der 85-Perzentil-
wert der BSBs-Zulauffrachten, ausgedriickt als Einwohnerwert, gilt als der gangige und Ub-
liche Einwohnerwert (Belastung) der Klaranlage und zentraler Wert der Bemessung. Aller-
dings setzt sich mehr und mehr der CSB-Bezug in Ablésung der BSBs-Zulaufbelastung
durch.

Als sonstige Bezugsgrof3e dient die Einwohnerzahl (EZ) im Einzugsgebiet aus der amtlichen
Einwohnerstatistik, wie sie auch der Ermittlung der Niederschlagswasserabgabe zugrunde
gelegt wird. Relevante GroRRe ist der arithmetische Mittelwert der Jahre 2010 bis 2012.
Zusatzlich wird der arithmetische Mittelwert des Trinkwasserverbrauchs im Einzugsgebiet

der Jahre 2010 bis 2013 als AbrechnungsgréfRe der Kommune fir die Abwassergebihren
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herangezogen. Hiermit lassen sich auf direktem Weg die Geblihrenauswirkungen ersehen.
Zur Relativierung der zusatzlichen Kosten werden schliel3lich die Primér- und Sekundar-
kosten der Klaranlage genutzt. Die Primarkosten beinhalten samtliche Jahreskosten der
Klaranlage einschlief3lich der Schlammbehandlung und -entsorgung, jedoch ohne die Kosten
der Niederschlagswasserbehandlung. Die Gesamtkosten beinhalten zusatzlich die Sekun-
darkosten der Klaranlage, also samtliche Umlagen flr Verwaltung, Leitung, Labordienste etc.
Primar- und Sekundérkosten werden der Kosten- und Leistungsrechnung fir die Klaranlage
entnommen. Hierbei wird der Aufwand fir die Versuchsanlage und die Durchfiihrung der
Untersuchungen herausgerechnet, soweit er auf den Kostenstellen der Klaranlage gebucht
wurde. Als relevante Grof3en werden wiederum die 3-Jahres-Mittelwerte der Jahre 2010 bis

2012 angesetzt.

Betriebsdaten

Die Betriebsdaten entstammen einer Hochrechnung bzw. Kalkulation der jeweils betrach-
teten Verfahrenstechnik. Hierzu werden die verschiedenen Kostenarten im Einzelnen

ermittelt.

Der an verschiedenen Stellen erforderliche Energieaufwand (Ozongenerator, Rezirkulations-
pumpwerk, Ruhrwerk PAK-Behélter, Silo und Dosierung einschliel3lich Betriebswasser,
Sonstiges einschlie3lich Messtechnik) kann direkt aus dem Demonstrationsbetrieb hochge-
rechnet werden. Der Personalaufwand ergibt sich aus Erfahrungen des Anlagenbetriebs,
wobei von einem reguldren Betrieb nach Uberwindung der Anfangsprobleme bei Inbetrieb-
nahme und Einfahrbetrieb ausgegangen wird. Neben dem Betriebspersonal vor Ort ist auch
ein anteiliger Personalaufwand fur die Leitung bzw. Betreuung der Anlage aufgrund ihrer Be-
sonderheiten zu bericksichtigen. Dieser wird Ublicherweise Uber Sekundarkosten erfasst.
Sonstige Sekundarkosten werden aufgrund der hier anzusetzenden Grenzbetrachtung (le-
diglich Mehraufwand gegentiber dem Normalbetrieb) bei der Kostenermittiung der weiter-
gehenden Verfahrenstechnik nicht beriicksichtigt. Die spezifischen Stundensatze werden als
Vollkosten des Jahres 2012 kalkuliert.

Die Instandhaltung wird mit den Ublichen Prozentsatzen fir Maschinen-, Bau- und E/MSR-
Technik als Jahreskosten [€/a] kalkuliert (1 % fur Bautechnik, 3 % fir M und EMSR-Technik).
Die Ergebnisse werden mit den Betriebserfahrungen vor Ort wahrend des Versuchs- und

Demonstrationsbetriebs plausibilisiert.
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Kosten

Samtliche Kostenangaben, sofern nicht anders angegeben sind als Bruttokosten zu
verstehen. Um die Vergleichbarkeit mit anderen Veroffentlichungen zu gewahrleisten wurden

in den Anh&ngen 7.2 bis 7.4 zusatzlich spezifische Nettokosten angegeben.

Die Investitionskosten werden aufgeteilt nach Bau-, Maschinen- und E/MSR-Technik sowie
Sonstiges. Letztgenannter Kostenanteil umfasst Kosten fir Planung, Gebihren o. &., soweit

sie nicht in den vorgenannten Gewerken bericksichtigt sind.

Die spezifischen Kosten fir PAK und elektrische Energie (Strom) beinhalten samtliche
Kostenanteile fur Steuern und Abgaben, ggf. Transport etc. Es werden die Preise der jeweils

letzten Lieferung im Jahr 2012 zugrunde gelegt.

Sonstige Betriebskosten umfassen z. B. Offentlichkeitsarbeit, zusétzlicher Laboraufwand und

sonstige Aufwendungen, die durch die weitergehende Verfahrenstechnik bedingt sind.

Besonderheiten

Fur die Klaranlage Schwerte ist zu berticksichtigen, dass sich sdmtliche Daten nur auf die
StralRe 2 beziehen. Dies gilt auch fur die Basisdaten (Abwassermengen, Zulauffrachten bzw.
Einwohnerwerte, Einwohnerzahl, Primar- und Sekundarkosten etc.) und die Betriebsdaten

(Personalaufwand, Instandhaltung etc.).

Die jeweiligen Kostenanteile und die Ermittlung der Ergebnisse sind den Anlagen 7.2 bis 7.4

zu entnehmen.

7.2 KA Schwerte

Auf der KA Schwerte wurde - wie oben mehrfach dargestellt - eine grof3technische Versuchs-
anlage als dynamische Rezirkulation, kombiniert aus einer Behandlungsstufe mit Ozon und
einer Behandlungsstufe mit Pulveraktivkohle, konzipiert. Diese Versuchsanlage wurde kom-
plett oberhalb der Gelandeoberkante errichtet, um bauliche Veranderungen an der Versuchs-
anlage, die sich aus dem Betrieb dieser Versuchsanlage ergeben, leicht durchfihren zu
kénnen. Insofern wurde die Versuchsanlage nicht unter wirtschaftlichen Aspekten in z. B.
ihrer Hohenlage oder der Anzahl der Behélter optimiert. Wie oben bei den Versuchen schon
mehrfach dargestellt, wurden neben den Versuchen zur kombinierten Ozon- und Pulveraktiv-
kohlebehandlung auch Versuchsreihen zur ausschliel3lichen Behandlung mit Ozonzugabe
und zur ausschlieBlichen Behandlung mit Pulveraktivkohle durchgefihrt. In der Tabelle 7-1

sind die Investitionskosten der Anlage zusammengefasst, bei den Behandlungsarten Rezi-
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Ozon und Rezi-PAK wurden nur die Investitionen, die ausschlieflich fir die Ozonbehandlung
bzw. fur die Pulveraktivkohlebehandlung notwendig waren, bertcksichtigt.

Tabelle 7-1: Zusammenstellung der Investitionskosten KA Schwerte

Rezi-Ozon-PAK Rezi-Ozon Rezi-PAK
Bautechnik 436.000 € 24% 405.000 € 29% 383.000 € 35%
M-Technik 888.000 € 49% 596.000 € 42% 472.000 € 43%
E-Technik 369.000 € 21% 304.000 € 22% 132.000 € 12%
Sonstiges 102.000 € 6% 102.000 € 7% 102.000 € 9%
Summe 1.795.000€ 100%  1.407.000 € 100%  1.089.000 € 100%

Die unter dem Punkt ,Sonstiges® u. a. enthaltenden Planungskosten etc. wurden nicht weiter
differenziert, da hierzu keine belastbaren Zahlen erfasst wurden. Die 0. g. Kosten beziehen
sich auf die Behandlungskapazitat einer StraRe der KA Schwerte (25.000 EW). Fur die Rezi-
Ozon-PAK-Anlage errechnet sich eine spezifische InvestitionsgroRe von 72 €/EW, fur die
Rezi-Ozon-Anlage errechnet sich dieser Betrag zu ca. 56 €/EW und fir die Rezi-PAK-Anlage
zu etwa 44 €/EW.
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In der Tabelle 7-2 sind die Jahreskosten gemaf der entwickelten Methodik (Kapitel 7.1)

aufgefihrt.

Tabelle 7-2: Zusammenstellung der Jahreskosten KA Schwerte
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= O = o O
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Rezi-Ozon-PAK
Kapitalkosten 140.000 €/a 42.000 €/a 55.000 €/a
Betriebskosten 219.000 €/a 233.000 €/a 223.000 €/a
Jahreskosten 359.000 €/a 275.000 €/a 278.000 €/a
davon Pumpkosten 47.000 €/a 47.000 €/a 47.000 €/a
Anteil an Betriebskosten 21% 20% 21%
Anteil an Jahreskosten 13% 17% 17%
Rezi-Ozon
Kapitalkosten 140.000 €/a 42.000 €/a 43.000 €/a
Betriebskosten 215.000 €/a 215.000 €/a 204.000 €/a
Jahreskosten 355.000 €/a 257.000 €/a 247.000 €/a
davon Pumpkosten 47.000 €/a 47.000 €/a 47.000 €/a
Anteil an Betriebskosten 22% 22% 23%
Anteil an Jahreskosten 13% 18% 19%
Rezi-PAK
Kapitalkosten 140.000 €/a 42.000 €/a 30.000 €/a
Betriebskosten 219.000 €/a 219.000 €/a 179.000 €/a
Jahreskosten 359.000 €/a 261.000 €/a 209.000 €/a
dawon Pumpkosten 47.000 €/a 47.000 €/a 32.000 €/a
Anteil an Betriebskosten 21% 21% 18%
Anteil an Jahreskosten 13% 18% 15%

In dieser Aufstellung wurden die Pumpkosten separat aufgefuhrt, da diese aufgrund der o. g.

Aufstellung der Versuchsanlage standortspezifisch sind. Sie betragen je nach Szenario

zwischen 18 bis 23 % der Betriebskosten bzw. 13 bis 19 % der Jahreskosten.

In Bild 7-1 sind die spezifischen Kapital- und Betriebskosten bezogen auf die Jahres-

schmutzwassermenge dargestellt. Die Kapitalkosten sind unterteilt in Bau, M- und E-Tech-

nik, die Energiekosten beinhalten den gesamten Stromverbrauch, in den Os;/PAK-Kosten

sind Stoffkosten fir Rein-Sauerstoff, Pulveraktivkohle und Mietkosten fir das O,-Silo ent-

halten.
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Bild 7-1: Detaillierte Kapital- und Betriebskostendarstellung KA Schwerte

In Bild 7-2 ist der Energiebedarf der Versuchsanlage in kWh pro Einwohnerwert und Jahr
dargestellt. Der Einwohnerwert ist hier - wie bei Energiebetrachtung ublich - aus dem CSB-

Mittelwert errechnet.
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M konv. Anlage B Rezi-Pumpwerk  ®Rihrer+Sonstiges M Qzonerzeugung
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Bild 7-2: Spezifischer Energiebedarf KA Schwerte

In der gemal Szenario C optimierten Betrachtung erhoht sich der Gesamtenergiebedarf
einer konventionellen Klaranlage durch die Rezi-Ozon/PAK-Anlage um 56 %, bei der Ver-
fahrensweise Rezi-Ozon um 62 % und bei der Verfahrensweise Rezi-PAK um 31 %. Ohne
den Betrieb des standortspezifischen Rezi-Pumpwerkes ergeben sich Steigerungsraten bei
Rezi-Ozon/PAK von 27 %, bei Rezi-Ozon von 35 % und bei Rezi-PAK von 11 %.

In der Tabelle 7-3 sind die spezifischen Kosten bezogen auf die Jahresschmutzwasser-
menge und bezogen auf die Trinkwassermenge als spezifischer Gebihrenmalistab

dargestellt.
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Tabelle 7-3: Spezifische Behandlungskosten in €/ m? bezogen auf Jahresschmutzwassermenge
bzw. GeblihrenmalRstab KA Schwerte
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Rezi-Ozon-PAK
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge €/m? 0,187 0,138 0,140
bezogen auf Gebiihrenmal3 stab €/m3 0,363 0,267 0,271
Rezi-Ozon
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge €/m? 0,178 0,129 0,124
bezogen auf Gebiihrenmal3 stab €/m?3 0,346 0,250 0,240
Rezi-PAK
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge €/m? 0,180 0,131 0,105
bezogen auf Gebiuhrenmal3stab €/m? 0,349 0,254 0,204
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7.3 KA Bad Sassendorf

Entsprechend der entwickelten Methodik (Kapitel 7.1) wurden die Kosten der Ablauf-
ozonierung Bad Sassendorf bestimmt. Basis bildeten die verursachten Investitionskosten fir
den Bau der Ozonanlage sowie die im Realbetrieb dokumentierten Betriebsaufwendungen.
Die absoluten Kosten wurden auf abwassertypische Kennwerte wie Einwohnerzahl EZ, Ein-
wohnerwert EWcsg und Abwassermenge bezogen. Folgende Randbedingungen und

Voraussetzungen wurden hierbei angenommen:

e Basisjahr fur die Ermittlung der BezugsgréRen: 2011
e Betriebseinstellung der Ozonanlage: Demonstrationsbetrieb (Dosis: 2 mg/L,
mengenproportional)

e Energieverbrauch aus dokumentierten Prozessdaten flir Dauerbetrieb von sieben

Tagen:
- Ozongenerator: 0,019 kWh/m3
- Ozonanlage gesamt: 0,046 kWh/m3

Im Folgenden werden die Investitionskosten, die sich daraus ermittlenden Kapitalkosten
sowie die Betriebskosten fir die Ablaufozonung Bad Sassendorf tabellarisch

zusammengestellt:

Tabelle 7-4: Zusammenstellung der Investitionskosten KA Bad Sassendorf (Bruttokosten)

Bautechnik: 394.762 €
Maschinentechnik: + EMSR 505.178 €
E/MSR-Technik: €
Sonstiges: (Planungskosten) 296.000 €
Summe Investitionskosten: 1.195.940 €

Tabelle 7-5: Zusammenstellung der Jahreskosten KA Bad Sassendorf

Kapitalkosten Bautechnik 20.140 € 6.042 € 8.056 €
[€/a] M+E- Technik 42317 € 12.695 € 16.927 €
Energie 14.418 € 14.418 € 14.418 €

Betriebskosten | O 11.237 € 11.237 € 11.237 €
[€/a] Instand 19.103 € 19.103 € 19.103 €
Personal 22.850 € 22.850 € 22.850 €
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Die spezifischen Gesamtkosten sind in Tabelle 7-6 zusammengefasst.

Tabelle 7-6: Spezifische Kosten der Ablaufozonierung KA Bad Sassendorf (Einstellung analog zu
Demonstrationsbetrieb)

A.
Gesamt ohne
Inv.-Forderung
Gesamt mit Inv.-
Férderung
C.
Optimierte
Betrachtung

0,072 €/m?
0,194 €/m?

bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,099 0,068

bezogen auf GebiihrenmaRstab: 0,266 0,182

Eine dezidierte Aufstellung der Kostenstrukturen findet sich in Bild 7-3 und Bild 7-4.
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Bild 7-3: Einwohnerbelastungsspezifische Kostenstrukturen der Ablaufozonierung Bad Sassendorf
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Bild 7-4: Abwasserstromspezifische Kostenstrukturen der Ablaufozonierung Bad Sassendorf
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Die den Kostenannahmen zugrunde liegenden Energieverbrauche des
Demonstrationsbetriebes der Ablaufozonierung Bad Sassendorf finden sich in Bild 7-5 und
Bild 7-6.

[kwh/ECSB 85-Perzentil] Bkonv. Anlage W Sonstiges M Ozonerzeugung [kwh/ECSB Mittelwert]
30 - 45
% | - 40
- 35
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- 25
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A B C
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Bild 7-5: Einwohnerbelastungsspezifischer Energieverbrauch der Ablaufozonierung Bad Sassendorf
[kWh/m? mkonv. Anlage  m Sonstiges W Ozonerzeugung [kWh/m? Jahresabwassermenge]
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Bild 7-6: Abwasserstromspezifischer Energieverbrauch der Ablaufozonierung Bad Sassendorf
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7.4 KA Duisburg-Vierlinden

Die Ozonanlage der KA Duisburg Vierlinden ist in Kapitel 4.3 beschrieben. In der nachfolgen-
den Tabelle 7-7 sind die Investitionskosten der Ozonanlage auf der KA Duisburg Vierlinden

mit den angenommenen Nutzungsdauern aufgelistet.

Tabelle 7-7: Zusammenstellung der Investitionskosten der Ozonanlage der Klaranlage Duisburg

Vierlinden
Bruttoinvestitionskosten Nutzungsdauer
Bautechnik 637.215 € 35 % 30 a
Maschinentechnik 573.323 € 31% 15a
EMSR 379.878 € 21 % 10a
Nebenkosten 238.000 € 13 % 30 a
Summe 1.828.416 € 100 % -

In Tabelle 7-8 sind fur die jeweiligen Kostenbetrachtungen die Jahreskosten dargestellt. Fir
die Anlage Duisburg-Vierlinden wurde in Variante B und C ebenfalls keine Reduzierung der
Abwasserabgabe infolge der verminderten CSB-Ablaufkonzentrationen durch die Ozo-
nierung angesetzt. Fur die modifizierte Betrachtung im Rahmen der Variante C wurde fol-
gendes Einsparpotenzial bei den Investitionskosten gegenlber der realisierten Anlage ange-

nommen:

e Bautechnik: -36.000 €
Betonabdeckung und Betoninnenwand statt Aluminiumbauteile

e Maschinentechnik: -30.000 €
ein statt wie bisher zwei verschiedene Os-Eintragssysteme, Vereinfachung des Zu-
laufpumpwerks

e EMSR-Technik: -60.000 €
nur ein DOC-Messgeréat fur den Zulauf, nur eine Probenahmestation im Zulauf, nur
eine Orbisphere fir den gemeinsamen Ablauf

Ferner wurden bei den Betriebskosten in Variante C bedingt durch die einfachere EMSR-

Technik etwas geringere Instandhaltungs- und Personalkosten angenommen.

Fur die Ermittlung der Betriebskosten wurde davon ausgegangen, dass durch die Ozonan-
lage die Jahresschmutzwassermenge der Klaranlage von ca. 1,1 Mio. m%a behandelt wird.
Bei den Betriebskosten wurden der jahrliche Bedarf an technischem Sauerstoff und der

Energiebedarf zur Ozonerzeugung unter Annahme einer mittleren Oz-Dosis von 5 mgOs/L
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abgeschéatzt. Die Produktgaskonzentration der Ozonanlage Vierlinden lag im Mittel bei ca.
80 g/Nms.

Die Auswertung des Energiebedarfs der Ozonanlage Duisburg-Vierlinden kann Kapitel 5.1.3
entnommen werden. Die Energiekosten fir den Betrieb des Zulaufpumpwerks der Ozonan-
lage sind von den standortspezifischen Hohenverhaltnissen abhéngig und sind daher noch-
mals separat aufgefiihrt. Sie betragen bei der Ozonanlage Duisburg Vierlinden fast 50 % der

gesamten Energiekosten der Ozonanlage. Die Energiekosten fur das Zulaufpumpwerk betra-

gen je nach Variante zwischen 13 % und 14 % der Betriebskosten der Ozonanlage.

Tabelle 7-8: Zusammenstellung der Jahreskosten der Ozonanlage der KA Duisburg-Vierlinden fur
verschiedene Kostenbetrachtung

Kostenbetrachtung A: Kostenbetrachtung B: Kostenbetrachtung C:
gesamt ohne Inv.- gesamt mit Inv.- optimierte Betrachtung
Forderung Forderung

Kapitalkosten 137.928 € 41.378 € 50.618 €
Betriebskosten 90.800 € 90.800 € 86.000 €
Jahreskosten 228.728 € 132.178 € 136.618 €
davon Pumpkosten 11.900 € 11.900 € 11.900 €
Anteil an Betriebskosten 13 % 13 % 14 %
Anteil an Jahreskosten 5% 9 % 9%

In Bild 7-7 sind die detaillierten Kapital- und Betriebskosten der Ozonanlage Duisburg-Vier-
linden bezogen auf die Jahresschmutzwassermenge (1,1 Mio. m3/a) und die als Geblhren-
mafistab herangezogene Trinkwassermenge dargestellt. Die  Trinkwassermenge
(1,14 Mio. m3) wurde Uber die Einwohnerzahl von 23.042 EW und einen mittleren Trink-
wasserverbrauch von 135 L/(E - d) abgeschatzt. Im Einzugsgebiet der Klaranlage Duisburg
Vierlinden liegen keine gemessenen Daten zum Trinkwasserverbrauch vor. Es ist davon
in  Wirklichkeit

Jahresschmutzwassermenge ist.

auszugehen, dass die Jahrestrinkwassermenge geringer als die

Ohne Berucksichtigung einer Forderung der Investitionskosten (Kostenbetrachtung A)
betragen die spezifischen Jahreskosten der Ozonanlage unter Annahme einer mittleren Os-
Dosis von 5 mgOa/L 0,208 €/m?® bezogen auf die Jahresschmutzwassermenge bzw. 0,201

€/m? bezogen auf den Gebuhrenmalstab.
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Bild 7-7:

Detaillierte Kapital- und Betriebskostendarstellung KA Duisburg Vierlinden bezogen auf die
Jahresschmutzwassermenge und auf die Trinkwassermenge als Gebuhrenmafstab fur
verschiedene Kostenbetrachtungen (A, B, C)

Der Energiebedarf der gesamten KA Duisburg Vierlinden wird durch die Ozonanlage von ca.

1.700 MWh/a um 8 % auf insgesamt 1.845 MWh/a gesteigert. Bezogen auf den Ein-

wohnerwert ergibt sich eine Steigerung von 75 kWh/(EW - a) auf insgesamt 81 kWh/(EW - a)

durch die Ozonanlage.
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8. Bewertung der Moglichkeiten zur Spurenstoffelimination auf
kommunalen Klaranlagen

Ziel der hier beschriebenen Untersuchungen war in erster Linie, weitergehende Verfahren
zur Elimination von Spurenstoffen fir kommunale Klaranlagen (,Vierte Reinigungsstufe®)
weiterzuentwickeln, in der Betriebspraxis zu optimieren und hinsichtlich Umsetzbarkeit,
Handhabbarkeit und ihrer Auswirkungen auf den Klaranlagenbetrieb zu untersuchen.
Schwerpunkte waren dabei insbesondere die Eliminationsgrade fir die Spurenstoffe und die
Kosten- und Energiesituation der untersuchten Verfahrenstechniken im Betrieb unter Praxis-
bedingungen. Damit sollen Verfahren der ,Vierten Reinigungsstufe® als mogliche Handlungs-

optionen aus technischer Sicht besser bewertbar werden.

Die hier detailliert beschriebenen Untersuchungen haben deutlich gemacht, dass die Ver-
fahren im kommunalen Klaranlagenbetrieb handhabbar und deren Wirksamkeit unter Beach-
tung der entwickelten Hinweise fur Planung, Bemessung und Betrieb bei weiterhin be-
stehenden Unsicherheiten prognostizierbar sind. Eine vollstandige Elimination von Spuren-
stoffen aus dem Abwasser und damit aus den Gewassern ist aber auch mit diesen Verfahren
nicht moglich. Vielmehr verbleiben einige Stoffe aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften
zu einem nicht unbetréachtlichen Anteil auch im Ablauf der ,Vierten Reinigungsstufe® - selbst
bei weiterer Steigerung des Energie- bzw. Betriebsmitteleinsatzes. Insofern ist auch vor dem
Hintergrund der Ergebnisse dieser Untersuchungen die ,Vierte Reinigungsstufe® keine
erschopfende Problemlésung fir Spurenstoffe im Wasserkreislauf, sondern ein mdglicher

Beitrag im Zusammenspiel mit sonstigen Mal3nahmen einer breiteren Handlungsstrategie.

Die Notwendigkeit der weitergehenden Elimination von Spurenstoffen aus kommunalem
Abwasser als sogenannte ,Vierte Reinigungsstufe” muss an ihrem Beitrag zur Verbesserung
der stofflichen Gewassersituation gemessen werden. Dabei ist das direkte Umfeld der
Einleitung als auch das unterliegende gesamte Gewassersystem in Betracht zu ziehen.
Letztlich ist eine geschlossene Stoffbilanzierung anzustreben, aus der auch Quellen und
Senken (Aufkommen und Verbleib) sowie die Exposition von Umwelt und Menschen
gegenlber Spurenstoffen und ihren Umsetzungsprodukten deutlich werden. Fir das
Einzugsgebiet der Ruhr ist dies in vereinfachter Form im Jahr 2008 fiir verschiedene Stoffe
durchgefuhrt worden. Hieriber wurde auch eine Prognose Uber zu erwartende Konzen-
trationen der Ruhr als statistische Gréf3en bei Betrieb einer ,Vierten Reinigungsstufe” an ver-

schiedenen Standorten erarbeitet [Merkel und Pinnekamp, 2008].

Die Entscheidung fir den Einsatz solcher weitergehender Verfahren ist immer ein

Abwéagungstatbestand. Mdgliche Entscheidungskriterien sind in Tabelle 8-1 wiedergegeben.
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Tabelle 8-1:

Aktuell gangige Argumente fiir und gegen eine weitergehende Elimination von Spuren-

stoffen bei der kommunalen Abwasserreinigung (,,Vierte Reinigungsstufe®), nach

[Grinebaum et al.; 2013], verandert

Argumente fir und gegen eine weitergehende
Spurenstoffelimination in kommunalen Klaranlagen

Pro

Contra

MaRnhahmen tragen zur Verbesserung des 6kologischen
und chemischen Zustands bzw. 6kologischen Potenzials
der Gewasser bei

MafRnahmen unterstiitzen das Multibarrierenprinzip der
Trinkwasserversorgung.

MafRnahmen entsprechen dem allgemeinen Vorsorge-
und Besorgnisgrundsatz.

Mafnahmen unterstreichen Wert des Wassers und
asthetisches Empfinden der Verbraucher.

Lebensbedingungen fur aquatisches Leben werden
verbessert.

Restrisiken fur die Nahrungskette werden vermindert.

Mégliche technische Verfahren stehen vor der
Anwendungsreife.

Aktuell ist politischer und administrativer Druck zur
Umsetzung vorhanden.

Vorhandene Konzentrationen im Gewasser sind i.d.R.
deutlich unterhalb der Wirkschwellen fiir ein
menschliches Gesundheitsrisiko.

Mit kommunalem Abwasser ist nur ein Teilstrom
der Spurenstoffe im Wasserkreislauf erfassbar.

Vollstéandige Entfernung ist auch bei hohem Energie-
und Betriebsmitteleinsatz nicht mdglich.

Neben dem Trinkwasser bestehen vielfaltige und
komplexe Expositionspfade von Menschen gegeniiber
Spurenstoffen.

Diskussion ist wegen sinkender
Bestimmungsgrenzen der chemischen Analytik
erschwert.

Rechtssicherer Umsetzungsweg im Vollzug ist nicht
verfugbar.

Mafnahmen an der Quelle und bei Gebrauch von
Spurenstoffen sind nachhaltiger als "end-of-pipe"-
L6sungen.

Bei oxidativen Verfahren ist die Bildung kritischer
Transformationsprodukte zu besorgen.

Verfahren bewirken signifikante Erhtéhung des
Energieverbrauchs der Abwasserbehandlung. Damit
kommt es zu konkurrierenden Umweltzielen
(Stoffentlastung vs. Energie- und CO»-Emissions-
reduzierung)

Implementierung und Betrieb der Verfahren fiihren zu
deutlichen Kosten- und damit Gebuhrensteigerungen
der Abwasserentsorgung.

Eine Implementierung einer ,Vierten Reinigungsstufe® in den wasserwirtschaftlichen Vollzug,

auf Grundlage der in den hier beschriebenen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse,

musste in der Praxis einige administrative Hirden Uberwinden. Dies war jedoch nicht

Gegenstand des Vorhabens. So ist mit den derzeit verfigbaren Erfahrungen insbesondere

eine Umsetzung in vollzugsféahige Bescheide fur Einleitungen aus der weitergehenden Be-

handlung mit den derzeit gangigen Ablaufanforderungen (Uberwachungswerte fur 2-h-Misch-
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proben oder ,Qualifizierte Stichprobe®, ,4-von-5-Regelung® etc.) nicht machbar. Auch die
Vorgabe einer Eliminationsleistung ist nicht zielfiihrend. Die Untersuchungen haben deutlich
gemacht, dass die Entfernungsrate sehr stark von den jeweiligen spezifischen Eigenschaften
der betrachteten Spurenstoffe abhangig ist, sodass eine pauschale Vorgabe nicht machbar
erscheint. Denkbar ware ggf. eine Auswahl von Stoffen mit ahnlichem Verhalten bei den
eingesetzten Verfahren, so dass hiermit ein Reinigungsniveau vorgegeben werden kdnnte.
Allerdings erscheint generell die praktische Umsetzung im Klaranlagenbetrieb weiterhin
problematisch, da eine korrespondierende Probenahme (Zulauf/Ablauf) zur Ermittlung der
Eliminationsleistung wegen der Verweilzeit und Durchmischung des Abwassers im System
nicht sicher mdglich ist. In diesem Zusammenhang sollte auch diskutiert werden, inwieweit
ein Betrieb einer ,Vierten Reinigungsstufe* auf Zeiten mit kritischen Gewasserzustanden
beschrankt bleiben kénnte. Diese ergeben sich z. B. aus einem geringen Abfluss im
Gewasser und niedrigem Mischungsverhaltnis an der Einleitungsstelle oder aus temporaren
Gewassernutzungen (z. B. Baden, Freizeit und Erholung, Naturschutz).

Darlber hinaus ist festzustellen, dass eine freiwillige Implementierung dieser Verfahren aus
Sicher der Verfasser wegen deren Kostentrachtigkeit fir manche Klaranlagenbetreiber mit
rechtlichen Risiken verbunden sein kdnnte. Eine Umlage der hierdurch verursachten Kosten
auf Gebihren oder Veranlagung ohne gesetzliche oder behérdliche Vorgabe wirde eine
Anfechtung der Bescheide nach sich ziehen, so dass - auch wenn dies nur vereinzelt

aufkame - eine Finanzierung nicht mehr gegeben ware.

Die Diskussion um Spurenstoffe ist also nicht nur eine Frage von Techniken auf Klaranlagen
oder Technik insgesamt. Sie ist auch keine isolierte Diskussion in der Wasserwirtschaft,
sondern berthrt Fragen der Ernahrung, der Hygiene und Gesundheit, der Produktgestaltung
und -verantwortung und nicht zuletzt der gesellschaftlichen Anspriiche an Lebensqualitat und
Lebensstil sowie an die Umwelt und die verfigbaren (nattrlichen, technischen und o6ko-
nomischen) Ressourcen. Es geht also nicht nur um Verfugbarkeit und Machbarkeit von tech-
nischen Verfahren der Abwasserbehandlung. Vielmehr bedarf es einer viel breiteren
politischen und gesellschaftlichen Diskussion um persdnlichen Anspruch und Umgang mit
anthropogenen Stoffen, um technischen und wissenschatftlichen Fortschritt sowie um Errun-
genschaften und Verhalten in einer ,modernen“ Industrie-, Agrar- und Dienstleistungs-

gesellschaft.
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0. Offentlichkeitsarbeit

Zur Starkung der offentlichen Akzeptanz hinsichtlich der Notwendigkeit der Spurenstoff-
elimination in kommunalen Klaranlagen und den damit verbundenen Mehrkosten, ist es wich-
tig die Chancen und Risiken der 4. Aufbereitungsstufe auf birgernahen, politischen und
fachlichen Veranstaltungen zu prasentieren und diskutieren. Eine so gewonnene Akzeptanz
ist Grundlage fur eine langfristig erfolgreiche Umsetzung der politischen Rahmenbe-

dingungen zur Reduktion des Spurenstoffeintrages in den Wasserkreislauf.

Als Grundlage der effizienten Kommunikation wurde das Kompetenzzentrum Mikroschad-
stoffe.NRW im Auftrag des Ministeriums fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und
Verbraucherschutz (MKULNV) gegriindet. In diesem Rahmen wurde das Fachsymposium
Mikroschadstoffe.NRW veranstaltet, wo u.a. die Erkenntnisse aus der ersten Phase dieses
Projektes vorgestellt wurden.

DarlUber hinaus haben die Partner der Arbeitsgemeinschaft auf Gber 70 Veranstaltungen ihre
Erfahrungen mit den Anlagen zur Mikroschadstoffelimination dargestellt. Davon wurden ca.
50 Veranstaltungen auf den Klaranlagen, sowohl ¢ffentlich als auch im Rahmen von ge-
schlossen Fachgesprachen, z. B. mit Vertretern der Politik und internationalen Forschern,
durchgefihrt (Stand April 2013). Dartber hinaus wurden Vortradge und Poster auf diversen
Fachveranstaltungen wie z. B. der 42. Essener Tagung, dem Fachsymposium Mikroschad-
stoffe in Rheinland-Pfalz und dem 8. European Congress of Chemical Engineering (ECCE)

in Berlin vorgetragen.

Als Erganzung dazu haben die Anlagenbetreiber ebenfalls weitere Forschungs- und Ent-
wicklungsprojekte durch Datenbereitstellung unterstitzt, diverse Pressemitteilungen heraus-
gegeben, sowie Zeitungs- und Fernsehberichte geférdert wie z. B. Artikel in der Frankfurter
Rundschau, die Fernsehsendung ,Leonardo® des WDR 5 und den Arbeitsbericht ,Spuren-
stoffe” der Deutschen Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e. V. (DWA).

Aus den Vortragen, Veranstaltungen und den dort gefiihrten Diskussionen l&asst sich in der
Zusammenschau ein positives Fazit ziehen. Es erfolgte eine umfassende Information der
Birger sowie der Fachoffentlichkeit zur Spurenstoffelimination in kommunalen Klaranlagen.
Wichtige Punkte in der Diskussion waren z. B. die Eliminationsleistung, der Betrieb, der
Energiebedarf und die Arbeitssicherheit der Anlagen zur Spurenstoffelimination. Ferner
standen die Kosten der Spurenstoffelimination und deren Nutzen im Fokus der Debatte. Die
gewonnene Akzeptanz der Spurenstoffelimination in der Fachdffentlichkeit zeigt eine aktuelle

Online-Umfrage des Kompetenzzentrums Mikroschadstoffe. NRW. Auf die Frage ,Ist es not-
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wendig, durch eine weitergehende Abwasserreinigung bei Klaranlagen Medikamente und
Spurenstoffe aus Gewassern fernzuhalten? antworteten 86 % mit ,ja“ und 8 % mit ,nein®
(Stand 29.05.2013). Insgesamt lasst sich festhalten, dass ein Grof3teil der Fachoffentlichkeit
die Spurenstoffelimination beflirwortet, jedoch wird vereinzelt die Notwendigkeit der Spuren-

stoffelimination in Klaranlagen in Frage gestellt.

Die Wirkung der generierten Medienberichte und Aktivitaten auf die Akzeptanz der allge-
meinen Offentlichkeit zur Spurenstoffelimination ist mit den vorliegenden Informationen
derzeit kaum zu bewerten. Insgesamt durfte jedoch das Thema noch nicht umfanglich in
allen Bevolkerungsschichten angekommen sein. Zukiinftig wird empfohlen, die Offentlichkeit
weiter Uber das Thema ,Reduktion des Spurenstoffeintrages in den Wasserkreislauf* gezielt
zu informieren. Die Fachoffentlichkeit kann dabei zusatzlich als Multiplikator dienen. Sinnvoll
erscheint zudem eine systematische Evaluation der Offentlichkeitsarbeit und Beurteilung der

Akzeptanz der MaRnahmen zur Spurenstoffelimination bei den Blrgern durchzufiihren.

Die ausfiihrliche Darstellung aller Veranstaltungen, Poster, Vortrdge und Ereignisse kann

Anhang 9 entnommen werden.
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12. Anhang
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Anhang 3.1.2
Potentielle  Auswirkung auf den Belebtschlamm  durch
Pulveraktivkohle- bzw. Ozonbehandlung im Rezirkulationsbetrieb

Methodik zur Aufnahme von mikroskopischen Bildern

Fur die Untersuchung des mikroskopischen Bildes wurde am ISAH der Leibniz Universitat
Hannover ein Zeiss Lichtmikroskop AxioStar plus eingesetzt. Die Belebtschlamme wurden
unverdinnt mit 100facher bis 1000facher VergroRerung als Lebendpraparat am Tag der
Anlieferung mikroskopiert. Zur Bestimmung der Fadigkeit werden von den belebten
Schlammen Trockenpraparate hergestellt, unterschiedlich gefarbt und mikroskopiert. Viele
der fadigen Mikroorganismen zeigen ganz spezifische Farbereaktionen, sodass man anhand
dieser spezifisch geféarbten Trockenpraparate dann die Haufigkeit der FAden anhand der
Referenzbilder und Beschreibungen von Knoop (1997) auf einer Skala von 0-7 einstufen
kann (s. Bild 12-1).

0-1 | Keine bis wenig Faden

Einige Faden

| Grundzustand, VE PAK, VE Ozon, VE Ozon + PAK Haufig Faden

2
3
@ 4 Sehr haufig Faden
5 Reichlich Faden
6

ISV relevante Fadigkeitsstufe | Schlammindex ISV [ml/g] UbermaRig Faden

0-1,2und 3 < bzw. stabil um 150 6-7 | Fast ausschlieflich Faden
7 AusschlieRlich Faden

4und 5 > 150

6 und 6-7 > 200

7 nur fir Schaum

Bild 12-1: Skala der Gesamtfadigkeit nach Knoop (1997) in Zusammenhang mit Schlammindex [mL/g]

Methodik zur Bestimmung der Nitrifikations- und Denitrifikationsleistung im

Batchverfahren

Die Batchtests zur Nitrifikation und Denitrifikation wurden nach dem am Institut fir Siedlungs-
wasserwirtschaft und Abfalltechnik der Leibniz Universitdt Hannover entwickelten und
praktizierten Verfahren mit den dortigen Batch-Apparaturen durchgefiihrt. Vor dem Versuch
wurde der eingesetzte Schlamm 18 h bei 4°C gelagert und 4 h bei Zimmertemperatur vorbe-
liftet. Die doppelwandigen, temperierbaren Plexiglasreaktoren (V = 2,0 L) sind mit Magnet-

rihrern und BelUftungseinrichtungen ausgestattet.
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Zum Beginn des Versuchs wird aus jedem Reaktor eine Schlammprobe fir die
Trockensubstanz- und Gluhverlust-Bestimmung entnommen. Der Belebtschlamm wird auf
20°C temperiert und wahrend des Versuchs kontinuierlich gertihrt und ggf. bellftet (Nitrifi-
kationstest). Dem Reaktor wird nach 0, 15, 30, 60, 120, 180, 240 und 300 Minuten eine
Probe enthommen, durch Papierfilter filtriert und die chemischen Parameter mittels Kivetten-
tests der Fa Hach-Lange analysiert. Aus den gemessenen Abnahmen der Stickstoffkon-
zentrationen wird die Umsatzrate fir den untersuchten Prozess bestimmt und in

mg N/(g oTS'h) angegeben. Nach funf Stunden wird der Versuch beendet.

Nitrifikationsleistung

Der Nitrifikationstest erfolgt in offenen, temperierten und in diesem Fall belufteten Reaktoren.
Die Bellftung stabilisiert die Sauerstoff-Konzentration im Belebtschlamm zwischen 3 und
5 mg O,/l, um eine kontinuierliche Sauerstoffversorgung zu gewahrleisten und gleichzeitig
eine Umsatzbeschréankung durch limitierende Sauerstoffkonzentrationen zu vermeiden.
Mittels der zugegebenen Pufferldsung von 15 mmol/L NaHCO; wird der pH-Wert stabilisiert.
Der pH-Wert wird regelmaRig tberwacht und bei Bedarf durch Dosierung von Salzséure oder
Natronlauge reguliert. Als Stickstoffquelle fir den Nitrifikationsprozess wird NH,CIl-Stamm-
I6sung mit 50 mg/L NH4,-N einmalig zum Versuchsstart zudosiert. Die Stickstoffparameter
NH4-N, NO2-N und NO3-N werden gemal den oben angegeben Zeitschritten gemessen. Der

Summenparameter CSB wird zum Anfang und zum Ende des Versuchs bestimmt.

Denitrifikationsleistung

Der Denitrifikationstest erfolgt in gedeckelten, unbelifteten Reaktoren. Die Schlammprobe
wird vor Versuchsbeginn mit Stickstoffgas gespdlt, um gelésten Sauerstoff auszutreiben und
anoxische Verhéltnisse herzustellen. Die Sauerstoff-Konzentration wird kontinuierlich Uber-
wacht. Mittels der zugegebenen Pufferlésung von 15 mmol/L NaHCO; soll der pH-Wert stabil
gehalten werden. Uber die Dosierung von Salzsaure und Natronlauge wird der pH-Wert bei
Bedarf reguliert. Die Kontrolle des pH-Werts erfolgt diskontinuierlich. Fur den Denitrifikations-
prozess wird Uber Dosierung von NaNOs-Stammlésung die Nitrat-Konzentration im Schlamm
auf 50 mg/L NO;-N einmalig zum Versuchsstart angehoben. Als organische
Kohlenstoffquelle wird Glucose-Stammldsung mit 225 mg/L Kohlenstoff ebenfalls zum
Versuchsbeginn zudosiert. Die Stickstoffparameter NO,-N und NOs;-N sowie der
Summenparameter CSB werden gemal den oben angegeben Zeitschritten gemessen. NH,-

N wird zum Anfang und zum Ende des Versuchs bestimmt.
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Anhang 5.1.2
Oxidative Spurenstoffelimination im Rezirkulationsbetrieb auf der
KA Schwerte
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5.1.2.2 VE1 Volumenproportionale Ozonzugabe

100%

‘DStraBe 1 B StralBe 2 @ Ozonungsstufe

90% +

80%

70%

60%

50%

40% +

Elimination [%]

30%

20% +

10%

0%

Bild 12-2: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer volumenproportionalen
Ozonzugabe von 2 mgos/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

| ®Zulauf BB mAblauf NK 1 B Ablauf NK2 @ Ablauf Ozonung |
100,00
10,00
.}
=
j=))
=
c
i)
s 1,00 1
=
=
c
[0
N [
c
(=]
X
0,10 1
0,01 1 -
HHCB AHTN Tcpp | Amidolrizoe Ca"’;’;‘m Diciofenac | Metoprolol | UM | wengior | pezafiorat | otalol | lopamidol | loversol | tomeprol | Melperon | Bisphenol A | 5 LH:
@ zuau BB 280 045 084 17,60 138 314 220 185 058 380 081 0810 258 2136 056 054 980
8 Ablauf NK 1 088 013 076 1300 145 281 193 157 035 078 082 181 051 374 028 029 465
0 Ablauf NK2 082 014 075 1.2 036 064 070 046 015 045 023 128 040 243 016 019 375
8 plaut Ozomung | 030 006 o072 088 003 003 021 003 004 013 005 124 o037 212 005 o1 153

Bild 12-3:

Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer volumenproportionalen
Ozonzugabe von 2 mgO3/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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OStralRe 1 @ Stralle 2 @Ozonungsstufe

100%

90%

80%

70%

60%

50%

Elimination

40%

30%

20%

10%

Bild 12-4: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer volumenproportionalen
Ozonzugabe von 5 mgos/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

| BZulauf BB BAblaufNK1 BAblauf NK2 ®Ablauf Ozonung |
-}
<
[S)
= o
c
o
=
©
il
=
c
9}
N
c
o
~ 0
0 L —t v
Amidotrizo | Carbamaze Sulfametho Ritalinséaur Bisphenol
HHCB AHTN TCPP esaure pin Diclofenac | Metoprolol xazol Atenolol Bezafibrat e Sotalol lopamidol loversol lomeprol Melperon A Benzo(‘mlaz
@ Zulauf BB 4,70 0,57 1,33 10,40 0,49 3,08 391 2,66 0,79 290 0,26 0,65 140 0,20 2,80 022 0,76 11,92
@ Ablauf NK 1 0,68 0,10 113 7,30 041 178 2,22 0,79 0,27 0,25 0,12 0,56 210 0,58 6,30 0,08 0,42 523
O Ablauf NK2 0,610 0,086 0,920 5,650 0,218 0,750 0,989 0,365 0,170 0,200 0,070 0,220 1,200 0,200 2,900 0,029 0,183 2,856
r. Ablauf Ozonung 0,017 0,016 0,700 4,950 0,020 0,010 0,021 0,016 <005 <005 <005 <005 0,380 0,260 1,300 0,002 0,002 0,165

Bild 12-5: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer volumenproportionalen Ozonzugabe
von 5 mgos/L im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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5.1.2.3 VE2 Ozonzugabe in Abhéngigkeit der Ozonkonzentration im Offgas

35

30

25

20

15

10

L3

'S

Gasvolumenstrom [Nm?h]

2 3

Standardabweichung €3 offgas [90s/N m3]

4

5

Bild 12-6: Standardabweichung der Ozonkonzentration im Offgas in Abhangigkeit der Hohe des

eintretenden Gasvolumenstroms
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5.1.2.4 VE3 Ozonzugabe in Abhéngigkeit der Ozonkonzentration in der wassrigen

Phase

Tabelle 12-1: Gegenilberstellung der gemessenen Geldstozonkonzentrationen, den Onlinemesswerten
und den Labormessungen

Datum Behalter Messwert Messwert Indigotrisulfonat Messwert DPD
Sonde (DIN 38409 G3-3) (Kuvettentest)
relative Abweichung relative Abweichung
[mgos/L] [MQoa/ll]  [(Cnachmessung=Csonde)/Cranor] | [MQoa/L] [(cnachmessung=Csonde)/CLabor]
25.07.12 2 0,33 - - 0,71 -54%
22.08.12 2 0,59 0,53 11% 0,66 -11%
22.08.12 2 0,59 0,59 0% 0,72 -18%
22.08.12 2 0,51 0,50 2% 0,66 -23%
07.11.12 2 1,53 1,50 2% - -
14.11.12 2 0,43 1,20 -64% . )
23.11.12 2 0,42 0,72 -42% - -
26.11.12 2 0,59 0,98 -40% - _
25.07.12 4 0,79 - - 1,43 -45%
22.08.12 4 0,11 0,18 -39% 0,36 -69%
31.08.12 4 0,69 0,76 -9% 1,57 -56%
31.08.12 4 0,69 0,83 -17% 1,52 -55%
31.08.12 4 0,86 1,10 -22% 1,9 -55%
31.08.12 4 0,72 0,95 -24% 1,99 -64%
07.11.12 4 0,59 1,00 -41% - -
14.11.12 4 0,50 0,70 -29% - -
23.11.12 4 0,26 0,33 -21% - -
26.11.12 4 0,17 0,33 -48% - -
25.07.12 6 0,45 - - 0,88 -49%
22.08.12 6 0,00 0,02 - 0,21
07.11.12 6 0,43 1,00 -57% -
14.11.12 6 0,29 0,73 -60% _
23.11.12 6 0,19 0,23 “17% _
26.11.12 6 0,05 0,11 -55% - -54%
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»»»»»»»»»»» GelostozonR2 ——Ist-Dosis (gleit. 3-miniitiger Mittelwert) ——Soll-Dosis (gleit. 3-miniitiger Mittelwert)
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Bild 12-7:  Verlauf der in Abhangigkeit der gemessenen Geldéstozonkonzentration des Reaktors 2
berechneten Soll-Dosis mit der tatséchlich applizierten Ist-Dosis am 22.11.2012
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Bild 12-8:
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Verlauf der in Abh&angigkeit der gemessenen Geldstozonkonzentration des Reaktors 2
berechneten Soll-Dosis mit der tatsachlich applizierten Ist-Dosis am 25.11.2012
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Bild 12-9: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer Ozonzugabe in
Abhangigkeit der Konzentration an geldstem Ozon in der wassrigen Phase (Soll-
Wert = 2 mgos/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

mZulaufBB mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon
100,00
10,00
g
[=2
=
c
o
] 1,00 —— ——— —
t I ] _— I -
c I | L} I L}
(] | | ] ]
N [ ] | |
S [ H ] |
= s B R | |
0,10 4 ; ! ! ! ! =
1 - -_— -_— - -_—
| L} L} L} L}
| | | ] |
- 1 - | -
BB i B i B
0,01 1 - 1-H-
HHCB AHTN TCPP AZ‘;%?]:';ZO Carei?jai{.lnaz Diclofenac | Metoprolol Sul;:rznoellho Atenolol Sotalol lopamidol | Benzotriaz| Melperon
ol
WZulauf BB 4,30 0,52 1,60 19,67 0,80 4,12 5,00 2,38 0,88 0,65 2,75 18,30 0,13
HAblauf NK 1 0,84 0,09 1,04 12,70 0,41 1,43 2,10 0,73 0,32 0,48 3,35 5,04 0,07
Ablauf NK2/ Zulauf Ozon 0,58 0,06 1,03 10,67 0,14 0,51 0,99 0,37 0,27 0,16 2,19 3,42 0,05
WAblauf Ozon 0,23 0,04 0,80 11,07 0,04 0,04 0,28 0,04 0,08 0,05 1,70 2,06 0,03
Bild 12-10: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=3) bei einer Ozonzugabe in Abhéngigkeit der

Konzentration an geldstem Ozon in der wassrigen Phase (Soll-Wert =2 mgO3/L) im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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Stralel mStraBe2 mOzonung
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Bild 12-11: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer Ozonzugabe in
Abhéangigkeit der Konzentration an gelésten Ozon in der wassrigen Phase (Soll-
Wert = 2 mgos/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
HZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon
100,00
10,00
)
g 1,00
c
S
<
£
N
c 0,10
o
N4
0,01
0‘00 N N " 1-H-
HHCB AHTN Tepp | Amidotrizo Ca’eb;:az Diclofenac | Metoprolol | SUfaMme | ponoiol | Bezafibrat | RUAMSAUT | Sotalol | opamidol | Melperon Benzuullriaz
WZulauf BB 5,50 0,69 1,74 19,00 2,16 3,12 4,50 2,03 0,95 4,30 0,29 0,51 0,29 0,03 11,07
WAblauf NK 1 0,89 0,10 1,22 15,50 1,86 2,63 3,63 1,14 0,39 1,20 0,10 0,58 1,10 0,05 5,84
Ablauf NK2/ Zulauf Ozon 0,56 0,07 1,14 10,25 0,26 0,98 1,16 0,44 0,14 0,26 0,05 0,15 0,22 0,03 3,01
M Ablauf Ozon 0,05 0,01 0,87 8,60 0,04 0,06 0,10 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,20 0,00 0,64

Bild 12-12:

Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=2) bei einer Ozonzugabe in Abhé&ngigkeit der
Konzentration an gelésten Ozon in der wassrigen Phase (Soll-Wert =2 mgO3/L) im
dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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Stralel mStraBe2 mOzonung
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Bild 12-13: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer Ozonzugabe in
Abhéangigkeit der Konzentration an gelésten Ozon in der wassrigen Phase (Soll-
Wert =2 mgOg3/L) im statischen Rezirkulationsbetrieb
mZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon
100,00
10,00
<
S .
=
= o
8
IS 1,00 —— — =
p=1 — —] — ]
c N = = T I
(S —
5 s H "
X Il 8 i
010 —— ! ! —————
I | - I I
- - 1 I
| ] N |
| u [} [} [} ] Il BN .
sis s a|afajajalals|im
0’01 | Amidgtri Carbam | Diclofen | Metoprol | Sulfamet Bezafibr | Ritalinsa lopamid | Melpero | Bisphen H-
HHCB | AHTN TCPP zoe:aur azepin ac ol hoxazol Atenolol at ure Sotalol ol h ol A Beanzzooltn
WZulauf BB 5,20 0,73 1,69 9,70 0,71 3,00 517 2,01 0,85 5,10 0,28 0,58 0,26 0,04 0,86 12,32
WAblauf NK 1 0,85 0,10 1,27 16,50 0,67 2,10 321 1,09 0,38 0,99 0,12 0,35 0,75 0,05 0,08 5,67
‘Ablauf NK2/ Zulauf Ozon| 0,51 0,07 1,02 11,60 0,27 0,90 1,43 0,57 0,25 0,30 0,13 0,24 0,50 0,01 0,02 3,29
WAblauf Ozon 0,02 0,01 0,82 10,85 0,03 0,04 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05 0,05 0,20 0,00 0,01 0,84
Bild 12-14: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=2) bei einer Ozonzugabe in Abhé&ngigkeit der

Konzentration an gelésten Ozon in der wassrigen Phase (Soll-Wert =2 mgO3/L) im
statischen Rezirkulationsbetrieb
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5.1.2.5 VE4 Ozonzugabe in Abhangigkeit des SAK,s4 Ablaufwerts
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Bild 12-15: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer Ozonzugabe in
Abhangigkeit des SAK (Soll-Wert = 2 mgos/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
mZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon
1.000,00
100,00
=)
2 10,00
= ——
o I
=1 ] -
£ [ | [ ]
[}
T L 51 |
e ——] —] —
N4 — — — -
| T .
| ] ] |
|| | ] I s i
010 - g £ - g g ! =
= = = = /= I &=
- - - - - - - -
] m im |nm |E | N |N
HE E B H N 'R E 'E 'E 0 I
0,01 ) Amidot | Carba Diclofe | M Sulfam A 1 | Bezafib | Ritali | i | 1-H- Mel Bisph
HHCB | AHTN | TCPP | rizoesd | mazepi \clote e‘tolpr ethoxa tETO ezatl |.ta ns Sotalol oza:m ovTrso omlepr Benzot eiper |s;|:Ae
ure n nac olol ZO| ol ra aure (o] ol riazol on nol
WZulauf BB 4,63 0,56 1,66 8,76 0,87 4,37 5,98 2,50 0,88 3,50 0,29 0,65 2,75 0,20 7,85 17,50 0,06 0,03
W Ablauf NK1 0,84 0,09 1,03 4,78 0,52 1,72 2,44 0,77 0,32 0,98 0,09 0,48 3,35 0,20 1,55 5,49 0,10 0,01
Ablauf NK2/ Zulauf Ozon | 0,58 0,06 1,01 5,01 0,17 0,70 1,20 0,42 0,27 0,57 0,08 0,16 2,19 0,20 1,70 4,15 0,05 0,01
M Ablauf Ozon 0,21 0,03 0,79 5,06 0,03 0,03 0,42 0,03 0,08 0,14 0,05 0,05 1,70 0,20 1,18 4,07 0,02 0,01
Bild 12-16: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer Ozonzugabe in Abhangigkeit des

SAK (Soll-Wert = 2 mgos/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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Bild 12-17: Durchschnittliche Reinigungsleistung (Bilanzraum | und Il) bei einer Ozonzugabe in
Abhangigkeit des SAK (Soll-Wert = 5 mgos/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

mZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2 inkl. Qzu Reaktor ~ mAblauf Ozon
100,00
10,00
g [
=)
2 | [
5 I
9o
® 1,00 = = — — =
= . T E— —1 — 1 —
1= - — — —
[ B [ ] I
N H . I .
S | [ |
X - - -
010 1 = = = = = =
- - — - - -
] —} — - - -
| ] | | |
| ] [ | H [ | [ ] | | |
0,01 we——
Amidotri " 1-H-
.| Carbam | Diclofen| Metoprol| Sulfame Bezafibr | Ritalinsa lopamid .
HHCB | AHTN | TCPP zoe:aur azepin ac olp thoxazol Atenolol at ure Sotalol pol loversol | lomeprol Beanzfﬁtrl
WZulauf BB 4,80 0,67 1,87 10,63 3,21 3,86 5,51 2,37 1,04 4,75 0,39 0,61 0,95 0,20 8,80 27,88
HAblauf NK 1 0,82 0,11 1,03 16,33 0,77 2,58 3,47 1,01 0,42 0,99 0,13 0,51 2,90 0,21 1,25 6,05
'Ablauf NK2 inkl. Qzu Reaktor| 0,66 0,09 1,30 11,50 0,36 1,22 1,63 0,51 0,16 0,32 0,06 0,16 0,49 0,20 0,49 4,40
mAblauf Ozon 0,04 0,01 1,25 6,37 0,02 0,04 0,14 0,02 0,05 0,06 0,05 0,05 0,21 0,20 0,21 0,72

Bild 12-18: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer Ozonzugabe in Abhangigkeit des
SAK (Soll-Wert = 5 mgos/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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Anhang 5.1

3

Versuchsergebnisse Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e

- mengenproportionale Oz-Dosierung -

Q-proportionale Dosierung

2mgO4/L;n=3
A 653
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' 100%
= 0 A 3300
c
S 80% 7296120
g 65% 59%
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Olnjektorstralle B Diffusorstral3e A Zulaufkonzentration Ozonanlage

Bild 12-19: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstralle, 2 mgos/L
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5mgO4L;n=1
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Bild 12-20: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e, 5 mgOas/L
Q-proportionale Dosierung
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Bild 12-21: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstrafle, 9 mgOa/L
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Versuchsergebnisse Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e
— DOC-proportionale Oz-Dosierung —

DOC-proportionale Dosierung

z=0,2mg O,/mg DOC; n=2
9 %My A 5%
A 1230
A 1900 A 1650
=) 0,
S 100% A 3250
.5 80% os 77%
IS, 66%
1%
£ 60% Ik o o
= 46% 49% 50%
40% 33%
20%
0%
-Q O 3 > 3
QQ\ (\(b 0\0 ,2;1/0 "Z;l'o
v i\ Q N N
N & & 5 o
@ » W @ Q
O Q & &
’Z§ & <
o N
)
O InjektorstralRe B Diffusorstral3e A Zulaufkonzentration Ozonanlage
Bild 12-22: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstrafle, 0,2 goz/Upoc
DOC-proportionale Dosierung
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Bild 12-23:
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DOC-proportionale Dosierung

0
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Bild 12-24: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e, 0,7 gos/Ipoc

DOC-proportionale Dosierung
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Bild 12-25: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstralle, 0,9 gos/9poc
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Versuchsergebnisse Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstralie

— mengenproportionale Os-Dosierung —

mengenproportionale Dosierung

2mg OJL
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Bild 12-26: Einzelbetrieb der Injektor- oder DiffusorstralRe, 2 mgos/L

mengenproportionale Dosierung
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Bild 12-27: Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstrale, 5 mgos/L
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mengenproportionale Dosierung

7mg OJL
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Bild 12-28: Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstralle, 7 mgos/L

Abschlussbericht

,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*



284

Versuchsergebnisse Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstralie

— DOC-proportionale Oz-Dosierung —

DOC-proportionale Dosierung
z=0,2 mg O/mg DOC
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Bild 12-29: Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstralle, 0,2 gos/gpoc
DOC-proportionale Dosierung
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Bild 12-30: Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstrale, 0,5 gos/gpoc
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06.97 mg/l Injektorstrale @5,18 mg/l Diffusorstra’e A Zulauf InjektorstraBe < Zulauf DiffusoorstraBe

DOC-proportionale Dosierung
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Bild 12-31: Einzelbetrieb der Injektor- oder Diffusorstralle, 0,7 gos/gpoc
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Versuchsergebnisse Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e

— mengenproportionale Os-Dosierung — erweiterte Parameterliste der Spurenstoffe

mengenproportionale Dosierung
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Bild 12-32: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstralle, 2 mges/L
mengenproportionale Dosierung
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Bild 12-33: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstralle, 5 mgoa/L
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mengenproportionale Dosierung
7mgOJ/L,n=1

06,6 mg/l Injektorstralie 7,5 mg/l Diffusorstral’e A Zulauf

A 110 Ao & 330 A 19 A 16
A 810 A 850 A 80 A 760
A 1100 A 1100
S
£
g A 2700 99% 99% 99% 99% .
Y e A 040 )
S 100% 8% 90% 94% 5505 ) 890489%
s i o
g 80% Bl%EZ% 81% 790 78%
(] 1 f ——
=
0,
g 629 65A362%
‘E  60% 1 1
w
0, - [
40% 20%
22% 21%
04 F— —
20% 11%
O% T T T T T T T T
3> ) > 3
¢ S LY LS F LS ST
> QO NS O O N () %) S\ ? Q IS
& v B A &\?\Q 19\‘ 6{51/ c}é é\oQ ‘&o“‘ @z\,Q &
& 'S & & S N & <
Ry < Q > «?
S X S N
[N N =)

Bild 12-34: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e, 7 mgoa/L

mengenproportionale Dosierung
10mgOJL,n=1
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Bild 12-35: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstralle, 10 mges/L
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Versuchsergebnisse Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e

— mengenproportionale Os-Dosierung — erweiterte Parameterliste der Spurenstoffe

DOC-proportionale Dosierung
z=0,2mg O/mg DOC,n =1
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Bild 12-36: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstralle, 0,2 gos/9ooc
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DOC-proportionale Dosierung
z=0,5mg O/mg DOC,n =1
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Bild 12-37: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e, 0,5 gos/gpoc
DOC-proportionale Dosierung
z=0,7mg O/mg DOC ,n=1
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Bild 12-38: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e, 0,7 gos/gooc
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DOC-proportionale Dosierung
z=1,0mg O/mg DOC,n =1
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Bild 12-39: Parallelbetrieb der Injektor- und Diffusorstral3e, 1,0 gos/gpoc
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Anhang 5.2

Kombinierte Ozonierung und Pulveraktivkohleadsorption im
grol3technischen Betrieb

mZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon  mAblauf PAK
10,000
1,000 + — — —
T B E— — —
I I I
I N | —
- I B . [ o ] ]
S I I ]
= I N || ||
c
|| | |1
g 0,100 - —— N = —A = =
+— T _— - - _— - -
c _— I _— - - _— - -
S — ] - - ] - -
N " . ] ] ] | ] u u
S ] ] ] ] | u ] ]
0,010 - = = = = = = = =
— — — — — — — —
] ] - - - ] ] -
] ] - - - ] ] -
] u u | | ] u u
§ il § il il
0,001 + -
HHCB AHTN TCPP Amlc.ivotrlz Carbémaz Diclofenac Metoprolo| sulfameth Atenolol | Bezafibrat Ritalinsaur Sotalol | lopamidol | lomeprol | Benzotriaz
oesaure epin | oxazol e ol
WZulaufBB 7,65 0,89 0,94 9,88 0,42 2,28 2,77 1,07 0,49 2,90 0,15 0,33 0,72 2,80 7,84
WAblaufNK 1 0,76 0,08 0,81 7,64 0,42 2,14 2,21 0,95 0,34 0,73 0,13 0,21 0,62 1,13 5,04
Ablauf NK2/Zulauf Ozon| 0,18 0,01 0,24 6,68 0,07 0,39 0,46 0,30 0,07 0,30 0,08 0,06 0,37 0,75 2,49
HAblauf Ozon 0,07 0,01 0,18 5,28 0,02 0,02 0,07 0,03 0,03 0,10 0,05 0,02 0,25 0,37 0,60
B Ablauf PAK 0,04 0,00 0,06 4,56 0,02 0,02 0,10 0,02 0,02 0,04 0,05 0,02 0,24 0,31 0,21
Bild 12-40: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer kombinierten Ozonzugabe (2 mgQOs/L)

und PAK-Zugabe (5 mgPAK/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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EZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon  mAblauf PAK
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= lE]ls ElE]ls ] |
0,001 vy
HHCB AHTN TCPP Amu{otrlz Carba‘maz Diclofenac Metoprolo  Sulfameth Atenolol | Bezafibrat Ritalinsaur Sotalol | lopamidol| lomeprol | Benzotriaz
oesdure epin | oxazol e ol
WZulauf BB 13,000 1,500 0,930 12,475 0,618 2,742 3,266 1,591 0,660 2,600 0,332 0,410 0,340 3,600 8,273
WAblauf NK 1 1,005 0,106 0,820 10,450 0,654 2,734 2,679 1,442 0,455 0,560 0,153 0,345 0,350 2,850 4,178
AblaufNK2/Zulauf Ozon| 0,265 0,019 0,330 7,175 0,164 0,588 0,393 0,287 0,115 0,350 0,059 0,089 0,205 1,355 1,429
HAblauf Ozon 0,028 0,009 0,215 5,225 0,026 0,115 0,151 0,081 0,019 0,050 0,012 0,010 0,057 0,560 1,003
B Ablauf PAK 0,018 0,003 0,080 4,950 0,010 0,010 0,170 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,098 0,480 0,139

Bild 12-41  Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer kombinierten Ozonzugabe (5 mgos/L)
und PAK-Zugabe (5 mgpak/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb

mZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon  mAblauf PAK

10,000
| |
1,000 -+ — —— i —
—_ —— _—— =
.| I I - I _—
= N I N - I -
j=2] H Il I S .. H ]
= H Il B I B B e ] |
< 1 || || | WM B
=
: 1 || Hili
= 0,100 — — — — s — — —
= — = = —— — = = =
_— - - I - - -
N ] | | ] ] ] ] ]
c — u o — — | u ] ]
g ] ] ] n | n ] ]
0,010 = = = = = = = = = = = = =
— — — — — — — — — — — = =
- - - - - - - - | - - - -
- - - - - - - - - - - - -
u u u u o u u | | ] u | |
sfabalabaa b b lsbafefls
0,001 v
Amidotri | Carbama| Diclofen | Metoprol | Sulfamet Bezafibr | Ritalinsa lopamido I
HHCB | AHTN TCPP z0eséure| zepin ac ol hoxazol Atenolol at ure Sotalol \ loversol | lomeprol Bearz)oltrl
mZulauf BB 4,650 0,475 1,040 14,400 0,632 2,343 3,955 1,458 0,590 2,542 0,170 0,325 8,150 1,500 5,900 6,891
W Ablauf NK 1 0,900 0,090 0,855 12,800 0,504 1,960 2,723 1,173 0,390 0,819 0,150 0,175 5,600 0,980 2,450 4,169
Ablauf NK2/ ZulaufOzon| 0,140 0,010 0,235 9,650 0,170 0,239 0,200 0,218 0,069 0,255 0,076 0,037 2,600 0,360 1,450 1,066
WAblauf Ozon 0,051 0,005 0,130 9,000 0,040 0,010 0,062 0,010 0,019 0,067 0,039 0,014 1,470 0,310 0,975
W Ablauf PAK 0,022 0,002 0,020 6,725 0,024 0,016 0,131 0,010 0,010 0,010 0,028 0,013 0,690 0,150 0,395 1,214
Bild 12-42: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer kombinierten Ozonzugabe

(2 mgO3/L) und PAK-Zugabe (10 mgPAK/L) im dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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EZulaufBB  mAblauf NK 1 Ablauf NK2/ Zulauf Ozon  mAblauf Ozon  mAblauf PAK
100,000
10,000
)
<
[=))
=
c
2 1,000 —— =
S = | =
— - -
s —
N H N
S | | 111
o
¥ 0,100 = 1= = = =l 5
T — — — — -
- - - - - |
] u u ] o ]
i | | i i [ |
— — — — — -
- - - - - |
] u u ] o ]
i | | i i [ |
0,001
HHCB | AHTN | TcPp zA(?gg:L}? Carbam | Diclofen | Metopro | Sulfame Atenolol Bezafibr | Ritalinsg| Sotalol lopamid loversol lomepro Belr;’;t;lri Melpero
o azepin ac lol thoxazol at ure ol | az0 n
mZulauf BB 4,550 | 0,470 | 1,500 | 10,075 | 0,555 | 2,027 | 3121 | 1,284 | 0,530 | 2,700 | 0,145 | 0,455 | 1500 | 4,800 | 5000 | 8,420 | 66,500
mAblauf NK 1 0905 | 0085 | 0870 | 12,325 | 0,558 | 2,281 | 3,166 | 1,305 | 0,355 | 0575 | 0,146 | 0,300 | 1,460 | 0,205 | 1,425 | 6,494 [ 54,000
Ablauf NK2/ Zulauf Ozon| 0,185 | 0,012 | 0,260 | 9,425 | 0,070 | 0495 | 0349 | 0478 | 0,063 | 0,345 | 0,095 [ 0045 | 0785 | 0,200 | 0,770 | 1,315 | 2,000
WAblauf Ozon 0114 | 0,008 | 0145 | 8950 | 0,048 | 0,279 | 0,174 | 0,267 | 0,058 | 0,290 | 0,092 | 0,024 | 0855 | 0112 | 0680 | 1,824 | 2,000
M Ablauf PAK 0,050 0,003 0,035 7,025 0,047 0,020 0,066 0,080 0,011 0,042 0,071 0,010 0,365 0,105 0,315 0,212 2,000
Bild 12-43: Durchschnittliche Stoffkonzentrationen (n=4) bei einer PAK-Zugabe (10 mgpak/L) im

dynamischen Rezirkulationsbetrieb
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Anhang 5.3.1

Ermittelte Reaktionsparameter der Anpassungsrechnung fur Simulation mit 1,98 mg/L,
KA Schwerte

Fiktive Komponenten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Startkonzentrationen
[L/(mol s)] [mol/L]

Matrix A 6.700 0,000037

Matrix B 1.400 0,000037

Matrix C 340 0,000001

Probe des geklarten Abwassers der KA Schwerte vom 08.03.2012 (T = 21°C; pH-Wert = 6,5 - 6,8;
DOC = 6,6 mg/L) bei einer Ozondosis von 2,3 mg/L bei den experimentellen Ozonzehrungsversuchen

Ermittelte Reaktionsparameter der Anpassungsrechnung fur Simulation mit 4,92 mg/L,
KA Schwerte

Fiktive Komponenten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Startkonzentrationen
[L/(mol s)] [mol/L]

Matrix A 1.350 0,000064

Matrix B 110 0,000001

Matrix C 50 0,000075

Probe des geklarten Abwassers der KA Schwerte vom 08.03.2012 (T = 21°C; pH-Wert = 6,5 - 6,8;
DOC = 6,6 mg/L) bei einer Ozondosis von 6,3 mg/L bei den experimentellen Ozonzehrungsversuchen
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Anhang 5.3.1.1

Restozonprofil-geldst der KA Schwerte - Draufsicht

Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4

20
o K>

Behalter 6

Behalter 5

Behalter 4

o-®

Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3 Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3
Draufsicht: XZ - Ebene durch Behalter 1 bis 6, Y = 710 mm
Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4 Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4

Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3 Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3
Draufsicht: XZ - Ebene durch Behalter 1 bis 6, Y = 3000 mm
Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4 Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4

y V-

R T R A R N N
NN G G LA . UG- C R S AR A

. |
[mg 1]
Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3

Behalter 1

Behalter 2

Behalter 3

Draufsicht: XZ - Ebene durch Behalter 1 bis 6, Y = 5000 mm

Ozondosis 1,98 mg/L (22.03.2012) , logarithmische Skala

Ozondosis 4,92 mg/L (03.05.2012)

lineare Skala
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Anhang 5.3.1.2

Diclofenac-Konzentration der KA Schwerte

Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3

Behalter 1 Behalter 2 Behalter 3

XY - Ebene durch die Behélter 1, 2 & 3

Behalter 3 Behalter 4

Behalter 3 Behalter 4

ZY - Ebene durch Behélter 3 & 4

D Y o0 Q0 N 4D A o WD
o & O QY 4V A A @ @ K

T |
[ng In-1]
Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4

[ng In-1]

Behalter 6 Behalter 5 Behalter 4

XY - Ebene durch Behélter 4,5 & 6

Ozondosis 1,98 mg/L (22.03.2012)

Ozondosis 4,92 mg/L (03.05.2012)
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Anhang 5.3.1.3

Ermittelte Reaktionsparameter fir die KA Duisburg-Vierlinden

Fiktive Komponenten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Startkonzentrationen
[L/(mol s)] [mol/L]

Matrix A 20.000 0,000021

Matrix B 1.800 0,000021

Matrix C 500 0,00018525

Abwasserprobe der KA Bottrop (T = 20°C; DOC = 10,9 mg/L; pH = 8,0)

Anhang 5.3.1.4

Koordinaten der Probenahmestellen in den ReaktorstraRen KA Duisburg-Vierlinden

Koordinaten X Y z

[mm] [mm] [mm]
Probenahmestelle 1 (P 1) 1.130 425 475 bzw. 2.525
Probenahmestelle 2 (P 2) 1.760 4.725 475 bzw. 2.525
Probenahmestelle 3 (P 3) 2.990 4.725 475 bzw. 2.525
Probenahmestelle 4 (P 4) 3.920 425 475 bzw. 2.525
Reaktormal3e 6.670 5.000 3.000
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Anhang 5.3.1.5

Diclofenac Konzentration der Injektorstral3e der KA Duisburg-Vierlinden

Ebene = 2.525 mm

Ebene = 1.100 mm

Ozondosis 9,99 mg/L (18.01.2012)

Ozondosis 5,00 mg/L (19.01.2012)
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Anhang 5.3.1.6

Simulation der KA Duisburg-Vierlinden fir die Auslegungswassermenge - Diffusorstralle

Vergleichsdaten Einheit 5 mg/L 7 mg/L 10 mg/L
Volumenstrom Abwasser [m3/h] 200

Produktgas - insgesamt [Nm?3/h] 7,0 9,5 13,5
Produktgas-Strang 1 [Nm?3/h] 2,31 3,42 4,86
Produktgas-Strang 2 [Nm?3/h] 1,82 2,66 3,78
Produktgas-Strang 3 [Nm?3/h] 2,87 3,42 4,86
Volumenstrom Offgas [m3/h] 3,90 5,59 8,51
Anzahl der Diffusoren [] 14(5/4/5);je @=0,178 m
Temperatur [°C] 20,0

DOC [mg/L] 10,9

Ozoneintrag [9/h] 1.000,08 1.399,81 1.999,61
Ozonaustrag (Offgas) [9/h] 34,69 54,63 100,16
Eintragseffizienz O3 [%] 96,53 96,10 94,99
¢(Os) im Produktgas [9/Nm?] 142,87 147,37 148,15
¢(0s) im Offgas [9/Nm?] 8,89 9,77 11,76
¢(Os) im Ablauf [mg/L] 0,000 0,000 0,005
Os-Dosis [mg/L] 5,00 7,00 10,00
verbrauchtes Ozon [ma/L] 4,83 6,73 9,50
Zspez. [mg/mg] 0,46 0,64 0,92
Diclofenac — Startkonz. [ng/L] 2.000

Diclofenac — Ablaufkonz. [%], [ng/L] 99 /13 100/0 100/0
Metoprolol — Startkonz. [ng/L] 1.000

Metoprolol — Ablaufkonz. (%], [ng/L] 88/119 89/106 98/ 22
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Anhang 5.3.1.7

Simulation der KA Duisburg-Vierlinden fiir die Auslegungswassermenge - Injektorstraflie

Vergleichsdaten Einheit 5 mg/L 7 mg/L 10 mg/L
Abwasser [m3/h] 200

Produktgas - insgesamt [Nm?3/h] 7,0 9,5 13,5
Volumenstrom Offgas [m3/h] 3,56 5,46 8,81
Temperatur [°C] 20,0

DOC [mg/L] 10,9

Ozoneintrag [g/h] 999,90 1.400,21 1.999,95
Ozonaustrag (Offgas) [9/h] 0,47 2,44 16,41
Eintragseffizienz O3 [%] 99,95 99,83 99,18
¢(Os) im Produktgas [9/Nm?] 142,87 147,37 148,15
¢(0s) im Offgas [9/Nm?] 0,13 0,45 1,86
¢(Oz) im Ablauf [mg/L] 0,000 0,003 0,023
Os-Dosis [mg/L] 5,00 7,00 10,00
verbrauchtes Ozon [mg/L] 5,00 6,99 9,92
Zspez. [mg/mg] 0,46 0,64 0,92
Diclofenac — Startkonz. [ng/L] 2.000

Diclofenac — Ablaufkonz. [%], [ng/L] 100 /0 100/0 100/0
Metoprolol — Startkonz. [ng/L] 1.000

Metoprolol — Ablaufkonz. [%], [ng/L] 99/9 100/ 1 100/0
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Anhang 5.4

Hygienische Untersuchungen auf der Klaranlage in Duisburg-Vierlinden

humane humane .

Probenahme- Probenahmeort Probenahme- E coli Enterokokk Adenovire | Polyomavir Enterovire

datum stelle en n

n en

06.03.13 Duisburg Ablaufstr. 1 | &5 | 5 08E+02 | 7,05E+02 | 0,00E+400 | 0,00E+00
Vierlinden 2

07.03.13 Duisburg Ablaufstr. 1 | 35E*0 | 1 56E402 | 1,86E+02 | 1,48E+03 | 0,00E+00
Vierlinden 3

10.03.13 Duisburg Ablaufst. 1 | Y8OE*0 | 357E402 | 1,01E+403 | 0,00E+00 | 0,00E+00
Vierlinden 3
Duisburg 1,67E+0

11.03.13 Vierlinden Ablauf Str. 1 3 3,49E+02 4,20E+02 0,00E+00 0,00E+00
Duisburg 1,57E+0

12.03.13 Vierlinden Ablauf Str. 1 3 2,08E+02 3,90E+03 1,62E+04 0,00E+00

06.03.13 Duisburg Ablaufstr. 2 | DOE*O | g 63402 | 4,97E+02 | 0,00E+00 | 0,00E+00
Vierlinden 3

07.03.13 Duisburg Ablaufstr.2 | 29850 | 1 63E+02 | 344E404 | 3,79E+04 | 5.62E+04
Vierlinden 3

10.03.13 Duisburg Ablaufstr. 2 | D27E*0 |1 10p402 | 4,07E+02 | 3,18E+02 | 0,00E+00
Vierlinden 3

11.03.13 Duisburg Ablaufstr.2 | DOIEF0 15 0gE02 - - ;
Vierlinden 3
Duisburg 2,36E+0

12.03.13 Vierlinden Ablauf Str. 2 3 2,55E+02 6,50E+02 0,00E+00 0,00E+00
Duisburg Ablauf 2,90E+0

06.03.13 Vierlinden Vorklarung 6 1,02E+06 0,00E+00 1,46E+04 2,19E+04

07.03.13 Duisburg Ablauf T2TB40 | 4 076406 | 1,66E+03 | 1,09E+04 | 1,27E+05
Vierlinden Vorklarung 6

10.03.13 Duisburg Ablaut 6,24E40 | 6 42E+05 | 2,00E+03 | 4,38E+04 | 5,21E+04
Vierlinden Vorklarung 6

11.03.13 Duisburg Ablauf 203840 | 4 43E+05 | 1,20E403 | 1,17E+03 | 0,00E+00
Vierlinden Vorklarung 6

12.03.13 Duisburg Ablauf 3.90E+0 | 5 03E405 | 8,25E402 | 0,00E400 | 2,41E+02
Vierlinden Vorklarung 6
Duisburg Zulauf 1,71E+0

06.03.13 Vierlinden Ozonierung 4 4,06E+03 1,24E+03 9,60E+02 0,00E+00
Duisburg Zulauf 2,02E+0

07.03.13 Vierlinden Ozonierung 4 5,94E+03 9,20E+02 1,16E+04 0,00E+00

10.03.13 Duisburg Zulauf L3BE+0 | 4 71E+04 | 6,10E+402 | 7,25E+02 | 0,00E+00
Vierlinden Ozonierung 5

11.03.13 Duisburg Zulauf 721E+0 14 19E+04 | 9,10E+02 | 0,00E+00 | 0,00E+00
Vierlinden Ozonierung 4

12.03.13 Duisburg Zulauf 391E+0 | ;95403 | 438E402 | 1,56E+03 | 0,00E+00
Vierlinden Ozonierung 4
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Hygienische Untersuchungen auf der Kléaranlage in Bad Sassendorf

Probenahme- Probenahme- Probenahme- . Enterokokke human_e humane_ Enterovire
E. coli Adenovire | Polyomavire
datum ort stelle n n n n
05.07.2012 Bad Zulauf 237B+0 | 370E406 | 1,48E405 | 2,7E+02 1,7E+05
Sassendorf Klaranlage 7
03.08.12 Bad Zulaut 244E40 | | g5E406 | 1,53E+03 | 1,3E+04 | 6,3E+04
Sassendorf Klaranlage 7
09.08.12 Bad Zulaut 247B40 | 4 12E+06 | 2,34E+04 | 92E+03 | 53E+04
Sassendorf Klaranlage 7
16.08.12 Bad Zulauf 213B40 | 5 50E+06 | 1,46E+06 | 1,6E+04 | 2,0E+04
Sassendorf Klaranlage 7
23.08.12 Bad Zulauf 284E40 | 535E406 | 1,27E+05 | 0,0E+00 | 0,0E+00
Sassendorf Klaranlage 7
Bad Zulauf 3,78E+0
27.08.12 Sassendorf Klaranlage 5 1,18E+05 1,69E+05 7,1E+03 5,4E+03
Bad Zulauf 4,59E+0
05.07.12 Sassendorf Ozonierung 4 5,73E+03 1,67E+03 4,3E+04 3,7E+04
Bad Zulauf
03.08.12 Sassendorf Ozonierung 3,6E+04 6,8E+03 2,4E+03 3,6E+03 1,1E+02
09.08.12 Bad Zulaut 3,8E+01 | O0,0E+00 | 7,4E+03 | 2,8E+04 | 2,9E+04
Sassendorf Ozonierung
16.08.12 Bad Zulauf 55E+04 | 58E+03 | 21E+03 | 95E+03 | 1,1E+04
Sassendorf Ozonierung
23.08.12 Bad Zulauf 6,2E+04 | 58E+03 | 3,0E+04 | 7.2E+03 | 9,6E+02
Sassendorf Ozonierung
27.08.12 Bad Zulauf 25E+04 | 2,6E+04 | 2,4E+04 | 2,0E+04 | 2,8E+03
Sassendorf Ozonierung
03.08.12 Bad Ablauf 36E+02 | 3,8E+01 | 3,1E+03 | 7.0E+04 | 2,0E+02
Sassendorf Ozonierung
Bad Ablauf
09.08.12 Sassendorf Ozonierung 1,1E+04 3,9E+03 4,5E+03 2,1E+03 1,0E+01
Bad Ablauf
16.08.12 Sassendorf Ozonierung 3,5E+02 3,8E+01 7,5E+03 2,5E+03 0,0E+00
Bad Ablauf
23.08.12 Sassendorf Ozonierung 3,8E+03 2,1E+02 3,2E+03 7,2E+03 1,2E+03
27.08.12 Bad Ab!an 4,9E+04 3,1E+03 5,2E+04 2,0E+04 5,1E+02
Sassendorf Ozonierung
03.08.12 Bad Ablauf Teich 3,8E+01 0,0E+00 4,6E+03 1,5E+03 2,5E+04
Sassendorf
09.08.12 Bad Ablauf Teich 0,0E+00 7,8E+01 1,7E+04 2,7E+03 2,8E+02
Sassendorf
16.08.12 Bad Ablauf Teich 7,8E+01 0,0E+00 2,3E+04 2,7E+03 2,9E+02
Sassendorf
23.08.12 Bad Ablauf Teich 1,6E+02 0,0E+00 2,1E+03 5,0E+03 5,7E+02
Sassendorf
Bad .
27.08.12 Sassendorf Ablauf Teich 2,6E+02 0,0E+00 3,9E+03 1,4E+03 1,6E+02
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Hygienische Untersuchungen auf der Kléaranlage in Schwerte

Probe- Probe- Probenahme- .| Enterokok humane humane Enterovir
nahmedatum nahmeort stelle E. coll ken Adenoviren Polyomaviren en
25.03.2013 | Schwerte Belebuﬁg?;écken L 1'%56E+ 1,30E+06 |  1,01E+03 1,01E+03 4,973E+0
27082013 | Schwerte | oo ANE L 1 | os | TAASEYOS | 7.74E+02 158E+02 | BOSFO
27.03.2013 Schwerte Belebuﬁgﬁ;gcken L 2'%75E+ 1,86E+06 |  1,97E+02 3,29E+02 0’0%E+0
28.03.2013 | Schwerte Belebuﬁgfﬁécken L 7'%75E+ 2,03E+06 |  1,23E+02 4,26E+02 0,0%E+0
25.03.2013 | Schwerte Belebuﬁglsak:gcken ) 3'20‘;E+ 2,96E+05 |  3,18E+03 1,59E+03 37(21'5*0
27.03.2013 | Schwerte Belebuﬁg?k:gcken ) 1'20?%E+ 4,43E+05 |  8,15E+01 3,49E+01 O*O%EJrO
27.03.2013 | Schwerte Belebuﬁglsal;gcken o | 9" | 1276406 | 8,69E+02 184E+03 | 0000
28032013 | Schwerte | oo AT | P | L4SEX06 | 3426402 6.10E03 | O00E+0
07.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachklarung 1 6’2052E+ 6,87E+02 0,00E+00 1,25E+02 0,0%E+0
08.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachklarung 1 7‘5042E+ 6,86E+02 2,52E+02 2,01E+02 0,0%E+0
25032013 | Schwerte |AblaufNachklarung 1| "T>=" | 105E403 |  7,90E+01 790Es01 | OO0EX0
27.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachklarung 1 1’%JL'1E+ 9,53E+03 1,16E+02 0,00E+00 11254E+0
27.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachklérung 1 1’2023E+ 1,75E+03 3,99E+02 9,85E+01 0,0%E+O
28.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachklarung 1 6’%%E+ 3,90E+03 2,95E+01 1,34E+02 0,0%E+O
07.03.2013 | Schwerte | Ablauf Nachklarung 2 5'5053E+ 8.62E+02 |  1,20E+03 6.15E+03 010%E+0
08032013 | Schwerte |Ablauf Nachkiarung 2 | 575" | 9126402 | 2,87E+02 0.00E+00 | O00E+0
25.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachkléarung 2 3’%%E+ 2,07E+03 4,43E+02 4,43E+02 0,0%E+O
27.03.2013 Schwerte | Ablauf Nachklarung 2 7’%%E+ 2,35E+03 8,30E+01 0,00E+00 010%E+0
27032013 | Schwerte |AblaufNachklarung 2 | "O=" | 4,94E402 | 6,40E+02 260E+04 | O00E+0
28032013 | Schwerte |AblaufNachklarung2 | "o " | 241E+03 | 1,78E+02 000Es0 | O00EH0
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Anhang 5.5

Kurzbeschreibungen der Analysenmethoden

1. Moschusverbindungen (KL)

Gerate
e Gaschromatograph 7890 A & 240 lon Trap, Fa. Agilent

Probenvorbereitung und Flussig-flissig Extraktion
e 250 mL der Probe mit Millipore Wasser auf 1 L auffillen
e Zugabe von 50 pL internem Standard: Moschus-Xylol d15 / PCB 209 und 10 pL
n-Hexan
e Extraktion in 1 h mit 2000 U/min auf dem Magnetrihrer
o Entnahme der organischen Phase mittels Mikroseparator

e Eindampfung auf 1 mL

GS-MS Bedingungen
e Injektor (1079 Varian): Start 60 °C,

mit 200 °C/min auf 280 °C, 40 min halten
e GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 1 min halten

mit 10 °C/min auf 100 °C, 2 min halten

mit 6 °C/min auf 280 °C, 10 min halten

o Tragergas: Helium, mit einem Fluss von 14 psi
e 240 lon Trap: Trap 200 °C
Transferline 270 °C
Manifold 80 °C
e Kapillartrennsaule: Agilent J&W DB-5MS;
Lange 30 m; I.D = 0,25 mm; df = 0,25 pl
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Tabelle 12-2: Substanzen und EI Massen der Analysenmethode 1

Cashmeran 191 173
Celestolid 229 244
Phantholid 229

Moschus-Ambrette 253 219
Traseolid 215

Galaxolid 243 213
Moschus-Xylol 282 265
Tonalid 243 201
Moschus-Mosken 263 221
Moschus-Tibeten 251

Moschus-Keton 279 202
PCB 209 498 428
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2. Phosphorflammschutzmittel (KL)

Gerate

Autotracesystem, Fa. Caliper
Thermo Scientific Trace GC, Fa. Thermo Fisher
Merlin Septumkopf

Thermo Scientific DSQ Il Quadrupolmassenspektrometer, Fa. Thermo Fisher

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

Vorfiltration tGber Faltenfilter um Schwebstoffe zu entfernen

Abmessen von 1000 mL Probe

Zugabe 100 pL internen Standard (d27-Tributylphosphat, 1 mg/L in Ethylacetat)
Anreicherung am Autotracesystem

Festphasenextraktion mittels Macherey & Nagel HR-P 200 mg

Extrakte bei 40°C im Stickstoffstrom auf 1 mL einengen und Uberfiihrung in GC-Vial

GS-MS Bedingungen

Injektor (1079 Varian): 250 °C, 2 pL Splitlessinjetion
GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 3 min halten,
mit 12 °C/min auf 200 °C,
mit 5 °C/min auf 250 °C, 8 min halten
mit 10 °C/min auf 300°C, 15 min halten

Tragergas: Helium, mit einem Fluss von 14 psi

Kapillartrennsaule: Trennkapillare SGE HT 8; 50 m Lange; 0,22 mm ID;
0,25 um FD

Transferlinetemperatur: 300 °C
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Tabelle 12-3: Substanzen und El Massen der Analysenmethode 2

Triethylphosphat 99(+127+155)

Tripropylphosphat 99(+141)

Tributylphosphat 99+155+211

Tris(2-chlorethyl)phosphat 249+251+143

Tris(2-chlorisopropyl)phosphat ~ 99+125 Isomerengemisch

Tris(dichlorisopropyl)phospat 99+191

Tris(2-butoxyethyl)phosphat 299+399+199

Triphenylphosphat 325+326

Tritolylphosphat 261+197+368 Isomerengemisch

Die Quantifizierung erfolgt nach der Methode des internen Standards. Als interner Standard
wird D27-Tributylphosphat eingesetzt; Quantifizierung tber der Massen m/z 103, 167, 231.
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3. Rontgenkontrastmittel (KL)

Gerate

Autotracesystem, Fa. Caliper
TSQ Quantum Ultra, Fa. Thermo Fisher Scientific
1100 HPLC System, Fa. Agilent Technologies

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

Vorfiltration Uber Faltenfilter zur Entfernung von Schwebstoffen

Abmessen von 10 bis 500 mL Probe (je nach erwarteten Konzentrationen), Auffillen
mit Millipore Wasser auf 500 mL

Einstellung von pH 3 mittels Essigséure

Zugabe von 50 yL Amidotrizoesaure-d6, lohexol-d5, lomeprol-d3, lopamidol-d3 und
lopromid-d3 (10 mg/L) als internem Standard

Anreicherung am Autotracesystem

Festphasenextraktion mittels 200 mg Isolute ENV+, 3 mL

Extrakt bei 40 °C im Stickstoffstrom zur Trockne einengen

Aufnahme des Rickstands mit 1 mL MeOH/Wasser (5/95)

HPLC-MS Bedingungen

Eluent A Wasser (5 % MeOH, 0,1 % Ameisensaure)
Eluent B MeOH (0,1 % Ameisensaure )
HPLC-Gradient 0 min 100 % A

5 min 100 % A

8min5%A

Imin5%A

9,5 min 100 % A

14 min 100 % A
Saulentemperatur 50 °C
Flussrate 0,3 mL/min
Trennsaule Synergi 4p Hydro, 150x2mm (Phenomenex)

Injektionsvolumen 20 pL
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Tabelle 12-4: Substanzen und MRM-Ubergéange (Q1- und Q3- Massen) der Analysenmethode 3

Amidotrizoeséure 632 361 233
lohexol 822 804 375
lomeprol 778 405 532
lopamidol 778 559 387
lopromid 792 573 559
loversol 808 589 433
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4. Benzotriazole (KL)

Gerate
e Xevo TQ-S, I-Class UPLC, Fa. Waters
¢ Qtrap 5500, Fa. ABSciex; 1200 HPLC System, Fa. Agilent Technologies

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion
e Zentrifugieren
e Eventuell Verdinnungen herstellen
e 1000 pL in Messvials fullen
e Zugabe von 50 pL I1S-Lésung (1H-Benzotriazol-d4, 4-Methylbenzotriazol-d3,
5-Methylbenzotriazol-d6)

HPLC-MS Bedingungen (Waters)
o EluentA Wasser (0,1 % Ameisensaure)

e EluentB Acetonitril (0,1 % Ameisenséaure )
HPLC-Gradient Omin75% A

Imin75% A

6 min 20 % A

6,1 min 75 % A

7min75% A

Saulentemperatur 25 °C

Flussrate 1,0 mL/min
Trennséaule Zorbax Eclipse XDB-C18, 100x2,1 mm, 1,8um (Agilent)

Injektionsvolumen 50 pL

Tabelle 12-5: Substanzen und MRM-Ubergénge (Q1- und Q3- Massen) der Analysenmethode 4

1H-Benzotriazol 120 65 92
4-Methylbenzotriazol 134 79 77
5-Methylbenzotriazol 134 79 77
5,6-Dimethylbenzotriazol 148 77 93
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5. Desinfektionsmittel und Medikamente (KL)

Gerate
e Autotracesystem, Fa. Caliper
o Gaschromatograph CP3800 und MS Saturn2200, Fa. Varian

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Vorfiltration Uber Glasfaserfilter um Schwebstoffe zu entfernen

Abmessen von bis zu 1000 mL Probe

e Zugabe von 200 pL des Internen Standards (Diclofenac D4, Mecoprop D3 und
3,4-DCB) conc. 1 mg/L

e Anreicherung am Autotracesystem

o Festphasenextraktion mittels 200 mg Strata-X-C (33u), 3 mL Fa. Phenomenex

o Extrakte bei 40°C im Stickstoffstrom zur Trockne einengen

¢ Aufnahme des Rickstandes mit 200 pL Ethylacetat

e Zur Derivatisierung Proben mit 130 pL Diazomethan-Lésung versetzen und 1 h
dunkel stellen

e Beendigung der Reaktion durch Versetzen der Lésungen mit 40 pL einer 10%-igen

Essigsaurelosung in Aceton und Uberfiihrung in GC-Vial

GS-MS Bedingungen
e Injektor (1079 Varian): 60 °C (1 min) 200°C/min 290 °C (46 min)

2,5 min splitless

e GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 2,5 min halten,

mit 8 °C/min auf 290 °C, 15 min halten
o Kapillartrennsaule: DB-ms 30m,0,25 mm I.D., 0,25 um DF (Fa. Agilent)
e Transferlinetemperatur: 270 °C
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Tabelle 12-6: Substanzen und El Massen der Analysenmethode 5

Salicylsaure 120

5-Chlorsalicylsaure 126

Methylparaben 135

5-Bromsalicylsaure 230+232 200
Ethylparaben 135

Clofibrinséure 128 169
2-Phenylphenol 169+170 128
Ibuprofen 161

Propylparaben 135

2,4,6-Tribromphenol 331 344
Butylparaben 135 139
Gemfibrocil 107 143
o-Hydroxyhippursaure 135

Fenoprofen 197

Flurbiprofen 199

Naproxen 170 244
Benzylparaben 77+92 107
Tolbutamid 120+121

Triclosan 302

Tetra-bromo-o-cresol 425+423

Ketoprofen 209 269
Tolfenaminsaure 275+277 243
Diclofenac 214+309 242
Bromochlorphen 454+456 419
Carprofen 228+287 193
Hexachlorophen 189+223 434
Indoprofen 236 295
Indometazin 139+371

Niclosamid 169+170

3,4-DCB 173+175

Mecoprop D3 172

Diclofenac D4 218+313 246
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6. Arzneimittel und Pestizide (IUTA)

Gerate

Gilson GX 281 System (SPE), Fa. Gilson
HTS PAL Autosampler, Fa. CTC

1100 HPLC, Fa. Agilent Technologies

API 3000 Massenspektrometer, Fa. AB Sciex

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

Vorfiltration Gber Glasfaserfilter (1 um) zur Entfernung von Schwebstoffen

Abmessen von 1000 mL Probe

Einstellung von pH 3 mittels Salzsaure

Zugabe von internem Standard (Carbamazepin-d10, Ibuprofen-d3, Cyclophosphamid-
d6, *Ce-Sulfamethazine, Diclophenac-d4, 1303—Ciprofloxacin; Diuron-d6; Metoprolol-
d7; Sulfamethoxazol-d4)

Anreicherung am Gilsonsystem

Festphasenextraktion mittels Oasis HLB (200 mg/6 mL)

Extrakt bei 40 °C im Stickstoffstrom einengen

Aufnahme mit 1 mL Wasser (95 %) / Acetonitril (5 %) mit jeweils 0.1% Essigséure

HPLC-MS Bedingungen

Eluent A Wasser mit 0,1 % Ameisensaure
Eluent B Acetonitril mit 0,1 % Ameisensaure
HPLC-Gradient 0Omin 95 % A

2min 95 A

6 min 70 % A

10 min 70 % A

15min5% A

19min5% A

19,5min 95 % A

25 min 95 % A
Saulentemperatur 35 °C
Flussrate 0,35 mL/min
Trennsaule Phenomenex Synergi 4u Polar-RP 80A (150 mm x 2 mm, 4 um)
Injektionsvolumen 20 pL
lonenquelle 450 °C
ESI-lonisierungsspannung: positiv 5000 V, negativ -4500 V
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Tabelle 12-7: Substanzen und MRM-Ubergange (Q1- und Q3- Massen) der Analysenmethode 6 im
negativen Messmodus

Bezafibrat 360 274 153
Cefuroxim 423 207 317
Ibuprofen 205 161 159
Mecoprop 213 141 105
Metotrexat 453 324 174

Tabelle 12-8: Substanzen und MRM-Ubergange (Q1- und Q3- Massen) der Analysenmethode 6 im
positiven Messmodus

N*-Acetyl-Sulfadiazin 293 198 134
N*-Acetyl-Sulfamerazin 307 134 65
N*-Acetyl-Sulfamethazin 321 198 156
N*-Acetyl-Sulfamethoxazol 307 65 112
Amoxicillin 366 114 207
Antipyrin/Phenanzon 189 77 104
Azithromycin 750 592 83
Bendroflumethiazid 422 91 271
Bisoprolol 327 116 74
Carbamazepin 237 194 192
Ciprofloxaxin 332 288 314
Citalopram 325 109 262
Clarithromycin 749 158 590
Cyclophosphamid 261 140 233
Diclofenac 296 215 250
Diuron 233 72 160
Dehydtrato-Erythromycin 716 558 158
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Flutamid 275 202 205
Furosemid 331 81 53
Gemcitabin 264 112 95
Ifosfamid 261 92 154
Isoproturon 207 72 165
Linuron 249 160 182
Metoprolol 268 116 77
Metronidazol 172 128 82
Norfloxacin 320 276 233
Ofloxacin 362 318 260
Oxazepam 287 241 269
Paclitaxel 876 308 591
Paracetamol 152 110 65
Propranolol 260 116 182
Propylphenanzon 231 189 56
Ritalinséaure 222 84 56
Roxithromycin 838 158 116
Simvastatin 419 199 243
Sulfadiazin 251 156 92
Sulfadimethoxin 311 156 108
Sulfamethazin 279 92 185
Sulfamethoxazol 254 156 92
Sulfapyridin 250 156 92
Tamoxifen 372 72 70
Terbutryn 242 186 68
Tramadol 264 58 91
Trimethoprim 291 230 123
Venlafaxin 279 58 78
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7. Pharmaka (ISA)

Gerate
e Autotrace SPE Workstation, Fa. Zymark
e Orbitrap LC/MS-System, Fa. Thermo Electron)

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

¢ Voffiltration Uber Papierfilter zur Entfernung von Schwebstoffen

Zugabe von internem Standard (Bisphenol A-d14)

Anreicherung am Autotracesystem

Festphasenextraktion mittels Oasis HLB-SPE-Kartuschen 60 mg, Fa. Waters

Extrakt bei 60 °C im Stickstoffstrom einengen

Aufnahme mit 0,5 mL Methanol und 0,5 mL Wasser

HPLC-MS Bedingungen
e EluentA Wasser mit 2 mM Ammoniumacetat und 0,1% Essigsaure

Eluent B Methanol mit 2 mM Ammoniumacetat und 0,1% Essigsaure
HPLC-Gradient 0min 80 % A

12 min 10 % A

22 min 10 % A

23 min 80 % A

30 min 80 % A

Flussrate 0,2 mL/min

Trennsaule Hypersil Gold aQ 125x2.1 5uym

Injektionsvolumen 10 pL

lonisierung APCI positiv und negativ

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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Tabelle 12-9: Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode 7

Bezafibrat 187,0536
Bisoprolol 326,2326
Carbamazepin 237,1022
Clarithromycin 784,4842
Coffein 195,0877
Diclofenac 296,0231
Ibuprofen 205,1234
Metronidazol 172,0717
Telmisartan 515,2442
Tramadol 264,1958

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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8. Psychopharmaka (IUTA)

Gerate
.
.
.

Gilson GX 281 System (SPE), Fa. Gilson
HTS PAL Autosampler, Fa. CTC

1100 HPLC, Fa. Agilent Technologies

API 3000 Massenspektrometer, Fa. AB Sciex

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

Vorfiltration tGber Glasfaserfilter (1 pm) zur Entfernung von Schwebstoffen

Abmessen von 1000 mL Probe

Einstellung von pH 2 mittels Salzsaure

Zugabe von internem Standard (Doxepin d3)

Anreicherung am Gilsonsystem

Festphasenextraktion mittels Phenomenex Strata X-C (200 mg/6 mL)

Extrakt bei 40 °C im Stickstoffstrom einengen

Aufnahme mit 1 mL einer 2,5 mg/ml Ascorbinsaurelésung

HPLC-MS Bedingungen

Eluent A
Eluent B
HPLC-Gradient

Saulentemperatur
Flussrate
Trennsaule

Injektionsvolumen

lonenquelle

Wasser mit 0,1 % Ameisensaure
Acetonitril mit 0,1 % Ameisensaure
0 min 90 % A

0,5min90 A

9 min 30 % A

9,2 min 90 % A

13 min 90 % A

30°C

0,35 mL/min

Phenomenex Synergi 4u Polar-RP 80A (150 mm x 2 mm, 4 pum)
25 L

400 °C

lonisierungsspannung: 5000 V

lonisierung

Abschlussbericht

ESI pos

,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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Tabelle 12-10:  Substanzen und MRM-Ubergéange (Q1- und Q3- Massen) der Analysenmethode 8

Benperidol 382 123 165
Chlorprothixen 316 271 231
Clozapin 327 270 192
Haloperidol 376 123 165
Melperon 264 123 165
Olanzapin 313 256 84
Perazin 340 141 70
Pipamperon 376 123 165
Risperidon 411 191 110
Zuclopenthixol 401 231 97

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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9. Endokrine Stoffe (ISA)

Gerate

Autotrace SPE Workstation, Fa. Zymark
Orbitrap LC/MS-System, Fa. Thermo Electron)

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

Vorfiltration Uber Papierfilter zur Entfernung von Schwebstoffen

Zugabe von internem Standard (Bisphenol A-d14)

Anreicherung am Autotracesystem

Festphasenextraktion mittels C18-SPE-Kartuschen 1000 mg, Baker

Extrakt bei 60 °C im Stickstoffstrom einengen
Aufnahme mit 1 mL Methanol/Wasser 50:50

HPLC-MS Bedingungen

Eluent A
Eluent B
HPLC-Gradient

Flussrate
Trennséaule
Injektionsvolumen

lonisierung

Abschlussbericht

Wasser
Methanol
Omin75% A
2min75% A
15min0 A
20min0 % A
21 min75% A
30 min 75 % A
0,2 mL/min
Betasil C18 125x2.1 5um
10 pL

APCI neg.

,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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Tabelle 12-11: Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode 9

Bisphenol A 227,1078
17B-Estradiol 271,1703
Estriol 287,1653
Estron 269,1547
17-aEthinylestradiol 295,1703
4-Nonylphenol 219,1754
Octylphenol 205,1587

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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10.Komplexbildner (ISA)

Gerate
e Autotrace SPE Workstation, Fa. Zymark
e Autosampler: CTC A 200 S, Fa. CTC
¢ Gaschromatograph: HP 6890, Fa. Agilent Technologies

o Massenspektrometer: Finnigan MAT 95 XL, Fa. Thermo Fisher Scientific

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Entnahme des benétigten Probevolumina aus dem Uberstand der abgesetzten Probe
entnehmen

e Zugabe von 2 mL 1,2-PDTA-L6sung als interner Standard

e Probe im Trockenschrank zur Trockne bringen

e Rickstand mit 10 mL Salzsaure (1 mol/L) aufnehmen

e im Heizblock bei 900 °C unter kontinuierlichem Stickstoffstrom zur Trockne bringen

¢ Rickstand wird mit 2 mL Veresterungsreagenz (90 mL n-Butanol mit 10 mL
Acetylchlorid versetzt) aufgenommen

¢ Nach Abkihlen auf Raumtemperatur mit 1 ml Kontrollstandard (50 mg
1-Chlortetradecan in 100 mL Hexan) versetzt, geschdittelt, 1 mL NaOH (1 mol/L)
zugeben

e Nach Phasentrennung Abnahme des Hexan-Extraktes und Uberfiihrung in Probenvial

GC-MS Bedingungen

e Injektor 280 °C; 2,5 pL splitless
e GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 3 min halten,
mit 10 °C/min auf 280 °C, 5 min halten
e Kapillartrennsaule: DB17-ms (30m; i.d. 0,25 mm; Filmdicke 0,20 pum)
e Transferlinetemperatur: 280 °C
¢ lonenquelle 240 °C
e lonisierung El positiv

Tabelle 12-12: Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode 10

EDTA-n-Butylester 258,1705 -
DTPA-n-Butylester 415.2923 -

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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11.PFC Bestimmung (KL)

Gerate

TSQ Quantum Ultra, Fa. Thermo Fisher
1100 HPLC System, Fa. Agilent

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

Vorfiltration Uber Faltenfilter zur Entfernung von Schwebstoffen

Abmessen von max. 45 mL Probe (je nach erwarteten Konzentrationen)

Zugabe von 100 pL int. Std. (50 pg/L MPFBA, MPFHXA, MPFOA, MPFNA, MPFDA,
MPFOS, MPFHXS und MPFPA)

Anreicherung erfolgt manuell mittels einer Vakuum-Kammer

Festphasenextraktion mittels 3 mL Strata X-AW (60mg)I

Extrakt bei 40 °C im Stickstoffstrom zur Trockne einengen

Aufnahme des Rickstands mit 0,5 ml MeOH/Wasser (40/60)

HPLC-MS Bedingungen

Eluent A Wasser/Methanol (90/10), 2 mM Ammoniumacetat,
0,1% Essigsaure
Eluent B Methanol, 2 mM Ammoniumacetat, 0,1% Essigsaure
HPLC-Gradient 0 min 60 % A
4 min 60 % A

10 min 10 % A
14 min 10 % A
14,5 min 60 % A
Saulentemperatur 50 °C
Flussrate 0,3 mL/min
Trennsaule Synergi Fusion RP, 4um, 100X2mm (Phenomenex)

Injektionsvolumen 10 pL

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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Tabelle 12-13:  Substanzen und MRM-Ubergange (Q:- und Qs- Massen) der Analysenmethode 11

PFBA (Perfluorbutansaure) 214 167 -

PFPA (Perfluorpentansaure) 264 219 -

PFHXA (Perfluor-n-hexansaure) 314 269 119
PFHpA (Perfluorheptanséaure) 364 319 169
PFOA (Perfluoroktanséaure) 414 369 169
PFNA (Perfluor-n-nonansaure) 464 419 219
PFDA (Perfluor-n-decanséure) 514 469 219
PFBS (Perfluorbutansulfonsaure) 300 99 80
PFHxS (Perfluorhexansulfonséaure) 400 80 99
PFOS (Perfluoroctansulfonsaure) 500 80 99

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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12.SiiRstoffe (IUTA)

Gerate
e QTrap 3200
e Shimadzu
Acesulfame wird mittels Direktmessung extern quantifiziert.

Succralose wird mittels SPE extern quantifiziert

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion
e Bei schwebstoffhaltigen Proben: ggf. Filtration Uber Glasfaserfilter (pore size: 1um)
o KA-Ablaufe: I.d.R. keine Filtration
e 250 mL Probe
e Anreicherung erfolgt manuell mittels einer Vakuum-Kammer
o Festphasenextraktion mittels ENV+ (200 mg/6 mL)
e Extrakt bei 40 °C im Stickstoffstrom bis fast zur Trockne einengen
o Aufnahme des Rickstands mit 1 mL Wasser (95 %) / ACN (5 %) mit jeweils 0.1%
HCOOH

HPLC-MS Bedingungen

e EluentA LCMS-H,0 + 0,1% FA
e EluentB Acetonitril + 0,1% FA
e HPLC-Gradient 0 min 10 % B

8 min 60 % B

8,5min10% B
10 min10% B
e Saulentemperatur 40 °C
e Flussrate 0,5 mL/min
e Trennsaule Phenomenex Kinetex 2,64 50x2,1mm + HyperCarb Vorséaule

e Injektionsvolumen 30 pL

Tabelle 12-14:  Substanzen und MRM-Ubergénge (Qi- und Qz- Massen) der Analysenmethode 12

Acesulfam K 162 82 78
Sucralose 395 359 101

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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13.DEHP, Octylphenol, Nonylphenol (IUTA)

Gerate
e Trace GC Ultra

o DSQ Massenspektrometer

Probenvorbereitung und Flissig-Flissig Extraktion
o 250 mL der Probe werden in einen Scheidetrichter gegeben
e Flussig/Flussig Extraktion mit 20 mL Dichlormethan
e Flussig/Flussig Extraktion mit 20 mL n-Pentan
¢ Organische Phasen vereinigen und tber Natriumsulfat trocknen
e Getrocknete organische Phase in ein 1 mL Messkolben Uberfiihren und im Stickstoff-
strom auf 1 mL einengen.

¢ In 1,8 mL Braunglasvial Uberfiihren

GC-MS Bedingungen

e Injektor splitless

e GC-Ofenprogramm: Start 50 °C, 4 min halten,
mit 20 °C/min auf 170 °C, mit 8 °C/min auf 310 QC,
1 min halten

o Kapillartrennsaule: DB5, (30m x 0.32mm x 0.25um)

e Transferline: 310°C

¢ Injektionsvolumen 1puL

Tabelle 12-15:  Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode 13

4-QOctylphenol 206 107, 108
4-Nonylphenol 220 107, 77
Diethylhexylphthalat (DEHP) 149 167, 279, 57

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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Anhang 7.2

Kosteniibersicht Rezi-Ozon-PAK (brutto)

® |z
e 3 = o0
§8 Ep 25
FE +— E UV -
e E 3 E g
SIS 0o 20
<82 «s88 ooa
bezogen auf Einwohnerzahl: 18,13 13,37 13,55 €/(E*a)
bezogen auf EWgsps. gsperzentil: 19,67 14,50 14,70 €/(E*a)
bezogen auf EWpgsgs wittelwert: 25,19 18,57 18,82 €/(E*a)
bezogen auf EWCSB;85Perzentil: 15121 11122 11,37 €/(E*a)
bezogen auf EW g mitteiwert: 19,10 14,08 14,27  €/(E*a)
Kostensteigerung Primarkosten: 24,1 17,8 180 %
Kostensteigerung Gesamtkosten: 19,2 14,2 144 %
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,140 0,103 0,104 €/m?
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,187 0,138 0,140 €/m?
bezogen auf Geblihrenmalstab: 0,363 0,267 0,271 €/m?
Kostenulbersicht Schwerte (netto) Rezi-Ozon-PAK
(ohne 19 % MwsSt., Personal netto = brutto) .
>
0op £ o
S5 E 2 23
Es & 3 €8
.0 > .0 = .00
<OE m O 2 OO0m
Jahreskosten netto: 316.892 234.595 237.706 €/a
bezogen auf Einwohnerzahl: 15,41 11,41 11,56 €/(E*a)
bezogen auf EWgsg.s5-perzentil: 16,72 12,38 12,54 €/(E*a)
bezogen auf EW gsg.vittetwert: 21,41 15,85 16,06 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:gs.perzentil: 12,93 9,57 9,70 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:mittelwert: 16,24 12,02 12,18 €/(E*a)
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,12 0,09 0,09 €/m?
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,16 0,12 0,12 €/m?
bezogen auf Gebluhrenmalstab: 0,31 0,23 0,23 €/m?

Abschlussbericht ,Elimination von Arzneimittelrickstdnden in kommunalen Klaranlagen*
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KA Schwerte, Kostenermittlung Rezi-Ozon-PAK
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Abschlussbericht

Basisdaten

Klaranlage:

Abwassermengen
Jahresabwassermenge:
Jahresschmutzwassermenge:
Rezirkulationswassermenge:
Belastung

Zulaufbelastung BSBs;gs. perzenti:
Einwohnerwertgsgs;ssperenti’
Zulaufbelastung BSBs, yiteiwert:
Einwohnerwertgsgs wineiwert
Zulaufbelastung CSBgs perzenti:
Einwohnerwertcsgssperzenti:
Zulaufbelastung CSByieiwert:
Einwohnerwertcsg witeiwert

Sonstige BezugsgroRen
TrinkwassermaBstab:
Einwohnerzahl:

Primérkosten Kléranlage (StraRe 1!):
Gesamtkosten Klaranlage (StraRe 11):

Betriebsdaten

Pulveraktivkohle (PAK)

PAK-Dosierung:

PAK-Verbrauchsmenge:

PAK-Dosierung bezogen auf Zufluss:

Ozon

Ozon-Dosierung:
Trégergasverbrauchsmenge 02/03:
0Ozon-Dosierung bezogen auf Zufluss:
Energiedaten

Rezirkulationspumpwerk:

spez. Energieverbrauch

absoluter Energieverbrauch

Rihrwerk:

Silo und Dosierung, Sonstiges (Messtechnik 0.A.):
Ozonerzeugung

Summe Energie weitergehende Behandlung:
Strombedarf KA ohne weitergehende Behandlung:
Personal

Betriebspersonal:

Sonstiges Personal (Leitung):
Personalaufwand insgesamt:

Instandhaltung (gesamte Versuchsanlage)
Bautechnik:

Maschinentechnik:

E/MSR-Technik:

Instandhaltung insgesamt:

Kosten (Bruttokosten)
Investitionskosten (gesamte Versuchsanlage)
Bautechnik:

Maschinentechnik:

E/MSR-Technik:

Sonstiges:

Summe Investitionskosten:

abziiglich Férderung MKULNV

Summe Investitionskosten RV:
Kapitalkosten:

Betriebskosten

PAK:

technischer Sauerstoff:

02 Tank Fa. Messer

Energie:

Personal:

Instandhaltung:

Sonstiges (Labor, Offentlichkeitsarbeit etc.):
Summe Betriebskosten:

Jahreskosten:

Bezogene Kosten

bezogen auf Einwohnerzahl:
bezogen auf EWgsgs;ssperzenti’
bezogen auf EWgsgs mittewert:
bezogen auf EW sggsperzenti:

bezogen auf EWsgvigtetwert®
Kostensteigerung Primarkosten:
Kostensteigerung Gesamtkosten:
Steigerung Energieverbrauch:
bezogen auf Jahresabwassermenge:
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge:

bezogen auf GebiihrenmaRBstab:

A: Gesamtbetrachtung

ohne
Investitionsférderung

Schwerte

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1.137
18.953
888
14.800
2.940
24.501
2.342
19.517

1.028.000
20.560
1.547.439
1.939.465

251

100,3

51,83
260.541
76.212
143.615
87.532
567.901
918.733

300
50
350

4.356
26.644
11.076
42.077

435.643
888.131
369.207
101.815

1.794.796
139.904

37.701
13.506
6.500
102.222
22.850
42.077

232.856

372.760

18,13
19,67
25,19
15,21
19,10

2,1

19,2

61,8
0,140
0,187
0,363

B: Gesamtbetrachtung

mit

Investitionsférderung

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1.137
18.953
888
14.800
2.940
24.501
2.3482
19.517

1.028.000
20.560
1.547.439
1.939.465

251

100,3

51,83
260.541
76.212
143.615
87.532
567.901
918.733

300
50
350

4.356
26.644
11.076
42.077

435.643
888.131
369.207
101.815
1.794.796
-1.185.087
609.709
41.971

37.701
13.506
6.500
102.222
22.850
42.077
8.000
232.856

274.827

13,37
14,50
18,57
11,22
14,08

17,8

14,2

61,8
0,103
0,138
0,267

C: Modifizierte
Betrachtung

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1.137 ke/d
18.953 E
888 kg/d
14.800 E
2.940 kg/d
24.501 E
2.342 ke/d
19.517 E

1.028.000 m’/a
20.560 -
1.547.439 €/a
1.939.465 €/a

5 g/m3
251 t/a
9 g/m3

2 g/m3
100,3 t/a
4 g/m3

51,83 Wh/m?
260.541 kWh/a
19.053 kWh/a
143.615 kWh/a
87.532 kWh/a
510.742 kWh/a
918.733 kWh/a

300 h/a
50 h/a
350 h/a

4.356 €/a
26.644 €/a
11.076 €/a
42.077 €/a

435.643
888.131
369.207
101.815
1.794.796
-1.015.789 €
779.007 €
55.962 €/a

™o

37.701 €/a
13.506 €/a

6.500 €/a
91.934 €/a
22.850 €/a
42.077 €/a

8.000 €/a
222.567 €/a

278.529 €/a

13,55 €/(E*a)
14,70 €/(E*a)
18,82 €/(E*a)
11,37 €/(E*a)
14,27 €/(E*a)

18,0 %

14,4 %

55,6 %
0,104 €/m’
0,140 €/m’
0,271 €/m’

samtliche Daten nur fiir StraRe 1 !!!

Auswertung der Jahre 2007 bis 2011

Auswertung der Jahre 2007 bis 2011, Grenzniederschalgshéhe 0,3 mm/d

Auswertung der Jahre 2011 bis 2012 (2010 derzeit nicht lieferbar)

nur StraRe 1!!!

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 60 g BSB/(E*d)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 60 g BSBs/(E*d)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 120 g CSB/(E*d)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 120 g CSB/(E*d)

mit 137 I/E*d hochgerechnet

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012

Jahreskosten RV ohne Niederschlagswasserbehandlung
Jahreskosten RV ohne Niederschlagswasserbehandlung

Berechnung siehe Register Acron Auswertung

Strombezug zzgl. Eigenerzeugung ohne Einspeisung, ohne NWBA; Auswertung 2012 (nur Stra
als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

1% Ansatz tiber Invest, Plausibilitdtskontrolle tGiber Betriebserfahrungen
3% Ansatz (iber Invest, Plausibilitdtskontrolle iiber Betriebserfahrungen
3% Ansatz iber Invest, Plausibilitatskontrolle tiber Betriebserfahrungen

Nebenrechnungen:

Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Zuschuss in Hohe von 70%

Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

PAK-Preis 2012:
techn. Sauerstoff-Preis 2012:

1.500,00 €/t (brutto)
134,61 €/t (brutto)

18,00 ct/kWh (brutto)
Betriebspersonal: 60,00 €/h

Strompreis 2012:
Stundensétze 2012:
(Nr. 2.4.4)

Leitung: 97,00 €/h

Summe Kapital- und Betriebskosten

+Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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Kostenermittlung Rezi-Ozon-PAK
Zusammenstellung der Investkosten
Gesamtanlage

Fordersatz

60%

Fordersatz

70%

Riickerstattung AbWAg: 0 Forderung Eigenanteil RV Forderung Eigenanteil RV
Bautechnik
Rohbauarbeiten 418.137,00
Stahlbau 8.827,00
Landschaftsbau 8.679,00
Summe Bautechnik 435.643,00 26% 0 435.643 261.385,80 174.257,20 304.950,10 130.692,90
M-Technik
WABAG 632.525,00
0Ozonanlage mit Container 255.606,00
Summe M-Technik 888.131,00 52% [ 888.131 532.878,60 355.252,40 621.691,70 266.439,30
E-Technik
WABAG 302.051,00
Energietechnik 23.733,00
PLS-Technik 34.377,00
Sonstiges 9.046,00
Summe E-Technik 369.207,00 22% 0 369.207 221.524,20 147.682,80 258.444,90 110.762,10
Summe M+E-Technik 1.692.981,00 100% 0,00 1.692.981,00 754.402,80 502.935,20 880.136,60 377.201,40
Honorare, Sonstiges
Honorare etc 98.356,00
Sonstiges 3.459,00
101.815,00 101.815,00 101.815,00
Gesamtsumme 1.794.796,00 1.015.788,60 779.007,40 1.185.086,70 609.709,30
Abschreibungskosten
Summe Bautechnik (Brutto): 435.643 - 174.257 - 130.693 ,-
Nutzungsdaver: 30 Jahre 30 Jahre 30 Jahre
Zinssatz: 3.0% 3.0% 3,0%
pi 51019% 5,1019% 5,1019%
Jahreskosten Bautechnik: 22.226 - 8.890 - 6.668 -
Summe M.-Technik (Brutto): 888.131 - 355.252 - 266.439 ,-
Nutzungsdaver: 15 Jahre 15 Jahre 15 Jahre
Zinssatz: 3.0% 30% 3.0%
pi o 83767% 8.3767% 8,3767%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 74.39 ,- 29.758,- 22.319,-
Summe E.-Technik (Brutto): 369.207 ,- 147.683 - 110.762 -
Nutzungsdaver: 10 Jahre 10 Jahre 10 Jahre
Zinssatz 3.0% 3.0% 3.0%
pi 11,72319% 11,7231% 11,7231%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 43.282 - 17.313,- 12.985,-
Summe Abschreibungskosten 139.904,20 55.961,68 41.971,26

Abschlussbericht
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Kosteniibersicht Rezi-Ozon (brutto)

w Z
e 3 = o0
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bezogen auf Einwohnerzahl: 17,29 12,52 12,01 €/(E*a)
bezogen auf EWpgsgs ssperzentil: 18,75 13,58 13,03 €/(E*a)
bezogen auf EWpgsgs. wittelwert: 24,01 17,40 16,69 €/(E*a)
bezogen auf EWsg.gsperzenti: 14,51 10,51 10,08 €/(E*a)
bezogen auf EWcsp mitteiwert: 18,21 13,19 12,65 €/(E*a)
Kostensteigerung Primarkosten: 23,0 16,6 16,0 %
Kostensteigerung Gesamtkosten: 18,3 13,3 12,7 %
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,133 0,096 0,093 €/m?
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,178 0,129 0,124 €/m?
bezogen auf GeblihrenmaRstab: 0,346 0,250 0,240 €/m3
Kostenubersicht Rezi-Ozon Schwerte (netto)
(ohne 19 % MwsSt., Personal netto = brutto) <
o @ £
£ S = =
Sg E o 23
59 5 5 =
n . 0w S =
.0 > . [} = . Qo
<OE m O R O0m
Jahreskosten netto: 302.304 220.007 211.166 €/a
bezogen auf Einwohnerzahl: 14,70 10,70 10,27 €/(E*a)
bezogen auf EWpgsg:gs5-perzenti: 15,95 11,61 11,14 €/(E*a)
bezogen auf EWgsgmittewert: 20,43 14,87 14,27 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:gs-perzentil: 12,34 8,98 8,62 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:mittelwert: 15,49 11,27 10,82 €/(E*a)
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,11 0,08 0,08 €/m?
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,15 0,11 0,11 €/m?
bezogen auf Gebiihrenmalistab: 0,29 0,21 0,21 €/m?

Abschlussbericht +Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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KA Schwerte, Kostenermittlung Rezi-Ozon

Gesamtbetrachtung ohne

Investitionsforderung

<

1. Basisdaten
11 Kldranlage: Schwerte
12 Abwassermengen
'1,2.1 Jahresabwassermenge: 2.668.116
'lAZ.Z Jahresschmutzwassermenge: 1.995.942
'1,2.3 Rezirkulationswassermenge: 5.026.866
1.3 Belastung
'1.3.1 Zulaufbelastung BSBs;gs perzenil: 1.137
'1.3.2 Einwohnerwertgsgs;ssperzentit: 18.953
133 Zulaufbelastung BSBs,yiteiwert: 888
.34 Einwohnerwertysss imewer: 14.800
.35  zulaufbelastung CSBgs pergent 2.940
.36  Einwohnerwertcsggsperen: 24.501
.37 zulaufbelastung CSByapmert: T 23m
.38 Einwohnerwertegemer: 19.517
14 Sonstige BezugsgroRen
'1,4.1 TrinkwassermaRstab: 1.028.000
.42  Einwohnerzahl: 20.560
.43  Primarkosten Kléranlage (StraRe 1!): 1.547.439
.44  Gesamtkosten Kldranlage (StraRe 11): 1.939.465
2. Betriebsdaten
2.1 Ozon (03)
211 Ozon-Dosierung: 5
213 Tragergasverbrauchsmenge 02/03: 250,8
214 Ozon-Dosierung bezogen auf Zufluss: 9
2.2 Energiedaten
221 Rezirkulationspumpwerk:

spez. Energieverbrauch 49,73

absoluter Energieverbrauch 249.981
222 Ozonerzeuger 284.202
223 Sonstiges (Messtechnik 0.4.): 34.179
2.24  Summe Energie weitergehende Behandlung: 568.362
2.2.5  Strombedarf KA ohne weitergehende Behandlung: 918.733
23 Personal
231 Betriebspersonal: 300
232 Sonstiges Personal (Leitung): 50
2.33  Personalaufwand insgesamt: 350
2.4 Instandhaltung (gesamte Versuchsanlage)
2.41 Bautechnik: 4.356
2.42  Maschinentechnik: 26.644
243 E/MSR-Technik: 11.076
2.4.4 Instandhaltung insgesamt: 42.077
3. Kosten (Bruttokosten)
3.1 Investitionskosten (gesamte Versuchsanlage)
3.1  Bautechnik: 435.643
312 Maschinentechnik: 888.131
3.13 E/MSR-Technik: 369.207
3.4 Sonstiges: 101.815
3.1.5  Summe Investitionskosten: 1.794.796
3.16 abziiglich Férderung MKULNV 0
3.1.7  Summe Investitionskosten RV: 1.794.796
318  Kapitalkosten: 139.904
3.2 Betriebskosten
3.21 technischer Sauerstoff: 33.765
322 02Tank Fa. Messer 6.500
323  Energie: 102.305
324  Personal: 22.850
325 Instandhaltung: 42,077
326 Sonstiges (Labor, Offentlichkeitsarbeit etc.): 8.000
328 abzuglich Einsparung Abwasserabgabe
3.27  summe Betriebskosten: 215.496
33 Jahreskosten: 355.400
4. Bezogene Kosten
4.1 bezogen auf Einwohnerzahl: 17,29
4.2 bezogen auf EWgsgs;ssperzenti’ 18,75
4.3 bezogen auf EWgsgs;mittelwert: 24,01
4.4 bezogen auf EWsggsperzentit 14,51
4.5 bezogen auf EWcsgmitenwen 18,21
4.6 Kostensteigerung Primarkosten: 23,0
4.7 Kostensteigerung Gesamtkosten: 18,3
4.8 Steigerung Energieverbrauch: 61,9
4.9 bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,133
4.10 bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,178
4.11 bezogen auf GebiihrenmaRstab: 0,346

Abschlussbericht

B: Gesamtbetrachtung mi
Investitionsforderung

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1.137
18.953
888
14.800
2.940
24.501
2.342
19.517

1.028.000
20.560
1.547.439
1.939.465

250,8

49,73
249.981
284.202

34.179
568.362
918.733

300
50
350

4.356
26.644
11.076
42.077

435.643
888.131
369.207
101.815
1.794.796
-1.185.087
609.709
41.971

33.765
6.500
102.305
22.850
42.077
8.000

215.496

257.467

12,52
13,58
17,40
10,51
13,19

16,6

13,3

61,9
0,096
0,129
0,250

C: Modifizierte Betrachtung

2.668.116 m’/a
1.995.942 m’/a
5.026.866 m’/a

1.137 kg/d
18.953 E
888 kg/d
14.800 E
2.940 kg/d
24.501 E
2.342 kg/d
19.517 E

1.028.000 m’/a
20.560 -
1.547.439 €/a
1.939.465 €/a

5 g/m3
250,8 t/a
9 g/m3

49,73 Wh/m?
249.981 kWh/a
284.202 kWh/a
34.179 kWh/a
568.362 kWh/a
918.733 kWh/a

300 h/a
50 h/a
350 h/a

4.051 €/a
17.869 €/a
9.123 €/a
31.043 €/a

405.055
595.628
304.105
101.815
1.406.603
-782.873
623.730 €
42.484 €/a

€
€
€
€
€
€

33.765 €/a
6.500 €/a
102.305 €/a
22.850 €/a
31.043 €/a
8.000 €/a
€/a
204.462 €/a

246.946 €/a

12,01 €/(E*a)
13,03 €/(E*a)
16,69 €/(E*a)
10,08 €/(E*a)
12,65 €/(E*a)
16,0 %
12,7 %
619 %
0,093 €/m’
0,124 €/m’
0,240 €/m’

Beschreibung, Bemerkungen

samtliche Daten nur fiir StraBe 1 !1!

Auswertung der Jahre 2007 bis 2011
Auswertung der Jahre 2007 bis 2011, Grenzniederschlagshéhe 0,3 mm/d
Auswertung der Jahre 2011 bis 2012 (2010 derzeit nicht lieferbar)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 60 g BSBs/(E*d)
Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 60 g BSBs/(E*d)
Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 120 g CSB/(E*d)
Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischproben)
mit 120 g CSB/(E*d)

spez. TW-Verbrauch mit 137 I/E*d hochgerechnet
Auswertung der Jahre 2010 bis 2012

Jahreskosten RV 2011 ohne Niederschl bet
Jahreskosten RV 2011 ohne Niederschlagswasserbehandlung

Berechnung siehe Register Energiebedarf Pumpwerk
Auswertung 2012:

Strombezug zzgl. Eigenerzeugung ohne Einspeisung, ohne NWBA; Auswertung 2012

als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)
als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

1% Ansatz Uber Invest, Plausibilitdtskontrolle Gber Betriebserfahrungen
3% Ansatz tiber Invest, Plausibilitatskontrolle ber Betriebserfahrungen
3% Ansatz tiber Invest, Plausibilitatskontrolle tber Betriebserfahrungen

Nebenrechnungen:

Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

techn. Sauerstoff-Preis 2012: 134,61 €/t (brutto)

Strompreis 2012:
Stundensétze 2012 Betriebspersonal:

18,00 ct/kWh (brutto)

60,00 €/h  Leitung: 97,00 €/h

Summe Kapital- und Betriebskosten

+Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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Kostenermittlung Rezi-Ozon

Zusammenstellung der Investkosten

Gesamtanlage

Fordersatz
Investkosten mit

60%

Fordersatz 70%

Riickerstattung Forderung Eigenanteil RV Forderung Eigenanteil RV
Bautechnik 0
Rohbauarbeiten 418.137,00
Stahlbau 8.827,00
Landschaftsbau 8.679,00
Summe Bautechnik 435.643,00 26% 0 435.643  261.385,80 174.257,20  304.950,10 130.692,90
M-Technik
WABAG 632.525,00
Ozonanlage mit Container 255.606,00
Summe M-Technik 888.131,00 52% 0 888.131 532.878,60 355.252,40 621.691,70 266.439,30
E-Technik
WABAG 302.051,00
Energietechnik 23.733,00
PLS-Technik 34.377,00
Sonstiges 9.046,00
Summe E-Technik 369.207,00 22% 0 369.207  221.524,20 147.682,80  258.444,90 110.762,10
Summe Investitionskosten 1.692.981,00 0,00 1.692.981,00 1.015.788,60 677.192,40 1.185.086,70 507.894,30
Honorare, Sonstiges
Honorare etc 98.356,00
Sonstiges 3.459,00
101.815,00 101.815,00 101.815,00
Gesamtsumme 1.794.796,00 1.015.788,60 779.007,40 1.185.086,70 609.709,30
Abschreibungskosten
Summe Bautechnik (Brutto): 435.643 - 174.257 - 130.693 -
Nutzungsdauer 30 Jahre 30 Jahre 30 Jahre
Zinssatz: 30% 3,0% 3.0%
Kapi 5,1019% 51019% 51019%
Jahreskosten Bautechnik: 22.226 - 8.890 - 6.668 ,-
Summe M.-Technik (Brutto): 888.131,- 355.252,- 266.439 ,-
Nutzungsdaer: 15 Jahre 15 Jahre 15 Jahre
Zinssatz: 3.0% 3.0% 3.0%
pi 8,3767% 8.3767% 83767%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 74.396,- 29.758,- 22.319,-
Summe E.-Technik (Brutto): 369.207 - 147.683 ,- 110.762 ,-
Nutzungsdauer 10 Jahre 10 Jahre 10 Jahre
Zinssatz: 30% 30% 3.0%
Kapi 11,72319% 11,7231% 11,72319%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 43.282 - 17.313 - 12.985 -
Summe Abschreibungskosten 139.904,20 55.961,68 41.971,26
Optimierte Anlage
Bautechnik
Rohbauarbeiten 418.137,00
Stahlbau 8.827,00
Landschaftsbau 8.679,00
Summe Bautechnik 435.643,00
abzgl Bodenplatte -20.587,60
abzgl. Infrastruktur, geschitzt -10.000,00
Summe Bautechnik 405.055,40 31% 0 405.055  243.033,24 162.022,16  283.538,78 121.516,62
M-Technik
M-Technik
WABAG 632.525,00
Ozonanlage mit Container 255.606,00
abzgl. Adsorptionsstufe -292.503,19
Summe M-Technik 595.627,81 46% 0 595.628  357.376,69 238.251,12  416.939,47 178.688,34
E-Technik
WABAG 302.051,00
Energietechnik 23.733,00
PLS-Technik 34.377,00
Sonstiges 9.046,00
abzgl. E-Technik PAK Anlage -65.102,00
Summe E-Technik 304.105,00 23% 0 304.105  182.463,00 121.642,00 212.873,50 91.231,50
Summe Investitionskosten 1.304.788,21 0,00 1.304.788,21  782.872,93 521.915,29 913.351,75 391.436,46
Honorare, Sonstiges
Honorare etc 98.356,00
Sonstiges 3.459,00
101.815,00 101.815,00 101.815,00
Gesamtsumme 1.406.603,21 782.872,93 623.730,29  913.351,75 493.251,46
Abschreibungskosten
Summe Bautechnik (Brutto): 405.055 ,- 162.022 ,- 121.517,-
Nutzungsdauer. 30 Jahre 30 Jahre 30 Jahre
Zinssatz: 3.0% 3.0% 3.0%
pi 5,1019% 5.1019% 51019%
Jahreskosten Bautechnik: 20.666 ,- 8.266,- 6.200,-
Summe M.-Technik (Brutto): 595.628 - 238.251 - 178.688 -
Nutzungsdauer 15 Jahre 15 Jahre 15 Jahre
Zinssatz: 3.0% 3.0% 3.0%
Kapi 8,3767% 8,3767% 83767%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 49.894 ,- 19.957,- 14.968 -
Summe E.-Technik (Brutto): 304.105 ,- 121.642 - 91.232,-
Nutzungsdaer: 10 Jahre 10 Jahre 10 Jahre
Zinssatz: 3.0% 30% 3.0%
pi 11,72319% 11,7231% 11,7231%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 35.650,- 14.260 - 10.695 ,-
Summe Abschreibungskosten 106.209,71 42.483,89 31.862,91

Abschlussbericht
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Kosteniibersicht Rezi-PAK (brutto)
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bezogen auf Einwohnerzahl: 17,44 12,68 10,18 €/(E*a)
bezogen auf EWpgsgs ssperzentil: 18,92 13,75 11,04 €/(E*a)
bezogen auf EWgggs wittelwert: 24,23 17,61 14,14  €/(E*a)
bezogen auf EWsg.gsperzenti: 14,64 10,64 8,54 €/(E*a)
bezogen auf EW g vittewert: 18,37 13,36 10,72  €/(E*a)
Kostensteigerung Primarkosten: 23,2 16,8 13,5 %
Kostensteigerung Gesamtkosten: 18,5 13,4 10,8 %
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,134 0,098 0,078 =€/m3
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,180 0,131 0,105 =€/m3
bezogen auf GeblihrenmaRstab: 0,349 0,254 0,204 =€/m3
Kostenubersicht Rezi-PAK Schwerte (netto)
(ohne 19 % MwsSt., Personal netto = brutto)
o 2
£S5 2 2
Sg E o 23
59 5 5 E S
n . 0w S =
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Jahreskosten netto: 304.997 222.700 179.472 €/a
bezogen auf Einwohnerzahl: 14,83 10,83 8,73 €/(E*a)
bezogen auf EWgsg.s5-perzentil: 16,09 11,75 9,47 €/(E*a)
bezogen auf EWgsg.vittelwert: 20,61 15,05 12,13 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:gs-perzentil: 12,45 9,09 7,33 €/(E*a)
bezogen auf EW csgmittelwert: 15,63 11,41 9,20 €/(E*a)
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,11 0,08 0,07 €/m3
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,15 0,11 0,09 €/m3
bezogen auf Gebihrenmaflistab: 0,30 0,22 0,17 €/m?

Abschlussbericht +Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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KA Schwerte, Kostenermittlung Rezi-PAK

1.

11

12

121
122
123
13

131
132
133
13.4
135
13.6
13.7
138
14

14.1
142
143
144

2.1
211
2.1.2
2.13
2.2
221

222
223
224
225

231
232
233
2.4

2.4.1
2.4.2
243
2.4.4

3.1

311
3.1.2
3.13
3.1.4
3.15
3.1.6
3.17
3.18

32
321
322
323
324
3.2.5
3.26

33

4.
4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11

Abschlussbericht

Basisdaten

Klaranlage:

Abwassermengen
Jahresabwassermenge:
Jahresschmutzwassermenge:
Rezirkulationswassermenge:
Belastung

Zulaufbelastung BSBs;gs perzenti:
Einwohnerwertgsgs;gsperenti:
Zulaufbelastung BSBs,yienwert:
Einwohnerwertgsgs. witeiwert:
Zulaufbelastung CSBgs perzentit:
Einwohnerwertcg ssperenti:
Zulaufbelastung CSBieiwert:
Einwohnerwertcsg mitewert:

Sonstige BezugsgroRen
TrinkwassermaRstab:
Einwohnerzahl:

Primarkosten Klaranlage (StraBe 11):
Gesamtkosten Klaranlage (StraBe 11):

Betriebsdaten

Pulveraktivkohle (PAK)

PAK-Dosierung:

PAK-Verbrauchsmenge:

PAK-Dosierung bezogen auf Zufluss:
Energiedaten

Rezirkulationspumpwerk:

spez. Energieverbrauch

absoluter Energieverbrauch

Ruhrwerk:

Silo und Dosierung, Sonstiges (Messtechnik 0.A.):
Summe Energie weitergehende Behandlung:

Strombedarf KA ohne weitergehende Behandlung:

Personal

Betriebspersonal:

Sonstiges Personal (Leitung):
Personalaufwand insgesamt:
Instandhaltung (gesamte Versuchsanlage)
Bautechnik:

Maschinentechnik:

E/MSR-Technik:

Instandhaltung insgesamt:

Kosten (Bruttokosten)
Investitionskosten (gesamte Versuchsanlage)
Bautechnik:

Maschinentechnik:

E/MSR-Technik:

Sonstiges:

Summe Investitionskosten:

abziglich Férderung MKULNV

Summe Investitionskosten RV:
Kapitalkosten:

Betriebskosten

PAK:

Energie:

Personal:

Instandhaltung:

Sonstiges (Labor, Offentlichkeitsarbeit etc.):
Summe Betriebskosten:

Jahreskosten:

Bezogene Kosten

bezogen auf Einwohnerzahl:
bezogen auf EWgsgs;gsperzenti:
beZOEQn auf EWBSBS;Ml(le\Werl:
bezogen auf EW g gsperzentil:

bezogen auf EWcsg mitteiwert:
Kostensteigerung Primarkosten:
Kostensteigerung Gesamtkosten:
Steigerung Energieverbrauch:
bezogen auf Jahresabwassermenge:
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge:

bezogen auf GebiihrenmaRstab:

Gesamtbetrachtung ohne

Investitionsforderung

A

Schwerte

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1137
18.953
888
14.800
2.940
24.501
2.342
19.517

1.028.000

20.560
1.547.439
1.939.465

10
50,3
19

45,63
229.375
76.212
85.365
390.951
918.733

300
50
350

4.356
26.644
11.076
42.077

435.643
888.131
369.207
101.815
1.794.796
139.904

75.403
70.371
22.850
42.077
8.000
218.701

358.605

17,44
18,92
24,23
14,64
18,37

23,2

18,5

22,6
0,134
0,180
0,349

B: Gesamtbetrachtung mit
Investitionsférderung

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1.137
18.953
888
14.800
2.940
24.501
2.342
19.517

1.028.000

20.560
1.547.439
1.939.465

10
50,3
19

45,63
229.375
76.212
85.365
390.951
918.733

300
50
350

4.356
26.644
11.076
42.077

435.643
888.131
369.207
101.815
1.794.796
-1.185.087
609.709
41.971

75.403
70.371
22.850
42.077
8.000
218.701

260.672

12,68
13,75
17,61
10,64
13,36

16,8

13,4

42,6
0,098
0,131
0,254

C: Modifizierte Betrachtung

2.668.116
1.995.942
5.026.866

1.137
18.953
888
14.800
2.940
24.501
2.342
19.517

1.028.000

20.560
1.547.439
1.939.465

10
50,3
19

35,80 Wh/m?

179.962
19.053
85.365

284.380

918.733

g/m3
t/a
g/m3

kWh/a
kWh/a
kWh/a
kWh/a
kWh/a

300 h/a
50 h/a
350 h/a

3.828
14.163
3.968
21.958

382.752
472.084
132.258
101.815
1.088.909
-1.015.789
73.121
29.831

75.403
51.188
22.850
21.958
8.000
179.399

209.230

10,18
11,04
14,14
8,54
10,72
135
10,8
31,0
0,078
0,105
0,204

oo h

€/(E*a)
€/(E*a)
€/(E*a)
€/(E*a)
€/(E*a)
%

%

%
€/m®
€/m®
€/m®

sé@mtliche Daten nur fiir StraRe 1 !!!

Auswertung der Jahre 2007 bis 2011

Auswertung der Jahre 2007 bis 2011, Grenzniederschlagshéhe 0,3 mm/d

Auswertung der Jahre 2011 bis 2012 (2010 derzeit nicht lieferbar)

nur StraBe 11!

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprob

mit 60 g BSBs/(E*d)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprob

mit 60 g BSBs/(E*d)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprob

mit 120 g CSB/(E*d)

Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprob

mit 120 g CSB/(E*d)

spez. TW-Verbrauch mit 137 I/E*d hochgerechnet
Auswertung der Jahre 2010 bis 2012

Jahreskosten RV 2011 ohne Niederschlagswasserbehandlung
Jahreskosten RV 2011 ohne Niederschlagswasserbehandlung

Nebenrechnungen:

Berechnung siehe Register Acron Auswertung
Auswertung 2012:

Strombezug zzgl. Eigenerzeugung ohne Einspeisung, ohne NWBA

als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegentiber Normalbetrieb)
als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

1% Ansatz Uber Invest, Plausibilitdtskontrolle tiber Betriebserfahrungen
3% Ansatz Gber Invest, Plausibilitatskontrolle Gber Betriebserfahrungen
3% Ansatz ber Invest, Plausibilitatskontrolle iber Betriebserfahrungen

Nebenrechnungen:

Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung
Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

PAK-Preis 2012:
Strompreis 2012:
Stundensétze 201: Betriebspersonal:

1.500,00 €/t (brutto)
18,00 ct/kWh (brutto)
60,00 €/h

Summe Kapital- und Betriebskosten

Leitung:

97,00 €/h

+Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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Kostenermittlung Rezi-PAK
Berechnung des Jahresenergiebedarfes Pumpwerke

Jahrespumpmenge m3/a 5.000.000

Ozonreaktor

WSP Ozonreaktor 1 m NN 112,26

WSP Pumpwerk optimiert m NN 103,50 103,87

Forderhohe m 8,39 aus Mittelwert PLS
Jahresenergiebedarf Pumpwerk gerundet kWh/a 235.000

spezifischer Energiebedarf Wh/m3 47 kalibriert mit gemessenen Werten

PAK-Reaktor

WSP PAK Reaktor m NN 110,29
WSP Pumpwerk optimiert m NN 103,50
Forderhéhe m 6,41 hochgerechnet mit Mittelwert PLS
Jahresenergiebedarf Pumpwerk gerundet kWh/a 179.000
spezifischer Energiebedarf Wh/m3 35,8

Abschlussbericht +Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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Kostenermittlung Rezi-PAK
Zusammenstellung der Investkosten

Gesamtanlage Fordersatz 60% Fordersatz 70%
Investkosten mit Riickerstattung Férderung Eigenanteil RV Forderung Eigenanteil RV
Riickerstattung AbWAg: 0

Bautechnik

Rohbauarbeiten 418.137,00

Stahlbau 8.827,00

Landschaftsbau 8.679,00

Summe Bautechnik 435.643,00 26% 0 435.643 261.385,80 174.257,20 304.950,10 130.692,90
M-Technik

WABAG 632.525,00

Ozonanlage mit Container 255.606,00

Summe M-Technik 888.131,00 52% [ 888.131 532.878,60 355.252,40 621.691,70 266.439,30
E-Technik

WABAG 302.051,00

Energietechnik 23.733,00

PLS-Technik 34.377,00

Sonstiges 9.046,00

Summe E-Technik 369.207,00 22% [ 369.207 221.524,20 147.682,80 258.444,90 110.762,10
Summe Investkosten 1.692.981,00 0,00 1.692.981,00 1.015.788,60 677.192,40 1.185.086,70 507.894,30

Honorare, Sonstiges

Honorare etc 98.356,00
Sonstiges 3.459,00
101.815,00 101.815,00 101.815,00
Gesamtsumme 1.794.796,00 1.015.788,60 779.007,40 1.185.086,70 609.709,30
Abschreibungskosten
Summe Bautechnik (Brutto): 435.643 - 174.257 - 130.693 -
Nutzungsdaver: 30 Jahre 30 Jahre 30 Jahre
Zinssatz 3.0% 3.0% 3,0%
pi 5,1019% 51019% 51019%
Jahreskosten Bautechnik: 22.226 - 8.890 - 6.668 -
Summe M.-Technik (Brutto): 888.131,- 355.252 - 266.439 ,-
Nutzungsdauer: 15 Jahre 15 Jahre 15 Jahre
Zinssatz 30% 3.0% 3,0%
pi 83767% 8.3767% 8,3767%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 74.3% ,- 29.758,- 22.319,-
Summe E.-Technik (Brutto): 369.207 - 147.683 - 110.762 ,-
Nutzungsdaer. 10 Jahre 10 Jahre 10 Jahre
Zinssatz 3.0% 3.0% 3.0%
pi 11,7231% 11,72319% 11,7231%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 43.282 ,- 17.313,- 12.985,-
Summe Abschreibungskosten 139.904,20 55.961,68 41.971,26
Optimierte Anlage
Bautechnik
Rohbauarbeiten 418.137,00
Stahlbau 8.827,00
Landschaftsbau 8.679,00
Summe Bautechnik 435.643,00
abzgl Bodenplatte -42.890,82
abzgl. Infrastruktur, geschitzt -10.000,00
Summe Bautechnik 382.752,18 39% 0 382.752 229.651,31 153.100,87 267.926,52 114.825,65
M-Technik
Summe M-Technik 472.084,00 48% 0 472.084 283.250,40 188.833,60 330.458,80 141.625,20
E-Technik
E-Technik PAK Anlage 65.102,00
Energietechnik 23.733,00
PLS-Technik 34.377,00
Sonstiges 9.046,00
Summe E-Technik 132.258,00 13% 0 132.258 79.354,80 52.903,20 92.580,60 39.677,40
Summe Investitionskosten 987.094,18
Honorare, Sonstiges
Honorare etc 98.356,00
Sonstiges 3.459,00
101.815,00 101.815,00 101.815,00
Gesamtsumme 1.088.909,18 0 987.094 592.256,51 496.652,67 690.965,92 397.943,25
Abschreibungskosten
Summe Bautechnik (Brutto): 382.752,- 153.101 - 114.826 -
Nutzungsdauer: 30 Jahre 30 Jahre 30 Jahre
Zinssatz 3.0% 3.0% 3,0%
pi 5,1019% 51019% 51019%
Jahreskosten Bautechnik: 19.528 - 7.811 - 5.858 -
Summe M.-Technik (Brutto): 472.084 ,- 188.834 ,- 141.625 ,-
Nutzungsdaver: 15 Jahre 15 Jahre 15 Jahre
Zinssatz 3.0% 3.0% 3.0%
83767% 8.3767% 8,3767%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 39.545,- 15.818,- 11.863,-
Summe E.-Technik (Brutto): 132.258 - 52.903 - 39.677 -
Nutzungsdaer: 10 Jahre 10 Jahre 10 Jahre
Zinssatz 3.0% 3.0% 3.0%
pi 11,7231% 11,72319% 11,7231%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 15.505,- 6.202,- 4.651 -
Summe Abschreibungskosten 74.577,27 29.830,91 22.373,18

Abschlussbericht +Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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Anhang 7.3

Kosteniibersicht Ablaufozonierung (brutto)

2| 2
g 3 po o
53 £ ¥ £ 3
- = - 35 <]
[ €5 S
o ' © o rarii o
. 0 = . D5 .20
< O £ 0o O O O0Om
bezogen auf Einwohnerzahl: 13,32 9,10 9,70 €/(E*a)
bezogen auf EW g gsperzen: 7,04 4,81 513 €/(E*a)
bezogen auf EWcsg mittelwert: 10,77 7,36 7,85 €/(E*a)
Kostensteigerung Priméarkosten: 20,5 14,0 150 %
Kostensteigerung Gesamtkosten: 14,5 9,9 10,6 %
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,080 0,055 0,058 €/m3
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,099 0,068 0,072 €/m3
bezogen auf Geblihrenmalistab: 0,266 0,182 0,194 €/m?

Kostenubersicht Ablaufozonierung Bad Sassendorf (netto)
(ohne 19 % MwsSt., Personal netto = brutto)

>
£S5 2 2
°g E o 23
59 5 5 =
n . 0w S =
.0 > . ) = . Q0
<OE m O 2 0O0m
Jahreskosten netto: 119.671 82.931 88.095 €/a
bezogen auf Einwohnerzahl: 11,54 8,00 8,50 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:gs-perzentil: 6,10 4,23 4,49 €/(E*a)
bezogen auf EW csg:mittelwert: 9,34 6,47 6,87 €/(E*a)
bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,07 0,05 0,05 €/m3
bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,09 0,06 0,06 €/m?
bezogen auf Gebiuhrenmaflistab: 0,23 0,16 0,17 €/m3

Abschlussbericht +Elimination von Arzneimittelriickstanden in kommunalen Klaranlagen®
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KA Bad Sassendorf, weitergehende Abwasserreinigung

B: Gesamtbetrachtung mit

Investitionsforderung

A: Gesamtbetrachtung ohne
Investitionsférderung

C: Modifizierte Betrachtung

1. Basisdaten
Beschreibung, Bemerkungen

1.1 Kléranlage: Bad Sassendorf

1.2  Abwassermengen

1.2.1 Jahresabwassermenge: 1.725.945 1.725.945 1.725.945 m>/a  Auswertung der Jahre 2007 bis 2011

1.2.2 Jahresschmutzwassermenge: 1.388.060 1.388.060 1.388.060 m3/a Auswertung der Jahre 2007 bis 2011, Grenzniederschalgshéhe 0,3 mm/d

1.3 Belastung

13.1 Zulaufbelastung BSBs;gs perzenti: 0 0 kg/d  Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprober
1.3.2 Einwohnerwertgsgs;gsperzenti: 0 0E mit 60 g BSBs/(E*d)
1.3.3 Zulaufbelastung BSBs miemwer: 0 0 kg/d  Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprobe!
1.3.4 Einwohnerwertgsgs witeiwert: 0 0E mit 60 g BSBs/(E*d)
1.3.5 Zulaufbelastung CSBgs perenti: 2.095 2.095 2.095 kg/d  Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprobel
13.6 Einwohnerwertesgsspersenti: 19.620  19.620  19.620 E mit 120 g CSB/(E*d)
1.3.7 Zulaufbelastung CSByewen: 1.538 1.538 1.538 kg/d  Auswertung der Jahre 2010 bis 2012 (mengeproportionale 24-Stunden-Mischprobei
13.8  Einwohnerwertesgmisemwert: 12.816  12.816  12.816 E mit 120 g CSB/(E*d)
14  Sonstige BezugsgréRen
1.4.1 TrinkwassermaRstab: 518.402 518.402 518.402 ma/a mit 137 1/E*d hochgerechnet
1.4.2 Einwohnerzahl: 10.367 10.367 10.367 - Auswertung der Jahre 2010 bis 2012
1.4.3 Primarkosten Klaranlage 672.181 672.181 672.181 €/a Jahreskosten ohne Niederschlagswasserbehandlung
1.4.4 Gesamtkosten Kldranlage 952.159  952.159  952.159 €/a Jahreskosten ohne Niederschlagswasserbehandlung
2.  Betriebsdaten
2.1 Ozon(03)
2.1.1 Ozon-Dosierung: 2 2 2 g/m3
2.1.2 Trégergasverbrauchsmenge 02/03: 34 34 34 t/a
2.1.3 Ozon-Dosierung bezogen auf Zufluss: g/m3
2.2 Energiedaten Nebenrechnungen:
spez. Energieverbrauch 46,41 46,41 46,41 Wh/m* Berechnung siehe Register Energiebedarf Pumpwerk
2.2.1 absoluter Energieverbrauch 80.102 80.102 80.102 kWh/a
2.2.2 davon Ozonerzeuger 32.201 32.201 32.201 kWh/a iiber spez. Energieverbrauch
2.2.3 davon Sonstiges (Messtechnik 0.3.): 47.902 47.902 47.902 kWh/a iber spez. Energieverbrauch
2.2.4 Summe Energie weitergehende Behandlung: kWh/a

2.2.5 Strombedarf KA ohne weitergehende Behandlung: 489.333  489.333  489.333 kWh/a Strombezug zzgl. Eigenerzeugung ohne Einspeisung, ohne NWBA; Auswertung 2012
2.3 Personal

2.3.1 Betriebspersonal: 300 300 300 h/a als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

2.3.2 Sonstiges Personal (Leitung): 50 50 50 h/a als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

2.3.3 Personalaufwand insgesamt: 350 350 350 h/a

2.4  Instandhaltung (gesamte Versuchsanlage)

2.4.1 Bautechnik: 3.948 3.948 3.948 €/a 1% Ansatz Uber Invest, Plausibilitdtskontrolle Gber Betriebserfahrungen
2.4.2 Maschinentechnik: 15.155 15.155 15.155 €/a 3% Ansatz Gber Invest, Plausibilitdtskontrolle tber Betriebserfahrungen
2.4.3 E/MSR-Technik: 0 0 0 €/a 3% Ansatz Gber Invest, Plausibilitdtskontrolle iber Betriebserfahrungen
2.4.4 Instandhaltung insgesamt: 19.103 19.103 19.103 €/a

3. Kosten (Bruttokosten) Nebenrechnungen:

3.1  Investitionskosten (gesamte Versuchsanlage)

3.1.1 Bautechnik: 394.762 394.762 394.762 € Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

3.1.2 Maschinentechnik: 505.178 505.178  505.178 € Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

3.1.3 E/MSR-Technik: 0 0 € Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

3.1.4 Sonstiges: 296.000 296.000 296.000 € Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

"3.1.5 Summe Investitionskosten: 1.195.940 1.195.940 €

316 abziiglich Férderung MKULNV -629.958 -539.964 €

'3.1.7 Summe Investitionskosten RV: 1.195.940 565.982 655.976 €

318 Kapitalkosten: 62.458 18.737 24.983 €/a Berechnung siehe Register Kostenzusammenstellung

3.2 Betriebskosten

3.2.1 technischer Sauerstoff: 4.637 4.637 4.637 €/a techn.-Sauerstoff-Preis 2012: 134,61 €/t (brutto)

'3.2.2 02 Tank Fa. Messer 6.600 6.600 6.500 €/a

3.23 Energie: 14.418 14.418 14.418 €/a Strompreis 2012: 18,00 ct/kWh (brutto)

"3.2.4 Personal: 22.850 22.850 22.850 €/a Stundensitze 2012:  Betriebspersonal: 60,00 €/h  Leitung: 97,00 €/h
3.25 Instandhaltung: 19.103 19.103 19.103 €/a (Nr.2.4.4)

3.2.6 Sonstiges (Labor, Offentlichkeitsarbeit etc.): 8.000 8.000 8.000 €/a

3.2.7 Summe Betriebskosten: 75.600  75.600  75.509 €/a

3.3 Jahreskosten: 138.066 94.346  100.492 €/a Summe Kapital- und Betriebskosten

4. Bezogene Kosten

4.1 bezogen auf Einwohnerzahl: 13,32 9,10 9,69 €/(E*a)
4.2 bezogen auf EWpgsgs;gspersentit #DIV/0! I #DIV/0!  #DIV/0O! €/(E*a)
4.3 bezogen auf EWpgsgs mitemwert: #DIV/0! r #DIV/0!  #DIV/0! €/(E*a)
4.4 bezogen auf EWcsggsperzenti: 7,04 4,81 5,12 €/(E*a)
4.5  bezogen auf EW sgwittelwert: 10,77 7,36 7,84 €/(E*a)
4.6 Kostensteigerung Primarkosten: 20,5 14,0 15,0 %

4.7  Kostensteigerung Gesamtkosten: 14,5 9,9 10,6 %

4.8  Steigerung Energieverbrauch: 16,4 0,0 16,4 %

4.9  bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,080 0,055 0,058 €/m’
4.10 bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,099 0,068 0,072 €/m2
4.11 bezogen auf GebiihrenmaRstab: 0,266 0,182 0,194 €/m3
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Zusammenstellung der Investkosten
Gesamtanlage

Investkosten mit

Fordersatz 60%

Fordersatz 70%|

Ruickerstattung Forderung Eigenanteil EGL\ Forderung Eigenanteil EGLV
Bautechnik 0
Rohbauarbeiten
Stahlbau
Landschaftsbau
Summe Bautechnik 394.761,95 44% 0 394.762  236.857,17 157.904,78 276.333,37 118.428,59
M-Technik + E-Technik
WABAG
Ozonanlage mit Container
Summe M-Technik 505.178,28 56% 0 505.178  303.106,97 202.071,31 353.624,80 151.553,48]
E-Technik
WABAG
Energietechnik
PLS-Technik
Sonstiges
Summe E-Technik 0% 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00]
Summe Investitionskosten 899.940,23 0,00 899.940,23  539.964,14 359.976,09 629.958,16 269.982,07]
Honorare, Sonstiges
Honorare etc
Sonstiges
296.000,00 296.000,00 296.000,00)
Gesamtsumme 1.195.940,23 539.964,14 655.976,09 629.958,16 565.982,07|
Abschreibungskosten
Summe Bautechnik (Brutto): 394.762 ,- 157.905 ,- 118.429 ,-|
Nutzungsdauer: 30 Jahre 30 Jahre 30 Jahre|
Zinssatz: 3,0% 3,0% 3,0%
Kapitalw iedergew : 5,1019% 5,1019% 5,1019%
Jahreskosten Bautechnik: 20.140 ,- 8.056 ,- 6.042 -
Summe M.-Technik (Brutto): 505.178 ,- 202.071,- 151.553 ,-|
Nutzungsdauer: 15 Jahre 15 Jahre 15 Jahre|
Zinssatz: 3,0% 3,0% 3,0%
Kapitalw iedergew innungsfaktor: 8,3767% 8,3767% 8,3767%
Jahreskosten M.+E.-Technik: 42.317 ,- 16.927 ,- 12.695 ,-
Summe E.-Technik (Brutto): 0,- 0,- 0,
Nutzungsdauer: 0 Jahre 10 Jahre 10 Jahre|
Zinssatz: 3,0% 3,0% 3,0%
Kapitalw iedergew innungsfaktor: 11,7231% 11,7231% 11,7231%)
Jahreskosten M.+E.-Technik: 0,- 0,- 0,
Summe Abschreibungskosten 62.457,52 24.983,01 18.737,26

Abschlussbericht
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Anhang 7.4

Kostenermittlung
Gesamtbetrachtung Ozonanlage Duisburg Vierlinden

1. Basisdaten Kostenbetrachtung Beschreibung, Bemerkungen
A B C

1.1 Kldranlage Duisburg Vierlinden

1.2 Abwassermengen:

1.2.1 Jahresabwassermenge: 1.500.000 1.500.000 1.500.000 ma/a WBD

1.2.2 Jahresschmutzwassermenge: 1.100.000 1.100.000 1.100.000 ms/a WBD

1.3 Belastung

1.3.1 Zulaufbelastung CSByittelwert: 2.765 2.765 2.765 kg/d WBD

1.3.2  Einwohnerwertcsgwitteiwert: 23.042 23.042 23.042 E Auswertung mit 120 g CSB/(E*d)

14 Sonstige BezugsgroRen

MaRstab Abwassergebiihr; Schatzung basierend auf
Einwohnerzahl und spez. TW-Verbrauch mit 135 I/(E*d)
1.4.2 Einwohnerzahl: 23.042 23.042 23.042 E keine EGW ausgewiesen

1.4.1 Trinkwassermenge: 1.135.395 1.135.395 1.135.395 m3/a

2. Betriebsdaten
2.1 Ozon (03)

2.1.1 Ozon-Dosierung: 5 5 5 g/m3 Produktgaskonzentration ca. 80 g/Nm?®

2.1.2 Trégergasverbrauchsmenge 02/03: 100 100 100 t/a zur Behandlung der Jahresschmutzwassermenge

2.2 Energiedaten

2.2.1 Ozonerzeugung, Ozoneintrag, Messtechnik 74.460 74.460 74.460 kWh/a

2.2.2  Zulaufpumpwerk Ozonanlage 70.080 70.080 70.080 kWh/a

2.2.3 Summe Energie weitergehende Behandlung: 144.540 144.540 144.540 kWh/a

224 Strombedarf KA ohne weitergehende Behandiung: ~ 1.700.000  1.700.000  1.700.000 kWh/a S\ omPezu8 2zgl. Eigenerzeugung ohne Einspeisung, mit Betrieb
Regenbecken!

2.3 Personalaufwand (Ozonanlage): 475 475 444 h/a als Grenzaufwand (= Mehraufwand gegeniiber Normalbetrieb)

2.4 Instandhaltung (Ozonanlage) 22.600 22.600 19.000 €/a Bertiicksichtigung von Wartungsvertragen

3. Kosten (Bruttokosten)
3.1 Investitionskosten (gesamte Versuchsanlage)

3.1.1 Bautechnik: 637.215 637.215 601.215 €

3.1.2 Maschinentechnik: 573.323 573.323 543.323 €

3.1.3 E/MSR-Technik: 379.878 379.878 319.878 €

3.1.4 Nebenkosten: 238.000 238.000 238.000 €

3.1.5 Summe Investitionskosten: 1.828.416 1.828.416 1.702.416 €

3.1.6 Férderung Investitionskosten MKULNV 1279.891  1.021.450 € Kostenbetrachtung B: Zuschuss 70%,
Kostenbetrachtung C: Zuschuss 60 % fur Antrage ab 2014

3.1.7 Summe Investitionskosten WBD: 1.828.416 548.525 680.966 €

3.1.8 Kapitalkosten: 137.928 41.378 50.618 €/a

3.2 Betriebskosten

3.2.1 Ozon: 14.029 14.029 14.029 €/a

3.2.2 02Tank 7.971 7.971 7.971 €/a

3.2.3 Energie: 24.500 24.500 24.500 €/a

3.2.4 Personal: 18.200 18.200 17.000 €/a Stundensatz Betriebspersonal/Fachkraft: 38,30 €/h

3.2.,5 |Instandhaltung: 22.600 22.600 19.000 €/a

3.2.6 Sonstiges: 3.500 3.500 3.500 €/a

3.2.7 Summe Betriebskosten: 90.800 90.800 86.000 €/a

3.3 Jahreskosten brutto: 228.728 132.178 136.618 €/a Summe Kapital- und Betriebskosten

4. Bezogene Kosten

Gesamt-Jahreskosten brutto

4.1 bezogen auf Einwohnerzahl: 9,93 5,74 5,93 €/(E*a)

4.2 bezogen auf EWcsg.wittelwert: 9,93 5,74 5,93 €/(E*a)

4.3  Steigerung Energieverbrauch: 8,5 8,5 85 %

4.4 bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,152 0,088 0,091 €/m3

4.5 bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,208 0,120 0,124 €/m3

4.6 bezogen auf GebiihrenmaRstab: 0,201 0,116 0,120 €/m3

Gesamt-Jahreskosten netto

5.0  Jahreskosten netto: 195.114 113.980 117.519 €/a (ohne 19 % Mwst., Personalkosten netto = brutto)

5.1 bezogen auf Einwohnerzahl: 8,47 4,95 5,10 €/(E*a)

5.2 bezogen auf EWcsg.wittelwert: 8,47 4,95 5,10 €/(E*a)

5.3 bezogen auf Jahresabwassermenge: 0,130 0,076 0,078 €/m3

5.4 bezogen auf Jahresschmutzwassermenge: 0,177 0,104 0,107 €/m3

5.5 bezogen auf GebiihrenmaRstab: 0,172 0,100 0,104 €/m3
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Anhang 9

Veranstaltungen und Ereignisse auf den Klaranlagen

Veranstaltungen und Gruppen auf der Klaranlage Bad Sassendorf Datum

Erfahrungsaustausch mit Bayer HealthCare 10.02.2010
DWA-Nachbarschaftstreffen in Bad Sassendorf 01.10.2010
Erfahrungsaustausch mit ITT Wedeco (Xylem) 05.09.2011
Offizielle Einweihung durch NRW-Umweltminister 22.11.2011

Diverse Pressemitteilungen, Newsletter, Fernsehtermine des

Lippeverbandes

Interne Vortrage auf Verbandsgremien und Mitarbeiterinformation

Besuch von Vertretern der EAWAG, BAFU und dem

Kompetenzzentrum

08.02. - 10.02.2012

Veranstaltungen und Gruppen auf der Klaranlage Schwerte Datum

Waternet/NL 13.05.2009
Delegation aus der Schweiz 22.07.2010
Einweihung KA Schwerte 06.10.2010
Entsorgungsbetriebe Wiesbaden 29.06.2011
Stadtwerke Schwerte 07.07.2011
Summer School der Uni Duisburg-Essen 21.07.2011
Fachhochschule Aachen 14.11.2011

Besuch von Vertretern der EAWAG, BAFU und dem Kompetenzzentrum

08.02. - 10.02.2012

Besuch der TU Berlin auf der HtK Neuss und der KA Schwerte 24.02.2012
"Dr. Takao Murakami Executive Director Japan Sewage Works Agency und Visiting

Professor Research Center for Water Environment Technology Graduate School of 13.03.2012
Engineering, Tokyo"

Statusgesprach Mikroverunreinigungen von BDEW und UBA 18.06.2012
Besuch Uni Frankfurt 12. 07.2012
Besuch der Uni de Waterschappen aus Holland 13.07.2012
Besuch SYVAB, Ing.-Biiro Rambéll aus Schweden 19.09.2012
Summer School der Uni Duisburg-Essen 04.10.2012
Besuch der Universitat der Bundeswehr Miinchen 09.10.2012
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Besuch der déanischen Delegation 26.04.2012
Besuch Prof. Firk mit 15 Studenten 21.05.2012
Studentenexkursion der RWTH Aachen im Fach ,Weitergehende Abwasserreinigung® SS 2012
Besuchergruppe FH Oldenburg 12.11.2012
Delegation der TU Wien 09.04.2013
Delegation der TU Berlin und der Berliner Wasserbetriebe 19.04.2013
Veranstaltungen und Gruppen auf der Klaranlage Duisburg-Vierlinden Datum
Offizielle Er6ffnung und Einweihung der Ozonanlage, Erstellen von Postern und eines 14.10.2011
Flyers, Vortrag von Herr Dr. Herbst T
MKULNV AG Abwasserbehandlung, Vertreter verschiedener Bezirksregierungen; 25.10.2011
Besuch und Fihrung auf der Anlage in Duisburg-Vierlinden T
Besuch von Fachleuten und Interessierten aus der Schweiz auf der Klaranlage Duisburg- 10.02.2012
Vierlinden, Vortrag von Herr Dr. Herbst e
Ortstermin zur Besichtigung der Anlage fiir die Projektpartner des TP 6 und weitere
o . 15.02.2012

projektinteressierte Fachleute
Besuch von Fachleuten und Interessierten aus Danemark auf der Klaranlage Duisburg-

O 27.04.2012
Vierlinden, Vortrag von Herr Dr. Herbst
Besuch der Universitat der Bundeswehr Miinchen 17.10.2012
Delegation der TU Wien 08.04.2013
Besuch von Fachleuten und Interessierten des Leibnitz-Institutes fur Pflanzengenetik und
Kulturpflanzenforschung (IPK) sowie den Firmen Medizin- und Labortechnik Engineering 13.05.2013
GmbH (MLE) Dresden, quo data GmbH Dresden und new diagnostics GmbH Freising
Ortstermin zur Besichtigung der Anlage und Fachgespréach, Vertreter des 18.06.2013
Gemeindebandes ARA Thunersee (Schweiz) e
Externe Berichterstattung und sonstige Ereignisse
Ereignis Datum
Griindung des ,Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe. NRW* durch das MKULNV 14.03.2012

Tagung der Grontmij Arbeitsgemeinschaft ,New Technologies*

11.-12.10.2012

Datenweitergabe, beziiglich der Klaranlage Duisburg Vierlinden, an die Universitat der

Bundeswehr Miinchen zur Bestandsanalyse der 4. Reinigungsstufe im 09.11.2012
Forschungsprojekt ,Elimination anthropogener Spurenstoffe®

WDRS5 "Leonardo” zu Besuch auf der KA Schwerte 04.10.2012
Ergebnisbereitstellung fir den DWA Arbeitsbericht ,Spurenstoffe*

Joachim Wille, Redakteur Frankfurter Rundschau recherchiert fiir Artikel in "Bild der 24.10.2011
Wissenschaft" 3/2012: "Das Ringen ums letzte Prozent" T
Fernsehteam des WDR Dortmund (Lokalzeit Studio Dortmund in WDR 3) auf der KA 05.04.2013

Schwerte
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Fachzeitschriften und Vortrage bei Fachveranstaltungen

Verfasser

Titel

Vortrag:
Datum, Anlass, Ort

erschienen/
veroffentlicht in

Grinebaum, T.

Spurenstoffe aus

27. Mai 2008

Internet IFWW

Evers, P. Klaranlagen und ihre 8. IFWW-Kolloquium, Haltern
Klopp, R. Bedeutung fur die Ruhr "Hygiene in der
Schmitt, F. Wasserwirtschaft"
Jardin, N.
Bode, H. Spurenstoffe - 18./19. Méarz 2009 Wiener Mitteilungen,
Grinebaum, T. Eintragspfade, Bewertung Neue Herausforderungen an die | Band 212, S. 51 - 74
Klopp, R. und Mal3hahmen aus Sicht Wassergutewirtschaft
Jardin, N. des Ruhrverbandes als Tagung der TU Wien in Wien (Vortrag Jardin)
(Vortragender) Betreiber
Bode, H. Bewertung der 18. - 20.03.2009 GWA-Schriftenreihe,
Grunebaum, T. Spurenstoffsituation in der 42. Essener Tagung, Aachen Nr. 217
Klopp, R. Ruhr aus Sicht der ISBN 978-3-938996-

Abwasserbeseitigung 23-2

S.11/1 - 11/16

Herbst, H. Umsetzung innovativer 18. - 20.03.2009 Vortrag auf dem
Ante, S. Techniken zur Abwasser- 42. Essener Tagung, Aachen Technologieforum

und Schlammbehandlung

Grunebaum, T.

Veranlassung und

1. September 2009

Schriftenreihe

Enxing, K. Zielstellung der 27. Bochumer Workshop SIWAWI RUB Nr. 57,
Jardin, N. weitergehenden Verfahren Siedlungswasserwirtschaft ISSN 0178-0980,
Rath, L. zur Spurenstoffelimination S.119-144
Sadowski, A. auf der Klaranlage Schwerte

des Ruhrverbandes
Grunebaum, T. Implementierung von 9. September 2009 Tagungsband

Enxing, K.
Jardin, N.
Rath, L.
Sadowski, A.

Verfahren zur
weitergehenden
Spurenstoffelimination auf
der KA Schwerte des
Ruhrverbandes (s.a. 153.)

21. Kolloquium zur
Abwasserwirtschaft, TU
Hamburg-Harburg

(Vortrag Rath)

Griinebaum, T.
Enxing, K.
Jardin, N.
Rath, L.
Sadowski, A.

Spurenstoffelimination durch
Ozonierung und
Aktivkohleadsoption:
Planung und Bau der
groRtechnischen
Versuchsanlage auf der KA
Schwerte

23./24. September 2009
10. Kélner Kanal- und
Klaranlagen-Kolloquium im
Maternushaus in Kdin

Aachener Schriften
zur
Stadtentwéasserung,
Band 13,

ISBN Nr.
978-3-938996-06-5,
S. 18/1 - 18/17

Grunebaum, T. Spurenstoffe - Aktueller 29.09.2009 Vortrag
Stand der Aktivitaten des AWWR-Ausschuss
Ruhrverbands Wassergewinnung in Meschede

Griinebaum, T. Spurenstoffelimination in 11. Mérz 2010 Internet IWW

Jardin, N.
Schmitt, F.

kommunalen Klaranlagen:
Notwendigkeit und
Maoglichkeiten

23. Milheimer
Wassertechnisches Seminar im
Aquatorium der RWW, Milheim

Griinebaum, T.
Evers, P.

Erfahrungen aus Planung
und Bau einer Ozonierungs-
und Pulveraktivkohleanlage
auf der Klaranlage Schwerte

17.-19. Marz 2010
43. ESSENER TAGUNG
Messe Essen

GWA-Schriftenreihe,
Nr. 220;

ISBN 978-3-938996-
26-3,

S. 29/1 - 29/16
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Bode, H.
Grinebaum, T.
Klopp, R.

Anthropogene Spurenstoffe
aus Klaranlagen

Teil 1: Herausforderungen
fur die Wasserwirtschaft in
Zusammenarbeit mit
anderen Disziplinen"

KA Korrespondenz
Abwasser Abfall
2/10,

57. Jahrgang Nr. 2,
Febr. 2010, S. 138-
144, 1SSN 1866-0029

Grinebaum, T.

Mikroschadstoffe in der
aquatischen Umwelt,
Fachkolloquium des MUNLV
NRW am 21.10.2009 in
Berlin

KA Korrespondenz
Abwasser Abfall
2/10,

57. Jahrgang Nr. 2,
Febr. 2010, S. 120-
123, ISSN 1866-0029
und

KW Korrespondenz
Wasserwirtschaft
2/10, 3. Jahrgang Nr.
2,

Febr. 2010, S. 69-72,
ISSN 1865-9926
sowie in
Tagungsbericht

Bode, H.
Grinebaum, T.
Klopp, R.

Anthropogene Spurenstoffe
aus Klaranlagen

Teil 2: MaBnahmen bei der
Abwasserbehandlung -
Mdglichkeiten,
Notwendigkeiten und
Voraussetzungen

KA Korrespondenz
Abwasser Abfall
3/10, S. 240-244, 57.
Jahrgang Nr. 3, Méarz
2010,

ISSN 1866-0029

Grinebaum, T.
Nafo, I.

Large-Scale Investigations
on Micropollutants Removal
in Municipal Wastewater
Treatment Plants

15.-16. April 2010
Workshop an Detection and
Elimination of Organic
Micropollution for Improved
Protection of the Aquatic
Environment, Tsinghua
University, Beijing/China

Internet
(Vortrag Nafo)

Griinebaum, T.

Das Problem der
Mikroverunreinigungen im
Wasser und maogliche
Ldsungsansatze

"Stadte- und
Gemeinderat",

Heft 5/2010,
Verbandszeitschrift
von Stadte- und
Gemeindebund NRW

Turk, J. 06.04.2011 Vortrag

Workshop des IGF-Projektes

,Oxidationsnebenprodukte’

IUTA, Duisburg
Enxing, K.; Betriebserfahrungen mit der | 31.8.2011 Tagungsband
Grinebaum, T.; weitergehenden Elimination | 23. Hamburger Kolloquiums zur ISBN 978-3-942768-
Lorenz, G. von Mikroverunreinigungen Abwasserwirtschaft, Hamburg 02-3
Thole, D aus kommunalem Abwasser

auf der Klaranlage Schwerte

Grinebaum, T.
Jardin, N.
Thole, D.

Lage-Scale Treatment of
Micropollutants at Schwerte
WWTP of Ruhrverband

04. - 08.09.2011
IWA LWWTP in Budapest

(Vortrag Jardin)

Grinebaum, T.

Elimination of
micropollutants in municipal
WWTP Projects in NRW,
Posterprasentation

11.04.2011
Deutsch-niederlandischer
Workshop "New approaches of
emission reduction measures for
emerging compounds in
wastewater, Maritim-Hotel,
Dusseldorf

Posterprasentation
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Grinebaum, T.

Mikroschadstoffelimination
von Arzneimittelriickstanden
in kommunalen Klaranlagen

12. April 2011

1. Fachgesprach "Elimination
von Arzneimitteln und
organischen Spurenstoffen”,
Dusseldorf, Rheinterrassen

Tagungsunterlagen

Grinebaum, T.

Mikroverunreinigungen im

13.09.2011

Tagungsunterlagen

Jagemann, P. Wasserkreislauf — 17. Sitzung des Ausschusses fir | (Prasentationsfolien)

Problemrelevanz und Umwelt, Verbraucherschutz,

Perspektiven fir Essen aus | Griin und Gruga der Stadt Essen

Sicht der in Essen

Abwasserentsorgung
Herbst, H. Spurenstoffelimination im 24.10.2011 Vortrag

Wasser Jahresveranstaltung des Cluster

Umwelttechnologien.NRW in
Kéln

Lubken, M. Simulative Evaluierung 25./26.10.2011 Vortrag und
Gebhring, T. unterschiedlicher DWA/VDI-Tagung "Mess- u. Tagungsunterlagen
Grunebaum, T. Steuerungsstrategien des Regeltechnik in
Janzen, M. Rezirkulationsbetriebes der abwassertechnischen Anlagen”,
Wichern, M. KA Schwerte bei Fulda

Pulveraktivkohledosierung

zur Spurenstoffelimination
Herbst, H. Abwasserozonierung 14.11.2011 Vortrag und
Kauffmann, M. Klaranlage Duisburg Karlsruher Flockungstage in Tagungsband
Turk, J. Vierlinden Auslegung, Bau Karlsruhe
Launer M. und erste

Betriebsergebnisse
Tork, J. Elimination of micro 11.01.2012 Vortrag

pollutants from the water GeoEnviron Seminar der

cycle: Chemical and Eberhard Karls Universitat in

toxicological evaluation of Tubingen

advanced oxidation

processes
Launer, M. CFD Simulation eines 15.03.2012 Vortrag und Poster
Fahlenkamp, H. Ozonierungsreaktors zur ProcessNet-Jahrestreffen der
Ehrhard, P. Elimination von Fachgruppen

Arzneimittelriickstanden aus
kommunalen
Klaranlagenablaufen

Mehrphasenstrdmungen und
Mischvorgange in Weimar

Jagemann, P.

Ergebnisse der

16.03.2012

Vortrag und

Lyko, S. grofRtechnischen Versuche Essener Tagung Tagungsband
Herbst, H. zur Entfernung von
Turk J. Mikroverunreinigungen auf
den Klaranlagen Bad
Sassendorf und Duisburg-
Vierlinden
Spurenstoffentfernung 23.03.2012
mittels Pulveraktivkohle und | Erfahrungsaustausch Aktivkohle
Ozonierung — zur weitergehenden
GrofR3technische Abwasserreinigung in Berlin
Erfahrungen auf der
Klaranlage Schwerte
Herbst, H. 29.03.2012 Vortrag

Projektworkshops zum IGF-FV
LEPASGO" in Gattersleben
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Tuerk, J Full scale application of two | 07.-09.05.2012 Vortrag und Poster
Borgers, A. ozone injection systems for | Advanced Oxidation Processes
Launer, M. the removal of micro Konferenz (AOP 6) in Goslar
Herbst, H. pollutants at the waste water
treatment plant Duisburg-
Vierlinden
Launer, M. Application of CFD 07.-09.05.2012 Vortrag
Lyko, S. simulation for process Advanced Oxidation Processes
Fahlenkamp. optimization at a full-scale Konferenz (AOP 6) in Goslar
Jagemann, P. ozonation plant for the
Ehrhard, P. removal of micropollutants
from secondary effluent
Tark, J. Elimination von 14.-16.05.2012 Poster
Borgers, A. Spurenstoffen mittels Jahrestagung ,Wasser 2012” der
Lyko, S. Ozonierung im Wasserchemischen Gesellschaft
Jagemann, P. grof3technischen Maf3stab in Neu-Ulm
Launer, M. an den Klaranlagen Bad
Gebhardt, W. Sassendorf und Duisburg-
Pinnekamp, J. Vierlinden
Klopp, R.
Herbst, H.
Keysers, C. Weitergehende 14.-16.05.2012 Vortrag und
Grunebaum, T. Spurenstoffelimination Jahrestagung ,Wasser 2012” der | Tagungsunterlagen
Tark, J. mittels dynamischer Wasserchemischen Gesellschaft
Thole, D. Rezirkulation auf der in Neu-Ulm
Gebhardt, W. Klaranlage Schwerte
Klopp, R.

Pinnekamp, J.

Grinebaum, T.,

Mikroschadstoffelimination

21.06.2012

Vortrag und

Herbst, H. mit Ozon: Beispiele fir 2. Fachsymposium Tagungsunterlagen
Keysers, C. Klaranlagen: Bewertung - Mikroschadstoffe.NRW in

Lyko, S. MaRnahmen - Kosten Dusseldorf:

Turk, J.

Keysers, C. Grol3technische 18.10.2012 Vortrag und
Grunebaum, T. Betriebserfahrungen mit der | Kélner Kanal Kolloquium Tagungsband
Herbst, H. Anwendung der Ozonierung

Lyko, S.

Tark ,J.

Grinebaum, T. Maoglichkeiten der 23.10.2012 Vortrag
Herbst, H. Eliminierung bei der Fachsymposium

Launer, M. (kommunalen) ,Mikroschadstoffe in Rheinland-

Lyko, S. Abwasserreinigung Pfalz" in Mainz

Turk, J.

Turk, J., Bester, K., Instrumentelle und 13.11.2012 Vortrag

Borgers, A., Dopp,
E., Eschke, H.-D.,

wirkungsbezogene Analytik
beim Abbau von

9. Langenauer Wasserforum
(LWF 2012) - Von der

Freihoff, S., Spurenstoffen mittels Ozon Probennahme uber die
Gebhardt, W., Probenvorbereitung bis zur
Gehrmann, L., Massenspektrometrie
Grinebaum, T.,

Herbst, H., Klopp, R.,

Kowal, S., Kunze, G.,

Lyko, S., Portner, C.,

Richard, J., Schmidt,

T.C., Teutenberg, T.,

Will, J.

Libken, M., Stand und Entwicklungen 28.11.2012, Tagungsunterlagen
Gehring, T. der Spurenstoffelimination Erfahrungsaustausch der
Griinebaum, T. Gewasserschutzbeauftragten in
Janzen, M. Fulda

Wichern, M.:
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Launer, M. CFD-Simulation of Ozone 25.-29.11.2012 Poster
Fahlenkamp, H. Reactors for the Elimination | 8th European Congress of
Ehrhard, P. of Micropollutants from Chemical Engineering (ECCE) in
Municipal Wastewater Berlin
Effluent
Grunebaum, T. Mikroschadstoffe - 07.02.2013 Internet

Maoglichkeiten der
Elimination bei der
kommunalen
Abwasserreinigung

Fortbildung Betriebspersonal fir
Klaranlagen, Betreuer/Obeutetag
2013 des DWA-
Landesverbandes
Hessen/Rheinland-
Pfalz/Saarland in Bad Minster
am Stein

Grinebaum, T.

Mikroverunreinigungen in

18.04.2013

Klopp, R. der Ruhr — Eintragspfade 12 Ruhrverbands-Forum in
Thole, D. und technische Essen
Mdoglichkeiten auf
Klaranlagen
Keysers, C. Weitergehende gwf wasser abwasser
Grinebaum, T. Spurenstoffelimination Ausgabe 04 2013;
Thole, D. mittels dynamischer 154. Jahrgang 2013,
Libken, M. Rezirkulation auf der Seite 486-492
Tark, J. Klaranlage Schwerte
Gehring, T.
Pinnekamp, J.
Wichern, M.
Tuerk, J. Removal of micropollutants 24.04.2013 Vortrag
Lyko, S. by full scale ozonation at the | I0A® - International Conference
Launer, M. waste water treatment EA3G 2013. Ozone and Related
Boergers, A. plants Bad Sassendorf and Oxidants in: Safe water along its
Jagemann, P. Duisburg-Vierlinden cycle in Berlin
Herbst, H.
Grunebaum, T. Weitergehende 29. Mai 2013 Vortrag
Rath, L. Spurenstoffelimination in der | 13. IFWW-Fachkolloquium in
Thole, D. Praxis kommunaler Haltern
Klaranlagen
Keysers, C. Adsorptive and oxidative 16.-20.06.2013 Vortrag und
Grunebaum, T. elimination of 8th IWA Micropol & Ecohazard, Tagungsunterlagen
Thole,D. micropollutants by the Zurich.

Pinnekamp, J.

operation of "dynamic
recirculation" at Schwerte
wastewater treatment plant

Gehrmann, L.
Pham, T.M.H.
Portner, C.
Giersberg, M.
Kunze, G.
Tuerk, J.

Photometric and
amperometric determination
of estrogen activity in
wastewater samples after
ozonisation using Arxula
adeninivorans yeast cell
systems

16.-20.06.2013
8th IWA Micropol & Ecohazard,
Zurich

Vortrag und
Tagungsunterlagen
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